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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Wojcika
“Struktura krystaliczna i wlasciwosci elektryczne tlenku ceru

domieszkowanego prazeodymem i gadolinem”

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Wojcika, zostala
wykonana na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej, pod kierunkiem promotora Prof.
dr. hab. Franciszka Kroka. Promotorem pomocniczym rozprawy byt dr inz. Marcin Malys.
Jej tematyka dotyczy bardzo interesujacego pod wzgledem poznawczym oraz aplikacyjnym
zagadnienia, jakim jest przewodnictwo elektryczne domieszkowanego tlenku ceru CeOar-q.
Tlenek ten jest bardzo dobrym przewodnikiem jonowym a jednocze$nie materialem
o wiasciwosciach silnie zdeterminowanych przez defekty, ktdrych rodzaj oraz koncentracja
zalezy od temperatury, ci$nienia parcjalnego tlenu, naprezenia materialu lub stanu
powierzchni. Gléwnymi defektami s3 wakanse tlenowe oraz male polarony (elektrony
zlokalizowane na kationach ceru). Z tego powodu tlenek ceru wykazuje mieszane jonowo-
elektronowe przewodnictwo elektryczne, ktorego wartos¢ jak i charakter moze by¢ zmieniany
(na bardziej jonowy lub elektronowy) w szerokim zakresie przez domieszkowanie. Niezwykle
wilasciwosci tlenku ceru powoduja, ze znajduje on liczne zastosowania w katalizie, optyce,
medycynie, w procesie hydrolizy do produkcji wodoru a przysztosci moze by¢ rowniez
uzywany w ogniwach paliwowych. O aktualnosci tematyki podejmowanej przez Doktoranta,
$wiadczy fakt, ze uzyskane przez niego wyniki byly prezentowane podczas konferencji ,,11
International Sympozjum in Systems with Fast Ionic Transport ISSFIT-11” w Gdansku
w 2014 roku oraz ,,The 6th Polish Forum SMART ENERGY conversion & storage”
w Bukowinie Tatrzafiskiej w roku 2017. Doktorant jest takze wspolautorem publikacji
w prestizowym czasopiSmie RSC Advances 5 (2015) 83471 dotyczacej struktury oraz
przewodnictwa jonowego w innym ukladzie, a mianowicie tlenku bizmutowo-itrowym
Bil4Y022.5-

Praca doktorska mgr. inz. Macieja Wojcika posiada klasyczny uktad tekstu, napisana jest
w jezyku polskim oraz opatrzona wymaganym przez prawo streszczeniem w jezyku
angielskim. W rozprawie nie wyodrgbniono natomiast osobnych podrozdziatow dotyczacych
celu pracy oraz motywacji do podjecia wybranej tematyki, ktore zostaly oméwione wspélnie
w krotkim wstepie. Niestety, zagadnienia te zostaly przedstawione nieco lakonicznie,



a przeciez cel pracy, zakres oraz motywacja do jej podjgcia sa jedynymi z najwazniejszych
elementow rozprawy, znakomicie utatwiajagcymi redakcj¢ oraz pozwalajacymi zwroci¢ uwage
czytelnika na najbardziej istotne tezy oraz problemy w niej poruszane. Oprocz wstepu,
w sklad zasadniczej czeSci rozprawy wchodzi sze$¢ rozdzialéw, ktérych tytuly dobrze
charakteryzujg ich tematyke. Pierwsze trzy rozdzialy: Ogdlna charakterystyka materialow
0 mieszanym jonowo-elektronowym przewodnictwie elektrycznym, Opis zwiqzkow opartych na
tlenku ceru, Metody charakteryzacji zwigzkow ukladu (Ce;xGdy)o.s5Pro.1502-4, dotycza
zagadnief znanych z literatury. Kolejne z nich: Opis otrzymywania badanych materialow
oraz wykonywania pomiaréw i opracowania danych, Wlasciwosci strukturalne zwiqzkéw
ukladu (CeixGdy)o.ssPro.1502.a, Wlasciwosci elektryczne ukladu (Ce.xGdy)0.85Pr0.1502-d
w funkcji metody syntezy oraz atmosfery roboczej poswigcone sa wykonanym przez
Doktoranta badaniom wlasnym. Rozprawa uzupeliona jest o Podsumowanie i wnioski
stanowigce, ostatni 0smy rozdzial oraz bibliografi¢ zawierajaca 99 pozycji literaturowych.

