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Recenzja pracy doktorskiej mgr. in2. Jana Jamroza
Pt. ,. Badanie korelacji pomiQdzy w+agciwogciami strukturalnymiielektrycznymi zwiqzk6w uk+adu
podw6jnego Bi2O3-REzO3 (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej"

1. 1nformacje og61ne
Rozprawa doktorska mgr. in2. Jana Jamroza jest pogwiQcona tlenkom Bi2O3-RE2O3 (RE = Pr,

Nd) nale2qcym do grupy przewodnik6w jon6w tlenu. Jan Jamroz przygotowa+ rozprawQ doktorskq pod
opiekq promotora dr. hab. in2. Wojciecha Wr6bla w Zak+adzie Joniki Cia+a Sta+ego na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej. Praca przedstawia bardzo ciekawe wyniki badah nale2qcych do jednego z
waZnych nurt6w prowadzonych w tym Zak+adzie. W pracy przedstawiono iprzedyskutowano
w+agciwogci strukturalne, elektryczne graz termiczne badanych tlenk6w. DziQki wszechstronnym
badaniom obejmujqcym tak2e metody modelowania przewodnogci elektrycznej scharakteryzowano
wptyw Pr lub Nd na w+agciwogci strukturalne ielektryczne badanych zwiqzk6w. Ciekawym iwa2nym
wynikiem pracy Jest postawienie irozwiniQcie hipotezy o aktywowaniu siQ dodatkowel gcie2ki
przewodnictwa jonowego poprzez miQdzywQztowe po+02enia tlenowe 0(4).

2. Ocena uk+adu pracy, informacja o jej poszczeg61nych czQgciach
Praca ma typowy uk+ad, sktada siQ z dziewiQciu rozdzia+6w. Rozdziaty pierwszy idrugi obejmujq
odpowiednio wprowadzenie iprzeglqd literaturowy. Na kor\cu rozdzia+u drugiego autor sf ormu+owa+ cede
graz postawi+ tezQ pracy . Wytwarzanie pr6bek oraz techniki pomiarowe wykorzystane w pracy
umieszczone sq w rozdziale 3. Rozdzia+y 4, 5, 6 i7 zawierajq odpowiednio (4) wyniki dotyczqce
podstawowych w+agciwogci strukturalnych, (5) wyniki badania w+agciwogci elektrycznych, (6) wyniki
zwiqzanych z przemianq f azowq l32 - l31 oraz (7) wyniki badania wp+ywu d+ugoterminowego wygrzewania
w atmosferach o r62nym cignieniu parcjalnym tlenu na w+agciwogci elektryczne istrukturalne. W
rozdziale 6smym znajduje siQ podsumowanie idyskusja wynik6w. Rozdzia+ dziewiqty zawiera
bibliografiQ. W dalszej czQgci zamieszczono r6wnie2 1istQ publikacji, wystqpie6 iwyjazd6w
zagranicznych autora. Spas literatury obejmuje 1 1 0 pozycji. Wgr6d odnognik6w nie ma pracy mgr. in2.
Jana Jamroza, bez wqtpienia dlatego, 2e lego praca obejmujqca du2q czQ96 zagadnieri opisanych w
rozprawie, tzn. J. Jamroz, M. Malys, F. Krok, J. Maier, A. Kyriacou, S.J. Ahmed, 1. Abrahams, W. Wrobel,
Solid State tonics. 348 (2020) 1 1 5284 ,. The /r?f/Hence of defect structure char7ges af phase frans/f/or7 On
e/ecfr/ca/ prof)erf/es /n fhe B&.25Pro.zsO7.s ox/de /on conducfo/' zosta+a opublikowana po wydrukowaniu
rozDrawv.

