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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Jana Jamroza pt.
“Badanie korelacji mi¢dzy wlasciwosciami strukturalnymi i elektrycznymi zwigzkow
ukladu podwdéjnego Bi2O3-RE203 (RE=Pr,Nd) o strukturze romboedrycznej”

Zgodnie z tytulem rozprawy Autor opisuje syntez¢ polikrystalicznych prébek
mieszanych tlenkow BijxPriO15 oraz BiixNdxOi1s5 a takze wszechstronne badania zmian
struktury oraz wilasnosci elektrycznych w wysokich temperaturach migdzy 25°C a 800°C.
Glowng zaleta tej rozprawy jest wykonanie badan komplementarnymi technikami
eksperymentalnymi oraz analiza teoretyczna obserwowanych zjawisk. Dzieki zlozeniu
informacji uzyskanych kilkoma metodami mozliwe bylo przedstawienie ilosciowego modelu
przewodnictwa jonowego w oparciu z zmodyfikowany model typu ‘cube-root’. Autor wykazat
si¢ biegloscia w pomiarach przewodnictwa ktdore stanowig specjalno$é¢ Zaktadu Joniki Ciata
Statego PW jak 1 przeprowadzil badania roznicowej analizy termicznej, dyfrakcji
rentgenowskiej oraz dyfrakcji neutronéw. Co jest bardzo wazne, wszystkie te pomiary byty
prowadzone z malym krokiem temperaturowym aby mozliwie doktadnie scharakteryzowaé
przejscie od fazy B2 do B1. Kluczowa technikg uzyta w tych badaniach jest dyfrakcja neutronow
ktora dostarcza informacji o rozktadzie jonow tlenu w strukturze krystalicznej. Ze wzgledu na
oczywiste ograniczenia dostgpu do instrumentéw przy zrodtach neutronéw badania te byly
wykonane tylko dla dwoch sktadow BiixPr«O1.5: x=0,20 oraz x=0,25. Uzyskane informacje
pozwolily uscisli¢ parametry dotyczace mozliwych polozen jonow tlenu w sieci oraz
opracowa¢ ilosciowy model przewodnictwa. Po wykazaniu, ze model ten dobrze dziata dla
Bi1xPrxO1 5 x=0,20 oraz 0,25 zastosowano go takze dla pozostatych sktadow, tj: 0,225; 0,275:
0,300 oraz 0,325 a takze dla Bi;xNdxO15 x=0,200, 0,275 oraz 0,335. Uzyskana zgodnos¢
zmierzone]j oraz modelowanej zaleznosci przewodnictwa od temperatury (rys. 6.14 oraz rys.
Z.9) jest bardzo dobra. Gtéwne wyniki pracy oceniam zdecydowanie pozytywnie, uwazam ze
jest to rozprawa zastugujaca na wyroznienie.

Tres¢ rozdzialow wstepnych, tj. drugiego i trzeciego stanowi wlasciwe wprowadzenie
do gtownych rezultatow rozprawy. Cel pracy jest jasno okreslony, a glowne wyniki zostaty
opisane w rozdziatach od czwartego do siddmego. Jan Jamroz stosuje poprawng i
komunikatywna polszczyzng — prace czyta si¢ dobrze. Autor starannie zilustrowat
przedstawione zagadnienia przy pomocy Tabel i Rysunkéw, ktore sg prawie zawsze dobrze



umiejscowione w poblizu cytujgcego fragmentu tekstu. Na koncu rozprawy jest spis literatury
zawierajacy 110 pozycji. Dobor literatury jest wlasciwy od klasycznych prac jak Cole & Cole
lub Kroger & Vink az do wspdtezesnych prac z ostatnich kilku lat.

Przejde teraz do omdwienia szczegétowych wynikow a takze pytan i komentarzy. W
rozdziale czwartym Autor przedstawia dwa alternatywne modele struktury krystalicznej Bii-
«PriO1 5 dla temperatury pokojowej. Obydwa modele zakladaja symetri¢ trygonalng opisana
grupg przestrzenng R-3m. W pierwszym modelu ‘nierozszczepionym’, jonu O(2) oraz O(3) sa
potozone w pozycjach (6¢) i majg wspotrzedne (0,0,z). W drugim modelu ‘rozszczepionym’
jony O(2’) oraz O(3”) sa potozone w pozycjach (18h) o wspotrzednych (x.-x,z) gdzie x = 0,05
natomiast obsadzenie tych pozycji jest ok. trzykrotnie mniejsze niz w modelu
‘nierozszczepionym’. Na potwierdzenie poprawnosci modelu ‘rozszczepionego’ pokazane sg
mapy Fouriera z wyspami rozktadu gestosci o ksztalcie zblizonym do tréjkatéw w poblizu
jonéw O(2’) i O(3°), na rys. 4.4a uzyskane z pomiaréw dyfrakcji neutronéw dla Bii«Pr«O1 s
0.25. W zwigzku z tymi modelami mam dwa pytania.

