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1. Informacje ogélne

Rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Dziegielewskiej jest poswiecona
wielosktadnikowym tlenkom Biz(MgCuNiZn)y4V1xOs5.3x2-5 nalezgcym do grupy przewodnikow
jonow tlenu. Aleksandra Dziegielewska przygotowata rozprawe doktorskg pod opieka
promotora dr. hab. inz. Wojciecha Wrdbla oraz promotora pomocniczego, dr. inz. Marcina
Matysa w Zakfadzie Joniki Ciata Statego na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Praca
zawiera nowe i ciekawe wyniki badan struktury krystalicznej i wtasciwosci elektrycznych
tlenkéw wytworzonych takze w ramach pracy. Tematyka pracy jest bardzo istotna, nalezy do
szerokiego, ogolnoswiatowego nurtu badan nad opracowaniem i doskonaleniem
ekologicznych zrédet energii.

2. Ocena ukladu pracy, informacja o jej poszczegélnych czesciach

Praca ma typowy ukfad, sktada sie z o$Smiu gtéwnych rozdziatéw, bibliografii i zatgcznikow.
Rozdziaty pierwszy i drugi obejmujg odpowiednio wprowadzenie i przeglad literaturowy.
Rozdziat trzeci zawiera opis metod badawczych a czwarty opisuje wytwarzanie probek.
Rozdziaty 5, 6 i 7 zawierajg odpowiednio (5) wyniki dotyczgce podstawowych wiasciwosci
strukturalnych wszystkich badanych tlenkéw, (6) wyniki badania metodami rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej  (7) wyniki badan wilasciwosci elektrycznych otrzymanych
materiatdow. W rozdziale 6smym znajduje sie¢ podsumowanie wynikow a dziewigty zawiera
bibliografie. W dalszej czesci zamieszczono rowniez liste publikacji i prezentacji
konferencyjnych Autorki, liste wyjazdow badawczych oraz spis rysunkéw i tabel. Praca kohczy
sie zatgcznikiem, ktory zawiera 10 rysunkow i 10 tabel.

3. Ocena zawartosci merytorycznej pracy

3.1 Ocena zastosowanego piSmiennictwa

Przeglad literaturowy opracowany przez Aleksandre Dziegielewska (rozdziat 2) sktada sie z
siedmiu podrozdziatow, z ktérych wiekszos¢ dos¢ precyzyjnie przedstawia zagadnienia
konieczne do opisania i zrozumienia wtasciwosci badanych materiatéw. Przeglad dotyczy
zagadnien dotyczacych przewodnictwa jonowego oraz zagadnien obejmujgcych wiasciwosci
tlenku bizmutu, tlenkéw bizmutowo wanadowych, domieszkowanych tlenkéw bizmutowo



wanadowych oraz tlenkéw wysokoentropowych. Przeglad literaturowy zostat przygotowany w
oparciu o 75 pozycji, natomiast cata praca wykorzystuje 116 pozyciji literaturowych. Zrédta
literaturowe, za wyjgtkiem pieciu pozycji w jezyku polskim, obejmujg materiaty opublikowane
w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Literatura zostata wybrana prawidtowo, jest
wyczerpujgca i zawiera pozycje pochodzgce z okresu od 1941 do 2023 roku. Po przeczytaniu
przegladu literaturowego odniostam wrazenie, ze Autorka bardzo dobrze orientuje sie w
specjalistycznym zakresie wiedzy dotyczgcym badanych przez siebie materiatéw, natomiast
fragmenty pracy dotyczgce nieco ogdlniejszej wiedzy zawierajg pare zbyt grubych uproszczen.
Jako przyktad przytocze drugi akapit podrozdziatu 2.1., ktéry np. stwierdza, ze (1)
~Przewodnictwo jonowe jest procesem, w ktérym przeptyw pradu elektrycznego odbywa sie
poprzez ruch jondéw w sieci krystalicznej” — nie jest to prawdg, przewodnictwo jonowe zachodzi
takze w gazach, cieczach i materiatach amorficznych. (2) ,Ruch ten mozliwy jest dzieki
obecnosci defektow w postaci luk w potozeniach weztowych lub w postaci mozliwych do
obsadzenia potozen miedzyweztowych.” — to tez tylko czesciowo prawda, gdyz znane sa
materialy o duzym przewodnictwie jonowym zachodzgcym poprzez inne defekty, tzn.
dyslokacje oraz granice miedzyziarnowe. (3) ,Dwa podstawowe defekty punktowe w sieci
krystalicznej to defekt Schottky’ego i defekt Frenkla (Rys. 2.1) [17].” — to zdanie byloby
prawdziwe, gdyby Autorka napisata ,w sieci krystalicznej krysztatu jonowego”. Nawiasem
mowigc, cytowane zrédto literaturowe nie zawiera takiej informacji, a rysunek 2.1 nie pokazuje
~Podstawowych defektow punktowych Schottky’ego (a) i Frenkla (b)” tylko mechanizmy dyfuzii.
Nieco zdziwito mnie takze (w rozdziale 2.5) podsumowanie pracy, ktorej jestem wspétautorem
jako "W celu otrzymania nowej rodziny zwigzkéw mozna domieszkowaé mieszaning kilku
tlenkéw znany zwigzek np. kubiczny perowskit ABOs oparty na tlenku baru BaO [65]..” Dla
wyjasnienia: praca dotyczy wieloskfadnikowych a nie domieszkowanych perowskitow (w pracy
jest napisane wprost, ze skitadnikébw nie mozna traktowaé¢ jak domieszek) opartych na
cyrkonianie baru a nie tlenku baru, a stowo ,kubiczny perowskit” prawidtowo to perowskit o
strukturze regularne;j.

