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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandry Dziggielewskiej p.t. ,Struktura krystaliczna i
przewodnictwo elektryczne poczwornie domieszkowanego BIMEVOXu (ME Mg, Cu, Ni, Zn)”

Recenzowana rozprawa doktorska przedstawia istotny wkiad w rozwdj wiedzy na temat poczwodrnie
domieszkowanego BIMEVOX-u — rodziny zwigzkéw przewodnikéw jondw tlenu o wzorze
Bi(MgCuNiZn),/sV1x0s 5.3¢2.5. Materiaty te bazujg na macierzystym zwigzku Bi;V,011, w ktérym wanad
jest podstawiany przez atomy innych metali. Charakterystyczng cechg BIMEVOX-Ow jest ich warstwowa
struktura typu Aurivilliusa, ktéra wystepuje w temperaturze pokojowej w réznych odmianach
polimorficznych w zaleznosci od parametru x. Mechanizm przewodnictwa jonowego w BIMEVOX-ach
polega na przemieszczaniu sie luk tlenowych w warstwie ,wanadowej”, ktére cze$ciowo wystepuja w
BIMEVOX-ach naturalnie, a czesSciowo sg wprowadzane poprzez domieszkowanie. Wprowadzenie
wielosktadnikowego (wysokoentropowego) domieszkowania ma za zadanie zwiekszy¢ nieporzadek w
podsieci kationowej, i w efekcie doprowadzi¢ do osiggniecia wysokiego przewodnictwa jonowego.

Celem recenzowanej pracy jest okreslenie relacji pomiedzy przewodnictwem elektrycznym, a strukturg
krystaliczng poczwérnie domieszkowanego BIMEVOX-u, zwanego w pracy HE-BIMEVOX (od angielskiego
skrétu High Entropy BIMEVOX). Charakteryzacja strukturalna materiatow wykonana zostata metodami
dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji neutrondéw oraz absorpcji promieniowania rentgenowskiego.
Przewodnictwo elektryczne zostato okreslone metodg spektroskopii impedancyjnej oraz zmodyfikowang
metoda pomiaru sity elektromotorycznej ogniwa stezeniowego z zewnetrznym zrédtem napieciowym.
Witasciwosci strukturalne i elektryczne zbadane zostaty zarowno w funkcji sktadu (parametru x), jak i w
funkcji temperatury. Wiekszos¢ otrzymanych wynikdw poréwnano z witasciwosciami BIMEVOX-éw
domieszkowanych pojedyncza domieszkg (Mg, Cu, Ni lub Zn).

Rozprawa zostata opracowana w postaci obszernego, liczagcego 166 stron manuskryptu zawierajgcego
107 rysunkdw , 26 tabel i 116 odnos$nikdéw literaturowych. Praca podzielona jest na 10 czesci. Rozpoczyna
sie wstepem, wprowadzajgcym do tematyki przewodnikdw jonowych, szczegdlnie tych powstatych na
bazie tlenku bizmutu oraz krétkim przedstawieniem uktadu pracy.

W drugim rozdziale omdwiony jest temat przewodnikéw jondw tlenu, szczegdlnie ich znaczenie dla
pozyskiwania, magazynowania i przetwarzania energii. Rozdziat ten stanowi bardzo ciekawe i szerokie
wprowadzenie do prowadzonych badan. Opisane sg charakterystyczne struktury i procesy
przewodnictwa w materiatach o rosngcym poziomie ztozonosci - poczgwszy od tlenku bizmutu (Bi;03),
przez tlenek bizmutowo-wanadowy Bi,V,0,;, az po zwigzki typu BIMEVOX, a w szczegdlnosci HE-



BIMEVOX. Rozdziat ten konczy sie przedstawieniem gtdéwnego celu pracy. Jest nim zsyntezowanie
poczwoérnie domieszkowanego BIMEVOX-u oraz poznanie relacji pomiedzy jego przewodnictwem
elektrycznym a strukturg krystaliczng. Podane sg takze cele szczegdtowe: (1) zsyntezowanie zwigzku
Bi,V1..(MgCuNiZn),/s0s5.5 i okreslenie zakresu parametru x, w ktérym wystepuje monofazowy zwigzek
HE-BIMEVOX o charakterystycznej warstwowej strukturze typu Auriviliusa; (2) okreslenie struktury
krystalicznej poczwérnie domieszkowanego BIMEVOX-u, szczegdlnie w obszarze przemian fazowych —w
tym wyznaczenie parametréw struktury krystalicznej HE-BIMEVOX-u zaréwno w funkcji parametru x jak i
w funkcji temperatury; (3) zbadanie charakteru przewodnictwa elektrycznego HE-BIMEVOX-u;
(4) poréwnanie wifasciwosci  fizycznych  wielosktadnikowego HE-BIMEVOX-u z wtasciwosciami
odpowiednich jednosktadnikowych BIMEVOX-6w.

