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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Kruk-Fury pt.
~Nowe metody otrzymywania oraz badanie wiasciwosci strukturalnych
i elektrycznych nanomateriatléw zawierajacych stabilng w temperaturze

pokojowej faze 3-Bi203"

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie pisma skierowanego przez
Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne, Pana Prof. dr. hab.
inz. Tomasza Wolinskiego z Politechniki Warszawskiej z dnia 03.07.2023.

W ocenianej pracy Autorka podjeta bardzo interesujaca problematyke dotyczacg
mozliwosci otrzymywania materiatow tlenkowych, w ktérych w temperaturze
pokojowej obecna jest faza 0-Bi203, a wiec odmiana polimorficzna tlenku bizmutu
wykazujgca w temperaturach wysokich bardzo dobre przewodnictwo tlenowe. Od
momentu odkrycia, zaréwno 3-Bi20s, jak i wiele podstawianych/modyfikowanych
oraz kompozytowych materiatéw pochodnych pozostaje w centrum zainteresowania
fizyki i chemii ciata statego oraz inzynierii materiatowej. Oprocz aspektéow czysto
naukowych, dotyczacych m.in. specyficznej struktury krystalicznej, obecnosci
réznych odmian polimorficznych oraz stabilizacji fazy 8, podstawiania chemicznego,
mozliwosci wytworzenia fazy szklistej, czy tez samej natury bardzo wysokiego
przewodnictwa jonowego, warto podkresli¢ rowniez aspekt praktyczny, powigzany
z mozliwoscig zastosowania takich materiatow jako elektrolitéw statych, m.in.
w wysokotemperaturowych ogniwach statotlenkowych, ale tez w réznego rodzaju
sensorach, elektrodach, itp. Pomimo wieloletnich badan, problematyka pozostaje
nadal aktualna, a wiele z pojawiajgcych sie wyzwan nie doczekato sie skutecznego
rozwigzania.

Dysertacja mgr inz. Pauliny Kruk-Fury przygotowana zostata w jezyku polskim,
w klasycznym uktadzie obejmujgcym streszczenie (réwniez w jezyku angielskim),
osiem gtéwnych rozdziatdw, bibliografie, spisy rysunkéw i tabel oraz uzupetnienie
w postaci podziekowan i zyciorysu naukowego Autorki. Wydanie ksigzkowe liczy
catosciowo 144 strony, przy czym rozdziaty 1-8 zajmujg 112 stron.

Motywacja, zawarta w rozdz. 1, stanowi dos$¢ krotkie i nakierowane na aspekt
praktyczny, ale przekonujace i ogdlnie bardzo dobre uzasadnienie gtebszych
przyczyn podjecia rozwazanej tematyki badawczej. Niewatpliwie, rozwijajace sie
technologie ogniw paliwowych, w tym statotlenkowych, sg bardzo atrakcyjne
z punktu widzenia zachodzacej transformacji energetycznej. Uzyskanie pozgdanych
parametréow uzytkowych takich ogniw, w szczegdlnosci w obnizonych temperaturach
rzedu 500-700 °C, wymaga opracowania nowej generacji elektrolitéw statych,
wychodzacych poza klasyczne materiaty bazujgce na stabilizowanym tlenku
cyrkonu. Stabilizacja fazy 8-Bi203 ponizej 730 °C stwarza mozliwos¢ uzyskania
materiatdw o znaczgco wyzszym niz np. 8YSZ przewodnictwie (czysto) jonowym, ale
zagadnienie to jest nietrywialne, m.in. ze wzgledu na mozliwo$¢ redukcji jondw
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bizmutu. W tym miejscu recenzent zobowigzany jest wspomnie¢ o pewnym
mankamencie rozprawy, zwigzanym z pojawiajgcym sie czasem, nie do konca
precyzyjnym stownictwem naukowym. Cytujac Autorke z koncowej czesci rozdz. 1:
»(...) budowa makroskopowa materiatow, rozumiana jako stopien ich uziarnienia, czy
porowatos¢ struktury, ale takze srednia wielko$¢ uzyskanych ziaren, czyli
mikrostruktura materiatéw, (...)” czytelnik moze odnies¢ wrazenie, ze zaréwno
pojecie ,budowa makroskopowa materiatow”, jak i ,mikrostruktura materiatdow” nie
zostaty precyzyjnie okreslone.

