Dr hab. inz. Ryszard Jan Barczynski, prof. nadzw. PG Gdansk, 7.09.2019 1.
Wydzial Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej

Katedra Fizyki Ciala Statego

Politechnika Gdanska

Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Przemystawa Piotra Michalskiego
zatytulowanej: ,Amorficzne i nanokrystaliczne przewodniki elektronowo-

jonowe oparte na szktach boranowych”

Praca doktorska mgr inz. Przemystawa Piotra Michalskiego dotyczy wytwarzania i
badania materialéw zaliczanych do grupy szkiet oraz opartych na nich materiatach
kompozytowych. Wykazujq one wiele interesujacych wiasciwosci  strukturalnych i
transportowych, ktoére nie tylko sa interesujace same w sobie z punktu widzenia naukowego,
ale stwarzaja mozliwosci licznych zastosowan praktycznych, miedzy innymi jako materiaty
elektrodowe w ogniwach elektrycznych czy w czujnikach elektrochemicznych. Wybor
tematyki pracy uwazam za jak najbardzie] uzasadniony.

Praca mgr. inz. Przemystawa Piotra Majewskiego powstata na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej w Zakladzie Joniki Ciata Statego, w ktérym juz od wielu lat
prowadzone sg badania wlasciwosci elektrycznych materiatéw o réznej strukturze. Byly one
tematem wielu prac doktorskich oraz habilitacyjnych, Wydzial jest pod tym wzgledem

jednostka wiodaca w Polsce.

Dorobek publikacyjny Autora jest znaczacy, wykracza zdecydowanie ponad typowe
osiagniecia doktorantow. Zawiera on wspotautorstwo dziewieciu prac indeksowanych przez
Scopus, a zwiazanych z tematyka ocenianej rozprawy. Wiekszos¢ 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 wyjatkowo obszerna, liczy ponad 400 stron,
wliczajac w to wykaz literatury zawierajacy 287 pozycji. Pod wzgledem merytorycznym

wybér pozycji literaturowych nie budzi zastrzezen, cytowane prace s3 reprezentatywne dla



aktualnego stanu wiedzy w tematyce prezentowanej pracy. Bledem jest jednak podawanie w
wielu wypadkach jedynie linku i daty dostepu do strony WWW, bez informacji o autorze,
tytule i charakterze cytowanej pozycji. Uniemozliwi to znalezienie referencji w przysztosci w
wypadku zmiany adresu w sieci, co przy dynamicznym charakterze Internetu jest raczej
czeste. Ponadto w niektérych przypadkach moze to by¢ nawet naruszeniem praw autorskich
(powszechnie stosowane licencje Creative Commons wymagajq podania nazwiska autora), a
na pewno byloby propagowaniem dobrych zwyczajow.

Zasadnicza cze$¢ pracy stanowia rozdzial piaty, w ktorym opisano procedury
wykonywania pomiaréw, rozdzialy szésty omawiajacy ich syntezg, oraz rozdzialy siodmy i
6smy, w ktérych przedstawiono wyniki badan oraz ich dyskusje. Podsumowanie pracy i

finalne wnioski przedstawiono w rozdziale dziewigtym.

W pierwszym rozdziale Autor przedstawia motywacje i cele pracy. Wsrod istotnych

kryteri6w wyboru materiatéw do badan znalazly sig:

1. latwos$¢ wytwarzania kompozytow,

2. rozmaito$¢ jednostek strukturalnych otoczenia boru,

3. interesujace whasciwosci elektryczne innych materiatéw po nanokrystalizacji,

4. potencjalnie interesujace wlasciwosci elektrochemiczne..
Motywacja jest jak najbardziej uzasadniona. Natomiast bardzo symbolicznie potraktowano
opis celu badan: wytworzenie materialow i zbadanie jego wlasciwosci elektrycznych. Zadanie
postawione jako wykazanie, ze materialy po nanokrystalizacji wykazuja si¢ wigkszym
przewodnictwem elektrycznym jest bardzo skromne, na szcze$Scie w pracy rozwinieto je
znacznie. Nie miej jednak ze wzgledu na bardzo ciekawe materialy uzasadnienie podjecia
badan jest satysfakcjonujace. Niezwykla jak na prace doktorskq (I w opinii recenzenta
niepotrzebng) cze$cia tego rozdziatu jest przedstawienie podstaw nauki o szktach i warunkach
ich powstawania oraz o nanostrukturach. Trzeba jednak przyzna¢, ze fragment ten jest
napisany dobrze. Nie przedstawiono przekonywujacego uzasadnienia wyboru do badan
dwoch w zasadzie dosy¢ réznych grup materiatéw (Li.O-FeO-MnO-B.Os oraz LiF-V:0s-

B,0), ich podobienistwo jest na tyle niewielkie, ze nie umozliwia analizy porownawczej.

