26.08.2023r.

Dr hab. Maria Zdanowska Fraczek prof. IFMPAN
Instytut Fizyki Molekularnej PAN
ul Smoluchowskiego 17, 80-179 Poznan

RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Kruk-Fury
pt. ,Nowe metody otrzymywania oraz badanie wlasciwosci
strukturalnych i elektrycznych nanomaterialéw
zawierajgcych stabilng w temperaturze pokojowej faze¢ 6-Bi2O3”

Rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Kruk-Fury zostata zrealizowana na Wydziale
Fizyki Politechniki Warszawskiej w Warszawie pod kierunkiem naukowym prof. dr hab.
Jerzego Garbarczyka. Praca zostata przygotowana na podstawie badan wykonanych w ramach
projektu Preludium pt. ,Badanie stabilnosci termicznej, wiasciwosci elektrycznych i
strukturalnych faz Bi2O3 otrzymywanych w ciele statym na drodze szybkiego chtodzenia z fazy
ciektej ” finansowanego przez NCN.

Przedstawiona do recenzji Rozprawa wpisuje sie¢ w wazny obszar inzynierii materialowej
obejmujgcej $wiadome ksztattowanie $cisle okreslonych wilasciwos$ci materiatéw do danych
zastosowan. Glownym celem pracy byto wytworzenie nanomateriatoéw w formie kompozytow
szkfo - ceramika, zawierajacych stabilng w temperaturze pokojowej faze typu & przewodnika
Jonowego (Bi203), uwigziong w matrycy szklistej oraz zbadanie strukturalnych i elektrycznych
wlasciwosci otrzymanych materialow. Celem dodatkowym byto ustalenie wptywu domieszek
na proces stabilizacji fazy typu 8 tlenku bizmutu. Aby zrealizowaé ten cel, materiaty wytapiano
w tyglu Ptlr, kontrolujgc poziom domieszkowania w ukladach tlenkowych BixO3 (czysty) ,

Bi203-A1203, Bi203-Si03 1 Bi203-A1,03-Si05.

W fazie & tlenek bizmutu (Bi2Os) jest znakomitym przewodnikiem jonéw tlenu, (0%), o
przewodnosci elektrycznej rzedu 1-S/cm w 750°C. Materiat ten wzbudza zainteresowanie
osrodkow naukowych na $wiecie ze wzgledu na potencjalne zastosowanie, jako elektrolit staty
w ogniwach paliwowych dzialajgcych w umiarkowanych temperaturach (IT-SOFC),
czujnikach i innych przyrzadach funkcjonujgcych w temperaturze 500-800°C. Istotnym
czynnikiem, z punktu widzenia zastosowan, bylo znalezienie sposobu na ustabilizowanie fazy
& —Bi2O3 w nizszych temperaturach tj. ponizej 750°C. W tym kontekscie podjeta przez
Doktorantke tematyke badawczg nalezy uznaé¢ za aktualng i interesujgcg z poznawczego jak
i aplikacyjnego punktu widzenia.



Doktorantka z podjeta udang probe otrzymania szkta BiO3 (co zostato potwierdzone metodami
XRD) oraz dokonata jego termicznej nanokrystalizacji. Nalezy tu wspomnie¢, ze tlenek
bizmutu nie zalicza si¢ do grupy dobrych materiatow szktotworczych.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Autorka przedtozonej rozprawy doktorskiej opracowata
technologig otrzymywania oraz scharakteryzowata utworzone materiaty bazowe i kompozyty
stosujgc szereg metod badawczych takich jak: dyfraktometrie rentgenowska (XRD),
skaningowg mikroskopi¢ elektronowa (SEM), spektroskopi¢ Ramana oraz spektroskopie
impedancyjng IS, co $wiadczy o duzym naktadzie pracy ikompleksowym podejsciu do
zagadnienia.

Wykonane prace technologiczne oraz zawarte w pracy wyniki badan miaty na celu analize
wptywu struktury i mikrostruktury na wiasciwosci elektryczne nanokrystalicznych probek
tlenku bizmutu.

