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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Jana Jamroza ” Badanie korelacji pomiedzy
wiasciwosciami strukturalnymi i elektrycznymi zwigzkéw ukfadu podwéjnego Bi,0s-
RE,O; (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej ” Promotor rozprawy dr hab. inz.
Wojciech Wrobel, prof. PW, Promotor pomocniczy dr inz. Michat Struzik.

Podstawq wykonanie recenzji jest decyzja Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne z dnia
17.12.2022r dotyczgca wyznaczenia Recenzentow w przewodzie doktorskim
mgr inz. Jana Jamroza.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska ,Badanie korelacji pomiedzy
wiasciwosciami strukturainymi i elektrycznymi zwigzkéw ukiadu podwéjnego Bi,0s-
RE»O3 (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej” dotyczy fizyki ciata statego, zagadnier:
joniki ciata statego.

Autor rozprawy doktorskiej mgr inz. J. Jamroz podjat sie bardzo waznego zadania dotyczgcego
wyboru  skfadu chemicznego, metody otrzymywania przewodnikdw jondw tlenkowych
z grupy Bi; ,REO, 5 o strukturze romhoedrycznej z uktadu Bi,0;-Pr,0; oraz Bi,0;-Nd,0;. Dia
wytypowanych materiatéw zaproponowat kompleksowe badania mechanizmu przewodnictwa
jonowego powigzane z badaniami strukturalnymi. Nalezy podkreslié, e ten zakres
interdyscyplinarnych badan podstawowych jest kluczowy dla przyszto$ciowego proiektowania
elektrolitow statych. Ceramiczne przewodniki jonowe stanowig bardzo waing grupe
funkcjonalnych materiatéw, ktére moga znalei¢ zastosowanie do budowy urzadzen istotnych
dia zastosowan w sektorze paliwowo-energetycznym, transporcie, ochronie érodowiska i w
wielu innych dziedzinach techniki. Obecnie w $wiecie, bardzo duze nadzieje wigze sie z
zastosowaniem elektrolitéw ceramicznych przewodzacych jony tlenkowe (0*) do budowy
statotlenkowych  ogniw  paliwowych, elektrolizerdw do  wytwarzania  wodory,
elektrochemicznych czujnikéw gazowych, separatoréw tlenu i innych. Od wielu lat
podstawowymi elektrolitami tlenkowymi komercyjnie stosowanymi do budowy urzadzen
elektrochemicznych s3 roztwory state na bazie tlenku cyrkonu{lV) z tlenkiem itru (1) lub
skandu (Ill). Podstawowa wadg tych materiatéw, sg wcigz wysokie temperatury pracy ok. 800-
850°C, co wymaga podgrzewania urzadzen elektrochemicznych, oraz podnosi koszty
wytwarzania urzadzen, a takie powoduje problemy zwigzane z niezawodnoscia, zwigzane
z procesami degradacji termicznej i chemicznej.

Obnizenie temperatury pracy urzadzen elektrochemicznych, zwigzane jest z opracowaniem
nowej grupy elektrolitéw przewodzacych jony tlenkowe (0%) lub protonowe (H%),
posiadajacych wysokie wartosci przewodnosci jonowej w temperaturach < 800°C.



Posréd szerokiej gamy badanych przewodnikéw jonéw tlenkowych, na uwage zastuguja
roztwory state na bazie tlenku bizmutu. Wysokotemperaturowa faza 6 Bi,Os;, o strukturze
zdefektowanego fluorytu, charakteryzuje sie najwyzsza przewodnoscig jondw tlenkowych
w stanie statym tj. > 1 S/cm w temperaturze okoto 750 °C. Jednakie waski zakres
stabilnosci temperaturowej fazy 6, wynoszacy w przyblizeniu 730 — 830 °C, w pofaczeniu z
gwattowng zmiang objetosci komorki elementarnej przy przejsciu fazowym miedzy faza 6 a
niskotemperaturowg fazg a bardzo ogranicza jego dalsze aplikacje Z kolei immanentne
wiasciwosci fizykochemiczne roztwordw statych na bazie tlenku bizmutu od lat przyciagaja
uwage wielu grup badawczych w $wiecie. Wyboér zakresu badawczego przez Pana mgr J.
Jamroza uwazam za bardzo wazny dla rozwoju joniki ciata statego jak i dalszych aplikacji w
urzadzeniach elektrochemicznych. Niewatpliwie dziatalno$¢ naukowa Doktoranta w grupie
badawczej Zaktadu Joniki Ciata Statego Politechniki Warszawskiej, rozwijanej przez dtugie
lata przez  prof. F. Kroka, majgcej $wiatowe osiggniecia zakresu ceramicznych
przewodnikOw jonu tlenu i joniki ciata statego zainspirowata Doktoranta do wyboru bardzo
interesujacego tematu badawczego.