Kompozycja tekstu, z wyjatkiem moich wczesniejszych zastrzezen dotyczacych Wstepu,
jest logiczna oraz uzasadniona merytorycznie. Pod wzgledem szaty graficznej rozprawa
zostala przygotowana poprawnie lecz w jej warstwie tekstowej znaleZ¢ mozna bledy
stylistyczne, edytorskie, wyrazenia zargonowe lub fragmenty $wiadczace o nieporadnosci
jezykowej Doktoranta, ktore utrudniajg odbior pracy. Ponizej przytaczam kilka przyktadow:

strona 6. Kilka tytutow rozdzialow lub podrozdzialow w spisie tresci zawiera wyrazenie ,,...
w funkcji metody syntezy...”, zamiast ,w zaleznosci od metody syntezy.”. To bardzo
niezreczne sformulowanie Doktorant powtarza wielokrotnie w tekscie rozprawy.

strona 15. Wyrazenie ,,...$wietny szkielet umozliwiajacy szeroki zakres domieszkowania...”,
jest przyktadem btgdéw jezykowych popetnianych przez Doktoranta.

strona 41. Zdanie ,,Obnizenie koncentracji domieszek w ziarnach na skutek ,,ucieczki” do
granic ziaren nie jest znaczgce, gdyz zwykle ubytek ten wigkszego objgtosciowo obszaru niz
granic ziaren.” jest catkowicie niezrozumiale.

strona 47. Wyrazenie ,,..obejscie problemu...” jest kolokwializmem.

strona 57. Wyrazenie ,,...nalezy wzig¢ pod uwage dyfuzje jako mozliwie zachodzgcy
mechanizm.” jest niepoprawne stylistycznie

strona 66. Zdanie konczace si¢ wyrazeniem ,,...opisujac szybkos¢ zblizania si¢ polaryzacji do
jej maksymalnej warto$ci poprzez rdéznicg mig¢dzy nimi.” jest trudne do zrozumienia.

strona 90. Zdanie .,...jego warto$¢ oscylowala wokét 0,5 1 jako taka pozostawiona
swobodnie.” jest rOwniez niezrozumiate.

strona 107 oraz strony nastepne. Doktorant uzywa nagminnie niepoprawnego terminu ,,..piki
dyfrakcyjne...” zamiast ,,maksima dyfrakcyjne”.

strona 124. ,,... na widocznych wykresach widac¢...” to przyklad problemow stylistycznych
Doktoranta.



Zgodnie z przyjetym przez siebie porzadkiem rozprawy, w rozdziale II (po Wstepie)
Doktorant przedstawia ogéOlne wilasciwosci materialow o mieszanym przewodnictwie
elektrycznym, wsréd ktérych tlenek ceru jest zwigzkiem szczegélnie obiecujgcym.
Wprowadza teoretyczny opis mechanizmu dyfuzji jondw i wakansow tlenowych a takze
wplywu réznych atmosfer na procesy kreacji lub anihilacji defektow jonowych, elektronow
oraz dziur elektronowych stosujac notacj¢ Krogera-Vinka. Rozdziat III poswiecony jest
natomiast ogdlnej charakterystyce zwigzkéw tlenku ceru. Omowiony w nim zostal diagram
fazowy czystego tlenku w zaleznosci od temperatury i jego stopnia redukcji a takze diagram
Ce02.¢ domieszkowanego gadolinem. Doktorant przedstawia dane literaturowe oraz teori¢
przewodnictwa jonowego w czystym, zredukowanym tlenku ceru, zakladajgca, ze defekty
Ce** kompensowane s3 przez odpowiednig liczbe luk tlenowych V,**. Dla wyjasnienia
przewodnictwa elektronowego omawia mechanizm opisany przez Tuller’a-Nowick’a (H.L.
Tuller, A.S. Nowick J. Phys. Chem. Solids 39 (1977) 859) polegajacy na migracji matych
polaronéw powstajacych wskutek pulapkowania elektronéw przez jony Ce**. W rozdziale
tym znalez¢ mozna pewng niekonsekwencje dotyczaca temperatury topnienia tlenku ceru,
gdyz na stronie 25 Doktorant przytacza warto$¢ 2477 °C, a w tabeli na stronie kolejnej podaje
2750 °C. Prosze rowniez, aby Doktorant wyjasnil na jakiej podstawie zaklada, ze
w domieszkowanym tlenku ceru koncentracja luk tlenowych moze by¢ traktowana jako stala
(wzor 3.7) skoro w podrozdziale 3.3 znajdujq si¢ informacje, ze zarowno domieszkowanie
tlenkiem gadolinu Gd>Os3 jak i prazeodymu Pr20j3 zmienia koncentracje luk.