W rozdziale drugim przedstawiono podstawowe informacje literaturowe o
krystalicznych i szklistych materiatach boranowych. Mimo, ze temat ten jest bardzo szeroki, a
przedstawienie tematyki z koniecznosci skrétowe, rozdziat jest bardziej niz satysfakcjonujacy.

Autor wiasciwie ograniczyt sie do oméwienia wlasciwosci najbardziej istotnych z punktu



widzenia wykonywanych badan, co prowadzi do wniosku, ze poprawa wiasciwosci
elektrochemicznych poprzez nanokrystalizacje jest dosy¢ ogélnym trendem i dobrze
uzasadnia tok postepowania przedstawiony pozniej w zasadniczej czesci pracy. Zgrabna
forma i liczne referencje umieszczone w tekscie powoduja, Ze tekst ten ma samodzielng

warto$¢ jako krotki przeglad wlasciwosci elektrochemicznych materiatéw boranowych.

Krotki rozdziat trzeci dotyczy klasycznego termodynamicznego modelu i Kinetyki
proceséw zarodkowania i wzrostu ziaren. Ciekawe jest przytoczenie prostego empirycznego

rownania Lasockiej.

Rozdzial czwarty dotyczy mechanizméw przewodzenia tadunku w szkiach i
nanokompozytach. W pierwszej cze$ci wprowadzono podstawy teorii Motta hoppingu
polaronéw. Troche nieszczesliwe jest przedstawienie hoppingu adiabatycznego i
nieadiabatycznego (str 102). Czy naprawde zachodzi tu wielokrotny przeskok elektronu w
trakcie stanu koincydencji energii? Przeskakuje wszak polaron, co w rezultacie powoduje
usuniecie stanu tej konicydencji.

Nastepnie wprowadzono teorie ciepla wlasciwego Debye’a (teorie wczesniejsze
przedstawiono w dodatkach). Recenzent pragnie zwrécic¢ tu uwage, ze uderzajacg cechq szkiel
sa zupelnie inne niz w krystalicznych odpowiednikach wlasciwosci zwigzane z fononami
(szczegblnie w niskich temperaturach). Naleza do nich pojemnos¢ cieplna, przewodnictwo
cieplne czy absorpcja akustyczna. Na przyklad zalezno$¢ ciepta wlasciwego w niskich
temperaturach jest zupelnie inna niz trzecia potega temperatury (zaleznos¢ zaprezentowana w
réwnaniu 4.21). Na marginesie mozna przy tym zauwazyc¢, ze samo pojecie fononu jest tez
nieco kontrowersyjne w materiatach nie posiadajacych symetrii translacyjnej (cho¢ wszyscy
tego pojecia uzywamy — zapewne troche bezkrytycznie). Intencjq rozdziatu 4.1.2.1 bylo
prawdopodobnie wprowadzenie pewnych pojec¢ stosowanych p6zniej w pracy, ale prezentacja
modelu zawodzacego przy opisie badanych materiatéw bez odpowiedniego komentarza budzi
watpliwosci.

Nastepnie Autor zajat si¢ hoppingowym mechanizmem przewodnictwa. Czgs¢
rozwazan przedstawiono w dodatku A.6.2. Jest to zabieg czgsto uzywany przez Autora, w
wiekszosci przypadkéw zupelnie stusznie, ale tu zaburza cigglos¢ narracji. Merytorycznie
zastrzezenie budzi stwierdzenie, ze w temperaturach wyzszych od polowy temperatury
Debye’a energia aktywacji przewodnictwa hoppingowego jest stata (komentarz pod

rownaniem 4.28). W praktyce zwykle nie jest, co dobrze wyjasnia model Gorhama-



Bergerona-Emina biorgcy pod uwage oddzialywania wielofononowe (zarowno z gatezi
optycznej, jak i akustycznej), stajace si¢ coraz istotniejszymi wraz ze wzrostem temperatury.
Kolejna, trzecia cze$¢ rozdzialu stanowi krotki przeglad modeli przewodnictwa
jonowego. Podobnie jak w przypadku przewodnictwa elektronowego doktorant ograniczyt sie
tu do przewodnictwa stalopradowego, co jest o tyle uzasadnione, ze w dalszej czgsci pracy
zalezno$ci czestotliwosSciowe raczej nie sg analizowane.
Reasumujac, rozdzial ten uwazam za najstabszy w calej pracy — stosuje on

uproszczenia, ktére nie zawsze wydaja sie wlasciwe w kontekscie badanych materiatow.