Ocena rozprawy doktorskiej

Uktad rozprawy doktorskiej pt ,,Badanie korelacji pomiedzy wtasciwosciami strukturalnymi
i elektrycznymi zwigzkéw uktadu podwdjnego Bi,0s-Re;0; (Re = Pr, Nd) o strukturze
romboedryczne]” mgr J. Jamroza jest typowy dla obecnie przygotowywanych prac
doktorskich. Praca ztozona jest z 8 rozdziatéw gtéwnych, 9 stanowi wykaz literatury
cytowanej oraz zatacznik w postaci uzupetniert z modelowania. Praca liczy 174 strony, a
wykaz pismiennictwa cytowanego w pracy zawiera 110 pozycji.

Doktorant J. Jamroz jasno nakreslit cel swojej rozprawy doktorskiej ukierunkowany na
zbadanie mechanizmu przewodnictwa jonowego, charakterystycznego dla uktadu zwigzkéw
Bi-RE-O o strukturze romboedrycznej bazujacych na uktadzie Bi203-Re203 (Re = Pr, Nd).
Realizacja ztozonego zagadnienia, wymagata nakreélenia celi szczegétowych rozprawy
doktorskiej oraz postawienia tez badawczych

1. Wptyw preferowanego otoczenia kationéw (bizmutu oraz metali ziem rzadkich) na
wtasciwosci strukturalne i elektryczne badanych zwigzkéw. Doktorant zwrécit uwage, ze nie
tylko wielkosci promienia jonowego kationéw domieszki majg wptyw na zmiany w strukturze
krystalicznej a nastepnie na zmiany wtasciwosci elektrycznych. Jednakze kationy bizmutu oraz
metali ziem rzadkich charakteryzujg odmienne preferowane otoczenia lokalne, przez co zmiana
proporcji miedzy kationami Bi : RE powinna mie¢ istotny wptyw na wtasciwosci strukturalne i
elektryczne

2. Charakteryzacja struktury defektéw podsieci anionowej, ewolucji termicznej
defektéw oraz ich wptywu na przewodnos¢ jonowa w obszarze przemiany fazowej B, - B,.
Transport jondw tlenu odbywa sie poprzez cze$ciowo obsadzone potozenia tlenowe
zlokalizowane w poblizu przestrzeni van der Waalsa. Poznanie czynnikéw determinujacych
strukture defektédw podsieci anionowej, a takze jej ewolucje termiczna ma kluczowe znaczenie
dla zrozumienia mechanizmdw przewodnosci, w szczegdlnosci w obszarze przemiany fazowej.
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3. Zbadanie stabilnosci struktury i przewodnosci podczas dtugotrwatego w wysokich
temperaturach oraz przy zmiennym cisnieniu parcjainym tlenu.

Doktorant na podstawie bardzo starannej analizy literatury, zauwaziyt, ze gtéwnie dwie $ciezki
transportu jondw tlenu w strukturze romboedrycznej, odpowiedzialne za proces
przewodzenia. Natomiast rola oraz charakterystyka poszczegdlnych sciezek nie zostata w
petni wyjasniona. Rozwazania te sktonity go do postawienia tezy badawczej

»Obecnos¢ jondw tlenu wewnatrz przestrzeni van der Waalsa, toisama z czeéciowym
obsadzeniem dodatkowego potozenia tlenowego O(4), umozliwia aktywowanie dodatkowej
dciezki transportu jondw tlenu poprzez $ciezke miedzy-ptaszczyznowa. Dodatkowa $ciezka
manifestuje sie poprzez nieliniowy wzrost przewodnosci catkowitej, zaczynajgcy sie w
temperaturze okoto 450 °C oraz skokowa zmiane przewodnosci nastgpujacg wraz z przemiang
fazowg B2- B1”