W rozdziale IV Doktorant przedstawia wykorzystywane przez siebie techniki
eksperymentalne: dyfraktometri¢ rentgenowska, skaningowa mikroskopie elektronowa
(SEM), spektroskopi¢ dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) oraz bardzo
obszernie, spektroskopi¢ impedancyjng, ktéra byla najwazniejsza metoda do badan
przewodnictwa elektrycznego probek tlenku ceru. Omawia analize wynikdw za pomoca
wykresow Nyquista i Bodego oraz wprowadza pojecie obwodu zastgpczego z elementem
stalopradowym CPE lub elementami dyfuzyjnymi Warburga i Gerishera. Wiasciwosci
elektryczne materialu granulanego, Doktorant opisuje w ramach modelu ,,warstwy cegiel”
(,,brick layer model”), w ktérym ziarna reprezentowane przez szescienne ,cegly” sa
przedzielone przez ,zaprawg”, czyli granice ziaren. Przedstawiajagc teori¢ obwodu
zastgpczego oraz model granulanego przewodnika, Doktorant nie ustrzegl si¢ jednak kilku
bledow, jak na przyklad we wzorze (4.15) Re(Y)=2R=1/R+Po@"maxcos(nn/2), dla ktorego
nawet pobiezna analiza wymiarowa dowodzi, Zze jest to wzor nicprawidlowy. Z kolei
wielkosci we wzorach (4.32) i (4.33) nie sg zgodne z oznaczeniami przyj¢tymi na rysunkach
4.17 1 4.18. Rozdzial ten konczy obszerna dyskusja zjawisk relaksacji dielektrycznej,
uniwersalnej odpowiedzi dielektrycznej oraz sposobu wyznaczania jonowych liczb
przenoszenia za pomocg zmodyfikowanej metody pomiaru SEM ogniwa stezeniowego.

Rozdzial V zawiera opis metod otrzymywania probek oraz technicznych szczegotow
dotyczacych badania ich struktury, pomiaréw catkowitego przewodnictwa elektrycznego
1 pomiaréw dielektrycznych. Nanoproszki tlenku ceru domieszkowanego gadolinem Gd
1 prazeodymem Pr zostaly uzyskane za pomoca metod syntezy w ciele stalym (SSR), syntezy
spaleniowej (SCS) oraz metody wspolstraceniowej (COP) a nastgpnie konsolidowane poprzez



prasowanie i spiekanie przez okres Sh w temperaturach od 1200 °C do 1500 °C. Poniewaz
w rozprawie nie znalazlem na ten temat wyczerpujgcej informacji, dlatego tez prosze
o wyjasnienie czy Doktorant optymalizowal procesy syntezy, aby uzyska¢ materialy
o pozgdanych wlasciwosciach? Jakie prekursory fazy tlenku ceru mogly powstawaé podczas
mielenia w miynie kulowym oraz w procesie wspolstrqcania? W jaki sposob rozne parametry
syntezy a szczegolnie konsolidacji nanoproszkéw mogq wplywaé na przewodnictwo ziaren,
granic migdzyziarnowych oraz wlasnosci elektryczne uzyskanych materialow? Rozdzial ten
zawiera rowniez dyskusje ukladu zastgpczego mierzonych materialdow oraz metod
wyznaczania na podstawie uzyskanych wynikow parametréw takich jak przewodno$¢ ziaren
oraz granic mi¢dzyziarnowych, ich pojemno$¢, rozmiary geometryczne czy tez objgtosciowa
koncentracja no$nikow tadunku bioracych udzial w przewodnictwie jonowym. Przyjety przez
Doktoranta uktad zastepczy do modelowania wlasciwosci badanych materialow zawiera az 11
parametréw. Wybor taki pozwala oczywiscie, wrecz idealnie dopasowa¢ wyniki pomiarow
impedancji prezentowane w kolejnych rozdziatach. Nasuwa si¢ jednak pytanie, czy wszystkie
z tych parametréw sq konieczne? Czy model prostszy, lecz latwiejszy do uzasadnienia
dawatby duzo gorszq zgodnos¢ z wynikami doswiadczalnymi?

