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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Jana Jamroza
Pt. , Badanie korelacji pomiedzy wtasciwosciami strukturalnymi i elektrycznymi zwigzkow uktadu
podwadjnego Bi2O3-RE203 (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej”

1. Informacje ogoine

Rozprawa doktorska mgr. inz. Jana Jamroza jest poswiecona tlenkom Bi2Os-RE20s (RE = Pr,
Nd) nalezacym do grupy przewodnikéw jonéw tlenu. Jan Jamroz przygotowat rozprawe doktorskg pod
opiekg promotora dr. hab. inz. Wojciecha Wrébla w Zaktadzie Joniki Ciata Statego na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej. Praca przedstawia bardzo ciekawe wyniki badan nalezacych do jednego z
waznych nurtdw prowadzonych w tym Zaktadzie. W pracy przedstawiono i przedyskutowano
wiasciwosci strukturalne, elektryczne oraz termiczne badanych tlenkoéw. Dzieki wszechstronnym
badaniom obejmujgcym takze metody modelowania przewodnosci elektrycznej scharakteryzowano
wptyw Pr lub Nd na wiasciwosci strukturalne i elektryczne badanych zwigzkow. Ciekawym i waznym
wynikiem pracy jest postawienie i rozwiniecie hipotezy o aktywowaniu sie dodatkowej $ciezki
przewodnictwa jonowego poprzez miedzyweztowe potozenia tlenowe O(4).

2. Ocena ukfadu pracy, informacja o jej poszczegodlnych czesciach

Praca ma typowy ukfad, sktada sie z dziewieciu rozdziatdw. Rozdziaty pierwszy i drugi obejmujg
odpowiednio wprowadzenie i przeglad literaturowy. Na koncu rozdziatu drugiego autor sformutowat cele
oraz postawit teze pracy . Wytwarzanie probek oraz techniki pomiarowe wykorzystane w pracy
umieszczone sg w rozdziale 3. Rozdziaty 4, 5, 6 i 7 zawierajg odpowiednio (4) wyniki dotyczace
podstawowych wtasciwosci strukturalnych, (5) wyniki badania wtasciwosci elektrycznych, (6) wyniki
zwigzanych z przemiang fazowa Bz - B1 oraz (7) wyniki badania wptywu dtugoterminowego wygrzewania
w atmosferach o réznym ci$nieniu parcjalnym tlenu na wtasciwosci elektryczne i strukturalne. W
rozdziale 6smym znajduje sie podsumowanie i dyskusja wynikéw. Rozdziat dziewigty zawiera
bibliografie. W dalszej czesci zamieszczono réwniez liste publikacji, wystapien i wyjazdow
zagranicznych autora. Spis literatury obejmuje 110 pozycji. Wsrod odnos$nikéw nie ma pracy mgr. inz.
Jana Jamroza, bez watpienia dlatego, ze jego praca obejmujgca duzg cze$¢ zagadnien opisanych w
rozprawie, tzn. 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 Bio.7sPro.2501.5 oxide ion conductor’ zostata opublikowana po wydrukowaniu
rozprawy.

3. Ocena zawartos$ci merytorycznej pracy

3.1 Ocena zastosowanego pismiennictwa

Przeglad literaturowy opracowany przez Jana Jamroza obeijJe wszystkie zagadnienia niezbedne do
opisania i zrozumienia witasciwosci badanych przez niego materiatéw oraz zjawisk. Przeglad jest
wyczerpujacy i dotyczy zagadnien dotyczacych przewodnictwa jonowego w ciatach statych (rozdziat



2.1) oraz zagadnien obejmujacych charakterystyke przewodnikéw jonéw tlenu bazujgcych na tlenku
bizmutu Bi2Os. Przeglad literaturowy zostat przygotowany w oparciu o 110 pozycji. Zrédta literaturowe,
za wyjatkiem sze$ciu pozycji w jezyku polskim, obejmujg materiatu opublikowane w czasopismach o
zasiegu miedzynarodowym. Literatura zostata wybrana prawidtowo, jest wyczerpujgca i zawiera pozycje
pochodzace z okresu od potowy XX-go wieku do 2020 roku.

3.2 Cel pracy

Jako gtéwny cel pracy doktorskiej Autor przyjgt okreslenie mechanizméw przewodnictwa jonowego
tlenkow Bi2O3-RE203 (RE = Pr, Nd) o strukturze romboedrycznej. Poniewaz tak postawiony cel jest
bardzo ogdlny, autor sformutowat takze cele szczegdtowe. W szczegdlnosci, obejmowaty one
znalezienie wptywu otoczenia kationéw bizmutu, prazeodymu i neodymu na wtasciwosci strukturalne i
elektryczne, zbadanie struktury defektow podsieci tlenu w szerokim zakresie temperatur oraz zbadanie
wptywu dtugotrwatego wygrzewania w wysokich temperaturach oraz przy zmiennym cisnieniu
parcjalnym tlenu na strukture i przewodnos$¢ elektryczng tlenkéw. Cel pracy jest wazny szczegdlnie ze
wzgledu na badania podstawowe w dyscyplinie nauk fizycznych w obszarze joniki ciata statego i zostat
sformutowany w sposéb jasny.