Przedstawiona do recenzji Rozprawa jest obszernym opracowaniem (liczacym 130 stron) na
ktory sktada si¢ 8 rozdzialow, poprzedzonych streszczeniem w jezyku polskim i angielskim
oraz bibliografia. Rozprawa zawiera 66 rysunkow oraz 26 tabel. Tytut rozprawy odpowiada
przedstawionym wynikom badan. Prace mozna podzieli¢ na dwie czesci.
Pierwsza z nich (rozdziaty 1 do 3) to obszerne wprowadzenie do badan. W czesci tej zawarto:
1) wstgp, w ktérym autorka przedstawita glowny cel i motywacje do pracy,
2) czg$¢ literaturowa, w ktorej mozna znalez¢ informacje na temat:
a) struktury makroskopowej nanomaterialow, materiatéw polikrystalicznych, materiatow
szklistych i kompozytow,
b) przewodnictwa jonowego ciat statych ze szczegdlnym uwzglednieniem odmian
polimorficznych tlenku bizmutu;
c) sposobow stabilizacji faz w materiatach
d) problematyki stabilizacji fazy & tlenku bizmutu

Pierwszg czg$¢ pracy Autorka zamyka opisem technik badawczych wykorzystywanych w
trakcie realizacji pracy doktorskiej. Doktorantka opisata technike dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD) oraz analiz¢ Rietvelda, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z
mikroanalizg EDX, spektroskopii Ramana i spektroskopii impedancyjnej. Opisy zawieraja
podstawy teoretyczne oraz podstawowe elementy konstrukcji poszczegolnych przyrzadow
pomiarowych. Jest to skondensowany material przydatny dla przysztych uzytkownikéw tych
technik pomiarowych.

W sumie dwa pierwsze rozdzialy majgce charakter przegladu literatury zajmuja okoto 50 stron
Rozprawy. Niemniej, ta przegladowa czgs¢ Rozprawy moze mieé znaczenie dla przysztych
adeptow nauki (studentow, magistrantow, nowych doktorantéw) rozpoczynajacych badania
naukowe w zespole, w ktorym zrealizowano rozprawe doktorska.

W rozdziatach 4-7 mgr inz. Paulina Kruk-Fura przedstawita czg$¢ eksperymentalng pracy.
Warto podkresli¢, ze w celu realizacji celow pracy, Autorka przeprowadzita

jednoetapowa synteze¢ nanokompozytéw szklo-ceramika oraz materialow ceramicznych
(polikrystalicznych) uktadu Bi203-Al203-SiO2 ze stabilng, w temperaturze pokojowej faza,
typu . Materiaty wytwarzane byly przy wykorzystaniu dwéch technik: techniki szybkiego



chtodzenia z fazy ciektej twin-rollers oraz swobodnego chtodzenia. Majac na uwadze charakter
stosowanej techniki, mgr inz. Paulina Kruk-Fura pracowata przede wszystkim nad
parametryzacjg procesu biorgc pod uwage temperature prowadzenia wytopu oraz tempo
chlodzenia.
W celu zbadania wptywu typu syntezy, jej parametryzacji oraz funkcji domieszek na
mechanizm stabilizacji fazy typu & w temperaturze pokojowej, Autorka wprowadzata do
materialow domieszki Al203 i SiO2. Domieszki wprowadzane byty w sposéb przypadkowy,
przez prowadzenie wytopdw w tyglach ceramicznych, oraz kontrolowany wskutek topienia
precyzyjne obliczonej mieszaniny tlenkow w tyglach platynowo - irydowych.
W celu charakteryzacji otrzymanych materialéw zastosowano nastepujace metody badawcze:
1. Dyfraktometri¢ rentgenowska z analizg Rietvelda ktéra pozwolita na wyznaczenie
1 scharakteryzowanie struktury,
. Spektroskopie Ramana, ktora stuzyta potwierdzeniu wyniku syntezy,
3. Skaningowa mikroskopie elektronowg (SEM) z mikroanalizg ktére stuzyty do badan
mikrostruktury,
4. Analizg widm EDX, ktéora umozliwila ilo$ciowg ijakoéciowa charakterystyke
chemiczng probek (identyfikacja glownych pierwiastki obecnych w probee),
5. Spektroskopi¢ impedancyjna do badania wiasciwosci elektrycznych otrzymanych
materiatow.

