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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Macieja Wojcika
pt. , Struktura krystaliczna i wtasciwosci elektryczne tlenku ceru domieszkowanego
prazeodymem i gadolinem”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Macieja Wodjcika jest poswiecona strukturze i
wybranym wifasciwosciom tlenku ceru domieszkowanego jednoczesnie prazeodymem i
gadolinem. Prezentowana praca powstata w Zaktadzie Joniki Ciata Statego na Wydziale
Fizyki Politechniki Warszawskiej i nalezy do jednego z waznych nurtéw badan
prowadzonych w wielu osrodkach, ktorych celem wspdlnym jest poznanie i opracowanie
materiatéw przewodzacych jonowo oraz jonowo i elektronowo nadajgcych sie do
praktycznych zastosowan w urzgdzeniach elektrochemicznych.

W pracy przedstawiono charakterystyke strukturalng, oraz wyniki badan wtasciwosci
materiatow tlenkowych z grupy o wzorze nominalnym (Ce1.xGdx)o,g5Pro,1502-4, przy czym x
zmieniat sie od 0 do 0,4 a w czesci badan do 0,6. Warto zauwazyé, ze tlenek ceru i
domieszkowany tlenek ceru sg bardzo ciekawymi materiatami zaréwno jako przedmiot
badan podstawowych jak i jako materiat funkcjonalny mogacy petni¢ role elektrolitu,
elektrody, katalizatora, i wiele innych. Zatem, praca podjeta i przeprowadzona przez mgr.
inz. Macieja Wojcika nalezy do waznego nurtu badan i wyniki otrzymane dzieki tej pracy z
pewnoscig przyczynig sig zarowno do poszerzenia i pogtebienia wiedzy o tlenku ceru jak i do
osiggniecia celow praktycznych.

Przedstawiona praca jest bardzo obszerna (201 stron) i sktada sie z o$miu rozdziatow
uzupetnionych spisem literatury i streszczeniem. Rozdziat 1 stanowi wstep i definiuje cel
pracy, rozdziat 2 przedstawia ogolng charakterystyke materiatéow o mieszanym jonowo-
elektronowym przewodnictwie elektrycznym natomiast rozdziat 3 zawiera opis wtasciwosci
tlenku ceru i domieszkowanego tlenku ceru oraz przytacza dotychczasowe wyniki badan
materiatéw tego typu. Podstawy i opis metod doswiadczalnych stosowanych przez Autora
znajdujg sie w rozdziale czwartym, natomiast rozdziat pigty opisuje wytwarzanie prébek oraz
procedury wykonywania poszczegélnych rodzajow pomiaréw oraz opracowania danych.
Warto zauwazy¢, ze mgr inz. M. Wéjcik w ramach pracy, z powodzeniem zastosowat trzy
metody wytwarzania tlenkéw oraz takie metody badawcze jak m.in. dyfrakcja
promieniowania rentgenowskiego, skaningowa mikroskopia elektronowa, spektroskopia
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impedancyjna i pomiar liczb przenoszenia. Wyniki doswiadczalne oraz ich dyskusja zawarte
sq w rozdziatach 6 i 7, natomiast podsumowanie wynikdw zostato umieszczone w rozdziale
osmym. Bibliografia cytowana w pracy zawiera 99 pozycji, z czego jedna [78] jest praca
magisterskg pana Wojcika, natomiast cztery [ 77, 89, 90 i 99] to pozycje, ktérych jest on
wspotautorem. Warto podkresli¢, ze pozycja 77 to praca opublikowana w czasopismie o
wysokim wskazniku oddziatywania (5-letni IF = 3,168), natomiast praca 99 jest w trakcie
recenzowania w Solid State lonics.

Jako gtéwny cel Autor przyjgt zbadanie wtasciwosci elektrycznych i strukturalnych
zwigzkdw o ogoélnym wzorze (Cei1-xGdx)ossPro,1502-¢, W ktérym jony ceru byty czesciowo
zastepowane jonami prazeodymu Pr i gadolinu Gd. Cel jest sformutowany bardzo ogdlnie i
jego realizacja wymagata stawiania i osiggania celow posrednich, jak na przyktad wybranie i
zoptymalizowanie metody wytwarzania jednofazowych materiatéw Iub zbadanie
przewodnictwa wewnatrz- i miedzyziarnowego, okreslenie parametrow opisujgcych
przewodnictwo jonowe i elektronowe badanych materiatow i inne.

