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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. in2. Macieja W6jcika

"Struktura krystaliczna iwlagciwogci elektryczne tlenku peru

domieszkowanego prazeodymem igadolinem"

Przed+o2ona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. in2. Macieja W6jcika, zosta+a
wykonana na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskid, pod kierunkiem promotora Prof.
dr. hab. Franciszka Kroka. Promotorem pomocniczym rozprawy by+ dr in2. Margin Macys.
Jej tematyka dotyczy bardzo interesuj4cego pod wzglgdem poznawcWm graz aplikacyjnym
zagadnienia, jakim jest przewodnictwo elektryczne domieszkowanego tlenku peru Ceos.a.
Tlenek ten jest bardzo dobrym przewodnikiem jonowym ajednoczegnie materialem
o w+agciwogciach silnie zdeterminowanych przez defekty, kt6rych rodzaj oraz koncentracja
zale2y od temperatury, cignienia parcjalnego tlenu, naprg2enia materia+u lub stanu
powierzchni. G+6wnymi defektami sq wakanse tlenowe oraz male polarony(elektrony
zlokalizowane na kationach peru). Z tego powodu tlenek peru wykazuje mieszane jonowo-
elektronowe przewodnictwo elektryczne, kt6rego warto96 jak icharakter mode by6 zmieniany
(na bardzid jonowy lub elektronowy) w szerokim zakresie przez domieszkowanie. Niezwykle
w+agciwogci tlenku peru powoduj4, 2e znajduje on liczne zastosowania w katalizie, optyce,
medycynie, w procesie hydrolizy do produkcji wodoru a przysz+ogci mode by6 r6wnie2
u4'wany w ogniwach paliwowych. O aktualnogci tematyki podejmowanej przez Doktoranta,
gwiadczy fbkt, 2e uzyskane przez niego wyniki byly prezentowane podczas konferenqi ,,I I
Intemational Sympozjum in Systems with Fast Ionic Transport ISSFIT-ll" w Gda6sku
w 2014 roku graz ,,The 6th Polish Forum SMART ENERGY conversion & storage"
w Bukowinie Tatrza6skiej w roku 2017. Doktorant jest tak2e wsp6+autorem publikacji
w presti20wym czasopigmie RSC Advances 5 (2015) 83471 dotycz4cd struktuiy oraz
przewodnictwa jonowego w innym uk+adzie, a mianowicie tlenku bizmutowo-itrowym
.1:3 tidy (.)22.s.

Praia doktorska mgr. in2. Macida W6jcika posiada klasyczny uklad tekstu, napisana jest
w jgzyku polskim oraz opatrzona wymaganym przez prawo streszczeniem w jgWku
angielskim. W rozprawie nie wyodrgbniono natomiast osobnych podrozdzia+6w dotycz4cych
celu pracy oraz motywacji do podjgcia wybranej tematyki, kt6re zostaly om6wione wsp61nie
w kr6tkim wstgpie. Niestety, zagadnienia te zostaJy przedstawione deco lakonicznie,
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a przecie2 cel pracy, zakres graz motywacja do jd podjgcia s4 jedynymiz najwa2niejszych
element6w rozprawy, znakomicie ulatwiaj4cymi redakcjg graz pozwalaj4cymi zwr6ci6 uwagg
czytelnika na najbardziej istotne tezy graz problemy w niej poruszane. Opr6cz wstgpu,
w sk+ad zasadniczq czggci rozprawy wchodzi sze96 rozdzia16w, kt6rych tytuly dobrze
charakteryzuj4 ich tematykg. Pierwsze trzy rozdzialy: Og6//za c&arabePysUka ma/er/a/6w
o mieszaviymjonowo-elem'onowym przeK'odnictwie elektrycznym, Opts zwiqzk6w opartych na
ttenku cern, Melody charakteryzaqi zwiqzk6w uktadu(Cei-:.GdD0.8sPro.isOz.a, daWcz4
zagadnie6 znanych z literatury. Kolqne z nigh: Offs o/ZW/n!)/wanda badanyc/z wafer/a/6w
graz wykonywania pomiar6w i opracowania danych, }yiafciwofci sD'uhuralne zwiqzk6w
uktadu (Cel-xGdx)0.8sPro.lsO2.d, Wtafciwogci elektryczne ukladu (Cel-,Jllidx)0.85Pro.1502.d

w Jankdi memo(4' selz/eO/ o/"az a/moige/y robocze? pogwigcone s4 wykonanym przez
Doktoranta badaniom w+asnym. Rozprawa uzupelniona jest o /'adsummtanfe iwnfosk/
stanowiqce, ostatni 6smy rozdzia+ oraz bibliografig zawieraj4c4 99 pozycji literaturowych.

