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Recenzja rozprawy doktorskiej
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pt. ,Synteza i wlasno$ci mikro— i nano— struktur magnetycznego multiferroika BiFeO;”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska, ktorej promotorem jest dr hab. Bartlomiej
Andrzejewski, a promotorem pomocniczym dr inz. Ewa Markiewicz zostala przygotowana w
Zakladzie Ferroelektrykdw Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.

Rozprawa sklada z sze$ciu rozdzialéw w tym wstepu i podsumowania, listy publikacji, wykazu
doniesien konferencyjnych doktorantki oraz obszernego wykazu literatury zawierajacego 162
pozycje. Calo$¢ rozprawy zawarta jest na 116 stronach bardzo starannie przygotowanego
maszynopisu. Uklad rozprawy jest logiczny i merytorycznie uzasadniony. Praca napisana jest
zwigzle, prosto i jasno. Dobor cytowanych prac uwazam za trafny. Mimo kilku potknigc
jezykowych i redakcyjnych oraz niescislosci pracg czyta si¢ dobrze.

Temat rozprawy zgodnie z jej tytulem stanowia problemy zwiazane z synteza oraz badaniem
wybranych wlasciwosci fizycznych oraz struktury i morfologii multiferroicznych mikro— 1
nanokrysztalow zelazianu bizmutu BiFeOs.

Multiferroiki sa to materialy, w ktorych wystepuje réwnoczesnie dwa (lub wiegcej) typy
uporzadkowania np. ferroelektryczne, ferroelestyczne czy ferromagnetyczne. Szczegolnie
interesujace sa multiferroiki wykazujace roéwnoczesnie wlasciwosei ferroelektryczne i
ferromagnetyczne.  Materialy tego typu stanowia przedmiot intensywnych badan
eksperymentalnych i teoretycznych w wielu osrodkach naukowych i badawczo rozwojowych.
Motywacje tych badan stanowig zaréwno wzgledy czysto poznawcze jak i potencjalne mozliwosci

roznorodnych zastosowan technicznych. Warto zwréci¢ uwage na to, ze dotychczas nie sg znane



jednofazowe materialy ferroelektryczno—ferromagnetyczne o interesujacych z punktu widzenia
zastosowan praktycznych wilasciwosciach fizycznych w temperaturze pokojowe;j.

Krysztaly — BiFeO;  wykazuja  wlasciwosci  multiferroiczne  (ferroelektryczne 1
antyferromagnetyczne) o stabym sprzezeniu magnetoelektrycznym w temperaturze pokojowej,
dlatego (mimo znacznie ograniczonego zakresu ich zastosowan) nowe metody ich syntezy, badania
wplywu warunkow syntezy na ich strukture i wlasciwosci fizyczne, stanowiace przedmiot ocenianej
rozprawy nalezy uznac za aktualne i interesujace.

We wstegpie Doktorantka przedstawila tezg i cel rozprawy. Tezg¢ rozprawy stanowi stwierdzenie,
ze warunki syntezy mikrofalowo-hydrotermalnej wplywaja na morfologi¢ 1 rozmiary
mikrokrysztatdow BiFeO; oraz ich wlasciwosci fizyczne. Celem rozprawy jest optymalizacja
warunkéw syntezy oraz zbadanie wplywu tych warunkéw na strukture, morfologi¢ 1 wlasciwosci
fizyczne BiFeOs.

Rozdzial drugi zawiera podstawowe wiadomosci na temat multiferroikow, a w szczegolnosci
multiferroikow magnetoelektrycznych. W rozdziale tym podano mig¢dzy innymi klasyfikacje
multiferroikow wykazujacych rownoczesnie wlasciwosci ferroelektryczne i ferromagnetyczne oraz
mechanizmy odpowiedzialne za te wlasciwosci. Za bardzo interesujacy uznaj¢ podrozdziat 2.3
dotyczacy zastosowan multiferroikoéw, jako sensoréw pola magnetycznego, pamigci MERAM oraz
wielostanowych ukladéw logicznych. W podrozdziale 2.4 przedstawiono przeglad danych
literaturowych na temat struktury, wlasciwosci fizycznych oraz mechanizmow prowadzacych do
uporzadkowania elektrycznego i magnetycznego w BikFeOs.