3.2 Cel pracy

Jako gtéwny i bardzo ogdlny cel pracy doktorskiej Autorka przyjeta otrzymanie poczwdrnie
domieszkowanego BIMEVOX-u ktory dzieki wysokiej entropii w podsieci kationowej
charakteryzowac sie bedzie wysokim przewodnictwem jonowym, oraz poznanie relacji
pomiedzy przewodnictwem elektrycznym a jego strukturg krystaliczng. Cel gtoéwny zostat
podzielony na cztery cele szczegotowe, tzn. (1) otrzymanie zwigzku BizV1.x(MgCuNiZn),4Os s.
5, (2) opisanie jego struktury krystalicznej (3) zbadanie charakteru przewodnictwa
elektrycznego i (4) poréwnanie wiasciwosci elektrycznych poczwdérnie domieszkowanych
zwigzkow z wlasciwosciami zwigzkow zawierajgcych jedng domieszke. Cel pracy jest wazny
szczegolnie ze wzgledu na badania podstawowe w dyscyplinie nauk fizycznych w obszarze
joniki ciata statego. Cel, mimo Zze zawiera pewien btad (,dzieki wysokiej entropii w podsieci
kationowej”) zostat sformutowany w sposéb jasny. Co ciekawe, wymieniony btad nie pojawia
sie w celach szczegdtowych.

3.3 Zastosowane metody badawcze

W celu realizacji pracy Autorka samodzielnie wytworzyta zwigzki o dziesieciu réznych
stopniach podstawienia wanadu czterema pierwiastkami. Materiaty zostaty wytworzone
metodg reakcji w fazie statej. Procedura wytwarzania zostata prawie precyzyjnie opisana.
Piszac ,prawie precyzyjnie” mam na kilka parametréw, ktére zostaty opisane jako ,0koto”, np.
szybkosci ogrzewania i chtodzenia, czas mielenia i cisnienie, z jakim pastylki byty formowane.
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Otrzymane materialy zostaty zbadane za pomocg nastepujgcych metod:

1) Analiza termiczna ( réznicowa analiza termiczna i analiza termograwimetryczna)

2) Metody dyfrakcyjne:
Dyfraktometria rentgenowska w temperaturze pokojowej oraz w temperaturze do 800°C i
dyfraktometria neutronowa w temperaturze pokojowej oraz w temperaturach miedzy 300i 700
°C. Dyfraktogramy byly analizowane metodg Rietvelda. Wykorzystano takze tzw. metode
Reverse Monte Carlo, ktéra pozwolita wyznaczy¢ lokalng strukture atomow.

3) Spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego

4) Spektroskopia impedancyjna:
Pomiary spektroskopii impedancyjnej przeprowadzone w réznych warunkach (w zakresie
czestotliwosci (102)1 Hz — (10%10° Hz i zakresie temperatur 100 — 800 °C oraz pomiary
stabilnosci przewodnosci podczas wygrzewania prébek przez okoto 400 godzin w
temperaturze 450 °C.