Kompozyqa tekstu, z Wjqtkiem moich wczegniejszych zastrze2eh dotyczqcych Ms/gpu,
jest logiczna graz uzasadniona merytorycznie. Pod wzglgdem szaty graficznel rozprawa
zosta+a przygotowana poprawnie lenz w jej warstwie tekstowej znale26 mo2na blgdy
stylistyczne, edytorskie, wyra2enia 2argonowe lub fragmenty gwiadczqce o nieporadnogci
jgzykowq Doktoranta, kt6re utrudniaj4 odbi6r pracy. Poni2ej przytaczam kilka przyk+ad6w:

strona 6. Kilka tytu+6w rozdzia+6w lub podrozdzia+6w w spisie tregci zawiera wyra2enie ,,. ..
w finlkcji metody syntezy...", zamiast ,,w zale2nogci od metody syntezy..". To bardzo
niezrgczne sformu+owanie Doktorant powtarza wielokrotnie w tekgcie rozprawy

strona 15. Wyra2enie ,,. . .gwietny szkielet um021iwiajqcy szeroki zakres domieszl(owania. . .",
jest przyk+adem b+gd6wjgzykowych pope+nianych przez Doktoranta.

strona 41. Zdanie ,,Obni2enie koncentracji domieszek w ziamach na skutek ,,ucieczki" do
granic ziaren nie jest znaczqce, gdyi zwykle ubytek ten wigkszego objgtogciowo obszaru ni2
granic ziaren." jest ca+kowicie niezrozumia+e.

strona 47. Wyra2enie ,,..obdgcie problemu. . ." jest kolokwializmem.

strona 57. Wyra2enie ,,...nale2y wzi46 pod uwagg dyfuzjg jake mo21iwie zachodzqcy
mechanizm." jest niepoprawne stylistycznie

strona 66. Zdanie koitcz4ce sig wyra2eniem ,,. . .opisul4c szybko96 zbli2ania sig polaryzacjido
jej maksymalnej wartogci poprzez r62nicg migdzy nimi." jest trudne do zrozumienia.

strona 90. Zdanie ,,...jego warto96 oscylowa+a wok6} 0,5 i jako taka pozostawiona
swobodnie." jest r6wnie2 niezrozumiale.

strona 107 oraz strony nastgpne. Doktorant u4'wa nagminnie niepoprawnego terminu ,,..piki
dyfrakcyjne. . ." zamiast ,,maksima dyfrakcyjne"

strand 124. ,,. . . na widocznych wykresach wida6..." to przyklad problem6w stylistycznych
Doktoranta
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Zgodnie z przyjgtym przez siebie porzqdkiem rozprawy, w rozdziale ll(po Wstgpie)
Doktorant przedstawia og61ne w+agciwogci materia+6w o mieszanym przewodnictwie
elektrycznym, wgr6d kt6rych tlenek peru jest zwi€1zkiem szczeg61nie obiecujQcym.
Wprowadza teoretyczny opis mechanizmu dyfuzji jon6w iwakans6w tlenowych a tak2e
wplywu r62nych atmosfer na procesy kreacji lub anihilacji defekt6w jonowych, elektron6w
graz dziur elektronowych stosul4c notaqg Krogera-Vinka. Rozdzia} 111 pogwigcony jest
natomiast og61nd charakterystyce zwiqzk6w tlenku ceru. Om6wiony w nim zosta} diagram
fazowy czystego tlenku w zale2nogci od temperatury i jego stopnia redukctjia tak2e diagram
Ceos-d domieszkowanego gadolinem. Doktorant przedstawia dane literaturowe oraz teorig
przewodnictwa jonowego w czystym, zredukowanym tlenku ceru, zak+adajqc% 2e defekty
Ce3+ kompensowane sq przez odpowiedni4 liczbg luk tlenowych Vo". Dla Wjagnienia
przewodnictwa elektronowego omawia mechanizm opisany przez Tuller'a-Nowick'a (H.L.
Tuller, A.S. Nowick J. Phys. Chem. Solids 39 (1977) 859) polegaj4cy na migradi maiych
polaron6w powstaj4cych wskutek pulapkowania elektron6w przez jony Ce3'. W rozdziale
tym znale26 mo2na pewnq niekonsekwencjg dotyczQCQ temperatury topnienia tlenku peru,
gdy2 na strode 25 Doktorant przytacza warto96 2477 'C, a w tabeli na strode kolqnd podaje
2]5Q 'C. Proszg r6wnie2, aby Doktorant wyjafnit na jakiej podstawie zaktada, ie
u, domieszkon,anym tlenku cern koncentracja luk tlenoM'ych m02e by6 trakton'ana jclko stalct
(wz6r 3. 7) skoro w podrozdziale 3.3 znajdqq siq informaqe, 2e zar6wno domieszkowanie
tlenkiem gadotinu Gd2Osjak iprazeodymu Pr2Os zmienia koncentraqq luk.