T Rozdz. 2 zatytutowany dos¢ unikatowo ,Wprowadzenie do badan” zawiera trzy
podrozdziaty, poswiecone kolejno strukturze makroskopowej materiatéw, gdzie
rozwazane sg materiaty nano- i polikrystaliczne, szkliste, kompozytowe, czy tez
nanomateriaty, przewodnictwu jonowemu w ciatach statych, z wyszczegdlnieniem
podstaw teoretycznych oraz odniesieniem do znanych faz tlenku bizmutu (ale
w wiekszym stopniu w aspekcie struktury krystalicznej, a w mniejszym, samemu
przewodnictwu jonowemu) oraz zagadnieniom stabilizacji faz przez domieszkowanie
chemiczne czy modyfikacje mikrostruktury, takze w odniesieniu do 6-Bi203. Rozdz.
2 uzupetnia wazny dla dysertacji podrozdziat 2.4, w ktérym mgr inz. Paulina Kruk-
Fura sformutowata cel pracy. Ogodlnie, uktad logiczny kolejnych rozdziatéw oraz
odpowiednich podrozdziatdw jest wiasciwy, ich tres¢ adekwatna do tematyki
podjetej w rozprawie, a poziom naukowy dyskusji nie budzi wiekszych zastrzezen.
Kandydatka odpowiednio wyselekcjonowata istotne informacje, dotyczace m.in.
podstaw budowy ciat krystalicznych, struktury wybranych komorek elementarnych,
tworzenia materiatdw amorficznych/szklistych, czy tez rozwoju kolejnych generacji
nanostruktur. Omowione zostaty podstawowe typy zdefektowania punktowego.
Pojawito sie tez zestawienie podstawowych wzordéw dotyczacych przewodnictwa
jonowego w krysztatach (o wigzaniu jonowym). Ze wzgledu jednak na dosc
ograniczong objetos¢ tej czesci pracy, Autorka nie unikneta pewnych skrétéow, czy
uproszczen, co w konsekwencji powoduje, ze lektura czesci teoretycznej pozostawia
pewien niedosyt. Brakuje tez czasami systematyki w stosowaniu i wyjasnianiu
uzytych symboli, ktérych znaczenie staje sie jasne dopiero na kolejnych stronach
pracy, lub co jest bardziej ucigzliwe, wymaga siegniecia do zrddta (np. czesc
z symboli we wzorze 2.6). Pewng rekompensatg dla czytelnika jest natomiast
struktura podrozdziatow 2.2.3 oraz 2.3.3, ktére pomimo do$¢ ograniczonej objetosci
stanowig bardzo dobre, precyzyjne i zwarte, poparte w wiekszosci aktualnymi
odnosnikami literaturowymi wprowadzenie do zagadnien strukturalnych Bi»Os oraz
problematyki stabilizacji fazy d-Bi20s. Jest to oczywiscie bardzo istotne, ze wzgledu
na tematyke dysertacji. Obowigzkiem recenzenta jest przedstawienie nasuwajacych
sie po lekturze pracy uwag, w tym réwniez do czesci teoretycznej, ktore zestawione
sq W kolejnych punktach ponizej.

Szczegétowe uwagi dotyczace czesci teoretycznej rozprawy:

1. Jest dyskusyjne, czy rzeczywiscie okreslenia ,szkto” i ,material amorficzny”
mozna uzywac zamiennie (str. 15). W opinii recenzenta mozna fatwo wykazac,
ze to drugie sformutowanie jest szersze.

2. tkaczenie w jednym podrozdziale (2.1.3) zagadnien dotyczacych nanomateriatéw
oraz kompozytéw nie wydaje sie by¢ najbardziej wiasciwe. Efektem takiego
potaczenia jest duza wybidrczo$¢ oraz stosunkowo niska warto$¢ naukowa
przedstawionych w ten sposob informacji. W opinii recenzenta raczej bardziej
przydatnym bytoby skupienie sie na opisie tylko kompozytéow typu materiat



amorficzny-materiat krystaliczny, a takze blizsze przedstawienie, preferencyjnie
w innej czesci, tzw. nanokompozytdow.

3. Obecnos$¢ np. we wzorze 2.7 czynnika geometrycznego f wymaga komentarza,
w szczegolnosci w aspekcie jak podane wzory (o charakterze raczej
teoretycznym) majq sie do opisu przewodnictwa jonowego w krysztatach, ktére
nie wykazujg struktury regularnej. Przejscie od entalpii migracji do ,bariery
potencjatu o wysokosci En” wymaga komentarza, kiedy to jest mozliwe. Lub
formutujac to zagadnienie inaczej, kiedy Em moze byc¢ traktowane jako energia
aktywacji?

