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Ocena rozprawy doktorskiej mgr in2. Przemyslawa Pfotra Mlchalskfego

zaD'tulowane/: ,,Amorffczne I nanokrystalfczne przewodnlkf e/ektronowo-

Jonowe oparte na szklach boranowych"

Praca doktorska mgr in2. Przemyslawa Piotra Michalskiego dotyczy wytwarzania i

badania materia}6w zaliczanych do grupy szkie} oraz opartych na nich materialach

kompozytowych. Wykazujq one wide interesujqcych wla6ciwogci strukturalnych i

transportowych, kt6re nie tylko SQ interesujqce same w sobie z punktu widzenia naukowego,

ale stwarzajq mo21iwogci licznych zastosowafi praktycznych, miQdzy innymi jako materialy

elektrodowe w ogniwach elektrycznych czy w czujnikach elektrochemicznych. Wyb6r

tematyki pracy uwa2am za jak najbardziej uzasadniony.

Praca mgr. in2. Przemyslawa Piotra Majewskiego powstala na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej w Zakladzie Joniki Ciala Stalego, w kt6rym ju2 od wielu lat

prowadzone sq badania wlagciwogci elektrycznych materia}6w o r62nej strukturze. Byly one

tematem wielu prac doktorskich oraz habilitacyjnych, Wydzia} jest pod tym wzglQdem

jednostkq wiodqcq w Polsce

Dorobek publikacyjny Autora jest znaczqcy, wykracza zdecydowanie ponad typowe

osiqgniQcia doktorant6w. Zawiera on wsp61autorstwo dziewiqciu prac indeksowanych przez

Scopus, a zwiqzanych z tematykq ocenianej rozprawy WiQkszogC z nich zostala

opublikowana w czasopismach z tak zwanej Listy Filadelfijskiej. W czterech z nich doktorant

jest pierwszym autorem. H-indeks wynosi 4.

Recenzowana rozprawa doktorska jest wyjqtkowo obszerna, liczy ponad 400 stron,

wliczajqc w to wykaz literatury zawierajqcy 287 pozycji. Pod wzglQdem merytorycznym

wyb6r pozycji literaturowych nie budzi zastrze2efi, cytowane prace sq reprezentatywne dla
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aktualnego stanu wiedzy w tematyce prezentowanej pracy. B}Qdem jest jednak podawanie w

wielu wypadkach jedynie linku idaty dostqpu do strony WWW, bez informacjio autorze,

tytule icharakterze cytowanej pozycji. Uniemo21iwi to znalezienie referencjiw przyszlogci w

wypadku zmiany adresu w sieci, co przy dynamicznym charakterze Internetu jest raczej

czqste. Ponadto w niekt6rych przypadkach mode to byC nawet naruszeniem praw autorskich

(powszechnie stosowane licencje Creative Commons wymagajq podania nazwiska autora), a

na pewno byloby propagowaniem dobrych zwyczaj6w.

Zasadnicz4 czqgC pracy stanowiq rozdzia} piety, w kt6rym opisano procedury

wykonywania pomiar6w, rozdzialy sz6sty omawiajqcy ich syntezq, oraz rozdzialy si6dmy i

6smy, w kt6rych przedstawiono wyniki badafi oraz ich dyskusjQ. Podsumowanie pracy i

finalne wnioski przedstawiono w rozdziale dziewiqtym.

W pierwszym rozdziale Autor przedstawia motywacjq icele pracy. Wgr6d istotnych

kryteri6w wyboru materia}6w do badaii znalazly siQ:

1. }atwo96 wytwarzania kompozyt6w,

2. rozmaito$C jednostek strukturalnych otoczenia bom,

3. interesujqce wlafciwogci elektryczne innych materia}6w po nanokrystalizacji,

4. potencjalnie interesujqce wlagciwogci elektrochemiczne..

Motywacja jest jak najbardziej uzasadniona. Natomiast bardzo symbolicznie potraktowano

opis celu badafi: wytworzenie materia16w izbadanie jego wlagciwogci elektrycznych. Zadanie

postawione jako wykazanie, 2e materialy po nanokrystalizacji wykazujq siq wiqkszym

przewodnictwem elektrycznym jest bardzo skromne, na szczqgcie w pracy rozwiniQto je

znacznie. Nie mien jednak ze wzglqdu na bardzo ciekawe materialy uzasadnienie podjqcia

badai jest satysf akcjonuj4ce. Niezwykllq jak na pracq doktorskq (iw opinii recenzenta

niepotrzebnq) czq6ciq lego rozdzialu jest przedstawienie podstaw naukio szklach iwarunkach

ich powstawania oraz o nanostrukturach. Trzeba jednak przyznaC, 2e fragment ten jest

napisany dobrze. Nie przedstawiono przekonywuj4cego uzasadnienia wyboru do badai

dw6ch w zasadzie dosyC r62nych grup materia}6w (Lido-FeO-MnO-BzO3 oraz LiF-VzOs-

B2Os), ich podobieistwo jest na tyle niewielkie, 2e nie umo21iwia analizy por6wnawczej.