Struktura krystaliczna zsyntezowanych materiatow, ich skiad fazowy oraz morfologia
stanowig tematyke rozdziatu VI. Doktorant omawia w nim dyfraktogramy rentgenowskie
uzyskane dla tlenku ceru (Ce1xGdx)ossPro.1502.4 domieszkowanego gadolinem
i prazeodymem, dyfraktogramy probki referencyjnej Ceo.sGdo202-q a takze zaleznosci statych
sieciowych od temperatury dla cyklu grzania i chlodzenia. Badajac zalezno$¢ parametréw
sieci od poziomu domieszkowania gadolinem, zaobserwowal on wyrazng osobliwos¢
(minimum) dla zawartosci tego pierwiastka w probce réwnej x=0.2. Chcialbym zapytaé
Doktoranta, czy takie same osobliwosci obserwowane sq dla probki referencyjnej? Czy zatem
wybor probki referencyjnej o zawartosci gadolinu x=0.2 jest dobrze uzasadniony? Morfologie
materialow Doktorant zbadal za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej oraz skaningowej
mikroskopii clcktronowej. Pierwsza z tych technik postuzyla do wyznaczenia rozmiaréw
nanokrystalitow uzyskanych w procesie syntezy metodami SSR, SCS lub COP oraz
istniejagcych w nich naprezen, druga natomiast do wyznaczenia wielkosci ziaren po procesie
konsolidacji. Badania sktadu pierwiastkowego probek przeprowadzone za pomocg techniki
EDS potwierdzily ich dobrg jako$é. Zaobserwowana niewielka domieszka bizmutu zostala
najprawdopodobniej wprowadzona do probek podczas procesu szlifowania ich powierzchni.

Rozdzial VII zawiera bardzo bogate dane doswiadczalne dotyczace wlasciwosci
elektrycznych probek domieszkowanego tlenku ceru zsyntezowanych w przewazajacej mierze
metodg wspolstraceniowg COP. W rozdziale tym Doktorant prezentuje wyniki badan
przewodnosci catkowitej dla tlenkéw o roznych poziomach domieszkowania gadolinem
zmierzonej w szerokim zakresie temperatur dla cyklow grzania i chtodzenia. Z uzyskanych
danych wyznacza energi¢ aktywacji, zauwazajac dwa procesy aktywacyjne oraz obnizenie
wartosci energii aktywacji dla matej zawartosci Gd. Z kolei oszacowanie jonowych liczb
przenoszenia potwierdza, ze nawet niewielka domieszka gadolinu powoduje znaczny wzrost
udzialu skladowej jonowej w przewodnictwie elektrycznym tlenku ceru. Wyniki
spektroskopii impedancyjnej stanowigce znaczng czes$¢ rozdzialu siodmego byly podstawa do



on bardzo obszerny program badawczy, w ramach ktorego zbadal wlasciwosci elektryczne
calego szeregu probek tlenku ceru o réznym stopniu domieszkowania gadolinem
i prazeodymem, uzyskanych dodatkowo wieloma metodami oraz poddanych dzialaniu
réznych atmosfer. Przeprowadzajagc pomiary impedancji oraz pomiary jonowych liczb
przenoszenia za pomocg zmodyfikowanej metody wyznaczania SEM ogniwa st¢zeniowego
Doktorant dowiddl natomiast, ze jest zrecznym eksperymentatorem oraz, ze posiada sporg
wiedzg i umiejetnosci praktyczne.

Z kolei, przedstawiony w rozprawie doktorskiej opis skomplikowanych mechanizméw
transportu tadunkéw w granularnych przewodnikach jonowych, dobre zrozumienie metody
spektroskopii dielektrycznej, zjawisk relaksacji oraz zlozonej teorii ukladéw zastgpczych
stuzacych do modelowania wlasciwosci badanych materialéw sa dla mnie podstawa do
stwierdzenia, ze Doktorant , wykazuje ogolng wiedze¢ teoretyczng... w danej dyscyplinie
naukowej”.

Podsumowujac, stwierdzam, ze praca Pana mgr inz. Macieja Wojcika, zatytulowana
“Struktura krystaliczna i wlasciwosci elektryczne tlenku ceru domieszkowanego
prazeodymem i gadolinem™ spelnia wszystkie ustawowe oraz zwyczajowe wymagania,
obowigzujace w przypadku rozpraw doktorskich i wnosz¢ o dopuszczenie jej Autora do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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