Cze$¢ teoretyczna pracy jest przygotowana dobrze i zawiera wszystkie niezbedne
informacje ale jest w niej co najmniej kilka skrotow myslowych, z ktérych wiekszos¢ to
drobiazgi, jednak jeden uwazam za zbyt duzy. Na str. 65 Autor pisze ,W zjawisku polaryzacji
dielektrycznej P rozrdznia sie dwa gtéwne procesy - przesuniecie chmur elektronowych
wzgledem jader atomowych (polaryzacja elektronowa) oraz orientacja dipoli atomowych
(polaryzacja dipolowa).” Owszem, rozrdznia sie dwa typy zaleznosci
polaryzowalnosci/przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci ale ,gtéwnych procesow”
jest wiecej niz pisze Autor.

Ocena merytorycznej zawartosci pracy

Rozprawa doktorska pana mgr. inz. Macieja Wdjcika zawiera ciekawe wyniki badan
przeprowadzonych na serii prébek wytworzonych przez Autora. Cze$¢ pracy opisujaca
wytworzone préobki oraz wyniki ich badan strukturalnych miesci sie na 20-tu stronach, ale
opisuje bardzo duzy wktad pracy. Prawie wszystkie probki zostaty zbadane metoda dyfrakgji
promieniowania rentgenowskiego w zakresie od temperatury pokojowej do 850°C, pomiar
odbywat sie i przy grzaniu, i przy chtodzeniu co okoto 50°C a otrzymane wyniki
przeanalizowano metodg Rietvelda. Otrzymane wyniki umozliwity wyznaczenie i
przeanalizowanie zaleznosci parametru komorki elementarnej od temperatury we
wszystkich badanych tlenkach. Autor zaobserwowat wzrost parametru komorki
elementarnej wraz ze wzrostem temperatury a zmiane kata nachylenia prostej
zinterpretowat zmiang stopnia utlenienia prazeodymu +4 na +3 powyzej 550 °C. W
odniesieniu do tej grupy wynikow mam dwa pytania:

Czy widoczne na rysunkach 6.6, 6.8, 6.9 i, w niewielkim stopniu, 6.10 odchylenia
pomiedzy wartosciami parametru komorki wyznaczonemu dla ogrzewania i chtodzenia
wynikajg ze zbyt szybkiego grzania w zakresie temperatur ponizej okoto 350°C, czy tez
przyczyna jest inna? W pracy nie znalaztam komentarza dotyczacego tych odchylen.



Jak Autor sam zauwazyt, parametr komorki elementarnej probki o x=0,2 odbiega od
pozostatych. Czy Autor prébowat wytworzy¢ prébki o x=0,22 lub 0,18 aby sprawdzi¢, czy to
,minimum” ma w ogole jakikolwiek zwigzek z zawartoscig gadolinu?

Wszystkie analizowane w ramach pracy materiaty tlenkowe zostaty zbadane pod
wzgledem mikrostruktury. Gtéwna metoda badania mikrostruktury byta skaningowa
mikroskopia elektronowa oraz posrednio wykorzystano w tym celu analize rentgenowska.
Na podstawie wynikdéw Autor wyznaczyt srednie wielkosci odpowiednio ziaren i krystalitow.
Ta cze$¢ wynikdw oraz ich opis wymaga pewnych dodatkowych wyjasnien:

Autor wyznaczat $redni rozmiar ziarna ,poprzez zmierzenie srednicy 10 wybranych
ziaren dla kazdej z probek”. Czy w przypadku probek odpowiadajgcym rys. 6.17, 6.18, 6.23 i
6.24, na ktorych widac¢ ziarna bardzo mate i znacznie od nich wigksze, 10 to nie
zdecydowanie za mato? Nawet duze odchylenie (Tab. 6.1) nie oddaje istoty zagadnienia. Byc¢
moze lepiej bytoby podac dla tych prébek zakres zmiennosci ziaren a nie wartos¢ srednia.