3 Ocena zawartofci merytorycznej pracy

3.1 0cena zastosowanego pigmiennictwa
Przeglqd literaturowy opracowany przez Jana Jamroza obejmuje wszystkie zagadnienia niezbQdne do
opisania izrozumienia w+agciwogci badanych przez niego materia+6w oraz zjawisk. Przeglqd jest
wyczerpujqcy idotyczy zagadnieh dotyczqcych przewodnictwa jonowego w cia+ach sta+ych (rozdzia+



2.1) oraz zagadnieh obejmujqcych charakterystykQ przewodnik6w jon6w tlenu bazujqcych na tlenku
bizmutu Bi203. Przeglqd literaturowy zostat przygotowany w oparciu o 1 1 0 pozycji. Zr6d+a literaturowe,
za wyjqtkiem szeSciu pozycjiw jQzyku polskim, obejmujq materia+u opublikowane w czasopismach o
zasiQgu miQdzynarodowym. Literatura zosta+a wybrana prawid+owo, jest wyczerpujqca izawiera pozycje
pochodzqce z okresu od po+owy XX-go wieku do 2020 roku.

3.2 Cel pracy
Jake g+6wny cel pracy doktorskiej Autor przyjq+ okreglenie mechanlzm6w przewodnictwa jonowego
tlenk6w Bi2O3-RE2O3 (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej. Poniewa2 tak postawiony cel jest
bardzo og61ny, autor sformu+owa+ tak2e cede szczeg6+owe. W szczeg61nogci, obejmowa+y one
znalezienie wptywu otoczenia kation6w bizmutu, prazeodymu ineodymu na w+agciwogci strukturalne i
elektryczne, zbadanie struktury defekt6w podsieci tlenu w szerokim zakresie temperatur oraz zbadanie
wptywu dtugotrwa+ego wygrzewania w wysokich temperaturach oraz przy zmiennym cignieniu
parcjalnym tlenu na strukturQ iprzewodno96 elektrycznq tlenk6w. Cel pracy jest wa2ny szczeg61nie ze
wzglQdu na badania podstawowe w dyscyplinie nauk fizycznych w obszarze joniki data sta+ego izosta+
sformu+owany w spos6b jasny.

3.3 Zastosowane metody badawcze
Warto podkregli6, 2e w celu realizacjice16w pracy Autor samodzielnie wytworzyt graz wszechstronnie
scharakteryzowat materia+y tlenkowe Bi203-REzO3 (RE = Pr, Nd). Materia+y zosta+y wytworzone metodq
reakcjiw f azie sta+ej, natomiast w celu ich charakteryzacji zosta+y zastosowane nastQpujqce metody
badawcze:

1) Metody dyfrakcyjne:
Dyfraktometrla rentgenowska w temperaturze pokojowej oraz w wysokiel temperaturze idyfraktometria
neutronowa. Dyfraktogramy by+y analizowane metodq Rietvelda.

2) Analiza termiczna:
Badania metodq r62nicowel analizy termicznel pdqczonel z termograwimetriq (DTA/TG), kt6re
umo21iwi+y przeanalizowanie zjawisk zwiqzanych ze strukturalnq przemianq fazowq.

3) Spektroskopia impedancyjna:
Pomiary spektroskopii impedancyjnej przeprowadzone w r62nych warunkach (w szerokim zakresie
temperature iczQstotllwogci oraz w r62nych atmosferach) pozwoli+y na zrozumienie mechanizm6w
transportu jonowego a tak2e na zbadanie stabilnogci przewodnogci podczas d+ugoterminowego
wygrzewania w ustalonel temperaturze.

4) Wyznaczanie liczb przenoszenia:
Autor zastosowa+ zmodyfikowanq metodQ pomiaru si+y elektromotorycznel, dziQki czemu m021iwe byto
wyznaczenie sk+adowej jonowel ielektronowel przewodnogci ca+kowltel.

5) Modelowanie przewodnogci
Autor dogtQbnie przeanalizowa+ wyniki pomiar6w zale2nogcitemperaturowejprzewodnogcielektrycznej.
W zakresie, w kt6rym logarytm przewodnogci jest liniowq funkcjq odwrotnogci temperature zastosowa+
konwencjonalnq relacjQ Arrheniusa, natomiast w obszarze nielinlowogci tej zale2nogci zastosowa+
bardziej rozbudowane modele, w szczeg61nogci tzw. model cube-root.

Stwierdzam, 2e metody badawcze zastosowane do realizacji ce16w pracy doktorskiel Jana Jamroza
zosta+y wybrane izastosowane prawid+owo.

