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ukladu podw6jnego Bi203-RE203 (RE-Pr,Nd) o strukturze romboedrycznej"

Zgodnie z tytuiem rozprawy Autor opisuje syntezg polikrystalicznych pr6bek
mieszanych tlenk6w Bil-xPrxO1.5 oraz Bit-xNdxO1.5 a tak2e wszechstronne badania zmian
struktury oraz w+asnogci elektrycznych w wysokich temperaturach migdzy 25'C a 800'C.
G+6wnQ zalet4 tej rozprawy jest wykonanie bada6 komplementamymi technikami
eksperymentalnymi oraz analiza teoretyczna obserwowanych zjawisk. Dzigki z+o2eniu
infomlacji uzyskanych kilkoma metodami mo21iwe by+o przedstawienie ilogciowego modelu
przewodnictwajonowego w oparciu z zmodyfikowany model typu 'cube-root '. Autor wykaza+
sig bieg+ogci4 w pomiarach przewodnictwa kt6re stanowiq specjalno£6 Zak+adu Joniki Cia+a
Sta+ego PW jak iprzeprowadzi+ badania r62nicowej analizy termicznej, dy6akcji
rentgenowskiej oraz dyfrakcji neutron6w. Co jest bardzo warne, wszystkie te pomiary by+y
prowadzone z malym krokiem temperaturowym aby mo21iwie dok+adnie scharakteryzowa6
przel gcie od lazy l32 do l3i . Kluczowq technikq u2ytq w tych badaniachjest dyfrakcja neutron6w
kt6ra dostarcza informacjio rozk+adzie jon6w tlenu w strukturze krystalicznd. Ze wzglgdu na
oczywiste ograniczenia dostgpu do instrument6w przy 2r6d+ach neutron6w badania te by+y
wykonane tylko dla dw6ch sk+ad6w Bil-xPrxO1.5: x=0,20 oraz x=0,25. Uzyskane informacje
pozwolily ugcigli6 parametry dotyczqce mo21iwych po+02ei3 jon6w tlenu w sieci oraz
opracowa6 ilogciowy model przewodnictwa. Po wykazaniu, 2e model ten dobrze dzia+a dla
Bit-xPrxO1.5 x=0,20 oraz 0,25 zastosowano go tak2e dla pozostalych sk+ad6w, d: 0,225; 0,275;
0,300 oraz 0,325 a tak2e dla Bij-xNdxO1.5 x=0,200, 0,275 oraz 0,335. Uzyskana zgodno96
zmierzonej oraz modelowanej zale2nogci przewodnictwa od temperatury (rys. 6.14 oraz rys.
Z.9) jest bardzo dobra. G+6wne wynlki pracy oceniam zdecydowanie pozytywnie, uwa2am ze
jest to rozprawa zas+uguj4ca na wyr62nienie.

Tread rozdzia+6w wstgpnych, q. drugiego itrzeciego stanowi wlagciwe wprowadzenie
do g+6wnych rezultat6w rozprawy. Cel pracy jest jasno okreglony, a g+6wne wyniki zostab '
opisane w rozdzialach od czwartego do si6dmego. Jan Jamroz stosuje poprawnq i
komunikatywn4 polszczyzng pracg czyta sig dobrze. Autor starannie zilustrowa+
przedstawione zagadnienia przy pomocy Tabel iRysunk6w, kt6re s4 prawie zawsze dobrze
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umiejscowione w pobli2u cytuj4cego fragmentu tekstu. Na ko6cu rozprawy jest spin literatury
zawierajqcy 1 10 pozycji. Dob6r literatury jest w+agciwy od klasycznych pram jak Cole & Cole
lub Kroger & Vink a2 do wsp6+czesnych pram z ostatnich kilku lat.

Przejdg teraz do om6wienia szczeg6+owych wynik6w a tak2e pyta6 ikomentarzy. W
rozdziale czwartym Autor przedstawia dwa altematywne modele struktury krystalicznej Bii-
xPrxO1.5 dla temperatury pokojowq. Obydwa modele zak+adajq symetrig trygonalnq opisanQ
grupo przestrzenn4 R-3m. W pierwszym modelu 'nierozszczepionym ', jonu 0(2) oraz 0(3) s4
po+o2one w pozyqach (6c) imajq wsp6+rzgdne (0,0,z). W drugim modelu 'rozszczepionym '
jony 0(2') oraz 0(3') sq polo2one w pozycjach (1 8h) o wsp6+rzgdnych (x,-x,z) gdzie x H 0,05
natomiast obsadzenie tych pozycji jest ok. trzykrotnie mniejsze ni2 w modelu
nierozszczepionym '. Na potwierdzenie poprawnogci modelu 'rozszczepionego ' pokazane s4
mapy Fouriera z wyspami rozk+adu ggstogcio kszta+cie zbli2onym do tr6jk4t6w w pobli2u
jon6w 0(2') i0(3'), na rys. 4.4a uzyskane z pomiar6w dyfrakcji neutron6w dla Bil-xPrxO1.5