5) Zmodyfikowana metoda pomiaru sity elektromotorycznej, ktéra pozwolita na

wyznaczenie jonowych i elektronowych liczb przenoszenia.

Stwierdzam, Zze metody badawcze wybrane w ramach pracy doktorskiej Aleksandry
Dziegielewskiej sg wtasciwe i pozwolity na osiggniecie celéw pracy.

3.3 Ocena wynikéw i omowienia wynikow badan

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Dziegielewskiej zawiera bardzo
ciekawe wyniki, ktére sg wynikiem systematycznych i samodzielnych badan grupy tlenkéw o
sktadzie Bi:(MgCuNiZn)x4V1xOss.3x2, gdzie x = (0,05, 0,07, 0,10, 0,13, 0,16, 0,19, 0,22, 0,25
i 0,30). Wyniki oraz ich interpretacja i dyskusja nie budzg watpliwosci. Za szczegdlnie warte
wymienienia, uwazam:

1. Opracowanie szczegotdw metody wytwarzania oraz wytworzenie catej rodziny
jednofazowych zwigzkéw w postaci nie tylko proszku ceramicznego ale takze jako
geste pastylki.

2. Scharakteryzowanie struktury krystalicznej wszystkich tlenkéw i wyznaczenie zakresu
zawartosci domieszek, w ktérym stabilna jest faza y.

3. Na przyktadzie zwigzkéw o x= 0,05, 0,07 i 0,13 wyznaczenie zakresow temperatur, w
ktoérych stabilne sg odpowiednio fazy a, Biy, Biy,orazyiy'.

4. Zbadanie i przeanalizowanie zmian strukturalnych, w szczegdlnosci zmian
wieloscianow koordynacyjnych kationdw zajmujgcych potozenie wanadu zwigzanych z
przemiang porzadek — nieporzadek (y « y’). Te wyniki szczegdlnie mnie zaciekawity.
W rezultacie Autorka nie tylko zbadata czestos¢ wystepowania poszczegdlnych
koordynacji kationéw w potozeniu wanadu ale tez stwierdzita, ze luki tlenowe wystepujg
tylko w ptaszczyznach réwnikowych.

5. Bardzo ciekawe wyniki zawarte w rozdziale 6, ktore pokazaty, ze w przypadku wanadu
dominuje koordynacja tetraedryczna oraz, ze w badanym tlenku wielosktadnikowym o
x=0.19 obserwuje sie wieksze roznice pomiedzy dtugo$ciami wigzan V-O niz w
tlenkach o x=0.13 (niezaleznie czy sg jedno- czy wielosktadnikowe).

6. Whnikliwa analiza wtasciwosci elektrycznych tlenkéw w szerokim zakresie temperatur a
w tym:



a) Wyznaczenie zaleznosci temperaturowej przewodnosci i okreslenie energii aktywacii
przewodnictwa w réznych zakresach temperatury;

b) Okreslenie charakteru przewodnictwa poprzez wyznaczenie wartosci liczb
przenoszenia w szerokim zakresie temperatury, co pozwalito na stwierdzenie, ze
wszystkie tlenki sg mieszanymi przewodnikami z dominujgcym przewodnictwem
jonowym.

c) Obserwacja, ze poczworne domieszkowanie stabo wptywa na jonowg i elektronowg
sktadowg catkowitego przewodnictwa elektrycznego, natomiast w przypadku
niektérych zawartosci domieszek powoduje zmniejszenie szybkosci spadku
przewodnosci w czasie, a nawet jej niewielki wzrost.

d) Przeanalizowanie transportu nosnikéw tadunku pod katem koncentracji ruchliwych
nosnikow tadunku i stwierdzenie, ze w badanych tlenkach wielosktadnikowych
zachodzi asocjacja luk tlenowych w podobnym stopniu co w zwigzkach zawierajgcych
jedng domieszke.

3.4 Uwagi, pytania

Wymienione powyzej wyniki sg ciekawe i wazne ze wzgledu na badania podstawowe w
dyscyplinie nauki fizyczne, jednak Autorka nie ustrzegta sie przed popetnieniem réznych
bteddw, a gtéwnie niescistosci.