3.3 Ocena wynik6w iom6wienia wynik6w bada6

Z catym przekonaniem stwierdzam, Ze rozprawa doktorska mgr. in2. Jana Jamroza zawiera bardzo
ciekawe wyniki, kt6re, co warne, zosta+y osiqgniQte w efekcie bardzo szerokich, systematycznych i
samodzielnych badarq. Wyniki nie budzq wqtpllwogci, co wiQcej sq precyzylnie opisane
przeanalizowane. Za warne, wane uwagi, wyniki uwa2am:



1 . RozwiniQcie modelu struktury badanych tlenk6w Bi203-REz03 w temperaturze pokojowej oraz
w zakresie strukturalnej przemiany fazowel. W szczeg61nogci:

a)
b)

c)

d)

UwzglQdnienie rozszczepienia po+02eh 02 i03 tlenu;
Analiza lokalnego otoczenia kation6w istruktury defekt6w w podsiecitlenowejt
Analiza zmian obsadzenia poszczeg61nych pd02e6 tlenu (02, 03 i04) zachodzqcych w
zakresie temperatur bliskim strukturalnel przemianie fazowejt
Opisanie wptywu bizmutu, prazeodymu ineodymu na strukturQ tlenk6w.

2 Zbadanie wtagciwogci termicznych, szczeg61nie w obszarze strukturalnel przemiany fazowel

3.

a)

b)

c)
d)

Wnikliwq analizQ w+agciwogci elektrycznych tlenk6w Biz03-RE2O3 w szerokim zakresie
temperatur iw r62nych atmosferach a w tym:
Wyznaczenie zale2nogci temperaturowej przewodnogciiokreglenie energii aktywacji w
zakresie temperatur, w kt6rym spe+niona jest zale2no96 Arrheniusa;
Przeanalizowanie zale2nogci temperaturowel przewodnogciijel opis przy wykorzystaniu
modelu cube-root w zakresie temperatur, w kt6rym nie jest spe+niona zale2no96 Arrheniusa;
Wyznaczenie wartogciliczb przenoszenia,
Przeanalizowanie transportu nognik6w +adunku pod kqtem czQstogci pr6b przeskoku jonu,
czQstogci relaksacji, przenikalnogcielektrycznej, koncentracjiizasiQgu nie-losowego przeskoku
ruchliwych jon6w.

4 Zbadanie d+ugoterminowel stabilnogci tlenk6w podczas ich wygrzewania w 650'C

Wymienione powy2ej wyniki sq warne ze wzglQdu ina badania podstawowe, iaplikacylne, jednak za
najwa2niejsze osiqgniQcie inajciekawszy wynik pracy Jana Jamroza uwa2am wielostronne powiqzanie
w+afciwogci strukturalnych z transportem jonowym. G+Qboka analiza lokalnego otoczenia kation6w,
struktury defekt6w anionowych, rozmiaru obszaru van der Waalsa iobszaru fluorytowego pozwoli+a mu
na zaproponowanie modelu, a w+agciwie modeli transportu jon6w tlenu w badanych tlenkach w
szerokim zakresie temperatur. Co wiQcel, powy2sza analiza pozwoli+a tak2e na wyjagnienie wptywu
kation6w (bizmutu oraz domieszek Pr iNd) na obserwowane w+agciwogci strukturalne ielektryczne
badanych zwiqzk6w o strukturze romboedrycznel a tak2e na zale2nogC w+agciwogci elektrycznych od
temperatury. Warto podkregli6, 2e tak g+Qboka dyskusja wynik6w by+a mo21iwa dziQki zastosowaniu
przez Jana Jamroza wzajemnie uzupe+niajqcych siQ meted badawczych, w tym metod obejmujqcych
modelowanie.

Kolejnym, w pewnym sensie uzupe+niajqcym wyniki badarq podstawowych przedstawionych w
rozprawie, efektem osiqgniQtym przez autora jest wniosek o naturze praktycznel. Jan Jamroz stwierdzit,
2e wyniki bada6 pokaza+y, Ze zwiqzki uk+adu podw6jnego Bi-Pr-O iBi-Nd-O o strukturze
romboedrycznej majq w+agciwogci, kt6re w przysz+ogci mogq um0211wi6 ich zastosowanie jako materia+u
elektrolitycznego w urzqdzeniach elektrochemicznych takich jak ogniwa paliwowe.