3.3 Zastosowane metody badawcze
Warto podkresli¢, ze w celu realizacji celéw pracy Autor samodzielnie wytworzyt oraz wszechstronnie
scharakteryzowat materiaty tlenkowe Bi2O3-RE203 (RE = Pr, Nd). Materiaty zostaty wytworzone metodg
reakcji w fazie statej, natomiast w celu ich charakteryzacji zostaty zastosowane nastepujgce metody
badawcze:

1) Metody dyfrakcyjne:
Dyfraktometria rentgenowska w temperaturze pokojowej oraz w wysokiej temperaturze i dyfraktometria
neutronowa. Dyfraktogramy byty analizowane metodg Rietvelda.

2) Analiza termiczna:
Badania metoda réznicowej analizy termicznej potgczonej z termograwimetria (DTA/TG), ktore
umozliwity przeanalizowanie zjawisk zwigzanych ze strukturalng przemiang fazowa.

3) Spektroskopia impedancyjna:
Pomiary spektroskopii impedancyjnej przeprowadzone w réznych warunkach (w szerokim zakresie
temperatury i czestotliwosci oraz w réznych atmosferach) pozwolity na zrozumienie mechanizmow
transportu jonowego a takze na zbadanie stabilnosci przewodnosci podczas ditugoterminowego
wygrzewania w ustalonej temperaturze.

4) Wyznaczanie liczb przenoszenia:
Autor zastosowat zmodyfikowang metode pomiaru sity elektromotorycznej, dzieki czemu mozliwe byto
wyznaczenie sktadowej jonowej i elektronowej przewodnosci catkowitej.

5) Modelowanie przewodnosci
Autor dogtebnie przeanalizowat wyniki pomiaréw zalezno$ci temperaturowej przewodnosci elektrycznej.
W zakresie, w ktérym logarytm przewodnosci jest liniowg funkcjg odwrotnosci temperatury zastosowat
konwencjonalng relacje Arrheniusa, natomiast w obszarze nieliniowosci tej zaleznosci zastosowat
bardziej rozbudowane modele, w szczegdlnosci tzw. model cube-root.

Stwierdzam, ze metody badawcze zastosowane do realizacji celéw pracy doktorskiej Jana Jamroza
zostaty wybrane i zastosowane prawidtowo.

3.3 Ocena wynikéw i oméwienia wynikow badan

Z catym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Jana Jamroza zawiera bardzo
ciekawe wyniki, ktére, co wazne, zostaty osiggniete w efekcie bardzo szerokich, systematycznych i
samodzielnych badan. Wyniki nie budzg watpliwosci, co wiecej sg precyzyjnie opisane i
przeanalizowane. Za wazne, warte uwagi, wyniki uwazam:



1. Rozwiniecie modelu struktury badanych tlenkéw Bi2Os-RE203 w temperaturze pokojowej oraz
w zakresie strukturalnej przemiany fazowej. W szczegoélnosci:

a) Uwzglednienie rozszczepienia potozen O2 i O3 tlenu;

b) Analiza lokalnego otoczenia kationow i struktury defektow w podsieci tlenowej;

c) Analiza zmian obsadzenia poszczegolnych potozen tlenu (02, O3 i O4) zachodzgcych w
zakresie temperatur bliskim strukturalnej przemianie fazowej;

d) Opisanie wptywu bizmutu, prazeodymu i neodymu na strukture tlenkow.

2. Zbadanie wtasciwosci termicznych, szczegdlnie w obszarze strukturalnej przemiany fazowe;j.

3. Whnikliwg analize witasciwosci elektrycznych tlenkéw Bi2O3-RE203 w szerokim zakresie
temperatur i w roznych atmosferach a w tym:

a) Wyznaczenie zaleznosci temperaturowej przewodnosci i okreslenie energii aktywacji w
zakresie temperatur, w ktorym spetniona jest zaleznos¢ Arrheniusa;

modelu cube-root w zakresie temperatur, w ktdrym nie jest spetniona zaleznos¢ Arrheniusa;

c) Woyznaczenie wartosci liczb przenoszenia,

d) Przeanalizowanie transportu nosnikow tadunku pod katem czestosci prob przeskoku jonu,
czestosci relaksacji, przenikalnosci elektrycznej, koncentracji i zasiegu nie-losowego przeskoku
ruchliwych jondw.