W rozdziale IV Doktorant przedstawia wykorzystywane przez siebie techniki
eksperymentalne: dyfraktometrig rentgenowsk4, skaningow4 mikroskopig elektronowq
(SEM), spektroskopig dyspergi energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) oraz bardzo
obszemie, spektroskopig impedancHnq, kt6ra byla najwainiejsz4 metod4 do badai
przewodnictwa elektrycznego pr6bek tlenku peru. Omawia analizg wynik6w za pomocq
wykres6w Nyquista iBodego oraz wprowadza pojgcie obwodu zastgpczego z elementem
staloprqdowym CPE lub elementani dyfuzyjnymi Warburga iGerishera. Wlagciwofci
elektryczne materia+u granulanego, Doktorant opisuje w ramach modelu ,,warstwy cegie+"
(,,brick layer model"), w kt6rym ziama reprezentowane przez szegcienne ,,cegly" s4
przedzielone przez ,,zaprawg", czyli granite ziaren. Przedstawiajqc teorig obwodu
zastgpczego graz model granulanego przewodnika, Doktorant nie ustrzeg+ sig jednak kilku
blgd6w, jak na przyk+ad we wzorze (4.15) Re(y)=2R=1/R+POd'm«.COS(nn/2), dla kt6rego
nawct pobic2na analiza wymiarowa dowodzi, 2c jest to wz6r nicprawid+owy. Z kolei
wielkogci we wzorach (4.32) i(4.33) nie s4 zgodne z oznaczeniami przyjgtymi na rysunkach
4.17 i4.18. Rozdzia+ ten koilczy obszema dyskuga zjawisk relaksacji dielektrycznej,
uniwersalnej odpowiedzi dielektrycznd oraz sposobu wyznaczania jonowych liczb
przenoszenia za pomoc4 zmodynlkowanei metody pomiaru SEM ogniwa st92eniowego.

Rozdzia+ V zawiera opis metod otrzymywania pr6bek graz technicznych szczeg616w
dotyczqcych badania ich struktury, pomiar6w ca+kowitego przewodnictwa elektrycznego
i pomiar6w dielektrycznych. Nanoproszki tlenku peru domieszkowanego gadolinem Gd
i prazeodymem Pr zostaiy uzyskane za pomoc4 metod syntezy w ciele staJym (SSR), syntezy
spaleniowej (SCS) oraz metody wsp6+strqceniowel (COP) a nastgpnie konsolidowane poprzez
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prasowanie ispiekanie przez okres 5h w temperaturach od 1200 'C do 1500 'C. .Poniewa2
w rozprawie nie znalaztem na ten tempt wyczerpQqcej informacji, dtatego tef proszg
o Wjafnienie czy Doktorant optymatizowa! process syntezy, aby uzyska6 material
o pofqdanych wtafciwofciach? Jamie prekursoryjazy tlenku cern monty powstawae podczas
mietenia w mtynie kutowym graz w procesie wsp6tstrqcania? Wjaki spos6b r62ne parametry
syntezy a szczeg61nie konsotidaqi nanOprOSZk6IA ' Hogg wptywae na przen'odnictwo ziaren,
granic mi€dzyziarnowych oraz wtasnofci elektryczne uzyslmnych materia+6w? Rozdzia} ten
zawiera r6wnle2 dyskugg uk+adu zastgpczego mierzonych materia+6w graz metod
wyznaczania na podstawie uzyskanych wynik6w parametr6w takich jak przewodno96 ziaren
graz granic migdzyziamowych, ich pojemno96, rozmiary geometryczne czy te2 0bjgtogciowa
koncentracja nognik6w !adunku biorqcych udzia+ w przewodnictwie jonowym. Przyjgty przez
Doktoranta uklad zastgpczy do modelowania wlagciwogci badanych materia+6w zawiera a2 1 1
parametr6w. Wyb6r taki pozwala oczywigcie, wrgcz idealnie dopasowa6 wyniki pomiar6w
impedancjiprezentowane w kolejnych rozdzia+ach. .NZzsuwa siglednak py/artie, cz}/ wszys/kie
z tyco parametr6w sq konieczne? Czy model prostszy, tecz tatwie.lszy do uzasadnienia
dawatby du2o gorszq zgodnofe z wynikami dofwiadczalnymi?