Rozdzial 3 poswigcony jest omowieniu metod otrzymywania struktur BiFeOs, a w szczegdlnosci
stosowanej przez Autork¢ metody hydrotermalnej z ogrzewaniem mikrofalowym.

Zaadoptowanie tej metody do syntezy BiFeO; jest znakomitym i bardzo dobrze zrealizowanym
pomystem. Do najwazniejszych zalet metody mikrofalowo—-hydrotermalnej nalezy zaliczy¢ bardzo
szybkie grzanie, jednorodny rozklad temperatury w pojemniku, w ktorym odbywa si¢ synteza,
czystosé, krotki czas syntezy (typowe czasy syntezy to 30 min), oszczgdnos$é energii i mozliwosé
jednoczesnej syntezy duzej liczby probek np. probek otrzymywanych z substratoéw o roznych
skladach.

W dalszej czescei tego rozdzialu przedstawiono wyniki badan wplywu warunkéw syntezy na
morfologi¢ struktur BiFeO;. Wykazano miedzy innymi, ze przedtuzanie czasu syntezy powoduje
powigkszanie pustych przestrzeni wewnatrz krystalitow, wzrost stgzenia KOH ulatwia formowanie
struktur objetosciowych, a zwigkszanie zawartosci poliglikolu etylenowego sprzyja zwigkszeniu

rozmiaréw mikrokrysztalow.



W rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan struktury i morfologii otrzymanych struktur
wykonanych za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii EDS. Parametry
strukturalne otrzymanych w wyniku syntezy materialéw sa zgodne z danymi literaturowymi. Na
podstawie szerokosci polowkowej maksimoéw dyfrakcyjnych oszacowano rozmiary krystalitow
($rednie wartosci grubosci krystalitow zmieniajg si¢ od 78 do 524 nm w zaleznosci od zawartosci
PEG w materiale wyjsciowym). Wykonano roéwniez badania mikrostruktury otrzymanych
materialdéw za pomoca wysokorozdzielczej mikroskopii transmisyjnej. Na podstawie badan
spektroskopii fotoelektronow uzyskano informacje na temat walencyjnosci jondw zelaza i bizmutu
oraz przewodnosci elektrycznej badanych struktur.

Rozdziat 5 zawiera wyniki badan whasciwosci magnetycznych i dielektrycznych syntezowanych
przez Doktorantk¢ struktur BiFeO;. Wykonano pomiary zaleznosci namagnesowania od
temperatury podczas chtodzenia bez pola (ZFC) i ogrzewania w polu magnetycznym o indukcji 0.1,
0.3 i 1 T. Wykazano, Ze temperatura bifurkacji silnie zalezy od natgzenia pola magnetycznego, co
jest zwiazane z zalezno$cig pola koercji od temperatury (ruchliwoscig $cian domenowych).
Wykonano réwniez badania procesu relaksacji namagnesowania oraz pomiary zaleznosci
magnetyzacji od natezenia pola magnetycznego. W probkach o $rednich rozmiarach 524 nm
zalezno$¢ namagnesowania od nat¢zenia pola magnetycznego w badanym zakresie pél mozna
uzna¢ za liniowa, krysztatach o mniejszych rozmiarach obserwowano zaleznosci nieliniowe, a w
temperaturze 10 K petle histerezy magnetycznej. Wartosci remanencji magnetycznej silnie rosng w
miar¢ zmniejszania rozmiaré6w probek, co autorka rozprawy wiaze z tym, ze rozmiary probek staja
si¢ pordwnywalne z dlugoscia cykloid (dlugoscia uporzadkowania spiralnego spinow).