3.4 Uwagi, pytania

Autor rozprawy napisa+ pracQ isformu+owa+ wnioskiz du2q precyzjq, niemniel jednak, nasunQ+y mi siQ
w trakcie lektury pewne uwagi, pytania lub wqtpliwogci.

1) Na str. 10, wzory 2.10 i2.11 ilustrujq zale2no96 r6wnowagowej koncentracji defekt6w
samoistnych od temperatury. Zak+adam, 2e zgodnie z opisem na str. 9 ,,Na zmianQ entalpii
swobodnej kryszta+u, spowodowanq powstaniem liczby n defekt6w (na przyk+ad luk) w sieci
krystalicznej zawierajqcej N atom6w,..." wzory te dotyczq w+agnie tego przyk+adu. Jeglitak, to
w mianownikach lewych stron obu wzor6w powinno by6 N+n a nie N-n, poniewa2 w uk+adzie
z+02onym z N atom6w rozmieszczamy N atom6w lub n luk wgr6d N+n po+o2e6. Ta drobna
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nie$cis+o96 wystQpuje w bardzo wielu podrQcznikach
poniewa2 w obu wersjach przyjmuje siQ, 2e n<<N.

2) Na sir. q 7, zdan\e ,, W przypadku halogenk6w srebra obserwuje siQ przemianQ fazowq I rodzaju,
kfcira d/a 4gC/ / ,Agar prowadz/ do prze/$c/a do lazy c/ek/e/." jest prawdopodobnie skr6tem
myflowym, poniewa2 zwiqzki te pozostajq w tej temperaturze cia+ami sta+ymi.

3) Na str. 24, jest nie do ko6ca prawdziwe zdanie, te2 niepotrzebny skr6t myglowy bardzo czQsto
spa\ykany w Vl\era\urzel ,, Wolny od zanieczyszczeA idomieszek ZrO2 w temperaturze pokojowej
k/ysfa/izuUe w sfrukfurze o Jednoskofne/ symefd/." Jest prawdq, 2e tlenek cyrkonu w
temperaturze pokojowej ma strukturQ jednoskognq ale krystalizuje w 2 715 'C w strukturze
regularnel.

4) W rozdziale 3.1 brakuje informacjio orientacyjnel liczbie kulek u2ywanych do mielenia (lub
stosunku masy kulek do masy proszku).

5) W rozdziale 4.2, na str. 72, na rys. 4.6 pokazany jest kqt a pomiQdzy wiqzaniami Bi-O-BI. Kqt
ten jest kqtem rozwartym, zgodnie z tabelq 4.4, gdzie wartogci wynoszq 1 1 0-1 1 1 '. To oznacza,
Ze we wzorze 4.2 opisujqcym grubo96 bloku fluorytowego powinien by6 nie cosa ale --cosa

6) Na dole strony 72 trochQ mnie zdziwi+ tekst objagniajqcy zmiany rozmiaru przy
gciskaniu/rozciqganiu cia+a sta+ego znajdujqcy siQ w nawiasie ,,(efekf ana/og/cuny do fc;skanla
gump) "- wszystkie materiaty opr6cz materia+6w auksetycznych tak siQ zachowujq.

7) Na str. 84 autor analizuje relacje pomiQdzy zawartogciq prazeodymu lub neodymu a wartogciq
przewodnogcioraz energiq aktywacji przewodnictwa. Jak najbardziel zgadzam siQ z wnioskami
dotyczqcymi rys. 5.3 a, b ic. Jednak, w przypadku danych pokazanych na rys. 5.3 d, kt6re
zosta+y opisane nastQpujqco: ,, IV o6szarze n/skotemperafurowym rRysunek 5.3 b / ag r?afomfasf
mo2na odnotowa6 wystQpowanie minimum wartogci przewodnogci dla zawartogci molowej
dom/eszk/ x = 0.275." m6wienie o minimum jest zbyt daleko posuniQtym stwierdzeniem,
poniewa2 w przypadku pr6bek z neodymem zbadano tylko trzy sk+ady. Przy 3 punktach trudno
m6wi6 o minimum lub maksimum