Mgr inz. Jan Jamroz juz na poczatku rozprawy doktorskiej opracowat przejrzysty plan
badawczy, ktory spdjnie realizowat a wyniki badar eksperymentalnych i ich opis zostat tak
utozony, aby udzieli¢ odpowiedzi na nurtujace zagadnienia. Doktorant wybrat do badan dwa
uktady Bi1xRExO15 (RE = Pr, Nd). Stosunek kationéw Bi: Re, (x) tak dobrano aby otrzymaé
materiaty jednofazowe. Tlenek prazeodymu zostat wybrany jako domieszka ze wzgledu na
zblizony promien jonowy miedzy kationami Bi* i Pr*. Ponadto prazeodym moie mie¢
sktonnos¢ do zmiany stopnia utlenienia miedzy *3 i "4, co moze mie¢ znaczacy wplyw na
wiasciwosci  strukturalne, w szczegdlnosci role podsieci tlenowej. Poniewa:z jednak
dostepne w literaturze wyniki wskazuja na dominujgcy *3 stopien utlenienia prazeodymu
w tym systemie, aby zweryfikowa¢ czy i jak zmiana stopnia utlenienia wptywa na
wtasciwosci materiatu, dobrano referencyjnie jako domieszke réwniez tlenek neodymu.
Tlenek neodymu ma bardzo zblizony rozmiar promieni jonowych miedzy prazeodymem i
neodymem, przy jednoczesnej stabilnosci stopnia utlenienia neodymu Nd*.

W rozdziale 2 rozprawy doktorskiej Autor zwiezle nakreslit charakterystyke przewodnictwa
elektrycznego  w ciatach statych, mechanizm transportu jonowego oraz najwazniejsze
zagadnienia z zakresu defektéw punktowych odpowiedzialnych za mechanizm transportu
eklektycznego. W dalszych czesciach tego rozdziatu zawart gtéwne informacje dotyczace
struktury krystalograficznej, wtasciwosci fizykochemicznych tlenku bizmutu (Ill) struktury
krystalicznej, wtasciwosci elektrycznych. Stan dotychczasowej wiedzy zostat bardzo dobrze
nakreslony a na jego podstawie sformutowane cele szczegétowe pracy i tezy badawcze, ktdre
juz wymienitam wczesniej w tej recenzji.

Opis badan wtasnych Doktorant przedstawit w rozdziatach 3-8. Rozdziat 3 nosi tytut
Technologia i metody charakteryzacji zwigzkéw uktadu Bi,05-RE,O; (RE = Pr, Nd).

Moim zdaniem tytut ten nie odzwierciedla w petni zamierzeri Autora. Raczej mamy tu do
czynienia z bardzo wartosciowymi i wainymi badaniami podstawowymi a wybdér metody
otrzymywania probek w fazie statej jest jak najbardziej prawidtowy podobnie, jak metoda
formowania pastylek poprzez prasowanie jednoosiowe lub prasowanie izostatyczne a
nastgpnie ich spiekanie. Techniki te sg znane i owszem bardzo czesto stosowane na etapie
badaih podstawowych, wstepnych w mniejszej skali. Nie moéwimy o skali ? wielkosci
otrzymywania proszkéw (kg ?), poziomie dojrzatosci technologicznej na tym etapie.
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Bezpiecznej moim zdaniem moze brzmi zdanie Otrzymywanie prébek i metody badacze
stosowane w pracy ?. Podkresiam ta uwaga ma charakter polemiczny na tym etapie, ale gdzie$
przy pisaniu publikacji specjalistycznych, wnioskéw projektowych moze zostaé odebrana w
nieco odmienny sposéb.

