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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Marcina Krynskiego pt. ”Density
Functional Theory Studies of Structure and Oxygen Diffusity in - Bi,O; Type
Compounds”

Zastanawiajac si¢ nad historia rozwoju fizyki fazy skondensowanej nie sposéb nie
zauwazy¢, ze niektore jej dziaty ulegajq lub ulegaty gwaltownemu przyspieszeniu. Sa to te
kierunki, ktére sa silnie zwigzane z zastosowaniami technicznymi. Od wielu lat takim
kierunkiem jest elektronika powigzana z fizyka potprzewodnikéw a ostatnio ze spintronika. Z
elektronika powiazane sq metody zapisu i odezytu informacji. Inny wazny kierunek badan
powiazany z fizyka fazy skondensowanej dotyczy poszukiwania nowych zrédel i metod
gromadzenia energii. W tej obszernej dziedzinie miesci si¢ fizyka i technika ogniw
paliwowych. Ogniwa paliwowe sg elektrochemicznymi urzadzeniami przetwarzajacymi
energi¢ chemiczng bezposrednio w energig elekiryczna i sa, niewatpliwie, jedna z najbardziej
obiecujacych 1 perspektywicznych metod  wytwarzania energii elektrycznej i ciepla.
Recenzowana rozprawa doktorska mgr Marcina Krynskiego pt. “Density Functional Theory
Studies of Structure and Oxygen Diffusity in 8- Bi,O; Type Compounds” znajduje sig w tym
wiadnie, intensywnie rozwijanym w czolowych laboratoriach §wiata, nurcie badan. Oznacza
to aktualnos¢ tematyki badan podjetych przez mgr Marcina Krynskiego. Wspomniana
atrakcyjnos¢ poznawcza i aplikacyjna tej dziedziny powoduje, ze uczestnicza w niej czotowe
osrodki badawcze calego swiata. W zwigzku z tym bardzo wysoko oceniam fakt, ze mgr
M.Krynskiemu udato si¢ w tej wlasnie dziedzinie opublikowaé trzy oryginalne publikacje w
czasopismach o szerokim zasiegu z ktérych jedna, opublikowana w 2013 roku posiada juz 10
cytowan. Jest on réwniez wspélautorem ustnych i plakatowych wystgpien na wiodgcych
‘konferencjach w dziedzinie transportu jonowego. Recenzowana rozprawa jest wiec niejako
podsumowaniem dotychczasowych osiagnig¢ naukowych Doktoranta, sprawdzonych pod
wzgledem merytorycznym przez recenzentow prestizowych czasopism i komitetow

naukowych konferencji.



Jak juz wspominano rozprawa doktorska mgr Marcina Krynskiego dotyczy ogniw
paliwowych. Wyrdznia si¢ kilka typow tych ogniw w zaleznosci od rodzaju elektrolitu.
Obecnie do najbardziej zaawansowanych naleza badania ogniw polimerowych PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) oraz tlenkowych SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).
Praca doktorska mgr Marcina Krynskiego koncentruje si¢ na tej drugiej grupie ogniw.
Chociaz Doktorant przekonujaco uzasadnia wybor tej wlasnie grupy nie mam watpliwosci, ze
wybdr ten podyktowany zostat preferencjami i celami $wiatowej stawy warszawskiej szkoty
joniki, Swiadomym 1 aktywnym czlonkiem ktorej czut sie mgr Marcin Krynski. Dobrze
uzasadniony jest réwniez wybdr konkretnych materiatéw do badan opartych o zwiazek typu
0- Bi;0;. Chodzi o zwiazki Bi3YO6 1 Bi3NbO7 powstale w wyniku podstawienia jonow
bizmutu jonami odpowiednio itru i niobu. Wtasciwosci tych zwiazkow, podobnie jak i innych

pochodnych zwiazku 6- Bi,0O3 grupa warszawska badata od kilku lat.