4. Kiedy moga zachodzi¢ wspomniane ,efekty krzyzowe w procesach transportu”
(str. 23)?

5. W opinii recenzenta, w czesci teoretycznej brakuje odniesienia sie, w podobny
sposob jak dla krysztatéw (jonowych), do przewodnictwa jonowego materiatow
amorficznych.

6. Oproécz przedstawienia sposobu powstawania defektéw punktowych, warto by tez
byto wprowadzi¢ wybrane réwnowagi defektowe.

7. Jaka jest przyczyna wystepowania roznych sposobdw przejscia od fazy
wysokotemperaturowej & do a-Bi.Os (poprzez fazy metastabilne, rys. 2.12)7?

8. Wykorzystana w pracy badawczej technika wirujgcych walcoéw jest niewatpliwie
bardzo interesujaca, a jej wprowadzenie w czesci teoretycznej jest wiasciwe.
Brakuje jednak odniesienia sie do przyktadowych, ale konkretnych parametréow
wykorzystywanych w tej metodzie preparatyki. Dane z rys. 2.20 nie wydajq sie
by¢ kompletne.

Jak wspomniano powyzej, czes¢ teoretyczng pracy zamyka podrozdziat 2.4
zawierajacy jasno i precyzyjnie sformutowany gtéowny cel pracy, a takze wylistowane
trzy cele szczegdtowe. Poprzedza to krotka dyskusja z poprzedniego podrozdziatu,
ukazujgca stan badan nad mozliwoscig stabilizacji fazy 3-BiOs. Warto podkresli¢
znaczacg role w tej tematyce prac powstatych w Zaktadzie Joniki Ciata Statego
Wydziatu Fizyki PW, w tym, w grupie Promotora Kandydatki. Tym bardziej trzeba
doceni¢ postawione przez mgr inz. Pauline Kruk-Fure zatozenia koncepcyjne
dotyczace badan, a wiec wybdr dwoch jednoetapowych metod preparatyki,
ograniczenie temperatury oraz czasu topienia wsadow, a takze odpowiedni dobodr
probek do pomiaréw przewodnictwa jonowego. W $wietle aktualnego stanu wiedzy
mozna ponadto stwierdzi¢, ze cel pracy, dotyczacy wytworzenia nanomateriatdw
o charakterze kompozytu faza szklista-faza krystaliczna, w ktérych w temperaturze
pokojowej obecna jest faza typu 0-Bi2Os oraz zbadanie ich wiasciwosci
strukturalnych i elektrycznych zostat sformutowany w sposéb wtasciwy. Dodatkowo,
cele szczegétowe w jasny sposéb dookreslajg zakres rozwazanych prac badawczych.

Pomimo pewnych uwag przedstawionych w teks$cie oraz punktach
powyzej, oceniajac calosciowo te czes¢ pracy, oraz majac na uwadze
strukture i tre$é¢ dalszej czeséci rozprawy (co szczegélowo omoéwiono
ponizej), mozna niewatpliwie stwierdzi¢, ze mgr inz. Paulina Kruk-Fura
prezentuje ogodlna wiedze teoretyczna wymagana dla osoby ubiegajacej sie
o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie Nauki Fizyczne.

Rozdz. 3 dysertacji, zatytutowany ,Metody charakteryzowania wiasciwosci
strukturalnych i elektrycznych badanych materiatéw”, obejmuje cztery podrozdziaty,
w ktérych kolejno zostaty przedstawione uzyte w ramach badan wiasnych Autorki
techniki pomiarowe, a wiec dyfraktometria rentgenowska, skaningowa mikroskopia



elektronowa, spektroskopia Ramana oraz spektroskopia impedancyjna. Znaczna
cze$¢ opisu w poszczegdlnych sekcjach poswiecona jest stosunkowo podstawowym
zagadnieniom, ktére wprawdzie zostaty poprawnie ujete, lecz nie wychodzg poza
ksigzkowe przedstawienie podstaw danej metody. Ogdlne warunki przeprowadzania
danych eksperymentéw badawczych zostaly podane, jednak w opinii recenzenta,
wartosciowe bytoby tez rozszerzenie opisu o pewne dodatkowe, szczegdtowe
informacje. Przyktadowo, jaka byta uzyta funkcja tta w dopasowaniach w programie
GSAS-II? Czy zostaty wykonane pomiary kalibracyjne dla ustalenia parametréw
aparaturowych celem bardziej precyzyjnego okreslenia wielkosci krystalitow?
Dlaczego nie zdecydowano sie na wiezy dotyczace wartosci parametru Uiso dla
réznych kationdw obsadzajacych te samg pozycje strukturalng? Jakie konkretnie
byly warunki pomiaréw SEM/EDX (detektor, prdznia, napiecie przyspieszajgce)?
Jaka byta rozdzielczo$¢ w badaniach spektroskopia Ramana? Co zdecydowato
o takim, a nie innym doborze elektrycznych obwodéw zastepczych w dopasowaniach
danych impedancyjnych? Podobnych pytan mozna sformutowac jeszcze kilka. Nalezy
jednak podkresli¢, ze w znacznej mierze sg to uwagi techniczne, ktére wynikajg
raczej z ciekawosci recenzenta. Natomiast uwzgledniajac rodzaj prébek oraz cel prac
badawczych, dobér w/w metod nalezy uznaé za wtasciwy, a sposdb przeprowadzenia
badan za odpowiedni.

