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Recenzja rozprawy habilitacyjnej oraz dorobku naukowego dr inz. Ewy Markiewicz

Pani dr inz. Ewa Markiewicz ukonczyta studia na Wydziale Elektroniki Politechniki
Wroctawskiej w1979 roku. W latach 1982-2000 pracowala na pelnym etacie
w laboratoriach firmy elektroakustycznej Tonsil we Wrzesni. Od 1996 roku podjeta
wspolprace naukowa dotyczaca m. in. kompozytéw piezoelektrycznych z Zakladem
Ferroelektrykow Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, gdzie pracuje naukowo na
pelnym etacie od 2000 roku do chwili obecnej. W 2006 roku dr inz. Ewa Markiewicz
przedstawila prace doktorska pt. ,,Wtlasnosci elastyczne, piezoelektryczne i dielektryczne
tlenoboranu gadolinowo-wapniowego™, ktérej promotorem byt dr hab. Czestaw Pawlaczyk.
Stopien doktora nauk technicznych nadata jej Rada Naukowa Instytutu Technologii

Materialow Elektronicznych w Warszawie w listopadzie 2006 roku.

Rozprawe habilitacyjng pt. ,,Wplyw nieporzadku strukturalnego na wilasnosci
dielektryczne perowskitow tlenkowych i wielofazowych uktadéw polimerowych” stanowi
zbior dziewigciu wieloautorskich —artykutow opublikowanych w latach 2007-2016
w czasopismach z listy filadelfijskiej. Do zbioru prac dolaczone jest dwudziestostronicowe

omowienie.

Prace H1 i H2 dotyczyly czystego zwigzku BiFeO; otrzymywanego réznymi
metodami, tj. dla materialow o réznych rodzajach mikrostruktury. W pracy H1 zastosowano
metode syntezy mechanicznej 1 otrzymano nanokrysztaly o srednich rozmiarach krystalitow
okoto 26 nm — 64 nm. W pracy H2 zastosowano metod¢ syntezy hydrotermalnej i otrzymano
porowate struktury o ksztalcie kulistym, o $rednicy okoto 10 pwm (tzw. ,ball-like flowers™)
ztozone z niewielkich plytek o grubosci od 160 nm do 260 nm. Badania metodg XPS
pokazaly interesujgce zjawisko wspdlne dla mechanicznie H1 1 hydrotermalnie H2
syntetyzowanych nanokrysztalow BiFeOs: w warstwie przypowierzchniowej o grubosci okoto
3nm stwierdzono jednakowe zawartosci Fe’* oraz Fe*', pomimo ze dla nominalnej
stechiometrii BiFeO; powinny by¢ obecne jedynie jony Fe’*. Badanie podatnosci
dielektrycznej takze pokazalo podobne wyniki dla mechanicznie H1 i hydrotermalnie H2

syntetyzowanych nanokrysztaldéw BiFeOs;. Zaleznosci ¢'(f,T) oraz €(f]T) pokazaly trzy
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anomalie tzw. low-, middle- oraz high- temperature dielectric relaxation okre$lane
odpowiednio jako: LTDR, MTDR oraz HTDR H1,H2. W pracy H2 pokazano, ze energia
aktywacji dla procesow LTDR oraz MTDR sa dla wszystkich badanych materialow podobne
H1,H2, natomiast energia aktywacji procesu HTDR dla probek otrzymywanych
hydrotermalnie H2 jest znaczaco wigksza niz dla probek otrzymanych metoda syntezy
mechanicznej H1. Stanowi to interesujgca obserwacje dotyczaca wlasnosci dielektrycznych

nanostruktur BiFeOs.