W kolejnym rozdziale, trzecim, znajduje sie opis metod badawczych, w podziale na badania termiczne i
strukturalne (réznicowa analiza termiczna, dyfrakcja rentgenowska i dyfrakcja neutronéw, metoda
Rietvelda, metoda Reverse Monte Carlo, rentgenowska spektroskopia absorpcyjna) oraz badania
elektryczne (spektroskopia impedancyjna, analiza widm impedancyjnych, wyznaczanie jonowych liczb
przenoszenia).

Nastepnie w rozdziale czwartym opisana zostafta technologia przygotowania prébek i podane zostaty
parametry procesu syntezy i spiekania probek.

W  pigtym rozdziale opisane zostaty wyniki charakteryzacji struktury krystalicznej materiatéw
HE-BIMEVOX z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowska i neutronéw oraz metody Rietvelda. Okreslona
zostata struktura krystaliczna badanych materiatéw w temperaturze pokojowej, w szczegdlnosci zmiany
parametrow komérki elementarnej w funkcji sktadu HE-BIMEVOX-u, zakres stabilnosci wysoko-
przewodzacej fazy y w funkcji parametru x. Wyniki pomiaréw otrzymane dla HE-BIMEVOX zostaty
poréwnane z wynikami dla BIMEVOX-6w domieszkowanych tylko jednym rodzajem atoméw (,,BIMEVOX-
ami sktadowymi”). W tym samym rozdziale opisane zostaty zmiany strukturalne w funkcji temperatury
dla trzech materiatéw o réznych wartosciach wspoétczynnika x (0.05, 0.07 i 0.13) i zwigzanych z tym
réznych strukturach krystalicznych w temperaturze pokojowej (odpowiednio jednosko$na faza q,
ortorombowa faza B i tetragonalna faza y). W ostatniej czesci rozdziatu autorka rozwineta temat zmian
strukturalnych typu porzadek — nieporzadek (pomiedzy faza y' a faza y), zwigzanych z zanikiem (y’' =>y) i
pojawianiem sie (y => y’) porzadku w podsieci tlenowej. Pojawit sie on juz przy interpretacji wynikéw
dyfrakcji rentgenowskiej, ale jego lepsze zrozumienie wymagato zastosowania komplementarnej metody
- dyfrakcji neutrondw, ktéra umozliwia uzyskanie informacji o lekkich pierwiastkach(tlen) w otoczeniu
ciezkich pierwiastkéow (bizmut). Badania te wykonano dla préobki HE-BIMEVOX.13 (x=0.13) w dwdch
temperaturach - 25 °C i 700 °C -, w ktérych odpowiednio wystepujg fazy y i y’. Pozwolity one na
okredlenie potozen i obsadzenia jondéw tlenu w warstwie wanadowej, wyliczenie procentowego
wystepowania oktaedrycznej i tetraedrycznej konfiguracji otoczenia wanadu oraz okreélenie
efektywnego tadunku.

W rozdziale sz6stym opisane zostaty wyniki charakteryzacji lokalnej struktury z wykorzystaniem metody
rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (X-Ray Absorption Spectroscopy) oraz symulacji RMC (Reverse
Monte Carlo). W pomiarach XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) zmierzone zostaty krawedzie
wanadu dla kilku réznych BIMEVOX-éw (HE-BIMEVOX dla x=0.13 i 0.19 oraz BIMEVOX-6w ,sktadowych”
domieszkowanych na podobnych poziomach). Na tej podstawie okreslono dominujgca koordynacje
jonéw tlenu wokét wanadu. Nie jest to bezposrednio wskazane w tekécie rozprawy, ale mozna sie
domysli¢, ze pomiary zostaty wykonane w temperaturze pokojowej. Nastepnie w rozdziale opisane sa



wyniki pomiaréw EXAFS wykonanych dla krawedzi absorpcji K atomdéw V, Ni, Cu, Zn oraz dla krawedzi L3
Bi. Ze wzgledu na staby stosunek sygnatu do szumu (,jakos¢ sygnatu”) dla innych prdbek, analize
wykonano tylko dla prébki BIZNVOX.19. Okreslono dominujgca koordynacje jonow tlenu wokdét wanadu
oraz pozycje atoméw V,0 i Bi wzgledem atomow Bi. W dalszej czesci rozdziatu opisano wyniki pomiaréw
dyfrakcji neutrondw charakteryzujace sie dtugim czasem pomiaru (w domysle o lepszym poziomie
sygnatu do szumu w stosunku do pomiaréw opisanych w rozdziale 5) dla dwdch rodzajow prdébek
(BIZNVOX.13 i BIZNVOX.19). Wykorzystano ponownie metode Rietvelda, tym razem rozszerzong o
analize bliskiego zasiegu za pomocy metody RMC (Reverse Monte Carlo). Okreslone zostaty liczby
koordynacyjne kationdw oraz odlegtosci kation —tlen i kation — bizmut.