Praca zakonczona jest 4-stronicowym ogdélnym podsumowaniem, 3-stronicowymi wnioskami
oraz bibliografia, ktéra liczy 126 pozycji. Osobiscie, zamiast tak obszernego Podsumowania
oraz Wnioskéw przypominajacych podsumowanie preferuje Wnioski z najwazniejszymi
uzyskanymi wynikami, zwlaszcza, gdy te wyniki i ich interpretacja noszg znamiona nowosci
naukowej.

Dodatkowo Doktorantka umiescita w swojej pracy spis rysunkéw i tabel, spis publikacji,
ktorych jest wspétautorem, spis wystapien konferencyjnych oraz zyciorys naukowy
zawierajgcy zestawienie wszystkich osiggnie¢ naukowych Doktorantki. Z tego zestawienia
wynika, ze Doktorantka jest pierwszym wspétautorem 1 opublikowanego artykutu w Applied
Sciences zwigzanego SciSle z tematyka pracy doktorskiej. Ponadto Doktorantka jest
wspotautorem dwéch innych opublikowanych artykutéw z innej, niz praca doktorska, tematyki.
Ponadto prezentowata komunikaty naukowe w formie plakatow oraz wystgpien ustnych
podczas konferencji krajowych izagranicznych (6). Byla takze realizatorem 4 grantow.
Uwazam, ze ten dorobek charakteryzuje Doktorantke, jako aktywnego i systematycznie
rozwijajgcego si¢ mtodego naukowca.

Praca jest, moim zdaniem, znakomita pod wzgledem eksperymentalnym. Autorka zgromadzita
duzo oryginalnych i cennych danych eksperymentalnych, do uzyskania, ktérych zastosowata
kilka bardzo dobrze dobranych metod badawczych. Rezultaty przedstawione sa w sposob
rzetelny i nie budzacy watpliwodci. Cel sformutowany przez Autorke pracy zostat osiagniety,
a praca zawiera elementy nowosci. Do najwazniejszych rezultatow zaliczytabym:
1. Opracowanie technologii otrzymywania nanokompozytéw szklisto-ceramicznych
uktadu Bi203-Si02-Al,03 ze stabilng w temperaturze pokojowej faza typu §—Bi20s,



2. Opracowanie dwéch nowych metod stabilizacji fazy typu 8-BixOs; w materiatach
polikrystalicznych uktadu Bi»03-Si02-AL0s,

3. Zbadanie wplywu typu syntezy, jej parametryzacji oraz funkcji domieszek na
mechanizm stabilizacji fazy typu & w temperaturze pokojowej w otrzymanych

materiatach.

4. Wykazanie eksperymentalnie, ze mozliwa jest stabilizacja fazy 8-Bi2O3 w temperaturze
pokojowej, a zatem duzo nizszej od temperatury z zakresu 730-825°C, okreslajacego
stabilno$¢ tej fazy w postaci polikrystaliczne;j.

5. gruntowne zbadanie metodg spektroskopii impedancyjnej elektrycznych wtasciwosci
nanokompozytéw szkto- ceramika oraz materiatow ceramicznych (polikrystalicznych)
ukfadu Bi203-Al203-SiOz2 ze stabilna, w temperaturze pokojowej faza typu 8.

Oceniajgc redakcyjng strong pracy musze przyznaé, ze Rozprawa jest zredagowana starannie.
Z obowigzku recenzenta muszg zwréci¢ uwage na: liczne literowki oraz brak petnego opisu
bibliograficznego wiasnych publikacji,

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Kruk-Fury
pt. ,, Nowe metody otrzymywania oraz badanie wiasciwosci strukturalnych i elektrycznych
nanomateriatow zawierajqcych stabilng w temperaturze pokojowej faze 6-BiO3” spehnia
wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.z018
poz. 1668 z pézn. Zm). Wnosze, o dopuszczenie Autorki tej rozprawy do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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