1) W pierwszej kolejnosci odniose sie do sformutowania, ktére nazwatam bftedem
zawartym w opisie celu pracy. Autorka stwierdzita, ze poczwoérnie domieszkowany
BIMEVOX, dzieki wysokiej entropii w podsieci kationowej, ma charakteryzowac sie
wysokim przewodnictwem jonowym. Po pierwsze, szczegolnie w przypadku prac o
wysokoentropowych materiatach nalezy zawsze okreslaé, czy chodzi o entropie
konfiguracyjna, a po drugie i wazniejsze, entropia konfiguracyjna raczej nie ma zwigzku
z wlasciwosciami transportowymi — na te wtasciwosci wptywa nieuporzgdkowanie
krotkiego zasiegu zwigzane z réznymi promieniami/tadunkiem/elektroujemnoscig itp.
jonéw zajmujgcych dane potozenia. Szczegdinie, ze po wytworzeniu materiatu, np. w
czasie pomiarow przewodnosci, nie obserwuje sie procesOw zwigzanych z
minimalizacjg energii swobodnej poprzez zmiany w podsieci kationowej. Sadze, ze
pojecie wysokiej entropii konfiguracyjnej jest raczej traktowane przez Autorke jako
,hasto reklamowe” zwiekszajgce zainteresowanie czytelnikow tymi materiatami a nie
jako pojecie fizyczne. Co ciekawe, Autorka zdaje sobie sprawe, ze badane przez nig
materialy nie sg wysokoentropowe (,Te klase materiatow zwykto nazywac sie high
entropy, choc¢ bardziej trafne bytoby okreslenie wielosktadnikowe.”) a mimo to
Swiadomie pisze, ze ,okreSlenia sg w pracy uzywane wymiennie.”. Troche nie
rozumiem, jak mozna $wiadomie traktowac jako synonimy pojecia, ktére majg rézne
znaczenia. Inna sprawa, ze w poczgtkowym okresie prac nad tymi materiatami wszyscy
w ten sposob pisali. Ten okres jednak juz mingt i przynajmniej autorzy rozumiejgcy
réznice pomiedzy materiatem wielosktadnikowym, materiatem wysokoentropowym i
materiatem stabilizowanym entropig (a do tej grupy zaliczam Panig Dziegielewska)
powinni wyrazaé sie precyzyjnie.



2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

Str. 46: Czym rozni sie wielkos¢ oznaczona literg ,u” we wzorach 3.8 i 3.9? Zwazywszy,
ze wystepujacy we wzorze 3.8 wspotczynnik absorpcji ma jednostke, to ,u” z 3.9 musi
by¢ inng wielkoscia.

Str. 59 i inne: wielokrotnie pojawia sie zdanie typu ,rozdwojony pik wskazuje na faze
B, a podwaojny pik w okolicy kata 26 = 32°..” Czy Autorka moze precyzyjnie zdefiniowac
réznice pomiedzy rozdwojonym a podwojnym refleksem dyfrakcyjnym?

Str. 66: Co oznacza zastosowanie innego symbolu graficznego dla punktow
odpowiadajgcych x=0 na rysunkach 5.8 i 5.9?

Str. 73. Opisujgc przedstawione na rys. 5.16 wyniki, a konkretnie brak przemiany z fazy
y do B przy chtodzeniu, Autorka zaproponowata, ze tempo chtodzenia byto zbyt
wysokie, aby probka powrdcita do fazy B. Moze warto sprawdzi¢ te hipoteze chiodzac
wolniej?

Str. 98: Tabele 6.3 i 6.4 w drugiej kolumnie zawierajg liczby koordynacyjne jonow
bizmutu, wanadu i cynku. Okreslenie to jest jasne w odniesieniu do tabeli 6.3, poniewaz
kationy sgsiadujg z jonami tlenu, natomiast w tabeli 6.4 kolumna powinna by¢ opisana
inaczej. Co wiecej, sformutowanie ,liczby koordynacyjne wyzej wymienionych par
metali” na gorze str. 99 wprawdzie wskazuje, co oznacza kolumna CN w tab. 6.4, ale
samo w sobie jest bfedne.

