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,Synteza i wtasnosci mikro- i nano-struktur magnetoelektrycznego multiferroika BiFeOs".
przediozonej przez

mgr Katarzyne Chybczyriska

Rozprawa doktorska pani magister Katarzyny Chybczynskiej zostata przedtozona
w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk.

Promotorem jest prof. IMF PAN dr hab. Barttomiej Andrzejewski.
Promotorem pomocniczym jest dr inz. Ewa Markiewicz.

Rozprawa zawiera wyniki eksperymentéw prowadzonych na proszkach zelazianu bizmutu
wytworzonych przez doktorantke. Celem prac badawczych bylo zsyntezowanie probek oraz
okreslenie wplywu rozmiaru ziaren na ich wlasciwosci. Badany material - multiferroiczne
mikroziarna i nanoziarna - umozliwit bowiem zbadanie nie tylko standardowych wiasciwosci
magnetycznych oraz dielektrycznych, lecz takze okreslenie wptywu rozmiaru tych ziaren
na tamanie uporzadkowania dalekiego zasiegu. W rozprawie zamieszczono rowniez wyniki

i omdéwienie badan strukturalnych, wykonanych kilkoma metodami.

Rozprawa — ponad stustronicowa - sktada si¢ z kilku rozdziatow, w standardowym
ukladzie: wstep, omdwienie literatury dotyczacej multiferroikow, metodologia zastosowana

do wytworzenia probek zelazianu bizmutu, okreslenie struktury badanego materiatu, wyniki



i dyskusja zbadanych wlasciwosci magnetycznych i dielektrycznych, podsumowanie,

zestaw cytowanych prac anglojezycznych. Zamieszezona jest tez lista opublikowanych prac

i wystgpien konferencyjnych, ktorych mgr Katarzyna Chybezynska jest wspotautorka.

Sa to prace zamieszczone w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym oraz krajowym.
Przeglad whasciwosci mutiferroicznych oraz wlasciwosci zelazianu bizmutu zostaty

przedstawione w oparciu o odpowiednio dobrany, szeroki zestaw literatury. 162 pozycje,

ktory umozliwit zarazem dyskusj¢ wynikoéw badan wlasnych.

Badania przestawione w Rozprawie Doktorskiej zostaly przeprowadzone na probkach
proszkowych wytworzonych przez doktorantke w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej
Akademii Nauk w Poznaniu. Pani mgr Katarzyna Chybczynska wykorzystata stosowana
dopiero od kilku lat metode syntezy mikrofalowo-hydrotermalnej. Wytworzyla serig 32 probek
odpowiadajacych roznym warunkom syntezy. Z prezentowanych rezultatoéw wynika,
ze w 11-tu przypadkach otrzymano material o strukturze krystalicznej typu perowskitu,
symetrii romboedrycznej i wlasciwosciach bliskich oczekiwanym, zgodnych z doniesieniami
literaturowymi. Probki te poddano nastepnie szczegotowym badaniom strukturalnym,
magnetycznym i elektrycznym. Wytworzone proszki wykazujg zréznicowana morfologie,

a ogblny ksztalt ich aglomeratoéw mozna okresli¢ nazwa ,.nanokwiatow™”; sktadaja sie one

ze zrosnigtych ptatow i prostopadtoscianow. Odstepstwa od oczekiwanych whasciwosci zostaly
wykryte, poprawnie zdefiniowane i przedyskutowane w ramach modeli znanych z literatury.
Mozna zatem uzna¢, ze metoda syntezy mikrofalowo-hydrotermalnej nadaje si¢

do wytwarzania zelazianu bizmutu. Nalezy zauwazy¢, ze Zelazian bizmutu jest materialem

trudnym do syntezy w warunkach standardowego spiekania w wysokich temperaturach.



Charakteryzacja strukturalna oparta zostata na pomiarach wykonanych w laboratoriach
IFM PAN oraz INTiBS PAN. Autorka wykazala umiej¢tnos¢ opisu wynikow 1iich
interpretacji, powigzania rezultatow uzyskanych réoznymi metodami: ,,.XRD, SEM, HREM,
XPS, DSC”. Wykazala, ze rozmiarami i morfologig proszkow mozna sterowac nie tylko
poprzez standardowy dobor stezen molowych sktadnikow roztworu wyjsciowego i temperatury
syntezy, ale takze dzigki wprowadzeniu polieteru do roztworu, ktory blokowal aglomeryzacje
krystalitow umozliwiajac jednoczesnie ich rozrost. Typowe rozmiary platow zelazianu bizmutu
zawieraly sie w przedziale 30 nm — 200 nm. W przypadku probek hodowanych z roztworu
zawierajacego mineralizator KOH o stezeniu 6 M i 10 % polieteru, albo z roztworu 10-cio
molalnego (10 M KOH), uformowaly si¢ krystality o pokroju szesciennym i krawedziach
rzedu 1 mikrometra.

Wyniki eksperymentalnych badan wlasciwosci magnetycznych proszkow zelazianu
bizmutu sg bezposrednio zestawiane z danymi literaturowymi, w celu ich interpretacji.