W rozdziale drugim przedstawiono podstawowe informacje literaturowe o

krystalicznych iszklistych materialach boranowych. Mimo, 2e temat ten jest bardzo szeroki, a

przedstawienie tematykiz koniecznogci skr6towe, rozdzia} jest bardziej ni2 satysfakcjonujqcy.

Autos wlagciwie ograniczy} siQ do om6wienia wlagciwogci najbardziej istotnych z punktu
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widzenia wykonywanych badai, co prowadzi do wniosku, 2e poprawa wlagciwogci

elektrochemicznych poprzez nanokrystalizacjq jest dosyC og61nym trendem idobrze

uzasadnia tok postqpowania przedstawiony p62niej w zasadniczej czQgci pracy. Zgrabna

forma iliczne referencje umieszczone w tekgcie powodujq, 2e tekst ten ma samodzielnq

wartogC jako kr6tki przeglqd wla6ciwogci elektrochemicznych materia}6w boranowych.

Kr6tki rozdzia} trzeci dotyczy klasycznego termodynamicznego modelu ikinetyki

proces6w zarodkowania iwzrostu ziaren. Ciekawe jest przytoczenie prostego empirycznego

r6wnania Lasockiej.

Rozdzia} czwarty dotyczy mechanizm6w przewodzenia }adunku w szklach i

nanokompozytach. W pierwszej czQgci wprowadzono podstawy teorii Motta hoppingu

polaron6w. Trochq nieszczqgliwe jest przedstawienie hoppingu adiabatycznego i

nieadiabatycznego (str 102). Czy naprawdq zachodzi tu wielokrotny przeskok elektronu w

trakcie stanu koincydencji energii'P Przeskakuje wszak polaron, co w rezultacie powoduje

usuniqcie stanu tej konicydencji.

Nastqpnie wprowadzono teoriq ciepla wlafciwego Debye'a (teorie wczegniejsze

przedstawiono w dodatkach). Recenzent pragnie zwr6ciC tu uwagQ, 2e uderzajqcq cechq szkie}

s4 zupelnie inne ni2 w krystalicznych odpowiednikach wla$ciwogci zwiqzane z fononami

(szczeg61nie w niskich temperaturach). Nale2Q do nich pojemnogC cieplna, przewodnictwo

cieplne czy absorpcja akustyczna. Na przykllad zale2no$C ciepla wlagciwego w niskich

temperaturach jest zupelnie inna ni2 trzecia potQga temperatury (zale2nofC zaprezentowana w

r6wnaniu 4.21). Na marginesie mo2na przy tym zauwa2yC, 2e samo pojqcie fononu jest te2

deco kontrowersyjne w materialach nie posiadajqcych symetrii translacyjnej (choc wszyscy

tego pojqcia u2ywamy -- zapewne trochq bezkrytycznie). Intencjq rozdzialu 4.1.2.1 bylo

prawdopodobnie wprowadzenie pewnych pojqC stosowanych p62niej w pracy, ale prezentacja

modelu zawodz4cego przy opisie badanych materia}6w bez odpowiedniego komentarza budzi

wqtPliwogci.

Nastqpnie Autor zaj4} siQ hoppingowym mechanizmem przewodnictwa. CzQgC

rozwa2afi przedstawiono w dodatku A.6.2. Jest to zabieg czQsto u2ywany przez Autora, w

wiqkszogci przypadk6w zupelnie slusznie, ale tu zaburza ciqg+ogC narracji. Merytorycznie

zastrze2enie budzi stwierdzenie, 2e w temperaturach wy2szych od polowy temperatury

Debye'a energia aktywacji przewodnictwa hoppingowego jest stala (komentarz pod

r6wnaniem 4.28). W praktyce zwykle nie jest, co dobrze wyjagnia model Gorhama-
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Bergerona-Emma biorqcy pod uwagq oddzialywania wielofononowe (zar6wno z galqzi

optycznej, jak iakustycznej), staj4ce siq coraz istotniejszymi wraz ze wzrostem temperatury.