W podrozdziale 3.1 Autor przedstawia opis przyjetej metody otrzymywania jednofazowych
prébek Bi,0;-Re,03; (Re = Pr, Nd) metoda reakcji w fazie statej, sposéb formowania prébek
poprzez Sciskanie jednoosiowe a nastepnie Sciskanie izostatyczne ( raczej w nomenkiaturze
nauk inzynieryjno-technicznych uzywa sie sformutowania prasowanie jednoosiowe,
prasowanie izostatyczne prébek, w odniesieniu do terminologii anglojezycznej, uwaga ta
réwniez jest dyskusyjna. Doktorat na to powinien zwrdci¢ uwage przy redagowaniu pubiikacji
do interdyscyplinarnych czasopism specjalistycznych lista JCR). Ponadto opis przygotowania
prébek jest zrozumiaty do czytelnika i tatwy do weryfikacji w toku analizy dalszej czesci tekstu
rozprawy doktorskiej. W podrozdziaie 3.2 mgr inZ. j. jamroz przedstawii uzasadnienie wyboru
metod badawczych oraz ich zwiezty prawidtowy opis. Do badan struktury ciat statych
zaproponowat metodg dyfrakcji rentgenowskiej XRD oraz badania z wykorzystaniem dyfrakgji
neutronow, metody anaiizy DTA/TG, metody badan wiasciwosci eiektrycznych {spektroskopia
impedancyjna), liczba przenoszenia jonéw tlenkowych.

Moim zdaniem, szkoda, ze Autor nie zaproponowat choé¢ w minimalnym stopniu wyboru
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wraz z analiza skfadu chemicznego.
Zastosowanie tej techniki badawczej pozwolito by Autorowi cho¢ dla wybranych sktadéw
chemicznych badanych prébek Bi,03-Re,0; (Re = Pr, Nd) dokonaé analizy mikrostruktury
probek. Jest to istotna cecha materiatéw ceramicznych, ktéra decyduje o wiasciwosciach
materiatu. ( oszacowanie, rozktadu wielkosci ziaren, rozktad kationdw bizmutu i kationdéw
domieszki w obrebie materiatu, jednorodnos¢, zubozenie/ wzbogacenie obszaréw ziarnowych
,w dany kation ?i itp.). Wystarczyfoby to wykona¢ dia kitku probek z badanych grup. By¢ moze
warto rozwazy¢ w przysztosci komplementarng metode badawcza weryfikujgca mozliwe
zmiany stopnia utleniania prazeodymu Pr** lub Pr** i na powierzchni materiatu jak i we wnetrzu
? w zaleznosdci od warunkow eksperymentainych otrzymywania czy badan probek
(zréznicowany zakres cisnien parcjalnych tlenu ?!1).

Rozdziat 4. Badanie wtasciwosci strukturalnych uktadu Bi,0,-RE,O, (RE = Pr, Nd)

W rozdziale 4 Autor przedstawia wyniki badan strukturalnych wykonanych metoda dyfrakeii
rentgenowskiej XRD dla serii zwigzkéw Bi,0s-RE,0; (RE = Pr, Nd). Na Rys. 4. 1 a-b brakuje
opisu refieksow na dyfraktogramach, mysie, ze przy redagowaniu pubiikacji warto na to
zwroci¢ uwage. Na podkreslenie zastuguje bardzo staranne wykonanie analiz dla otrzymanych
dyfraktograméw, metodg Rietvelda, majace na celu opracowanie modelu struktury
krystaiicznej (opis pofozenia wszystkich refieksow wystepujacych na dyfraktogramie
rentgenowskim). Kolejng zastosowana metoda badawczg struktury ciata statego byta dyfrakcja
neutrondw, ktéra w poréwnaniu do metod dyfrakcji rentgenowskiej pozwolita na wykazanie
pojawiajgcej sie nadstruktury w materiafach z ukiadu Bi,03-RE,O; (RE = Pr, Nd). Anaiiza badan
neutronograficznych opisana w rozprawie doktorskiej jest na bardzo wysokim poziomie. Autor
rozprawy przedstawit miedzy innymi bardzo szczegétowe wyniki dotyczace analizy struktury
krystaiicznej fazy pz, a takze sporzadzii mapy Fouriera, przedstawiajgce gestosc
prawdopodobienistwa rozproszenia neutronéw w strukturze krystalicznej. Wartoscia dodang