W kolejnym rozdziale - siédmym — przedstawione zostaty wyniki badan wtasciwosci elektrycznych
zarowno dla HE-BIMEVOX-6w jak i, klasycznych” BIMEVOX-6w. Pomiary przewodnosci catkowitej zostaty
przeprowadzone w funkcji temperatury oraz w funkcji czasu podczas wygrzewania prébek w
temperaturze w 450 °C. Przeprowadzone zostaty takze badania liczb przenoszenia, majgce na celu
okreslenie dominujgcego charakteru (jonowego lub elektronowego) przewodnictwa badanych prdbek.
Nastepnie w rozdziale przedstawiona zostaty wyniki analizy widm impedancyjnych, polegajacej na
dopasowaniu modelu ukfadu zastepczego do wynikéw pomiaréw elektrycznych. Otrzymano w ten
sposob efektywng koncentracje nosnikdéw oraz odlegtosc¢ przemieszczania sie nosnika jonowego.

Rozdziat dsmy pracy zawiera podsumowanie przeprowadzonych badan oraz plany na przysztosé. W
rozdziale dziewigtym przedstawiona zostata bibliografia. W rozdziale dziesigtym znalazty sie dodatkowe
wykresy i tabele, nie zawarte w gtdwnej czesci pracy. Na koricu pracy zamieszczono spis rysunkéw i tabel
oraz liste publikacji doktorantki i wykaz jej wyjazdow badawczych - pomiaréw na Zzrddtach
synchrotronowych i neutronowych.

Jak widac z powyzszego zestawienia rozprawa jest bardzo obszerna, zawiera bogate wyniki zaréwno
badan struktury krystalicznej Hi-BIMEVOX-6w, jak i powigzanych z nimi wtasciwosci elektrycznych. W
swojej pracy doktorantka wytworzyta nowg rodzine BIMEVOX-6w (HE-BIMEVOX) o wzorze ogdlnym
Bi,(MgCuNiZn),/3V140s 5.3/2. Badany byt zakres sktaddéw x (x=0.05, 0.07, 0.10, 0.13, 0.16, 0.19, 0.22, 0.25,
0.30), dla ktérych badane zwigzki miaty charakterystyczng strukture warstwows. Wprowadzenie
poczwornego domieszkowania miato na celu sprawdzenie, czy zwiekszenie nieporzadku w podsieci
kationowej w warstwie ,wanadowej” spowoduje uwolnienie wiekszej liczby ruchliwych luk tlenowych w
strukturze krystaliczne;j.

W pracy doktorantka pokazata jak zmienia sie w temperaturze pokojowej struktura HE-BIMEVOX w
zaleznosci od stopnia domieszkowania — dla x=0.05 jest to faza a (struktura jednoskosna o grupie
symetrii C2/m, zblizona do struktury macierzystego zwigzku a-Bi,V,04;), dla x=0.07 — faza B (struktura
ortorombowa, grupa przestrzenna Amam), za$ dla x 2 0.10 - faza y (struktura tetragonalna, grupa
przestrzenna 14/mmm). Wykazata, ze objetos¢ komdrki elementarnej rosnie wraz ze wzrostem poziomu
domieszkowania z lokalnym minimum dla x = 0.10 - dolnej granicy wystepowania fazy y. Autorka
poréwnata parametry komérki elementarnej HE-BIMEVOX-u z parametrami komdrek elementarnych
innych BIMEVOX-6w (domieszkowanych pojedynczo Mg, Zn, Ni) przy tych samych poziomach
domieszkowania. W poréwnaniu do czesci (dwadch z trzech) z innych badanych BIMEVOX-6w doktorantka
zaobserwowata niewielkg deformacje oktaedréw warstwy wanadowej, ktdére ulegajg Scisnieciu w
ptaszczyznie podstawy - a i rozszerzeniu w kierunku c, przy jednoczesnym zachowaniu objetosci komorki
elementarnej HE-BIMEVOX. Zdaniem Pani mgr inz. Aleksandry Dziegielewskiej powyzsze zmiany moga
$wiadczy¢ o zmianach charakteru wigzan miedzy warstwami. Podczas gdy oddziatywanie



miedzywarstwowe ma zasadniczo charakter jonowy, krétsze odlegtosci miedzy tlenami w potozeniu O(4)
w warstwie wanadowej z atomami bizmutu w warstwie bizmutowej wprowadzajg pewien stopien
kowalencyjny w interakcjach miedzy warstwami.