Podrozdzial 5.3 zawiera wyniki pomiaréw wilasciwosci dielektrycznych otrzymanych przez
Doktorantke struktur BiFeOs; wykonanych w zakresie temperatur od 150 do 500 K, przy
czesto$ciach zmieniajacych si¢ od 1 Hz do 1 MHz. Autorka wyr6znia trzy zakresy temperatur, w
ktorych dominuja rozne mechanizmy relaksacji dielektrycznej. Relaksacjg¢ w niskich temperaturach
(150-300 K) autorka wiaze z relaksacja jonow Fe" i Fe™, $redniotemperaturowa (300450 K)
dyspersja dielektryczna zwiazana jest z polaryzacja Maxwella-Wagnera, a w wysokich
temperaturach (450-500 K) niskoczgstosciowa dyspersja zwigzana jest z lukami tlenowymi
zakotwiczonymi na Scianach domenowych. Energia aktywacji niskoczgstotliwosciowego
przewodnictwa elektrycznego zalezy od rozmiaréw krystalitow i zmienia si¢ w zakresie od 1.52 do
=13 eV:

Na uznanie zastuguje wszechstronna i wnikliwa analiza oraz interpretacja uzyskanych wynikow

badan wilasciwosci magnetycznych i dielektrycznych struktur BiFeOs.



W rozprawie znalaztem kilka niescistosci, niezbyt udanych sformulowan oraz usterek
redakcyjnych.

Na stronie 18 Doktorantka pisze, ze duzy efekt magnetoelektryczny wystgpuje w materialach
wykazujacych silng polaryzacj¢ i duze namagnesowanie powolujac si¢ na nierownos¢ 2.4

(aﬁ <¢,u,). Warto jednak zwroci¢ uwage, na to, ze materialy o duzych wartosciach polaryzacji

(namagnesowania) nie zawsze wykazuja duze wartosci przenikalnosci elektrycznej (magnetyczne;j).

Na tej samej stronie Autorka rozprawy pisze, ze dla materialu ferroicznego, ktory jest
ferroelektrykiem (ferromagnetykiem) zaleznosé¢ polaryzacji (namagnesowania) jest liniowa funkcja
przylozonego pola elektrycznego (magnetycznego), co nie jest prawda. Materialy te wykazuja
wlasciwosci nieliniowe, o czym doktorantka doskonale wie!! W rownaniach 2.5 i 2.7 brakuje
polaryzacji spontanicznej, w 2.6 i 2.8 namagnesowania spontanicznego, a wspolczynniki o, 1 a, W
rownaniach 2.7 i 2.8 sg sobie rowne [11]. Réwnania od 2.5 do 2.8 w takiej postaci jak zapisane w
pracy mozna stosowaé do przyblizonego opisu zaleznosci polaryzacji (namagnesowania)
indukowanej polem. Doktorantka pisze na str. 19, ze & w roéwnaniach 2.10 i 2.11 oznacza
odksztalcenie, co nie jest prawda (wystarczy sprawdzi¢ jednostki).

Rownanie 2.9 bez dodatkowych wyjasnien jest niekompletne 1 zrozumiale tylko dla
wtajemniczonych.

Na rys 5.16 a przedstawiono fragmenty petli histerezy zarejestrowane w 10 K. Moim zdaniem
nalezalo przedstawié zalezno$ci namagnesowania od pola w takim zakresie wartosci, aby petle byly
wyraznie widoczne.

Brak jest rys. 5.15 (jest to prawdopodobnie pomytka redakcyjna popetniona podczas korekty).

W wielu miejscach autorka pisze, ze dla probek o rozmiarach makroskopowych zaleznosc
namagnesowania od natgzenia pola magnetycznego jest liniowa, natomiast w tabeli 7 na stronie 90
podaje nat¢zenie pola koercji zblizone do wartosci tego pola dla probek o najmniejszych
rozmiarach, w ktorych petle histerezy sa widoczne.