Kolejna, trzecia czqgC rozdzialu stanowi kr6tki przeglqd modeli przewodnictwa

jonowego. Podobnie jak w przypadku przewodnictwa elektronowego doktorant ograniczy} siq

tu do przewodnictwa staloprqdowego, co jest o tyle uzasadnione, 2e w dalszej czQgci pricy

zale2nogci czqstotliwogciowe raczej nie sq analizowane

Reasumujqc, rozdzia} ten uwa2am za najslabszy w calej pricy -- stosuje on

uproszczenia, kt6re nie zawsze wydaj4 siq wlagciwe w kontekgcie badanych materia}6w.

W rozdzialach 5 i6 przedstawiono warunki wykonywania pomiar6w isyntezy

materia}6w. W jasny iklarowny spos6b przedstawiono metodykq pricy. Uzupelnieniem tych

rozdzia}6w jest dodatek B, pokazujqcy teoretyczne podstawy stosowanych metod.

Przedstawienie stosowanej techniki laboratoryjnej uwa2am za wzorcowe. W oparciu o

material z obu rozdzia16w mo2na bez przeszk6d wytworzyC pr6bki badanych materia}6w, jak

i powt6rzy6 przeprowadzone badania. Natomiast niekt6re z przedstawionych w dodatku

zagadniefi nie sq wykorzystywane w tregci pracy ibez szkody moglyby zostaC pominiqte.

Rozdzia} si6dmy stanowi g}6wnq czQgC rozprawy. Przedstawiono w nim rezultaty

bardzo systematycznych badafi poszczeg61nych materia}6w. CzQsto przeprowadzono r6wnie2

dyskusjq kolejno prezentowanych wynik6w, mimo 2e dedykowany temu nastqpny (6smy)

rozdzial nosi nazwq ,,Dyskusja otrzymanych wynik6w". Nie jest to jednak niedogodnogciq i

nie utrudnia czytania pricy, gdy2 kolejne wnioski majq charakter coraz bardziej og61ny.

Pierwsza czqgC rozdzialu omawia uklad Li20-FeO-MnO-B2O3. Przedstawione badania

sq kompleksowe, dla poszczeg61nych materia}6w om6wiono wyniki XRD, analizy termicznej,

impedancji spektroskopowej, liczb przenoszenia, XPS iNMR. Badania przeprowadzano

zar6wno dla szkie!, jak idea nanokompozyt6w, najgruntowniej przebadano material

zawierajqcy po2qdanq faze LiFeBO3 o du2ym przewodnictwie elektrycznym (zar6wno w fazie

szklistej, jak ipo nanokrystalizacji). Pewne pytania budzi interpretacja pomiar6w

spektroskopii impedancyjnej. Dotyczq one zresztq nie tylko Lego fragmentu pracy, ale r6wnie2

p62niejszej analizy innych materia}6w:

1) Recenzent prosio rozwiniQcie twierdzenia ,,analizuj4c wartogC impedancji dla

pojedynczej czqstotliwogci, dla kt6rej kqt przesuniQcia fazowego by} najbli2szy zeru,

uzyskiwano przewodnogC objqtogciowq pr6bki"
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2) Dlaczego Autor ekstrapoluje zachowanie siq pr6bkiw wysokich temperaturach

(stale energiq aktywacji) na temperature pokojowq, mimo 2e w rozdziale 4 pisze o energii

aktywacjizale2nej od temperatury (str 142, pierwszy akapit)?

3) Wyznaczanie energii aktywacjina drodze ,,graficznej", poprzez stycznQ do krzywej,

szczeg61nie w wypadkach wyra2nie ciqglych zmian nachylenia sprawia wra2enie

postqpowania deco subiektywnego. Recenzent sugeruje w takich wypadkach numeryczne

policzenie pochodnej ( d in(aT) / d (I/T) ). Powinno to rozwiaC wszelkie wqtpliwogci

odnogcie stalogci energii aktywacjii jej wartogci. Szczeg61nie dotyczy to mechanizmu

polaronowego, w kt6rym energia aktywacji jest z natury funkcjq temperatury.

Druga czqgC rozdzialu si6dmego dotyczy badaii ukladu FeO-B203. Motywacjq byla tu

choc otrzymania lazy FeBO3 oraz zbadanie korelacji miqdzy nanokiystalizacjQ a

przewodnogciq elektrycznq ukladu przewodzqcego jedynie polaronowo. Wystqpily tu

trudno6ciz analizq wlagciwogci elektrycznych, kt6re Doktorant przypisuje indukcyjnofci

doprowadzei. Czy rzeczywigcie'P Rodzi siQ wiqc pytanie jakie byly czQstotliwogci

pomiarowe, oraz oszacowana indukcyjnogC, kt6re umo21iwily takie zalo2enie? Na wykresie

ich nie zaznaczono. W mocy pozostaje te2 powy2sza uwaga 3.