Czy mozna przy pomocy wynikow dyfrakcji neutronow uzyska¢ niezalezne
potwierdzenie zawartosci jondw Bi/Pr ? Sytuacja jest szczegélnie dogodna poniewaz Pr i Bi
maja znaczaca roznice dtugosci rozpraszania koherentnego: dla b(Bi) = 8,53 fm natomiast dla
b(Pr) = 4,58 fm. Czy moge prosi¢ o wykonanie dopasowan metoda Rietvelda dla Bij«PrxO1.s
x=0,20 oraz 0,25 w ktorych zawartosci Pr oraz Bi bylyby dopasowywane z wigzem
occ(Pr)+occ(Bi) = 3? Podobne badania opisano w pracy Obbade et al. cytowane;j jako [93].

Ze wzgledu na pytanie o ile model ‘rozszczepiony’ jest lepszy od ‘nierozszczepionego’.
Czy mozna prosi¢ o wykonanie serii dopasowan metoda Rietvelda dla Bij«Pr«O1.5 x=0,20 oraz
0,25. W o$miu dopasowaniach z modelem rozszczepionym proponuj¢ ustali¢ osiem wartosci
x(02%) = 0; 0,01; 0,02...0,07 natomiast x(03’) i wszystkie inne parametry dopasowywac
swobodnie. Nastepnie wykona¢ analogiczne osiem dopasowan z ustalonymi wartosciami
x(03’) a swobodnymi x(02’). Wykres miary jakos$ci dopasowania wRp w funkcji x(O2”) oraz
wRp w funkcji x(03”) pokazalby ksztaltt minimum wokoél polozenia wyznaczonego w
Tabeli 4.2.

Najciekawszg cze$cig pracy stanowi omowienie zmian strukturalnych i zmian wlasnosci
elektrycznych w rozdziatach piatym i széstym. Autor jasno pokazuje, ze przemiana fazowa
B2 <> B jest stowarzyszona z anomalnymi zmianami wielkosci statych sieci oraz z migracjg ok.
12-14% jonoéw tlenu z pozycji O(2) oraz O(3) do pozycji migdzyweztowej O(4) ulokowanej w
(18h) o wspotrzednych 0,1645(53); 0,329(11); 0,5083(17) jak podano w Tab. 6.1. Pomiary
DTA pokazaty jasno, ze catkowita zawartos¢ tlenu w tych temperaturach pozostaje stata co
upraszcza proby znalezienia modelowego opisu zmiany przewodnictwa. Jan Jamroz prezentuje



taki model przewodnictwa bedacy modyfikacja modelu ‘cube-root’ co stanowi jeden z
najwazniejszych ~ wynikow pracy. W tym modelu kluczowa role odgrywa
miedzyptaszczyznowa Sciezka przewodnictwa przez pozycje migdzyweztowe O(4). Mam w
zwigzku z tym kilka pytan.

Parametry strukturalne dla BijxPrxO1s5 x=0.25 w T=800°C pokazane w Tab. 6.1 sa
oparte o model ‘nierozszczepiony’ podczas gdy ilustrujgca t¢ struktur¢ mapa Fouriera ma
trojkatne wyspy rozktadu gestosci sugerujace ze chodzi o model ‘rozszczepiony’. Ktory z tych
modeli lepiej opisuje uzyskany dyfraktogram? Czy w fazie 1 w wyzszych temperaturach tez
wystepuje rozszczepienie? Czy mozna wykona¢ analogiczny test ‘glebokosci” minimum
wRp(x(02%))?