4. Zbadanie dtugoterminowej stabilnosci tlenkéw podczas ich wygrzewania w 650°C.

Wymienione powyzej wyniki sg wazne ze wzgledu i na badania podstawowe, i aplikacyjne, jednak za
najwazniejsze osiagniecie i najciekawszy wynik pracy Jana Jamroza uwazam wielostronne powigzanie
wiasciwosci strukturalnych z transportem jonowym. Gteboka analiza lokalnego otoczenia kationdw,
struktury defektéw anionowych, rozmiaru obszaru van der Waalsa i obszaru fluorytowego pozwolita mu
na zaproponowanie modelu, a wtasciwie modeli transportu jondw tlenu w badanych tlenkach w
szerokim zakresie temperatur. Co wiecej, powyzsza analiza pozwolita takze na wyjasnienie wptywu
kationéw (bizmutu oraz domieszek Pr i Nd) na obserwowane wtasciwosci strukturalne i elektryczne
badanych zwigzkow o strukturze romboedrycznej a takze na zaleznos¢ wtasciwosci elektrycznych od
temperatury. Warto podkresli¢, ze tak gteboka dyskusja wynikow byta mozliwa dzieki zastosowaniu
przez Jana Jamroza wzajemnie uzupetniajacych sie metod badawczych, w tym metod obejmujgcych
modelowanie.

Kolejnym, w pewnym sensie uzupetniajgcym wyniki badan podstawowych przedstawionych w
rozprawie, efektem osiggnietym przez autora jest wniosek o naturze praktycznej. Jan Jamroz stwierdzit,
ze wyniki badan pokazaty, ze zwigzki ukfadu podwdjnego Bi-Pr-O i Bi-Nd-O o strukturze
romboedrycznej majg wtasciwosci, ktore w przysztosci mogg umozliwi€ ich zastosowanie jako materiatu
elektrolitycznego w urzgdzeniach elektrochemicznych takich jak ogniwa paliwowe.

3.4 Uwagi, pytania

Autor rozprawy napisat prace i sformufowat wnioski z duzg precyzjg, niemniej jednak, nasunety mi sie
w trakcie lektury pewne uwagi, pytania lub watpliwosci.

1) Na str. 10, wzory 2.10 i 2.11 ilustrujg zalezno$¢ réwnowagowej koncentracji defektow
samoistnych od temperatury. Zaktadam, ze zgodnie z opisem na str. 9 ,Na zmiane entalpii
swobodnej krysztatu, spowodowang powstaniem liczby n defektdow (na przyktad luk) w sieci
krystalicznej zawierajgcej N atomdw,...” wzory te dotyczg wiasnie tego przyktadu. Jesli tak, to
w mianownikach lewych stron obu wzoréw powinno by¢ N+n a nie N-n, poniewaz w ukfadzie
ztozonym z N atomow rozmieszczamy N atomow lub n luk wéréd N+n potozen. Ta drobna



niescistos¢ wystepuje w bardzo wielu podrecznikach i nie ma zadnego wptywu na wynik,
poniewaz w obu wersjach przyjmuje sie, ze n<<N.

2) Nastr. 17, zdanie ,W przypadku halogenkow srebra obserwuje sie przemiane fazowg | rodzaju,
ktora dla AgCl i AgBr prowadzi do przejScia do fazy ciektej.” jest prawdopodobnie skrotem
myslowym, poniewaz zwigzki te pozostajg w tej temperaturze ciatami statymi.

3) Na str. 24, jest nie do konca prawdziwe zdanie, tez niepotrzebny skrét myslowy bardzo czesto
spotykany w literaturze: ,Wolny od zanieczyszczen i domieszek ZrO» w temperaturze pokojowej
krystalizuje w strukturze o jednosko$nej symetrii.” Jest prawda, ze tlenek cyrkonu w
temperaturze pokojowej ma strukture jednosko$ng ale krystalizuje w 2 715 °C w strukturze
regularnej.

4) W rozdziale 3.1 brakuje informacji o orientacyjnej liczbie kulek uzywanych do mielenia (lub
stosunku masy kulek do masy proszku).

5) W rozdziale 4.2, na str. 72, na rys. 4.6 pokazany jest kat a pomiedzy wigzaniami Bi-O-Bi. Kat
ten jest katem rozwartym, zgodnie z tabelg 4.4, gdzie warto$ci wynosza 110-111°. To oznacza,
ze we wzorze 4.2 opisujgcym grubos¢ bloku fluorytowego powinien by¢ nie cosa ale —cosa.