Na uwage zastuguje to, ze do wstgpnego opisu wynikow otrzymanych poszczegolnych
metodami Autorka zaproponowata kilka modeli uporzadkowania magnetycznego, a nastepnie
kolejno eliminowata nieadekwatne.

Otrzymana zalezno$¢ namagnesowania M od przylozonego pola magnetycznego H
wskazywata zardéwno na mozliwos¢ wystepowania fazy superparamagnetycznej, fazy super
szkla spinowego, jak i stabego uporzadkowania magnetycznego. Obliczenia dokonane
na podstawie pomiaru namagnesowania przy polu wlaczonym i wytaczonym pozwolily
na wykluczenie wystepowania superparamagnetyzmu w badanych probkach. Pomiary
przeprowadzone przy kilku zadanych wartosciach przylozonego pola magnetycznego
pozwolily okresli¢ temperature przyszpilania scian domenowych, blokowania ruchu

,.slabych domen ferromagnetycznych” (czy raczej domen stabego ferromagnetyzmu?).



Kolejne pomiary, badanie efektu pamigci w probkach, potwierdzity wystepowanie stabego
ferromagnetyzmu w proszkach zelazianu bizmutu.

Waznym wynikiem zamieszczonym w Rozprawie jest powiazanie zalamania
uporzadkowania magnetycznego z rozmiarami domen stabego ferromagnetyzmu. Stwierdzona
zostala zalezno$¢ wartosci namagnesowania od $redniej grubosci ptatow. Wykazano,
ze rozmiar badanych obiektéw, mniejszy lub pordwnywalny z dtugoscia cykloidy spinowej,

prowadzi do braku kompensacji, a w konsekwencji do indukowania ferromagnetyzmu.

Badane materialy — probki proszkowe zelazianu bizmutu wykazywaly dyspersje
wlasciwosci elektrycznych — przenikalnosci dielektrycznej i przewodnictwa elektrycznego.
Pani mgr Katarzyna Chybczynska wyréznita trzy procesy mikroskopowe prowadzace
do anomalii charakterystyk dielektrycznych. Wyznaczyta wartosci energii aktywacji
przewodnictwa elektrycznego w zakresie wysokich temperatur. Anomalie wystgpujace
w temperaturach posrednich powigzata z mikrostruktur probek. W oparciu o temperaturowo-
czestotliwosciowe zaleznosci urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej wyznaczyla energie
aktywacji i czas charakterystyczny (~10'I4 s) procesu relaksacyjnego. ktory wystepuje
w zakresie niskich temperatur. Ten szybki proces przypisata relaksacji dipoli tworzonych

przez przeskok elektronu pomiedzy jonami zelaza Fe"/Fe®”.

Pani mgr Katarzyna Chybczynska potrafi postugiwaé si¢ kilkoma metodami badawczymi,
krytycznie zestawia¢ i dyskutowaé otrzymane wyniki, odnoszace si¢ do probek o rozmiarach

ziaren w skali nano-metrycznej.



Rozprawa zawiera usterki, na przykltad niejednoznaczne zapisy lub komentarze,
ktore z jednej strony nie ostabiaja osiagnie¢ merytorycznych.

1/ Uzyteczne byloby uzupelnienie tekstu o krotki opis oprogramowania i fizycznych podstaw
procesow, do ktorych zostaly zastosowane: Digimizer (MedCala Software), str. 61-63;

WinDETA oraz WinFit V.3.2, str. 91.

2/ Analiza sktadu chemicznego metoda EDS zostala zobrazowana dla jednej z probek,
zsyntezowanej w czasie 20 minut. Autorka zapisata, ze pozostale probki wykazywaly wyniki
zgodne z przedstawionymi. Czy wszystkie probki wykazywaty zatem morfologi¢ wynikajaca
ze wzrostu zgodnego z mechanizmem Ostwalda; czy tylko kilka analizowanych probek?

W oparciu o analize obrazow TEM, HRTEM i SAED Autorka wskazala, ze w zaleznosci
od zastosowanej procedury syntezy, otrzymywane byly probki z poprawna struktura
krystalograficzna, a takze probki z otoczka amorficzng wokot krystalitow.

3/ Czy usuwanie fazy amorficznej, mozliwe do uzyskania w temperaturach wyzszych niz 400 K
zostato wykonane przez Autorke, czy jest to komentarz oparty o dane literaturowe ?

4/ Co oznacza zapis o ,,braku zanieczyszczen innymi pierwiastkami™ (str. 64). Czy nie wykryto
kontaminacji atomami potasu, wegla, lub zawartosci poliestru w niektorych probkach?

5/ Spektroskopia fotoelektronow rentgenowskich wykazata silne zréznicowanie stanow
tadunkowych jonow znajdujacych si¢ w warstwach powierzchniowych (typowa glebokos¢
pomiaru ~5-6 nm) badanych ziaren (Srednica ziaren ~30-260 nm). Wynik taki nie budzi
zastrzezen. Rozplot linii widma umozliwil, przy uwzglednieniu przesunigcia chemicznego,
wyrdznienie jonéw Bi®*” przypisanych bazowemu sktadowi BiFeOs oraz wydzieleniom tlenku
Bi,0j3. Ponadto wyryto obecno$¢ atomow bizmutu w metalicznym stanie Bi'.