Struktura krystaliczna zsyntezowanych materia+6w, ich sk+ad fazowy oraz morfologia
stanowi4 tematykg rozdzialu VI. Doktorant omawia w nim dyftaktogramy rentgenowskie
uzyskane dla tlenku peru (Cel-xGdx)0.85Pro.1502.d domieszkowanego gadolinem
i prazeodymem, dyfraktogramy pr6bki referencyjnej Ce0.8Gd0.2O2-d a tak2e zale2nogci stalych
sieciowych od temperatury dla cyklu grzania ich+odzenia. Badaj4c zale2no96 parametr6w
sieci od poziomu domieszkowania gadolinem, zaobserwowa+ on wyra2nq osobliwo96
(minimum) dla zawartogci tego pierwiastka w pr6bce r6wnej x=0.2. C/zc/a/bym z(py/a6
Doktorartta, czy tclkie same osobliwofci obserwowane sq dla pr6bki referencyjnej? Czy zatem
wyb6r pr6bki referencyjnejo zawartofci gadotinu x- 0. 2 jest dobrze uzasadniony? M.otto\ogxQ
materia+6w Doktorant zbada+ za pomoc4 dyfrakcji rentgenowskiej oraz skaningowel
mikroskopii clcktronowd. Picrwsza z tych tcchnik poslu4'+a do wyznaczcnia rozmiar6w
nanokrystalit6w uzyskanych w procesie syntezy metodami SSR, SCS lub COP oraz
istniqj4cych w nigh napr92e6, druga natomiast do wyznaczenia wielkogci ziaren po procesie
konsolidacji. Badania skladu pierwiastkowego pr6bek przeprowadzone za pomocq techniki
EDS potwierdzily ich dobr4 jako96. Zaobserwowana niewielka domieszka bizmutu zosta+a
najprawdopodobniej wprowadzona do pr6bek podczas procesu szlifowania ich powierzchni.

Rozdzia+ Vll zawiera bardzo bogate dane dogwiadczalne dotycz4ce wtagciwogci
elektrycznych pr6bek domieszkowanego tlenku peru zsyntezowanych w przewaza14cej mierze
metodq wsp6+strqceniow4 COP. W rozdziale tym Doktorant prezentuje wyniki badafi
przewodnogci ca+kowitej dla tlenk6w o r62nych poziomach domieszkowania gadolinem
zmierzonej w szerokim zakresie temperatur dla cyk16w grzania ich+odzenia. Z uzyskanych
danych wyznacza energig aktywacji, zauwa;inj4c dwa procesy aktywacHne oraz obni2enie
wartogci energii aktywacji dla ma+ej zawartogci Gd. Z kolei oszacowanie jonowych liczb
przenoszenia potwierdza, 2e nawet niewielka domieszka gadolinu powoduje znaczny wzrost
udzia+u sk+adowej jonowd w przewodnictwie elektrycznym tlenku peru. Wyniki
spektroskopii impedancyjnel stanowi4ce znaczn4 cze96 rozdzia+u si6dmego byiy podstaw4 do
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on bardzo obszemy program badawczy, w ramach kt6rego zbada+ wlagciwogci elektryczne
ca+ego szeregu pr6bek tlenku peru o r6hlym stopniu domieszkowania gadolinem
i prazeodymem, uzyskanych dodatkowo wieloma metodami oraz poddanych dzialaniu
r62nych atmosfer. Przeprowadzaj4c pomiary impedancji graz pomiary jonowych liczb
przenoszenia za pomocq zmodyfikowanej metody wyznaczania SEM ogniwa st92eniowego
Doktorant dowi6d! natomiast, 2e jest zrgcznym eksperymentatorem graz, 2e posiada spore
wiedzg iumiejgtnogci praktyczne.

Z kolei, przedstawiony w rozprawie doktorskiej opis skomplikowanych mechanizm6w
transportu +adunk6w w granulamych przewodnikach jonowych, dobre zrozumienie metody
spektroskopii dielektrycznq, zjawisk relaksacji graz z+oionej teorii uk+ad6w zastgpczych
shi24cych do modelowania w+agciwogci badanych materia}6w s4 dla mnie podstawQ do
stwierdzenia, 2e Doktorant ,, wykazuye og6/nq wiedzg reo/"e0'cznq... w Jamey c&scyp//Pzie

rtaukoweJ'

Podsumowuj4c, stwierdzam, 2e praca Pana mgr in2. Macieja W6jcika, zatytulowana
aStFUktUFU krystctticzna iwtafciwofci elektlyczne ttenku cern domieszkowanego
prazeadymeHI J dado/ilzem" spelnia wszystkie ustawowe oraz zwyczajowe wymagania,
obowi4zuj4ce w przypadku rozpraw doktorskich iwnosz€ o dopuszczenie jej Autora do
dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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