W rozdziatach 5 i 6 przedstawiono warunki wykonywania pomiarow i syntezy
materialéw. W jasny i klarowny sposéb przedstawiono metodyke pracy. Uzupetnieniem tych
rozdzialéw jest dodatek B, pokazujacy teoretyczne podstawy stosowanych metod.
Przedstawienie stosowanej techniki laboratoryjnej uwazam za wzorcowe. W oparciu o
material z obu rozdzialéw mozna bez przeszkdd wytworzy¢ probki badanych materiatow, jak
i powtérzy¢ przeprowadzone badania. Natomiast niektére z przedstawionych w dodatku

zagadnien nie sa wykorzystywane w tresci pracy i bez szkody mogtyby zosta¢ pominigte.

Rozdzial siédmy stanowi gtéwna cze$¢ rozprawy. Przedstawiono w nim rezultaty
bardzo systematycznych badar poszczegélnych materiatéw. Czgsto przeprowadzono rowniez
dyskusje kolejno prezentowanych wynikéw, mimo ze dedykowany temu nastgpny (0smy)
rozdzial nosi nazwe ,,Dyskusja otrzymanych wynikéw”. Nie jest to jednak niedogodnoscig i
nie utrudnia czytania pracy, gdyz kolejne wnioski maja charakter coraz bardziej ogolny.

Pierwsza cze$¢ rozdzialu omawia uklad Li,O-FeO-MnO-B,0;. Przedstawione badania
sa kompleksowe, dla poszczeg6lnych materiatdéw oméwiono wyniki XRD, analizy termicznej,
impedancji spektroskopowej, liczb przenoszenia, XPS i NMR. Badania przeprowadzano
zarowno dla szkiel, jak i dla nanokompozytéw, najgruntowniej przebadano materiat
zawierajacy pozadang faze LiFeBO; o duzym przewodnictwie elektrycznym (zarowno w fazie
szklistej, jak i po nanokrystalizacji). Pewne pytania budzi interpretacja pomiar6w
spektroskopii impedancyjnej. Dotycza one zreszta nie tylko tego fragmentu pracy, ale rowniez
pozniejszej analizy innych materiatow:

1) Recenzent prosi o rozwiniecie twierdzenia ,analizujagc wartos¢ impedancji dla
pojedynczej czestotliwosci, dla ktdrej kat przesuniecia fazowego byt najblizszy zeru,

uzyskiwano przewodno$¢ objetosciowq probki”.



2) Dlaczego Autor ekstrapoluje zachowanie sig¢ probki w wysokich temperaturach
(stala energie aktywacji) na temperature pokojowa, mimo ze w rozdziale 4 pisze o energii
aktywacji zaleznej od temperatury (str 142, pierwszy akapit)?

3) Wyznaczanie energii aktywacji na drodze ,,graficznej”, poprzez styczng do krzywej,
szczegolnie w wypadkach wyraznie ciagtych zmian nachylenia sprawia wrazenie
postepowania nieco subiektywnego. Recenzent sugeruje w takich wypadkach numeryczne
policzenie pochodnej (dIn(oT) / d (1/T) ). Powinno to rozwia¢ wszelkie watpliwosci
odnoécie statosci energii aktywacji i jej wartosci. Szczegdlnie dotyczy to mechanizmu
polaronowego, w ktérym energia aktywacji jest z natury funkcjq temperatury.

Druga cze$¢ rozdziatu si6dmego dotyczy badan ukladu FeO-B.O;. Motywacja byta tu
che¢ otrzymania fazy FeBO; oraz zbadanie Kkorelacji miedzy nanokrystalizacja a
przewodnoscig elektryczna ukladu przewodzacego jedynie polaronowo.  Wystapily tu
trudnoéci z analiza wlasciwosci elektrycznych, ktére Doktorant przypisuje indukcyjnosci
doprowadzeni. Czy rzeczywiscie? Rodzi si¢ wigc pytanie jakie byly czestotliwosci
pomiarowe, oraz oszacowana indukcyjnos¢, ktére umozliwity takie zatozenie? Na wykresie
ich nie zaznaczono. W mocy pozostaje tez powyzsza uwaga 3.