Trzecia czqgC rozdzialu dotyczy ukladu LiF-V2Os-B2O3. R62ni siq on dosyC mocno od

poprzednich materia}6w. Warto podkregliC, 2e sq to pierwsze badania szkla o takim sklladzie

Opr6cz pakietu pomiar6w podobnego do przeprowadzonych w porzednich materialach

zaprezentowano jeszcze badanie mikroskopiq elektronowq z EDX oraz galwanostatyczne

badanie pojemnogci prototypowego ogniwa. Zdaniem recenzenta jest to ciekawa czqgC pracy,

mimo 2e ze wzglqdu na material, odbiega od g}6wnego ciqgu przedstawionych zagadnieii.

Przedstawione badania wystarczyly by niew4tpliwie do sporzqdzenia drugiej, niezale2nej

rozprawy doktorskiej.

Reasumujqc: wykonane przez Doktoranta place opisane w rozdziale si6dmym

oceniam wysoko, sprawiajq one wra2enie kompleksowych iprzeprowadzonych starannie

Zaznaczone wqtpliwogci sq zupelnie naturalnq konsekwencjq trudnogci wynikajQcych ze

zlo2onogci proces6w elekuycznych wystQpuj4cych w badanych materialach.

Rozdzia} 6smy zawiera kr6tkq dyskusjq otrzymanych wynik6w. Porusza on jedynie

zagadnienia zwiqzane z ukladem Lido-FeO-MnO-B2O3. Pierwsza czQgC jest pr6bq

podsumowania badai wlafciwogci elektrycznych. Dominujqca jest skladowa jonowa. Analiza

skladowej elektronowej jest dosyC uboga -- nie wykorzystuje informacjio koncentracji jon6w

metali przejgciowych w poszczeg61nych stanach walencyjnych otrzymanych za pomocq XPS.
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Drugs czqgC rozdzialu 6smego jest pogwiqcona dyskusji separacji faz charakterystycznej dla

szkiel z du2q zawartogci4 tlenku manganu.

Ostatni dziewi4ty rozdzia} stanowi podsumowanie badafi opisanych w poprzednim

rozdziale izebrane wnioski koicowe. Sq one logiczne, dobrze uzasadnione iznajduj4 oparcie

we wczegniej przedstawionych badaniach. Niestety, ze wzglqdu na niezbyt dobitnie

sformulowany cel pracy itezy badawcze oraz r62norodnogC badanych materia16w (co

uniemo21iwia analizq por6wnawczq) sprawiaj4 wra2enie deco chaotycznych.

Praca napisana jest poprawnym iklarownym jQzykiem. Autor wykaza} umiejqtnogci

logicznego wyjagniania omawianych zagadniei. Wyczerpujqco ina wlagciwym poziomie

szczeg61owogci prezentowane sq wyniki przeprowadzonych badai. Wnioski wyciqgniQte z

dyskusji badai sq logiczne ipoprawne. Prezentowany material dogwiadczalny jest

imponujqcy. W opinii recenzenta niepotrzebnie jest jednak przedstawiony zbyt szeroki

wachlarz badanych materia}6w, co powoduje bardzo du2q objqtogC pracy iutrudnia

precyzyjnq analizq otrzymanych rezultat6w.

Za szczeg61nie wane podkreglenia elementy pracy uwa2am

1. Starannq idobrze opisanq technikq eksperymentalnq.

2. Kompleksowy zakres prowadzonych badafi.

Przedlo2ona rozprawa stanowi samodzielne, kompetentne ikompletne rozwiqzanie

postawionych problem6w. Dowodzi ona umiejQtnogci skutecznego prowadzenia pracy
naukowej przez Autora oraz teoretycznych ipraktycznych umiejQmogci dotyczqcych

wytwarzania materia}6w oraz badania ianalizy ich wlagciwofci. NiedociqgniQcia nie majq
znaczenia dla calogciowej oceny. Sumarycznie pracQ oceniam jako bardzo dobrq.

W konkluzji md oceny sh'ierdzam, fe przed+ofona praia ,,Otrzymywanie i badanie
wlaiciwoici eleklzycznych kompozyt6w srebrowych szkie# o przewodnfctwle jonowym I

e/eko'onowo-jana\+ym" spe#nia wszystkie wymagania stawiane rozprawom na stopieri
doktora okreflone w ustawie z dnfa 20 1;pca 20-Z8 ,,Prado o szko/mich'ie wyfszym fRaNce"

(Dz. U. poz. 1668). Wnoszq o dopuszczenie mgr in2. Przemys+awa Piotra Michalskiego do

datszego toku przewodu doktorskiego.
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