jest analiza wynikéw badan wtasnych w odniesieniu do badar istniejgcych w literaturze.
Kiuczowym aspektem badan strukturainych jest anaiiza wpfywu podstawienia w zwiazkach
Bi;.«Pr,O, s oraz Bi;,Nd,O; 5 na zmiany parametru sieci a. oraz bloku fluorytowego. Do bardzo
" waznych osiggnie¢ nalezy zmiana statej sieci a i grubosci bloku fluorytowego w zaleznosci od
stopnia domieszkowania x. W przypadku stafej sieci a (rys. 4.7a) zaobserwowano maksimum
wartosci dla wartosci x = 0.275 + 0.300., stwierdzono, ze stata sieci a jest wieksza w przypadku
domieszki Pr niz dla Nd, rodzaj domieszki ma znaczaco wiekszy wptyw na stata sieci a niz
stosunek Bi : RE i anaiize zmiany dfugosci wigzania Bi/RE(1)-0(1). Zaobserwowano
monotoniczny spadek grubosci bloku fluorytowego z rosnacg zawartoscig domieszki, dla
kationu Pr jak i Nd. Kolejne wazne osiggniecie to analiza preferowanego otoczenia
lokalnego i struktura defektow podsieci anionowej. Wyznaczono dfugosci wigzan
Bi/RE(1)—0(1) oraz kata Bi/RE(1)—0(1)—Ri(?) dla rwiazkéw Ri0 775RF0.22501.5, (RF
= la, Pr, Nd, Tb) i przeprowadzono analize ich wynikéw w $wietle istniejacych danych w
literaturze. Wyniki te Swiadczg o tym, ze zalezno$¢ miedzy promieniem jonowym a katem
Bi/RE(1)-0(1)-Ri(2) i dtugodécia wizzania Ri/RE(1)-0(1) charakteryzuie sie rAdinym
wspoétczynnikiem proporcjonalnosci w zaleznosci od rodzaju domieszki RE i od proporgji
kationéow w potozeniu mieszanym Bi/RE(1). Przeprowadzono takze analize wptywu domieszki
na gruhoéé przestrzeni van der Waalsa, Autor stwierdzit, 2e w przeciwiedistwie do hloky
fluorytowego, przestrzeri van der Waalsa ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci metalu ziem
rzadkich w badanych zwigzkach. Takg samg zalezno$¢ mozna zaobserwowaé zaréwno dla
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charakteryzuja sie bardzo zblizong gruboscig przestrzeni van der Waalsa.

Kolejny aspekt recenzowanej rozprawy doktorskiej to analiza wiasciwosci elektrycznych
badanych materiatéw. W rozdziale 5, Badanie wtasciwosci elektrycznych prébek uktadu
Bi,03-Re; 03 (Re= Pr, Nd). Autor wykonat badania wptywu sktadu chemicznego prébek na
zmiany przewodnoéci elektrycznej w funkcji temperatury w cyklach grzanie i chtodzenie.

Zauwazyt ogolng tendencje, ze im wyzsza energia aktywacji, tym nizsza przewodnos¢
elektryczna. Korelacja pomiedzy energig aktywacji i przewodnoscig jest typowa dla

aktywacji i wartosci przewodnosci od zawartosci domieszki w obszarze nisko- i
wysokotemperaturowym. Doktorant, wykazat, ze dla zwigzkéw BiPr,0; s i Bi;Nd,0; s (Rys.
5.3} na isinienie maksimurm energii akiywacji w obszarze niskotemperaturowyrm, ¢ kolei nieco
odmienng sytuacja mozna zaobserwowac dla obszaru wysokotemperaturowego.  Bardzo
ciekawg i wartosciowa czescig rozprawy doktorskiej jest analiza widm impedancyjnych
Ladanych maierigiow ¢ ukiadu Bi;03-Pr,03 iub Bi,03-Nu,03 cardwno w funkgji temperaiury
oraz sktadu chemicznego. Na Rys. 5.5. przedstawiono przyktadowe figury Nyquista
zarejestrowane dla temperatur 100 — 500 °C dla zwigzku BiggooPro.20001.5. Na Rys. 5. 5 brakuje
zaznaczenia czgstotiiwosci Hz, w jakich wykonano porrmiary elektryczine.  Badarnia wiasciwosci
elektrycznych powigzano z badaniami wtasciwosci dielektrycznych w funkeji czestosci i
temperatury. Wyznaczono nastepujace parametry : czestos¢ w,- czestotliwoséci przeskoku
jondw, oraz czestotiiwos¢ . —reiaksacji a nastepnie dane te wykorzystano do obiiczenia
koncentracji tadunkéw mobilnych, koncentracji noénikéw tadunku. W celach poréwnawczych
wyznaczono koncentracje strukturalnych luk tlenowych. Na podstawie otrzymanych wynikéw,