Str. 118, 119, 120: Wyjasnienie zmian przedstawionych na rys. 7.22 i 7.24, w
szczegolnosci tych dla prébki z x= 0.10 i 0.13 wydaje mi sie zbyt spekulatywne. Na
przyktad, ,Jest prawdopodobne, ze gdyby temperatura wygrzewania byta nieco wyzsza
(okoto 480 °C) to przewodno$c¢ wszystkich probek by rosta — bytaby to temperatura
powyzej temperatury przejscia fazowego i dominowafaby nieuporzgdkowana faza vy.
Natomiast, gdyby temperatura wygrzewania byta nizsza (okoto 420 °C — ponizej
temperatury przejScia y’ — y) to prawdopodobnie przewodno$¢ wszystkich probek
malataby.. , Szkoda, ze Zzadna z tych hipotez nie zostata sprawdzona. Wiem,
oczywiscie, ze takie pomiary wymagajg duzo czasu.

W rozdziale 7, dotyczgcym wtasciwosci elektrycznych, wszystkie rysunki, poza trzema
(7.7, 710 i 7.22) przedstawiajg nie przewodnosc¢ tylko przewodnos¢ mnozong przez
temperature, co zresztg jest niezgodne z podpisami pod rysunkami. Wiadomo, ze
mnozenie oT jest potrzebne do wyznaczenia energii aktywacji przewodnictwa w
przypadku niektérych mechanizméw transportu. Rozumiem, Zze jeden taki rysunek
powinien by¢ pokazany (lub wiecej ewentualnie w zatgczniku), ale jaki sens jest
pokazywac¢ wszystkie rysunki w ten sposob?

Nie znalaztam w bibliografii odnosnika do pracy A. Dziegielewska, M. Malys, W.
Wrobel, S. Hull, Y. Yue, F. Krok, I. Abrahams, Solid State lonics 360 (2021) 115543,
ktéra bez watpienia nalezy do tematyki pracy. Czy to przeoczenie?

10)W kilku miejscach pracy pojawiajg sie nie do konca prawidlowe lub precyzyjne

sformutowania: o dobrym przewodnictwie, sprzyja polepszeniu wtasciwosci
transportowych, w funkcji skfadu, faza ortorombowa, lekka modyfikacja, lekka



histereza, lekko uporzadkowana, lekki wzrost, delikatny spadek, delikatny wzrost,
zanikanie opornosci obszarow miedzyziarnowych,

Poza powyzszymi, w wiekszosci drobnymi uwagami, chciatabym takze zwréci¢ uwage na
jedna sprawe formalno-jezykowa. Ja rowniez lubie uzywac kropke jako znak dziesietny, jednak
uwazam, ze ani ja, ani Pani Aleksandra Dziegielewska nie mamy uprawnien do decydowania
o zasadach pisowni jezyka polskiego. Zatem, stwierdzenie ,W cafej pracy jako znak
zZmiennoprzecinkowy utamkow dziesietnych stosowano kropke.” uwazam za niewtasciwe. W
dodatku nie widze uzasadnienia wprowadzenia tego zabiegu — bedac ponad dwa razy starsza
od Doktorantki nie widze problemu w tym by zapanowa¢ nad ustawieniami Origina lub
systemu, tak aby na rysunkach w publikacjach po angielsku byty kropki, a w tekstach po polsku
- przecinki. Inna sprawa edytorska — umieszczenie w zatgczniku tabeli z danymi
dyskutowanymi w tekscie niepotrzebnie i bez zadnego gtebszego uzasadnienia utrudnia
czytanie (po co w ogole zatgczniki, skoro jest to i tak ten sam dokument?).

Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Dziegielewskiej
stanowi oryginalne rozwigzanie waznego problemu naukowego nalezgcego do dyscypliny
Nauki Fizyczne. Praca przedstawia bardzo ciekawe, nowe i warto$ciowe wyniki i cel
sformutowany przez autorke zostat osiggniety. Dodatkowo, chciatabym podkresli¢, ze duza
czes$¢ wynikow zawartych w pracy zostata opublikowana (cztery prace z listy JCR o wysokich
wspotczynnikach oddziatywania od 3,699 do 14,511). Wymienione w recenzji drobne
niedociggniecia sg gtéwnie niescistosciami i nie zmniejszajg wartosci naukowej pracy. Pani
Dziegielewska wykazata sie samodzielnoscig i systematycznoscig w prowadzeniu pracy
naukowej oraz wiedza teoretyczng. Praca w peini spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim wynikajgcym z Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i nauce (Ustawa z dn. 20
lipca 2018 z pdzniejszymi zmianami) i wnosze o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu
doktorskiego.

M Gazol(a