Rozprawa ma charakter $cisle teoretyczny i dotyczy modelowania komputerowego
badanych zwigzkow w celu poznania wiasciwosci podsieci tlenowej determinujacej transport
jonowy zwigzku i parametry uzytkowe ogniwa. Oceniajge prace od strony formalnej uwazam,
ze prezentacja wynikow badan jest przejrzysta, a uklad pracy jest wlasciwy. Wysoko
oceniam zawarto$¢ rozdziatu trzeciego i czwartego zawierajacych informacje na temat
podstawowych metod opisu uktadow wieloelektronowych ze szczegdlnym uwzglednieniem
metod wywodzacych sie z teorii funkcjonalow gestosci. Rozdzialy te z jednej strony maja
istotne znaczenie dla zrozumienia dwoch nastgpnych rozdziatéw zawierajacych oryginalne
wyniki autora. Z drugiej strony rozdzialy te swiadcza o pelnym zrozumieniu dzialania
podstawowych narzedzi teoretycznych, ktorymi postuguje si¢ mgr Marcin Krynski. Odnosze
wrazenie, ze rozumie on ograniczenia metody DFT, sformutowanej poczatkowo jako metoda
dokladna, w realizacji praktycznej uwzgledniajaca jednak rdznego rodzaju zalozenia i

przyblizenia.

Najwazniejsza cze$¢ rozprawy to rozdziaty pigty i szosty zawierajace oryginalne wyniki
Doktoranta dotyczace wiasciwosci elektronowych zwigzkéw Bi3YO6 oraz Bi3NbO7. W
rozprawie przedstawiono i przedyskutowano szczegélowo wszystkie uzyskane wyniki i
powtarzanie ich w recenzji uwazam za zbedne. Pragng zwrdci¢ jednak uwage na wyniki
wykraczajace poza gtowne cele rozprawy. Z tego punktu widzenia za najwazniejszy wynik
rozprawy uwazam udowodnienie istnienia w obu badanych zwiazkach zawierajacych jony
Bi'" charakterystycznego orbitalu, zwiazanego z obecnoscia wolnej pary elektronéw 6s°,

skierowanej w strong najblizszej luki tlenowej. Wazno$¢ tego wyniku wiaze z faktem, ze



podobne orbitale wystepuja w innych tlenkach bizmutowych m.in. w nadprzewodnikach
(pochodne BaBiOj3), multiferroikach (BiFeOs, BiMnQ;) czy w materialach fotoaktywnych
(BiVOy). Dla wytwarzania ferroelektrycznej polaryzacji w materiatach o strukturze
perowskitu lokuje si¢ pary elektronow 6s> w odpowiednie potozenia krystalograficzne
perowskitu (podsie¢ A). Uwazam, ze obserwacja mgr Marcina Krynskiego potwierdzajaca
istnienie i wyjasniajaca role wolnej pary elektronéw 6s” w zwiazkach bedacych pochodnymi
0- Bi0; ma szanse na szerokie zainteresowanie w srodowisku zajmujacym sie ogniwami
paliwowymi 1 nie tylko. Rozprawa zawiera rowniez caly szereg interesujacych wynikdw, w
tym rowniez o charakterze aplikacyjnym pozwalajacych na szacowanie przydatnosci
praktycznej badanych materiatow. Sposrod takich wynikéw na uwage zastuguje zbadanie

dyfuzji jonow tlenu w obu badanych zwigzkach.

W sytuacji, gdy rozprawa doktorska zostala w znacznej czesci opublikowana w
prestizowych czasopismach i zostata poddana powaznym recenzjom, czuje si¢ zwolnionym z
poszukiwania stabych miejsc czy bledow w rozprawie. To czego mi brakuje w rozprawie a

czego nie dyskutowano w publikacjach to uzasadnienie wybory konkretnego wariantu metody

DFT.

Podsumowujac ten, z koniecznosci bardzo pobiezny, przeglad osiagnie¢ w przedstawione;j
do recenzji rozprawie doktorskiej mgr Marcina Krynskiego, stwierdzam, ze sg to osiagniccia
znaczace, wzbogacajace nasza wiedzg o wlasciwodciach zwiazkéw bedacych pochodnymi 8-
B1;,03 . Na szczegolne podkreslenie zastuguje tworcze wykorzystanie metod symulacji ab initio
dzieki ktérym udato sie m.in. pokaza¢ istnienie i wyjasnic¢ rolg¢ wolnej pary elektronow 65> w
badanych zwigzkach.

Nie ulega watpliwosci i staralem si¢ to wykaza¢ w recenzji, ze trudne zadania postawione
przed mgr Marcinem Krynskim zostaly w pelni wykonane. Uwazam, ze przedstawiona
rozprawa spelnia wszelkie warunki stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze przeto o
dopuszczenie mgr Marcina Krynskiego do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego .Biorac

jednoczesnie pod uwagg wysoki poziom merytoryczny rozprawy wnosze o jej wyrdznienie.
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