Pojawiajacy sie w opisie mankament wynika z braku, w pewnych przypadkach,
blizszych informacji odnosnie mozliwosci pojawienia sie btedéw pomiarowych oraz
oszacowania ich wielkosci. Przyktadowo, nalezy rozrézni¢ niepewnos$¢ zwigzang
z procedurg udoktadniania danych strukturalnych w analizie metodg Rietvelda
z ograniczeniami wynikajacymi z natury techniki XRD oraz kalibracji aparatury
pomiarowej. Majac $wiadomos$¢ ograniczen z dostepnoscig do zaawansowanych
metod pomiarowych, nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze zastosowanie przynajmniej
dla wybranych préobek komplementarnych technik, np. transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, mogtoby pomdc w silniejszym potwierdzeniu niektérych wynikow
pomiarowych, a moze tez w zaobserwowaniu dodatkowych, ciekawych efektow.

W podsumowaniu tej czesci niniejszej opinii, recenzent chciatby
podkresli¢ prawidlowosé¢ doboru technik pomiarowych, logiczny ukiad
zadan badawczych, a takze poprawne zaplanowanie i (co dowodzi dalsza
cze$¢ dysertacji) wykonanie eksperymentéw. Catosciowo wskazuje to, ze
mgr inz. Paulina Kruk-Fura posiada wymagana umiejetnos¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej.

Dalsze rozdziaty rozprawy doktorskiej (4-7) w ktorej zestawione sg wyniki badan
wiasnych Autorki, stanowig jej gtdwng czesé. W szczegdlnosci, rozdz. 4 poswiecony
jest zagadnieniom zwigzanym z syntezg oraz identyfikacjg fazowg wytworzonych
nanomateriatdbw z obecng faza typu 0-Bi203. Zgromadzone dane obejmuja opis
warunkow preparatyki technikg wirujacych walcow, dane XRD zarejestrowane
w temperaturze pokojowej dla czterech kolejnych serii probek, wybrane wyniki
pomiardw mikrostrukturalnych, a takze histogramy rozkfadu wielkosci ziaren
otrzymane dzieki analizie mikrofotografii SEM. Rozdziat uzupetniajg wyniki pomiarow
analizy chemicznej EDX oraz bardzo istotne dla catosci dysertacji wyniki uzyskane
w ramach udoktadniania struktury badanych materialdw metodg Rietvelda. Dos¢
podobng strukture posiada kolejny rozdziat, w ktérym omowiono rezultaty badan
otrzymane dla serii probek zawierajacych kontrolowana ilos¢ dodatku Al203 i/lub
Si02. W tym przypadku Autorka zastosowata réwniez metode spektroskopii Ramana,
co pozwolito m.in. na identyfikacje innych faz obecnych w wybranych materiatach



(v i/lub B). Kolejny rozdziat dotyczy badan stabilnosci termicznej, ktére wykonano
w oparciu o pomiary wysokotemperaturowe XRD (do 775 °C). Przeprowadzona
analiza dyfraktograméw pozwolita na uzyskanie cennych informacji odnosnie
temperatury rekrystalizacji, czy tez zakresu stabilnosci fazy 3-Bi203. Umozliwito to
podanie cech jakimi powinna charakteryzowa¢ sie prébka, ktéore sprzyjajq
zwiekszeniu zakresu stabilnosci wspomnianej fazy. Mniej obszerny rozdz. 7 dotyczy
interpretacji uzyskanych wynikéw badan catkowitego przewodnictwa elektrycznego
wybranych probek, w ramach ktérych Autorka okreslita rowniez energie aktywacji
procesu transportu jonowego. Szkoda, ze Kandydatka nie pokusita sie o bardziej
rozwinieta analize, w tym np. okreslenie zmian udziatu poszczegdlnych sktadowych
przewodnictwa w funkcji temperatury.