Prace H3,H4 dotyczg kompozytu skladajgcego si¢ z multiferroika BiFeO;
domieszkowanego lantanem oraz dielektrycznego tytanianu otowiu. Badane nanokrystaliczne
probki miaty skiad: (BixLa;<FeO3)qs-(PbTiO3)g 5 1 Srednie rozmiary krystalitéw miedzy 15nm
a 28nm H3,H4. Autorzy pracy stwierdzili, ze struktura krystaliczna badanego uktadu moze
by¢ opisana przy pomocy symetrii tetragonalnej (grupa przestrzenna P4mm). Wiasnosci
dielektryczne pokazujg dwie anomalie: okoto 225 K uktad zachowuje si¢ jak typowy relaksor,
a okoto 400K wystepuje anomalia zwigzana z migracja luk tlenowych oraz luk w podsieci
Bi/La, co silnie zalezy od zawartosci La w materiale. Pomiary podatnosci magnetycznej
(BixLa|.x<FeO3)ys-(PbTiO;3)¢ 5 pokazaly istnienie uporzadkowania antyferromagnetycznego z
dodatkiem stabego ferromagnetyzmu. Zaobserwowane wilasnosci magnetyczne zostaly
przedyskutowane w porownaniu z wlasnosciami duzych polikrysztalow BiFeOs, w ktdérych
obserwowane jest uporzadkowanie antyferromagnetyczne wraz z modulacjg kierunkoéw
momentéw magnetycznych jonow Fe’*. Domieszkowanie La/Bi oraz dodatek PbTiOs istotnie
modyfikujg wlasnosci magnetyczne 1 wywolujg stabg skladowa ferromagnetyczng. Tego typu
zachowanie jest znane w literaturze dotyczacej nanokrysztatlow BiFeOj;, niemniej wyniki
pracy H3 dostarczajg istotnych nowych faktow. W pracy H4 badano przewodnictwo
elektryczne kompozytow  (BigLa;«FeO3)os-(PbTiO3)ps oraz potwierdzono, ze anomalie
dielektryczne H3 sg stowarzyszone z istotnymi zmianami przewodnictwa. Calosciowa analiza
badan pokazuje, ze jest duze prawdopodobienstwo wspolistnienia fazy romboedrycznej oraz
tetragonalnej dla sktadow 0.16 < x <0.32.

W pracach H1-H4 autorzy podajg trafhe modelowe wyjasnienia obserwowanych
anomalii dielektrycznych oparte o reorientacje dipoli Fe*'-Fe™, wplyw granic ziaren oraz
migracj¢ luk tlenowych. Zaobserwowany wktad ferromagnetyczny zostal trafnie przypisany
efektom powierzchniowym. Te czg$¢ pracy oceniam dobrze. Z obowigzku krytycznego
recenzenta nie zgadzam si¢ natomiast ze spekulacjami na temat wplywu modulowanej
struktury magnetycznej BiFeOs; na wilasnosci w/w nanokrysztalow i kompozytéw. Nie ma
dowodow na wystepowanie tej modulacji w nanokrysztalach albo kompozytach. Uwazam ze
analiza struktury krystalicznej przedstawiona w pracy H3 nie jest jednoznaczna (dopasowania

metoda Rietvelda w tabeli 2 wskazujg na strukture¢ tetragonalng, natomiast tekst pracy H3



("X-ray high resolution profiles speak in favor of the rhombohedral R3¢ structure’) méwi cos

przeciwnego.

W pracy HS5 opisano badania rodziny zwigzkéw BaggsPbgosTiO; domieszkowanych
kobaltem. Tym razem byly to polikrystaliczne materialty o rozmiarach krystalitow znacznie
powyzej 100 nm. Poza typowymi w tej rozprawie habilitacyjnej badaniami przewodnictwa
oraz przenikalnosci elektrycznej, przedstawiono badania dyfrakcyjne wykonane przy pomocy
dyfrakcji promieniowania synchrotronowego we wspolpracy z osrodkiem HASYLAB
w Hamburgu. W pracy HS ilosciowa analiza struktury krystalicznej jest na znakomitym
poziomie. Autorzy HS pokazali ze z punktu widzenia struktury krystalicznej domieszkowanie
kobaltem jedynie nieznacznie zmienia charakter przejscia fazowego miedzy strukturg
regularng (grupa przestrzenna Pm-3m) a strukturg tetragonalng (grupa przestrzenna P4mm).
Obydwie fazy wspolistnieja w zakresie temperatury o szerokosci okoto 100K.
Domieszkowanie kobaltem zmienia natomiast w istotny sposéb wlasnosci dielektryczne
uktadu BaggsPbysTiO3.  Waskie (w skali temperatur) anomalie dielektryczne
w niedomieszkowanym BagsPby ¢sTiO; poszerzaja si¢ znacznie po domieszkowaniu Co.
Réznice wlasnosci dielektrycznych zostaty wyjasnione przez zalozenie o istnieniu tzw. ,,polar
nanoregions”. Uwazam, ze praca HS jest najlepiej udokumentowanym przykladem badania
zwigzku nieporzadku strukturalnego i whasnosci dielektrycznych wérdd prac przedstawionych

w niniejszej habilitacji.