6) Na dole strony 72 troche mnie =zdziwit tekst objasniajgcy zmiany rozmiaru przy
Sciskaniu/rozcigganiu ciata statego znajdujgcy sie w nawiasie ,(efekt analogiczny do Sciskania
gumy)”— wszystkie materiaty oprécz materiatéw auksetycznych tak sie zachowuja.

7) Na str. 84 autor analizuje relacje pomiedzy zawarto$cig prazeodymu lub neodymu a wartoscig
przewodnosci oraz energig aktywacji przewodnictwa. Jak najbardziej zgadzam sie z wnioskami
dotyczacymi rys. 5.3 a, b i c. Jednak, w przypadku danych pokazanych na rys. 5.3 d, ktdre
zostaty opisane nastepujgco: ,W obszarze niskotemperaturowym (Rysunek 5.3 b i d) natomiast
mozna odnotowac wystepowanie minimum warto$ci przewodnoS$ci dla zawartoSci molowej
domieszki x = 0.275.” mowienie o minimum jest zbyt daleko posunietym stwierdzeniem,
poniewaz w przypadku probek z neodymem zbadano tylko trzy sktady. Przy 3 punktach trudno
mowi¢ o minimum lub maksimum.

8) Na str. 90 i 91 autor wprowadzit element H-N, tzn. element modelujacy zachowanie
dielektryczne materiatu, ktéry umozliwia opis zaleznosci przenikalnosci elektrycznej od
czestotliwosci funkcjg Havriliaka-Negami. Funkcja zostata zapisana wzorem (5.1) i wielkosci
wystepujace we wzorze zostaty wyjasnione. Element H-N nie jest powszechnie znanym i
stosowanym elementem, dlatego moim zdaniem, réwniez symbol Ho wystepujacy na rys. 5.6
oraz w tab. 5.1 powinien by¢ wyjasniony, mimo ze czytelnik moze sie domysli¢ jego znaczenia.

9) We wzorze 5.8 na stronie 97 wydaje sie brakowac a? po prawej stronie.

10) Na str. 98 zdanie ,Wida¢, ze wartos¢ ta ro$nie wraz z rosngca zawartoScia prazeodymu,
zmiana ta jednak nie jest monotoniczna.” jest wewnetrznie sprzeczne, poniewaz funkcja
rosngca jest funkcjg monotoniczng. Autorowi prawdopodobnie chodzi o to, ze wzrost jest
nieliniowy.

11) Dlaczego, na str. 141 autor pisze o ,podczas podstawiania kationu Bi w miejsce RE"? Wiadomo,
co autor miat na mysli, ale to RE podstawia Bi a nie odwrotnie.

Poza powyzszymi drobnymi uwagami, chciatabym takze zwrdéci¢ uwage na jedng sprawe formalno-
jezykowa. W tekscie technicznym jedna wielko$¢ powinna sie od pierwszej do ostatniej strony pracy
nazywac tak samo. W niniejszej pracy najbardziej razito mnie wymienne stosowanie pojecia ruchliwosé
i mobilnosé. O ile jako przymiotnik (mobilne jony/ruchliwe jony), mimo ze uwazam ,ruchliwe jony” za
forme prawidtowg, jestem w stanie zaakceptowac¢ uzycie synoniméw, to piszac o wielkosci fizycznej,
jaka jest ruchliwo$¢ synonim nie ma racji bytu. Inny przyktad: defekty sieci/defekty struktury tez nie
powinny by¢ mieszane, bo sie¢ i struktura to nie jest doktadnie to samo.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana magr. inz. Jana Jamroza stanowi oryginalne
rozwigzanie waznego problemu naukowego nalezgcego do dyscypliny Nauki Fizyczne. Praca
przedstawia bardzo ciekawe, nowe i wartosciowe wyniki i cel sformutowany przez autora zostat
osiggniety. Wymienione w recenzji drobne i bardzo nieliczne niedociggniecia sg gtéwnie natury
formalnej i nie zmniejszajg wartosci naukowej pracy. Jan Jamroz bez watpienia wykazat sie duzg
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samodzielnoscig w prowadzeniu pracy naukowej oraz duzg wiedzg teoretyczng i systematycznoscig w
rozwigzywaniu probleméw naukowych i technicznych. Praca z nadmiarem spetnia ustawowe
wymagania stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu
doktorskiego.

Jednoczes$nie, uwazam ze rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr inz. Jana Jamroza znacznie
wykracza poza typowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim, jest w petni profesjonalna, tgczy w
sobie metody eksperymentalne i modelowanie i jest przy tym dobrze napisana. Warto réwniez
podkreslic, ze cze$¢ wynikdw zawartych w pracy jest juz obecnie przez autora opublikowana w
czasopismie o wysokim wskazniku oddziatywania. W zwigzku z tym, wnosze o wyrdznienie pracy
doktorskiej pana mgr. inz. Jana Jamroza.
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