W opisie szacowania wielkosci krystalitow na podstawie poszerzenia refleksow
dyfrakcyjnych (str. 108) odczuwalny jest brak jednostek. Na przyktad, jakie jednostki majg
parametry LX, LY, Y; ? Zaktadam rowniez, ze Autor do wzoru 6.1 wstawiat prawidtowg
dtugosc fali, a nie, jak napisat, 1,540593 nm.

Poszerzenie reflekséw dyfrakcyjnych pozwala oceni¢ stan naprezen, ale wielkos¢,
ktéra sie otrzymuje w % to odksztatcenie wzgledne i tak to powinno by¢ zapisane w opisie
tabeli. Wyznaczenie naprezen wymaga znajomosci modutow sprezystosci.

Nie rozumiem oznaczenia [100%] w Tab. 6.2. Zaktadam, ze odksztatcenie w probkach
wytworzonych metodami COP i SCP wynosi okofo 0,2% a nie 20% (to drugie jest raczej
niemozliwe).

Nie rozumiem rowniez zdania ,Na potrzeby pomiaréw wykonanych w tej pracy jako
wzorce wykorzystano krzem Si lub zwigzek LaBgs.” Oba wzorce dajg nieco rézne wyniki. Co
tutaj oznacza ,lub”?

Ostatnia watpliwos¢ wigze sie z wynikami dotyczacymi probki otrzymanej metoda
syntezy w stanie statym. Autor stusznie stwierdzit, ze metoda Schererra zawodzi dla
krystalitdw powyzej 2 um, jednak nie zauwazyt, ze jesli srednia wielkos¢ krystalitu z analizy
Scherrera wynosi okoto 4500 nm a analiza SEM pokazuje srednig wielko$¢ ziarna,
sktadajgcego sie z wielu krystalitow jako 820 nm, to wymaga to jednak komentarza - przy
takim rozmiarze ziarna analiza Scherrera powinna dac sensowne rozmiary krystalitow.

Bardzo wazng cze$¢ rozprawy doktorskiej pana Wojcika stanowig badania
wtasciwosci elektrycznych badanych materiatow. Szczegdlnie interesujace sg wyniki pomiaru
liczb przenoszenia (rys. 7.17). Ciekawa obserwacjg jest to, ze juz niewielka zawartosc¢
gadolinu w tlenku ceru domieszkowanym prazeodymem powoduje bardzo duzy wzrost
sktadowej jonowej przewodnictwa. W tym miejscu chciatabym sie upewni¢, ze w zdaniu ,,Co
rowniez znaczgce, wartosci te nie pozostajg w miare state w szerokim zakresie
temperaturowym 850 - 450 °C dla sktadow 0,10 < x £ 0,20 — dla domieszkowania x=0,30 i
x=0,40 widac juz wyrazny spadek jonowych liczb przenoszenia wraz z temperaturg.” Autor



zamierzat napisac , pozostajg w miare state” zamiast ,nie pozostajg” oraz ,wzrost” zamiast
»spadek” lub zamiast ,wraz z temperaturg” — ,wraz ze spadkiem temperatury”.

Réwniez bardzo ciekawe i wazne s3 wyniki analizy widm impedancyjnych. We
wszystkich probkach w zakresie temperatur do okotfo 300°C udato sie rozdzieli¢
przewodnos$¢ obszarow wewnatrz- i miedzyziarnowych. Na podstawie otrzymanych wynikow
Autor postawit ciekawg hipoteze istnienia dwdch réznych faz w obszarach
miedzyziarnowych. Hipoteza ta znalazta potwierdzenie dzieki analizie innych parametrow
wyznaczonych na podstawie otrzymanych widm impedancyjnych, a w szczegdlnosci
czestotliwosci relaksacji dielektrycznej i tzw. czestotliwosci onset. Wyznaczone wartosci tej
czestotliwosci, jako odpowiadajace czestotliwosci przeskoku nosnikow tadunku, Autor
wykorzystat do obliczenia koncentracji aktywnych jonowych nosnikéw tadunku w badanych
tlenkach. Uwazam, ze ta cze$¢ analizy witasciwosci elektrycznych jest szczegdlnie warta
podkreslenia, jako udana proba wydobycia mozliwie informacji o materiale z danych
pomiarowych.