Autor stwierdzit, ze wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania prazeodymem zwieksza sie
koncentracja efektywnych nosnikéw fadunku, czyii wzrasta odsetek iuk tienowych, ktdre biorg
aktywny udziat w transporcie jonowym.

Noktorant nodjat sie analizy wiadciwodci dielektrycznyeh na nodstawie danych pozvskanych 7e
spektroskopii impedancyjnej co z kolei pozwolito mu na otrzymanie dodatkowych informacji
dotyczacych wtasciwosci transportowych ruchliwych jonéw w badanym materiale. Zauwaiyt,
mied7y innymi je istnieje korelacia pomiedry wielkodcia sity dielektryernej a koncentracja
mobilnych nosnikéw tadunku i (w mniejszym stopniu) zasiegiem nie-losowego przeskoku.
Warto podkresli¢, ze Autor jest Swiadomy trudnosci w interpretacji ztozonych badan, jasno
wskazuje na trudnosci w interpretacji, wotyw czynnikéw ekspervmentalnych w opracowaniu
modeli, czy korelacji pomigdzy wtasciwosciami elektrycznymi i dielektrycznymi i jasno wskazuje
na nie podejmujac prébe ich wyjasnienia, podjecia dyskusji, co tez swiadczy juz o dojrzatosci i
doswiadczeniu w prowadzeniu ztozonych interdyscyplinarnvch badar naukowych.
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udziaty poszczegdlnych sktadowych przewodnosci : jonowej i elektronowej. Przedstawit
zaleznosci zmian liczby przenoszenia jonéw tlenkowych (0%) w funkcji temperatury dia
poszczegbinych materiaiéw z badanych ukladdw. interpretacja tych wynikéw jest
prawidtowa. W rozdziale 6 Autor podejmuije sie badan dotyczacych przemiany fazowej 8,
- 8, zwigzkéw uktadu Bi,03-RE,O; (RE = Pr, Nd). Jedng z zastosowanych metod badawczych sa
metody anaiizy termicznej DTA oraz TG wykonane w powietrzu. Na podstawie tych badan
Autor wyznaczyt zakres temperatur przemiany fazowej w zaleznosci od sktadu chemicznego w
cyklach grzanie i chtodzenie. Badania te powiazat z analizg fazowg wykonana metoda dyfrakcji
rentgenowskiej wykonanymi w funkcji temperatury. Anaiiza danych dotyczacych zmian
strukturalnych w funkcji temperatury jest bardzo wartoéciowa. Przedmiotem rozwazarn Autora
byty réwniez zmiany w podsieci tlenowej w obszarze przemiany fazowej. Przedstawit wyniki
dotyczace ewolucji termicznej zawartosci jondw tienu w potozeniach O(2) i O(3) dia zwigzkow
uktadu podwdjnego Bi-Pr-O a takie dla ewolucja termiczna obsadzenia potozenia O(4)
badanych zwigzkéw, co pozwolito na zauwazenie korelacji pomiedzy obsadzeniem potozenia
O(4) a zwigkszaniem sie grubosci przestrzeni van der Waaisa. Autor potwierdzit stusznos¢
hipotezy o obecnosci dwdch Sciezek przewodnictwa jonowego — $ciezki wzdhuz-
ptaszczyznowej i miedzy-ptaszczyznowej. Z kolei transport tadunku poprzez $ciezke miedzy-
ptaszczyznowq mozna opisaC przy wykorzystaniu modelu cube-root, uwzgledniajgcego
oddziatywanie miedzy generowanymi defektami punktowymi sieci (potozenia tlenowe
0(4))

W rozdziale 7. Badania stabilnosci zwigzkéw uktadu Bi,0;-Pr,0;. Autor rozprawy doktorskiej
wykazat, ze dfugoterminowe wygrzewanie prébek w temperaturze 650 °C wykazaly, ze
przewodnosc badanych zwigzkdw spada o okofo 20 — 30 % po 800 godzinach. Wyniki te zostaty
skorelowane z wynikami badani struktury ciata statego. Za ten spadek odpowiedzialne jest
gtéwnie porzadkowanie jonow tlenu podsieci anionowe;.