Nastepnie autorka okreslita parametry komorki elementarnej w funkcji temperatury dla kilku wybranych
poziomdéw domieszkowania (x = 0.05, 0.07, 0.013), ktére w temperaturze pokojowej wystepujg w
réznych fazach (odpowiednio: a, B iy). W wysokich temperaturach wszystkie trzy sktady HE-BIMEVOX-u
wystepuja w tetragonalnej fazie y. Ponadto, dla sktadu x=0.13, pani mgr inz. Aleksandra Dziegielewska
doprecyzowata, ze w temperaturze pokojowej zwigzek tworzy faze y’ — pochodng fazy vy, zwigzang z
nadstrukturg podsieci anionowej i porzadkowaniem sie luk tlenowych. Doktorantka wyznaczyta takze
obsadzenia poszczegdlnych pozycji tlenowych i okreslita stopien wystepowania réznych koordynacji
jondéw wanadu w warstwie ,wanadowej” — dominujgca jest 4-krotna koordynacja wanadu.

Duzo uwagi autorka poswieca okresleniu wtasciwosci elektrycznych HE-BIMEVOX-6w i powigzaniu ich z
informacjami strukturalnymi. Dla wszystkich badanych pozioméw domieszkowania (x = 0.05 — 0.30)
okreslita wartosci przewodnosci elektrycznej w wysokiej i niskiej temperaturze w funkcji sktadu x. W
wysokiej temperaturze (powyzej 500 °C) wszystkie probki wykazuja wysokie przewodnictwo zwigzane z
tetragonalng faza y. Dla sktadéw x = 0.05 oraz x = 0.07 widoczne s wraz z obnizaniem temperatury
skokowe spadki wartosci przewodnosci, skorelowane ze zmianami strukturalnymi (odpowiednio do fazy
aip). W przypadku x 2 0.10, dla ktérego materiat w temperaturze pokojowej wystepuje w tetragonalnej
fazie y, wraz ze spadkiem temperatury wartos¢ przewodnosci monotonicznie takze maleje, jednak nie
zostaty zaobserwowane skokowe jej wartosci. Ponadto, dla sktadéw o x > 0.10, wraz ze wzrostem
domieszkowania spada warto$¢ przewodnosci elektrycznej, co autorka ttumaczy asocjacja luk tlenowych
wokot domieszek. Domieszkowanie BiV,0,; metalami dwuwartosciowymi wprowadza dodatkowe luki
tlenowe do struktury krystalicznej, co przy matym stopniu domieszkowania wigze sie ze zwiekszaniem
liczby ruchliwych nos$nikéw tadunku. Po przekroczeniu x = 0.13 wprowadzanie dodatkowych luk
tlenowych powoduje spadek wartosci przewodnos¢, co w interpretacji mgr inz. Aleksandry
Dziegielewskiej jest spowodowane mniejszg liczbg ruchliwych nosnikdéw. Podobne zachowanie zostato
wykazane réwniez dla innych BIMEVOX-6w, cho¢ dla niektorych domieszek (np. Mg, Ni) wysoka
przewodno$¢ w niskich temperaturach utrzymuje sie na podobnym poziomie dla szerszego zakresu
parametru x. W opinii doktorantki moze by¢ to zwigzane w preferowana koordynacjg poszczegdlnych
domieszek. Zaréwno Mg”*, jaki i Ni** wybieraja koordynacje 6-krotna, natomiast Zn** - koordynacje 4-
krotna. Jest to szczegodlnie ciekawy wniosek, poniewaz jest taczy wiasciwosci elektryczne catego
materiatu z wtasciwosciami uzytych do domieszkowania pierwiastkéw.