Stwierdzenie dotyczace efektéw rozmiarowych w ferroelektrykach (Rozdzial 5 str. 72), ze
zmniejszenie rozmiarow czastek ferroelektrycznych powoduje obnizenie temperatury przemiany
fazowej i zmniejszenie obszaru stabilno$ci fazy ferroelektrycznej nie zawsze jest prawdziwe. W
ferroelektrykach, w ktorych warstwa powierzchniowa ma wigksza polaryzacj¢ niz objetos¢
zalezno$¢ temperatury przemiany fazowej od rozmiaréw czastek nie jest monotoniczna.
Zmniejszenie rozmiarow czastek w takich materialach powoduje poczatkowo wzrost temperatury
przemiany fazowej, a nast¢pnie zmniejszenie, a w KNO; efekt rozmiarowy powoduje poszerzenie

zakresu wystepowania fazy ferroelektrycznej. We wszystkich materiatach ferroelektrycznych dla



rozmiarow mniejszych od odlegtosci korelacji, uporzadkowanie dalekiego zasiggu znika dla
rozmiardw mniejszych od rozmiarow krytycznych.

Zargonem jest pojecie ,.krzywizna petli...”, a skrotem my$lowym stwierdzenie ,,grubos¢ platkow
jest mniejsza lub poréwnywalna z magnetycznym uporzadkowaniem spiralnym™.

Stosowane w teks$cie pojecie ,,przyszpilenia” domen jest zbyt dostownym tlumaczeniem z j¢zyka
angielskiego. W jezyku polskim stosowane sg pojgcia zamocowania lub zakotwiczenia domen
(stosowane w kilku miejscach przez Autorkg rozprawy).

Do najwazniejszych osiagni¢¢ doktorantki nalezy zaliczy¢ zaadoptowanie metody mikrofalowe;
do syntezy hydrotermalnej struktur BiFeOs; oraz wykonanie szeroko zakrojonych badaf probek
wytworzonych ta metoda. Na podstawie wynikow badaf eksperymentalnych Doktorantka
wykazala, ze zmieniajac parametry syntezy oraz sklad materialow wyjsciowych mozna w istotny
sposob zmienia¢ mezostrukturg, srednie rozmiary i wilasciwosci fizyczne struktur BiFeO; W
krystalitach o rozmiarach poréwnywalnych z dlugoscia cykloidy magnetycznej pojawiajq si¢
wlasciwosci ferromagnetyczne niezwykle istotne ze wzgledu na zastosowania praktyczne. Warto
podkreslié, ze efekty rozmiarowe w krysztalach BiFeO; powoduja jakosciowa zmiang ich
wlasciwosci magnetycznych noszaca znamiona indukowanego rozmiarami przejscia fazowego.

Sadze, ze tematyka badan powinna by¢ kontynuowana, mam na mysli migdzy innymi proby
syntezy metodq mikrofalowo—hydrotermalng innych materialow oraz pomiary wspolczynnika
sprzezenia magnetoelektrycznego materialdw otrzymanych podczas realizacji tej rozprawy.

Z tresci rozprawy wynika, ze Doktorantka opanowala podstawy fizyki ciala stalego, a w
szczegolnosci fizyki ferroikow, metod eksperymentalnych stosowanych w badaniach tych
materialow oraz analizy i interpretacji wynikow pomiaréw. Na tej podstawie moge stwierdzié, ze
doktorantka ,, wykazuje ogdlng wiedze teoretyczng ...w danej dyscyplinie naukowej ...”.

7 zalaczonego do rozprawy wykazu wynika, ze Doktorantka jest wspotautorka prac
opublikowanych w Journal of Materials Science (2014), Phase Transitions (2013) i Ferroelectrics
(2013) oraz 10 prezentacji konferencyjnych (dwie z tych prezentacji zostaly wyroznione).

Reasumujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska magister Katarzyny Chybczynskiej pt.
Synteza i wlasnosci mikro— i nano— struktur magnetycznego multiferroika BiFeQO; spelnia
wymagania stawiane przez art. 13 ust. 1 Ustawy z 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i wnosz¢ o
dopuszczenie jej autorki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage aktualno$¢ tematyki, szeroki zakres wykonanych badan, sposéb analizy i
interpretacji uzyskanych wynikéw oraz opublikowany dorobek naukowy wnosz¢ o uznanie

rozprawy za wyrozniajgca. [ —— .
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