W rozdziale 8 zostaty przedstawione wnioski, ktére zostaty sformutowane poprawnie i
odpowiadajg gtéwnie na postawione cele badawcze jak i s ukierunkowane na
udokumentowanie postawionych tez badawczych.
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Uwagi do recenzowanej pracy

W trakcie czytania bardzo ciekawej i wartosciowej rozprawy doktorskiej ,Badanie korelacji
pomiedzy wiasciwosciami strukturalnymi i elektrycznymi zwigzkéw uktadu podwdjnego Bi,0;-
RE,O; (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej” nasunety mi sie uwagi natury polemicznej i
dyskusyjnej, ktére maja na celu wytacznie wskazanie Autorowi mozliwosci uporzadkowania
swoich osiggnie¢ badawczych.

Redakcja pracy. Po przeczytaniu catosci rozprawy doktorskiej, stwierdzam, Ze praca zostata
napisana w sposob bardzo staranny, poprawng polszczyzng. Autor uiywa prawidtowych
sformutowan naukowych. Strona edytorska nie budzi wiekszych zastrzezen, wykresy i opisy
czytelne. W paru miejscach pracy znalaztam niedociagniecia redakcyjne dotyczace
terminologii, nazewnictwa zwigzkdw. Z obowigzku Recenzenta, wspomne : tlenek cyrkonu,
poprawnie tlenek cyrkonu (IV) a gtéwnie chodzi o roztwory state tlenku cyrkonu (IV) z tlenkiem
itru (I11) lub scandu (111).

Str. 60, rownanie 3.12 oraz 3.13, site elektromotoryczna, zgodnie z réwnaniem Nernsta
oznaczamy duze E (ang. skrdt Electromotive Force, lub emf), uzycie symbolu & jest mylace dla
Czytelnika, z tego wzgledu na skojarzenie z przenikalnoscia dielektryczng, stata dielektryczna.

Str. 88, rys. 5.5 brak zaznaczonych czestotliwosci na widmach impedancyijnych
Interpretacia wynikéw badan

W rozdziale 7.2 Autor opisuje zmiany przewodnosci w funkcji cisnienia tlenu. Autor
przedstawit otrzymane zaleznosci zmian przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury.
Pomiary wykonano w powietrzu i atmosferze gazu ohojetnego azotu. Autor nie zawart
informacji odnosnie zakresu cisnien parcjalnych tlenu, w ktérych materiat ten moze,
charakteryzowac si¢ dominujagcym przewodnictwem jondéw tlenkowych ?!, byé moze nie
wszystkie swoje przemyslenia Autor umieécit w rozprawie.

W rozdziale 5, gdzie Autor prezentuje wyniki badar elektrycznych, liczb przenoszenia,
obserwowane sg zmiany np. jonowej liczby przenoszenia tlenu w funkcji temperatury i tez
sktadu chemicznego. Czy Autor moie wyjasni¢c na jakim stopniu utleniania moie byé
prazeodym (3+lub 4+) w badanych zwigzkach, uwzgledniajgc zmiany temperatury oraz skladu
chemicznego.