Seria prac H6-H9 jest poswigcona badaniom wilasnosci dielektrycznych oraz efektu
piroelektrycznego kompozytow, tj. ziaren ceramiki wkomponowanych w matryce
kopolimeréw. Badane uklady na bazie ceramik mieszanych tlenkéw tytanu, niobu, otowiu,
baru 1 strontu pokazujg jakosciowo podobne zjawiska. Zarowno warto$¢ podatnosci
elektrycznej, jak 1 wspolczynnik piroelektryczny, rosng wraz ze wzrostem zawartosci
ceramiki w kompozycie (do okoto 0.15-0.20 zawarto$ci objetosciowej). Autorzy zwracajg
uwage na potencjalne znaczenie badanych kompozytéw np. w budowie kondensatoréw oraz
innych ukladow elektronicznych. Uzyskany kompozyt ma korzystne wlasnos$ci dielektryczne
i piroelektryczne, zachowujac przy tym wiasnosci elastyczne podobne do czystego
kopolimeru. Wnioski prac H6-H9 sa solidnie udokumentowane i nie widz¢ tu zadnych
istotnych uchybien. Powstrzymam si¢ jednak od szczegdlowej oceny tej czesci rozprawy,
poniewaz kompozyty ceramiki i polimeru sg stosunkowo odleglte od mojej dziatalnosci

badawczej 1 nie potrafi¢ oceni¢ na ile te prace si¢ wyrdzniaja.

Prace przedstawione w niniejszej habilitacji opisujg wazne zjawiska w kilku
materialach ceramicznych i kompozytowych. Wiodacy wkiad dr inz. Ewy Markiewicz zostal
jednoznacznie potwierdzony przez wspodtautoréw. Stwierdzam, ze przedstawione prace moga

by¢ pozytywnie ocenione jako podstawa rozprawy habilitacyjne;.



Niezaleznie od dziewigciu prac wchodzacych w sktad habilitacji dr inz. Ewa
Markiewicz opublikowala jeszcze 18 prac przed doktoratem oraz 21 prac po doktoracie.
Tematyka tych prac byla S$cisle zwigzana z badaniami wlasnosci dielektrycznych,
piezoelektrycznych oraz akustycznych. Mozna wskaza¢ kilka prac o charakterze technicznym,
zwigzanych z elektroakustyka, np. badanie predkosci dZzwigku w oparciu o uklad mikrofonu,
ktorego membrana jest wykonana z badanego materiatu [2]; opracowanie optymalnych
wlasnosci biocelulozy do zastosowania w membranach glo$nikowych [14] albo opracowanie
metody dopasowania czestotliwosci rezonansu piezoelektrycznego w  przetwornikach
elektroakustycznych. Dr inz. Ewa Markiewicz prowadzita tez prace o charakterze bardziej
podstawowym, np. badanie relaksacji dielektrycznej w nanokompozytach PZT-VDF [8]
(najbardziej cytowana praca — 59 cytowan) oraz relaksacji dielektrycznej w celulozie
1 zwigzkach pochodnych [14] (trzecia z kolei praca — 19 cytowan). Nalezy takze zwrocié
uwage, ze wyniki pracy doktorskiej, tj. badania wlasnosci elastycznych i piezoelektrycznych
monokrysztalow GdCa,;O(BO;); [18] wzbudzily znaczne zainteresowanie (druga z kolei praca
— 21 cytowan). Sumaryczne wskazniki bibliometryczne, tj. 48 prac w czasopismach z LF,
215 obcych cytowan (4.5 cyt./praca) oraz indeks Hirscha H=10 sg niezbyt wysokim wynikiem
dla osoby aktywnej naukowo przez ostatnie 20 lat.

Dr inz. Ewa Markiewicz aktywnie uczestniczyta w krajowych i miedzynarodowych
konferencjach oraz byla recenzentem w czasopismach z listy filadelfijskiej. Odbyla kilka
krotkoterminowych stazy naukowych m. in. w Juelich, Pradze, Lubljanie oraz Lwowie. Byla
wykonawcg kilku grantow m. in. KBN, COST oraz 5 PR UE.

Dorobek w zakresie dydaktyki jest stosunkowo niewielki, ale zadowalajacy.
Wiadomo, ze pracownik instytucji badawczej nie ma mozliwosci prowadzenia regularnych
zaje¢ ze studentami. Mimo tego dr inz. Ewa Markiewicz prowadzila wykltady dla Studium
Doktoranckiego IFM PAN (rok 2013/14), a takze prowadzila szkolenia dotyczace
spektroskopii dielektrykow na Politechnice Poznanskiej (2014). Byta takze promotorem
pomocniczym doktoratu mgr Katarzyny Chybczynskiej w IFM PAN (obrona odbyla si¢
w grudniu 2015), a takze opiekunem pracy inzynierskiej i magisterskiej pana Macieja
Chudaka, studenta Politechniki Poznanskiej. Dr inz. Ewa Markiewicz byla takze
zaangazowana we wspolprace naukowa przy realizacji czterech prac magisterskich na
Wydziale Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej (w latach 2002 — 2006) oraz wspierata
realizacj¢ czterech prac doktorskich Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej (w latach 2011 — 2016).

Stwierdzam, ze dr inz. Ewa Markiewicz speinia ustawowe i zwyczajowe warunki
stawiane kandydatom do habilitacji i dlatego wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do dalszych
etapow przewodu habilitacyjnego.
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