0.25. W zwiqzku z tymi modelami mam dwa pytania.

Czy mo2na przy pomocy wynik6w dynakcji neutron6w uzyska6 niezale2ne
potwierdzenie zawartogci jon6w Bi/Pr ? Sytuacja jest szczeg61nie dogodna poniewa2 Pr iBI
majq znacz4cq r62nicg dlugogci rozpraszania koherentnego: dla b(Bi) - 8,53 ftn natomiast dla
b(Pr) - 4,58 fm. Czy mogg prosi6 o wykonanie dopasowatl metod4 Rietvelda dla Bil-xPrxO1.5

x=0,20 oraz 0,25 w kt6rych zawartogci Pr oraz Bi by+yby dopasowywane z wigzem
occ(Pr)+occ(Bi) - 3? Podobne badania opisano w pracy Obbade et a]. cytowanej jake [93].

Ze wzglgdu na pytanie o ile model 'rozszczepiony ' jest lepszy od 'nierozszczepionego '
Czy mo2na prosi6 o wykonanie serii dopasowa6 metoda Rietvelda dla Bil-xPrxO1 .5 x=0,20 oraz
0,25. W ogmiu dopasowaniach z modelem rozszczepionym proponuyg ustali6 osiem wartogci
x(02') - 0; 0,01; 0,02...0,07 natomiast x(03') iwszystkie inne parametry dopasowywa6
swobodnie. Nastgpnie wykona6 analogiczne osiem dopasowa6 z ustalonymi wartogciami
x(03') a swobodnymi x(02'). Wykres miary jakogci dopasowania wRp w ftmkcjix(02') graz
wRp w fiinkcji x(03') pokazalby ksztah minimum wok6+ po+o2enia wyznaczonego w
I'abeli 4.2.

Najciekawszq czggci4 pracy stanowi om6wienie zmian strukturalnych izmian w+asnogci
elektrycznych w rozdzia+ach piqtym isz6stym. Autor jasno pokazuje, 2e przemiana fazowa
l32 +.> 13i jest stowarzyszona z anomalnymi zmianami wielkogci stalych sieci oraz z migracijQ ok.
12-14%jon6w tlenu z pozycji0(2) oraz 0(3) do pozycjimigdzywgz+owej 0(4) ulokowanej w
(18h) o wsp6+rzgdnych 0,1645(53); 0,329(11); 0,5083(17) jak podano w Tab. 6.1. Pomiary
DTA pokazaty jasno, 2e ca+kowita zawarto96 tlenu w tych temperaturach pozostaye stala co
upraszcza pr6by znalezienia modelowego opisu zmiany przewodnictwa. Jan Januoz prezentul e
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taki model przewodnictwa bgd4cy modyfikacj4 modelu 'cube-root ' co stanowi jeden z
najwa2niejszych wynik6w pracy. W tym modelu kluczow4 role odgrywa
migdzyp+aszczyznowa gcie2ka przewodnictwa przez pozyqe migdzywgz+owe 0(4). Mam w
zwi4zku z tym kilka pyta6.

Parametry strukturalne dla Bil-xPrxO1.5 x=0.25 w T-800'C pokazane w Tab. 6.1 sq
oparte o model 'nierozszczepiony ' podczas gdy ilustruj4ca tg strukturg mapa Fouriera ma
tr6jkqtne wyspy rozkladu ggstogci sugeruj4ce ze chodzio model 'rozszczepiony '. Kt6ry z tych
modeli lepiej opisuje uzyskany dyfraktogram? Czy w fazie l3i w wy2szych temperaturach te2
wystgpqe rozszczepienie? Czy mo2na wykona6 analogiczny test 'g+gbokogci ' minimum
wRp(x(02'))?

Chcia+bym raczej zapyta6, czy pr6ba rozstrzygania czy lepszy jest model
rozszczepiony ' czy 'nierozszczepiony ' jest wane wysi+ku? Prawdopodobnie zmiany pol02eih

bgd4 skorelowane z czynnikami temperaturowymi Uij, a nawet w przypadku rozszczepienia na
trzy mo21iwe po+o2enia, tylko jedno z nigh mode by6 w danej chwili zajgte. Przypuszczam, 2e
to nie zmieni+oby sposobu liczenia liczby dostgpnych pozycji migdzywgz+owych opisanych
przy pomocy parametr6w gi oraz aiw Tabeli 6.3. Nie jestem tego do koica pewien wigs
poproszg o komentarz w tel sprawie.