Ostatnia czes¢ pracy jest poswiecona analizie wptywu mikrostruktury (metody
syntezy) oraz cisnienia parcjalnego tlenu na wtasciwosci jednej z badanych probek. Mgr inz.
M. Wajcik stusznie do tej szczegdtowej analizy wybrat probke o x = 0,1. Autor stwierdzit, ze
zawartosc tlenu stabo wptywa na przewodnos¢ elektryczng ziaren krystalicznych. Z kolei,
wptyw zawartosci tlenu na przewodnictwo granic miedzyziarnowych zwigzkow
domieszkowanych prazeodymem jest znaczacy, ale wptyw ten zalezy od metody
wytworzenie probek. Analiza uzyskanych danych pozwolita postawi¢ hipoteze wigzaca
wptyw tlenu na przewodno$¢ granic miedzyziarnowych jako zwigzang z migracjg
prazeodymu do granic ziaren. Hipoteza ta zostata dodatkowo poparta wynikami badan
metoda dyfrakcji neutronowej tlenku ceru zawierajgcego 30% prazeodymu.

Podsumowaujac te czesc recenzji, zawartos¢ merytoryczna pracy jest bardzo ciekawa i
wnosi wartosciowy wktad do wiedzy dotyczacej domieszkowanego tlenku ceru.

Ocena formalnych stron pracy

Praca jest napisana przewaznie dobrze i jesli nie w 100% precyzyjnie i prawidtowo, to
zazwyczaj czytelnik jest w stanie sie domyslec ,,co Autor miat na mysli”. Niemniej jednak,
obowigzkiem recenzenta jest zwrdéci¢ uwage na roznego rodzaju niescistosci, a w tym te
zwigzane z jezykiem polskim.

1) Sadze, ze nalezy unikaé, szczegdlnie w stowie pisanym, uzywania stowa ,czy” w
charakterze spdjnika lub/i. Autor 14-krotnie uzyt ,czy” , a w tym 13-krotnie zamiast
bardziej odpowiedniego spdjnika natomiast tylko raz w charakterze partykuty.

2) Sformutowanie ,rozpuszczalna metoda spaleniowa” nie jest najlepsze, szczeg0lnie ze
metoda sie raczej nie rozpuszcza. Moze lepiej by byto: metoda spaleniowa w
roztworze (?) lub rozpuszczalnikowa metoda spaleniowa (?);

3) Kilka innych jezykowych lapsuséw: ,w 1M roztworze wody destylowanej”(str. 83),
,wolno ptywajgce jony” (str. 84), ,gradient cisnienia parcjalnego tlenu, nie
odbiegajagcy w zbyt duzym stopniu od cisnienia atmosferycznego” (str. 120),



4)

5)

6)

,opornos¢ granic ziaren jest zazwyczaj znaczaco wyzsza od przewodnosci ziaren
krystalicznych” (str. 140),

Na niektérych rysunkach (np. 7.22, 7.44) linie wprowadzajg mylaca informacje, a
szczegolnie fatszywe ekstrema (tak jest czesto, chociaz nie zawsze, w przypadku
stosowania B-spline w Originie),

Nie zawsze precyzyjne uzycie sformutowania ,w funkcji czegos”. Na przyktfad, uzycie
w wielu podpisach pod rysunkami ,w funkcji sktadu” zamienitabym na ,w funkcji
zawartosci gadolinu”, lub ,w funcji x”, ,w funkcji atmosfery” na ,,w funkgji cisnienia
parcjalnego tlenu” a w ,funkcji metody syntezy” na najlepiej sformutowanie bez
uzycia stowa ,funkcja”,

Autor nie zawsze prawidtowo uzywat stéw ,energia aktywacji”. Energia aktywacji
charakteryzuje proces, w zwigzku z tym lepiej jest pisaC energia aktywacji
przewodnictwa a nie energia aktywacji dla przewodnictwa. Z pewnoscig takze
,energia aktywacji dla czestotliwosci” (np. str. 195 i inne) nie jest najlepszym
sformutowaniem.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana mgr. inz. Macieja Wojcika

przedstawia ciekawe, nowe i wartosciowe wyniki. Cel pracy zostat osiggnigty, a wymienione
drobne i nieliczne niedociggniecia sg gtéwnie natury formalnej lub jezykowej i nie
zmniejszajg wartosci naukowej pracy. Rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr. inz.
Macieja Wojcika z nadmiarem spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Wnosze
o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu doktorskiego.
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