Trzecia cze$¢ rozdziahu dotyczy uktadu LiF-V,05-B;Os. Rézni sie on dosy¢ mocno od
poprzednich materialéw. Warto podkreslic, ze sq to pierwsze badania szk}a o takim skladzie.
Oprécz pakietu pomiaréw podobnego do przeprowadzonych w porzednich materiatach
zaprezentowano jeszcze badanie mikroskopia elektronowq z EDX oraz galwanostatyczne
badanie pojemnosci prototypowego ogniwa. Zdaniem recenzenta jest to ciekawa czeSc pracy,
mimo ze ze wzgledu na material, odbiega od gltownego ciagu przedstawionych zagadnien.
Przedstawione badania wystarczyly by niewatpliwie do sporzadzenia drugiej, niezalezne]
rozprawy doktorskiej.

Reasumujac: wykonane przez Doktoranta prace opisane w rozdziale siodmym
oceniam wysoko, sprawiaja one wrazenie kompleksowych i przeprowadzonych starannie.
Zaznaczone watpliwosci sa zupelnie naturalng konsekwencjg trudnosci wynikajacych ze

zhozonosci proceséw elektrycznych wystepujacych w badanych materiatach.

Rozdziat 6smy zawiera krétka dyskusje otrzymanych wynikéw. Porusza on jedynie
zagadnienia zwigzane z ukladem Li,O-FeO-MnO-B:O;. Pierwsza czeSC jest proba
podsumowania badan wiasciwosci elektrycznych. Dominujaca jest skladowa jonowa. Analiza
sktadowej elektronowej jest dosy¢ uboga — nie wykorzystuje informacji o koncentracji jonow

metali przejéciowych w poszczegdlnych stanach walencyjnych otrzymanych za pomocg XPS.



Druga cze$¢ rozdziatu 6smego jest poswigcona dyskusji separacji faz charakterystycznej dla

szkiel z duzg zawartoscig tlenku manganu.

Ostatni dziewiaty rozdzial stanowi podsumowanie badan opisanych w poprzednim
rozdziale i zebrane wnioski koricowe. Sa one logiczne, dobrze uzasadnione i znajdujq oparcie
we wczeéniej przedstawionych badaniach. Niestety, ze wzgledu na niezbyt dobitnie
sformutowany cel pracy i tezy badawcze oraz réznorodnosc badanych materialow (co

uniemozliwia analize poréwnawcza) sprawiaja wrazenie nieco chaotycznych.

Praca napisana jest poprawnym i klarownym jezykiem. Autor wykazal umiejetnosci
logicznego wyjasniania omawianych zagadnien. Wyczerpujaco i na wilasciwym poziomie
szczegélowosci prezentowane sg wyniki przeprowadzonych badan. Wnioski wyciagnigte z
dyskusji badann sa logiczne i poprawne. Prezentowany material doswiadczalny jest
imponujacy. W opinii recenzenta niepotrzebnie jest jednak przedstawiony zbyt szeroki
wachlarz badanych materialéw, co powoduje bardzo duza objeto$¢ pracy i utrudnia

precyzyjng analize otrzymanych rezultatow.

Za szczegdlnie warte podkreslenia elementy pracy uwazam:
1. Staranna i dobrze opisana technike eksperymentalna.

2. Kompleksowy zakres prowadzonych badan.

Przedlozona rozprawa stanowi samodzielne, kompetentne i kompletne rozwigzanie
postawionych probleméw. Dowodzi ona umiejetnosci skutecznego prowadzenia pracy
naukowej przez Autora oraz teoretycznych i praktycznych umiejetnosci dotyczacych
wytwarzania materiatéw oraz badania i analizy ich wlasciwosci. Niedociggniecia nie majq

znaczenia dla catoéciowej oceny. Sumarycznie prace oceniam jako bardzo dobra.

W konkluzji mej oceny stwierdzam, e przedlozona praca , Otrzymywanie i badanie
wlasciwosci elektrycznych kompozytéw srebrowych szkiet o przewodnictwie jonowym i
elektronowo-jonowym” spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom na stopien
doktora okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”
(Dz. U. poz. 1668). Wnosze o dopuszczenie mgr in.. Przemystawa Piotra Michalskiego do

dalszego toku przewodu doktorskiego.