8) Na str. 90 i91 autor wprowadzi+ element H-N, tzn. element modelujqcy zachowanie
dielektryczne materiatu, kt6ry umo21iwia opis zale2nogci przenikalnogci elektrycznel od
czQstotliwogci funkcjq Havriliaka-Negami. Funkcja zosta+a zapisana wzorem (5.1) iwielkogci
wystQpujqce we wzorze zosta+y wyjagnione. Element H-N nie jest powszechnie znanym i
stosowanym elementem, dlatego moim zdaniem, r6wnie2 symbol Ho wystQpujqcy na rys. 5.6
graz w tab. 5.1 powinien by6 wyjagniony, mimo 2e czytelnik m02e siQ domygli6 jego znaczenia.

9) We wzorze 5.8 na strode 97 \nrydaje siQ brakowa6 a: po prawel strode.
10) Na str. 98 zdanie ,,yWida6, 2e wa#o£6 fa rofl/e wrap z rosnqcq zawartofc/q prazeodymu,

zm/ana fa jednak r7/e jest monofon;ezra." jest wewnQtrznie sprzeczne, poniewa2 funkcja
rosnqca jest funkcjq monotonicznq. Autorowi prawdopodobnie chodzio to, 2e wzrost jest
nieliniowy.

11) Dlaczego, na str. 1 41 autor pisze o ,,podczas podstawiania kationu Biw miejsce RE"? Wiadomo,
co autor mia+ na mygli, ale to RE podstawia Bia nie odwrotnie.

nie ma 2adnego wp+ywu na wynik,

Poza powy2szymi drobnymi uwagami, chcia+abym tak2e zwr6ci6 uwagQ na jednq sprawl formalno-
IQzykowq. W tekgcie technicznym jedna wielko96 powinna siQ od pierwszej do ostatniej strony pracy
nazywa6 tak samo. W niniejszel pracy najbardziej razi+o mnie wymienne stosowanie pojQcia ruchllwogC
i mobilno96. O ile jako przymiotnik (mobilne jony/ruchliwe jony), mime 2e uwa2am ,.ruchliwe jony" za
forma prawid+owq, jestem w stade zaakceptowa6 u2ycie synonim6w, to piszqc o wielkogci fizycznel,
jake jest ruchliwo96 synonim nie ma racji bytu. Inny przyktad: defekty sieci/defekty struktury te2 nie
powinny by6 mieszane, bo siew istruktura to nie jest dok+adnie to same.

Podsumowujqc, stwierdzam, 2e rozprawa doktorska Pana mgr. in2. Jana Jamroza stanowi oryginalne
rozwiqzanie wa2nego problemu naukowego nale2qcego do dyscypliny Nauki Fizyczne. Praca
przedstawia bardzo ciekawe, nowe iwartogciowe wynikiicel sformu+owany przez autora zosta+
osiqgniQty. Wymienione w recenzji drobne ibardzo nieliczne niedociqgniQcia sq g+6wnie natury
formalnel inie zmniejszajq wartogci naukowel pracy. Jan Jamroz bez wqtpienia wykaza+ siQ du2q
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samodzielnogciq w prowadzenlu pracy naukowej oraz du2q wiedzq teoretycznq isystematycznogciq w
rozwiqzywanlu problem6w naukowych itechnicznych. Praca z nadmiarem spdnia ustawowe
wymagania stawiane pracom doktorskim iwnoszQ o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu
doktorskiego.

Jednoczegnie, uwa2am 2e rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr in2. Jana Jamroza znacznie
wykracza poza typowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim, jest w petniprofesjonalna, tqczy w
sobie metody eksperymentalne imodelowanie ijest przy tym dobrze napisana. Warto r6wnie2
podkregli6, 2e czQ96 wynik6w zawartych w pracy jest lu2 0becnie przez autora opublikowana w
czasopigmie o wysokim wska2niku oddzia+ywania. W zwiqzku z tym, wnoszQ o wyr62nienie pracy
doktorskiel pana mgr. in2. Jana Jamroza.