Czy okreslone na tej podstawie zawartosci metalicznego bizmutu (30%) i tlenku bizmutu
(20%) odnoszg si¢ do calej objetosci badanych ziaren, czy jedynie do skfadu warstw
powierzchniowych? Czy rezultaty te koreluja, z wynikami badan HREM i SAED, w ktorych

wskazano na istnienie warstw amorficznych (w przypadku kilku serii syntezy)?

wn



6/ Spektroskopia fotoelektronow rentgenowskich wykazata rowniez zroznicowanie stanow
zelaza: metalicznego Fe' oraz jondw Fe?* (51-58%), Fe'' (42-49%). Czy mozna dopuscic
wystepowanie fazy Fe-Mn-O o innym skladzie stechiometrycznym i strukturze niz Bi*"Fe’ 032
Autorka Rozprawy zaproponowata obecnos¢ luk tlenowych jako mechanizm kompensacyjny.
Jaka jest prawdopodobna koncentracja luk tlenowych w warstwie powierzchniowej, a jaka we
wnetrzu ziaren? Czy znaczna szerokosé linia stanow tlenu Ols (FWHM ~ 4 eV, Rys. 4.14, str.
70) moze sugerowaé nieporzadek strukturalny lub chemiczny?

7/ Watpliwosci budzi precyzja dopasowania zaleznosci namagnesowania M od wartosci pola
magnetycznego H (wykresy typu Arrota, rys 5.8 str 79), w zakresie wysokich pol,
przy wysokiej temperaturze. Przyblizenia funkcja liniowa wykonano dla kazdej z temperatur,
w ktorej wykonywany byl pomiar.

8/ Wydaje sig, ze oszacowane wartosci wspotczynnika oy ~10° S/em i 10 S/em, odpowiadajace
przewodnictwu elektrycznemu aproksymowanemu do .,nieskonczenie wysokiej” temperatury
sa zbyt wysokie. Czy nie popetniono omylki rachunkowej?

9/ Czy anomalia charakterystyk dielektrycznych, wystepujaca w zakresie 475-500 K powinna
by¢ przypisywana rekrystalizacji zelazianu bizmutu, czy reakcjom chemicznym powigzanym
z obecnoscig polieteru w probkach (Rys. 5.18, str. 92)

10/ Czy dipolowy proces relaksacyjny zwiazany z wymiang fadunku pomiedzy jonami zelaza

moglby by¢ przypisany przeskokom polarondw?

Autorka, pani mgr Katarzyna Chybcezynska powinna odpowiedzie¢ na te pytania,

rozwia¢ watpliwoscei, w trakcie obrony publicznej Tez Rozprawy.



Zaleta Rozprawy jest dobor metod badawczych. Podparcie badan magnetycznych
i dielektrycznych mikroskopowa charakteryzacja struktury badanego materiatu pozwolito
Autorce, w przedstawianej Rozprawie, na pelne ujgcie tematu, poprawna interpretacje
wynikow i osiagniecie postawionych celow. Do znaczacych wynikow nalezy:
(1) synteza proszkow zelazianu bizmutu o poprawnej strukturze krystalograficznej.
(2) okreslenie warunkow chemicznych i termodynamicznych tej syntezy,
(3) zidentyfikowanie rodzaju uporzadkowania magnetycznego,
(4) okreslenie procesow relaksacyjnych zwiazanych z whasciwosciami dielektryeznymi,
(5) okreslenie wptywu rozmiaru badanych proszkow na ich multiferroiczne wlasciwosei.
co pozwolito z kolei na precyzyjne, wiarygodne okreslenie tego czynnika w famaniu
uporzadkowania dalekiego zasiggu.
Zostal zatem osiagnigty cel pracy, ktora oceniam wysoko.

Rozprawa jest napisana dobrym stylem, wykazuje ptynnos¢ narracji, kolejnosc
argumentowania, co sprzyja percepcji tresci merytorycznych. Pani mgr Katarzyna
Chybczynska umiejetnie potaczyta omawianie wynikow swoich prac eksperymentalnych
z ich interpretacja oraz komentarzami opartymi na danych literaturowych.

Ponadto nie znalaztem w tekscie usterek edytorskich.

Uwazam, ze przedlozona Rozprawa Doktorska spetnia warunki okreslone
w Ustawie o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowymi i wnoszg, aby magister
Katarzyna Chybczynska zostala dopuszczona do kolejnych etapéw procedury.
Ponadto, ze wzgledu na opracowanie efektywnej metody syntezy nanoproszkow

zelazianu bizmutu oraz identyfikacje ich wlasciwosci magnetycznych wnosze

dr hab. Andrzej Molak

o wyrdznienie niniejszej Rozprawy.
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