Lektura rozdziatdbw 4-7 pozwala sformutowaé nastepujgce spostrzezenia.
Catosciowo uktad jest logiczny, zestawione rysunki i tabelg sg czytelne i dobrze
obrazujg dyskutowane wyniki. Uzyty w opisie jezyk jest precyzyjny i dos¢ Scisty
naukowo. Ilos¢ drobnych bteddw i literowek jest stosunkowo niewielka. Pojawiajace
sie pytania do tej czesci dysertacji wymieniono ponizej.

Szczegotowe uwagi dotyczace wynikéw badan oraz ich dyskusji:

1. Podane np. w tab. 4.3 wartosci odchylenia standardowego sg stosunkowo duze
w poréwnaniu do odpowiednich, obliczonych wartosci sredniego rozmiaru ziaren.
Skad to wynika?

2. Badania EDX (np. rys. 4.13) wykonano dla stosunkowo duzego obszaru probek.
Czy roéwniez lokalnie, w ramach doktfadnosci metody, sktad pierwiastkowy byt
homogeniczny?

3. Jak mozna interpretowac stosunkowo duzy rozrzut wyznaczonych wartosci Uiso?

4. Prosze o komentarz odnosnie dos¢ wysokich wartosci btedu dopasowania statych
sieci badanych materiatéw.

5. Czy mozna wskazac¢ zalezno$¢ pomiedzy sktadem chemicznym badanych probek
i ich mikrostrukturg, a poszczegdélnymi sktadowymi przewodnictwa?

W rozdz. 8 mgr inz. Paulina Kruk-Fura zestawita podsumowanie wynikow badan
wilasciwosci strukturalnych, mikrostrukturalnych oraz elektrycznych dla rozwazanych
serii materiatdw. To cenne dla czytelnika, syntetyczne zestawienie informacji,
uzupetnione jest réowniez o opis otwartych zagadnien, bedacych wskazéwkg dla
kierunku dalszych, potencjalnych badan. Wnioski koncowe Autorka przedstawita
w podrozdziale 8.2 w formie 11 punktéw, ktére wynikajg bezposrednio z dyskusji
wynikéw badan. Mozna zgodzi¢ sie z Kandydatkg oraz potwierdzi¢, ze w ramach
realizacji prac badawczych zostaty opracowane nowe metody stabilizacji fazy typu
0-Bi203 obecnej w temperaturze pokojowej w nanokompozytach z fazg szklisty;
zaproponowano dwie nowe metody stabilizacji wspomnianej fazy & w ukfadach
polikrystalicznych Bi203-Si02-Al203; okreslono, dzieki analizie metodg Rietvelda,
wiasciwosci strukturalne badanych serii materiatdw, wprowadzajac parametry
dotyczace ksztattu ziaren i/lub naprezen; okreslono parametry mikrostrukturalne;
wyznaczono graniczng temperature stabilnosci fazy 0-Bi.Os3 obecnej w badanych
prébkach; zaproponowano mechanizm stabilizacji, z istotng rola wprowadzonych
domieszek Al20s i SiO2; wyznaczono przewodnictwo jonowe probek oraz energie
aktywacji procesow transportu, a takze zaobserwowano ciekawy efekt zwigzany
z dyfuzjq tlenu przez (kontaktujgca sie) porowata elektrode platynowa.



Na podstawie przedstawionych powyzej informacji mozna stwierdzi¢, ze
przedmiotem recenzowanej rozprawy doktorskiej jest oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, a takze, ze postawiony cel pracy zostat

osiagniety.

Podjeta przez Autorke tematyka jest ciekawa, a wiasciwosci badanych materiatow
sq czesto trudne w interpretacji. Mgr inz. Paulina Kruk-Fura sprostata tym
trudnosciom, podajac autorskg interpretacje wynikoéw pomiarowych. Pojawiajace sie
uwagi oraz pytania majg w znaczacej mierze charakter polemiczny i nie wptywajg
istotnie na pozytywng opinie recenzenta odnosnie pracy doktorskiej. Uzyskane przez
Autorke wyniki oraz interpretacja stanowig znaczacy wktad do dyscypliny Nauki
Fizyczne. Ponadto, rezultaty badan moga miec tez znaczenie praktyczne w aspekcie
rozwoju materiatéw charakteryzujgcych sie wysokim przewodnictwie jonowym tlenu.

W posumowaniu recenzji stwierdzam, ze praca doktorska speinia
wszystkie warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020r. poz. 85 z p6zn. zm.).
Wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Pauliny Kruk-Fury do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

prof. dr hab. inz. Konrad Swierczek Krakow, 31 sierpnia 2023
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