Ewolucja termiczna zawartogci jon6w tlenu 0(4) pokazana na rys. 6. 1 1 dla Bil-xPrxO1.5
x=0,20 ix-0,25 jest dome podobna, tj. migdzy 25'C a 500'C prawie zero, nastgpnie lekki
liniowy wzrost miedzy 500'C a 650'C iznacznie wigkszy wzrost powy2d 650'C. Dla
Bii-xPrxOi.5 x=0,25 maksymalna zawarto96 tlenu w 0(4) wynosi 0,8 a dla x-0,2 wynosi 0,6.
Chcia+bym zapyta6 czy opisane powy2e] r62nice w zawartogci 0(4) mama istotny wp+yw na
przewodnictwo tych pr6bek? Niestety zbiorczy rysunek z przewodnictwem (rys. 5.2a) pokazul e
zbyt wide blisko po+o2onych krzywych, a z kolei wyniki dopasowania modelu z x-0,25 (rys.
6.14) oraz x-0,20 (rys. Z.9) sq pokazane w r62nych skalach idaleko od siebie. Czy mo2na
prosi6 o pokazanie zmian zawartogci 0(4), zmierzonego przewodnictwa imodelu
prewodnictwa na jednym rysunku dla x-0,20 iobok dla x-0,25? Obliczenia modelowe
pokazujq prawie t4 same koncentracjg defekt6w w 800'C (rys. 6.16). Czy to sig zgadza z
danymi zawartogci 0(4) z rys. 6.1 1?

W pracy omawiane s4 tak2e w+agciwogci zwiqzk6w Bil-xNdxO1.5, ale pogwigcono im
znacznie mniei uwagi ni2 zwi4zkom Bil-xNdxO1.5. (z Wjqtkiem obcej lazy 8 om6wionel na rys.
6.4). Poproszg o komentarz czy niekt6re parametry modelu 'cube-root ' musz4 by6 zmienione
aby przej96 od opisu zjawiska w Bil-xPrxO1.5 do opisu zjawiska w Bil-xNdxO1 .5?

Pracg ko6czy rozdzia+ 7 w kt6rym om6wiono wyniki stabilnogci badanych materia+6w
przy d+ugotrwa+ym wygrzewaniu przez ponad miesiqc oraz przy zmiennym cignieniu
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parqalnym. Wyniki s4 istotne dla os6b zainteresowanych praktycznymi zastosowaniami tych
materia+6w. Rozdzia+ ten wydaje sig by6 cennym uzupe+nieniem ca+ej rozprawy.

Z obowielzku recenzenta mojo powinnogci4 jest tropienie blgd6w iniejasnogci. Model
struktury na rys. 2.16 ma dobrze zaznaczone podsieci, ale jui dalsze modele struktur 4.3 i4.4
nie majq zaznaczonych podsieci ani objagnienia kolor6w Bi/RE czy Bi? Na str. 51 Autor
napisa+, 2e d+ugo96 fhli neutron6w zale2y od temperatury reaktora. Poprawniej by+oby
powiedzie6, 2e zale2y od temperatury moderatora, bgd4cego specyficzn4 czggci4 reaktora.
Jednak przy u2ytym w pracy 2r6dle spallacyjnym ISIS nie ma reaktora tylko bombardowany
target ' iblisko po+o20ny moderator, a d+ugogci fal neutron6w zale24 od temperatury

moderatora. Angielski tomlin 'pulsed sources' t+umaczy sig jako 'h6dta impuslowe ' a nie
pulsacyjne. W spisie literatury s4 pewne niedoci49nigcia, np. brakuje numeru tomu np. dla
pozyqi 15, 20, 41, 63. Pomimo kilku drobnych potknigC moma ocena rozprawy jest nadal
wysoka.

Moim zdaniem rozprawa przedstawia opis badai na wysokim poziomie ispe+nia
wszystkie wymogi formalne, zatem wnioskujg o dopuszczenie jej do dalszych etap6w
przewodu doktorskiego. Uwa2am, 2e rozprawg Jana Jamroza nale2y wyr62ni6 za
przedstawienie ilofciowego modelu zmian strukturalnych izmian przewodnictwa jonowego
stowarzyszonych z przejgciem fazowym w zwiqzkach Bil-xPrxO1.5 oraz Bil-xNdxOI.s.
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