Podsumowanie recenzji

Przedstawiona do recenzji rozprawe doktorska mgr inz. Jana Jamroza pt ” Badanie korelacji
pomigdzy wiasciwosciami strukturalnymi i elektrycznymi zwigzkéw uktadu podwdjnego Bi203-
RE203 (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej, oceniam bardzo wysoko. Autor uzyskat
obszerny materiat doswiadczalny w trakcie swoich prac eksperymentalnych, ktéry poddat
bardzo starannej analizie, co pozwolito na uzyskanie wielu wynikéw majgcych aspekt nowosci
naukowej i wnoszacych nowe spojrzenia dotyczacych struktury i transportu jonowego w
materiatach na bazie Bi,O;. Doktorant zrealizowat postawione cele badawcze, prawidtowo
sformutowat wnioski. Przedstawiony szeroki zakres prac badawczych a takze bardzo wnikliwa
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analiza badan strukturalnych, elektrycznych, dielektrycznych, a takie zagadnien dotyczacych
stabiinosci wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiaféw jest potwierdzeniem, ze
Pan mgr inz. Jan Jamroz, opanowat bardzo dobrze metody badawcze z zakresu badania
struktury ciat statych a takie transportu elektrycznego. Potrafi formutowaé ztozone
zagadnienia badawcze, je wnikiiwie anaiizowaé, dobiera¢ techniki eksperymentaine,
przygotowac narzedzia badawcze zaréwno do prac eksperymentalnych jak i modelowania
numerycznego (wnikliwa analiza widm impedancyjnych), a przede wszystkim formufowaé
swoje spostrzezenia i tez kompieksowo wskaza¢ wpiyw réinych czynnikéw {( w tym
niedoskonatosci pomiarowych, eksperymentalnych) na jako$é otrzymanych wynikéw.

Zatem z lektury rozprawy doktorskiej Pan 1. Jamroz, pasiada juz umiejetnosci i dodwiadczenie
w realizowaniu trudnych interdyscyplinarnych prac badawczych. Bardzo duza ilosé
zgromadzonego materiatu doswiadczalnego sSwiadczy tez o bardzo duzej pracowitosci
Doktoranta oraz jego wytrwatosci i systematvcznosci w dazeniu do celu.  Przedstawione
publikacje z listy JCR oraz wystapienia konferencyjne wykonane we wspdtpracy krajowej i
miedzynarodowej, potwierdzajg, ze Doktorant potrafi pracowaé w zespotach krajowych i
miedzynarodowych, co dzisiaj jest bardzo waine dla dalszego rozwoju nauki. Wyniki badan
zostaty juz opublikowane w trzech publikacjach z listy JCR,

J. Jamroz, M. Malys, F. Krok, J. Maier, A. Kyriacou, S.J. Ahmed, |. Abrahams, W. Wrobel, Solid
State lonics. 348 (2020) 115284 , The influence of defect structure changes at phase transition
on electrical properties in the Bi0.75Pr0.2501.5 oxide ion conductor” (IF=3.107)

2. M. Puzniak, W. Gajewski, M. Zelechowski, J. Jamroz, A. Gertych, M. Zdrojek, R. Mroczyniski.
Microelectronic Engineering 228 (2020) 111332 ,Technology and optimization of hafnium
oxynitride (HfOxNy) thin-films formed by pulsed-DC reactive magnetron sputtering for MIS
devices” (IF=2.305)

3. 1. Ignaczak, Y. Naumovich, K. Gdrnicka, J. Jamroz, W. Wrébel, J. Karczewski, M. Chen, P.
Jasinski, S. Molin. Journal of the European Ceramic Society 40, Issue 15 (2020) 5920-5929.
»Preparation and characterisation of iron substituted Mn1.7Cul.3-xFex04 spinel oxides (x = 0,
0.1, 0.3, 0.5)". (IF=4.495)

co tez jest potwierdzeniem, ze wyniki uzyskaty juz akceptacje spotecznosci miedzynarodowe;.

Przedstawione w opisie recenzji uwagi natury polemicznej w zaden sposéb nie obnizaja mojej
bardzo wysokiej oceny tej pracy.

Wedtug mojej opinii rozprawa doktorska mgr inz. J. Jamroza, spetnia wszystkie wymagania
stawiane obecnie rozprawom doktorskim (art. 187 ustawy z dn. 20 lipca 2018 r) i wnosze do
Rady dyscypliny Nauki Fizyczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Jana
Jamroza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie biorgc pod uwage
interdyscyplinarny i szeroki zakres prac badawczych oraz wysoki poziom badan naukowych,
udokumentowanych opublikowaniem prac w czasopismach specjalistycznych JCR, uznanych
dla joniki ciata statego z petnym przekonaniem wnioskuje do rozwazenie wniosku o

wyroéznienie rozprawy doktorskiej.
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