Chcialbym raczej zapytaé, czy proba rozstrzygania czy lepszy jest model
‘rozszczepiony’ czy ‘nierozszczepiony’ jest warte wysitku? Prawdopodobnie zmiany potozen
beda skorelowane z czynnikami temperaturowymi Ujj, a nawet w przypadku rozszczepienia na
trzy mozliwe polozenia, tylko jedno z nich moze by¢ w danej chwili zajete. Przypuszczam, ze
to nie zmienitoby sposobu liczenia liczby dostepnych pozycji migdzyweztowych opisanych
przy pomocy parametrow gi oraz o w Tabeli 6.3. Nie jestem tego do konca pewien wigc
poprosze o komentarz w tej sprawie.

Ewolucja termiczna zawartosci jonoéw tlenu O(4) pokazana na rys. 6.11 dla BijxPrxO1 5
x=0,20 i x=0,25 jest dos¢ podobna, tj. miedzy 25°C a 500°C prawie zero, nastepnie lekki
liniowy wzrost miedzy 500°C a 650°C i znacznie wigkszy wzrost powyzej 650°C. Dla
Bi1xPrxO15 x=0,25 maksymalna zawartos¢ tlenu w O(4) wynosi 0,8 a dla x=0,2 wynosi 0,6.
Chcialbym zapytaé czy opisane powyzej roznice w zawartosci O(4) maja istotny wplyw na
przewodnictwo tych probek? Niestety zbiorczy rysunek z przewodnictwem (rys. 5.2a) pokazuje
zbyt wiele blisko potozonych krzywych, a z kolei wyniki dopasowania modelu z x=0,25 (rys.
6.14) oraz x=0,20 (rys. Z.9) sa pokazane w roznych skalach i daleko od siebie. Czy mozna
prosi¢ o pokazanie zmian zawartosci O(4), zmierzonego przewodnictwa i modelu
prewodnictwa na jednym rysunku dla x=0,20 i obok dla x=0,25? Obliczenia modelowe
pokazujg prawie tg samg koncentracj¢ defektoéw w 800°C (rys. 6.16). Czy to si¢ zgadza z
danymi zawartosci O(4) z rys. 6.11?

W pracy omawiane sg takze wlasciwosci zwigzkow BiixNdxO 5, ale poswigcono im
znacznie mniej uwagi niz zwigzkom BijxNdxO1 5. (z wyjatkiem obcej fazy & omoéwionej na rys.
6.4). Poprosze o komentarz czy niektére parametry modelu ‘cube-root’ musza by¢ zmienione
aby przejs$¢ od opisu zjawiska w Bi1xPrxO1.5 do opisu zjawiska w BijxNdxOy.5?

Prace konczy rozdziat 7 w ktérym omdéwiono wyniki stabilnosci badanych materiatow
przy dlugotrwalym wygrzewaniu przez ponad miesigc oraz przy zmiennym cisnieniu
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parcjalnym. Wyniki sg istotne dla 0s6b zainteresowanych praktycznymi zastosowaniami tych
materiatow. Rozdzial ten wydaje si¢ by¢ cennym uzupetnieniem catej rozprawy.

7 obowiagzku recenzenta moja powinnoscig jest tropienie bledow i niejasnosci. Model
struktury na rys. 2.16 ma dobrze zaznaczone podsieci, ale juz dalsze modele struktur 4.3 i 4.4
nie majg zaznaczonych podsieci ani objasnienia kolorow Bi/RE czy Bi? Na str. 51 Autor
napisal, ze dlugos¢ fali neutronéw zalezy od temperatury reaktora. Poprawniej byloby
powiedzie¢, ze zalezy od temperatury moderatora, bgdacego specyficzng czedcig reaktora.
Jednak przy uzytym w pracy zrédle spallacyjnym ISIS nie ma reaktora tylko bombardowany
‘target’ i blisko polozony moderator, a dlugosci fal neutronow zaleza od temperatury
moderatora. Angielski termin ‘pulsed sources’ ttumaczy si¢ jako ‘zrédta impuslowe’ a nie
pulsacyjne. W spisie literatury sg pewne niedociagnigcia, np. brakuje numeru tomu np. dla
pozycji 15, 20, 41, 63. Pomimo kilku drobnych potkni¢¢ moja ocena rozprawy jest nadal
wysoka.

Moim zdaniem rozprawa przedstawia opis badan na wysokim poziomie i spelnia
wszystkie wymogi formalne, zatem wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Uwazam, ze rozprawg¢ Jana Jamroza nalezy wyrozni¢ za
przedstawienie ilosciowego modelu zmian strukturalnych i zmian przewodnictwa jonowego
stowarzyszonych z przejsciem fazowym w zwigzkach BiixPrxO1s oraz BijxNdxO1 s.
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