Doktorantka okreslita efektywng koncentracje nosnikéw w HE-BIMEVOX.13, ktéra jest nieco wieksza niz
dla BIMGVOX.13, jednak nadal kilkukrotnie nizsza niz teoretyczna maksymalna koncentracja nos$nikow
jonowych — tym samym wptyw wielosktadnikowego domieszkowania nie jest znaczacy. W interpretacji
Pani mgr inz. Aleksandry Dziegielewskiej sugeruje to, ze w HE-BIMEVOX-ie réowniez dochodzi do asocjacji
luk tlenowych. Wykres wartosci przewodnosci w funkcji sktadu dla HE-BIMEVOX swojg charakterystyka
przypomina odpowiadajgcy mu wykres dla BIZNVOX, co zdaniem doktorantki moze by¢ zwigzane z
dominujacym udziatem jonéw Zn** w blokowaniu wokét siebie luk tlenowych. Na tej podstawie autorka
wysnuwa znaczacy dla catej pracy wniosek, ze w przypadku HE-BIMEVOX-éw wprowadzenie wiekszej
liczby luk tlenowych (dla sktadéw x > 0.10) nie prowadzi do wzrostu przewodnosci — uzyte domieszki (Cu,
Mg, Ni, Zn) prawdopodobnie wigzg wprowadzone defekty (luki tlenowe) blokujac ich swobodniejszy
ruch. Taka asocjacja luk tlenowych przejawia sie takze w zmierzonych wartosciach energii aktywacji



przewodnictwa - wiekszych dla nizszych temperatur i dla sktadéw domieszki x > 0.13. Po osiggnieciu
minimalnej energii aktywacji przewodnictwa dalsze domieszkowanie (wprowadzanie luk tlenowych) nie
zwieksza liczby ruchliwych nosnikéw tfadunku. Stad autorka wysnuwa wniosek, ze decydujgcym
czynnikiem w procesie migracji jondw tlenu odgrywajg specyficzne wtasnosci jondw wanadu, ktére
dynamicznie zmieniajg swdj stan walencyjny i koordynacje tlenowa.

Doktorantka wyznaczyta w swojej pracy takze liczby przenoszenia, co pozwolito na okreslenie charakteru
przewodnictwa HE-BIMEVOX-6w. W szerokim zakresie sktadow x, w temperaturach ponizej 600 °C we
wszystkich badanych prébkach dominujace jest przewodnictwo jonowe (blisko 100 %). Powyzej tej
temperatury udziat przewodnictwa jonowego stopniowo maleje ze wzrostem poziomu domieszkowania.
Energia aktywacji przewodnosci jonowej dla kazdego ze sktaddw w catym zakresie temperatur, w ktorych
prowadzono pomiary nie zmienia sie. Natomiast energia aktywacji przewodnosci elektronowej widocznie
zmienia swoja warto$s¢ w funkcji temperatury dla sktadéw x > 0.13. Podobnie jak HE-BIMEVOX-y
wszystkie badane BIMEVOX-y z jedng domieszka wykazujag dominujgce przewodnictwo jonowe w catym
zakresie temperatur, w ktérych prowadzono pomiary. Wyrazna rdznica wystepuje w charakterystyce
przewodnosci elektronowej, dla dwdch probek (BIZNVOX.13 i BICUVOX.10) — energia aktywacji nie
zmienia wartosci, w przeciwienstwie do pozostatych prébek (BIMGVOX.13, BINIVOX.13 i HE-
BIMEVOX.13).

Z uwagi na mozliwe zastosowanie badanych zwigzkéw autorka zbadata stabilnos¢ czasowg przewodnosci
wybranych sktadéw HE-BIMEVOX-6w i przyktadowych klasycznych BIMEVOX-6w. BIMEVOX-y
wystepujace w temperaturze pokojowej w fazie f (HE-BIMEVOX.07, BIMGVOX.07, BIZNVOX.07) podczas
wygrzewania w temperaturze 450 °C (tuz przed osiggnieciem wysokotemperaturowej fazy y) juz w
pierwszych godzinach zmniejszajg przewodnos¢ do poziomu kilku procent wartosci poczatkowe;.
Zdaniem doktorantki potwierdza to niestabilnos¢ ortorombowej fazy B-BIMEVOX-u.

Prébki HE-BIMEVOX oraz BIMEVOX-y z pojedyncza domieszkg Mg, Cu, Zn, Ni dla x=0.10 wystepujg w
niskich temperaturach w uporzadkowanej fazie y’. Wzrost wzglednej przewodnosci dla probek HE-
BIMEVOX.10, BINIVOX.10 oraz BIZNVOX.10 podczas wygrzewania wskazuje, ze faza y’ czesciowo traci
porzadek. Nastepnie podsie¢ tlenowa ponownie porzadkuje sie przez co przewodno$¢ wzgledna spada.
Dla probki poczwdrnie domieszkowanej oraz BINIVOX.10 zaréwno wzrost jak i spadek przewodnosci
wzglednej siega okofo 10% w czasie wygrzewania 350 godzin. W przypadku prébek BICUVOX.10 i
BIMGVOX.10 przewodnosci przewodnos¢ nie ulega zwiekszenie, co doktorantka interpretuje jako brak
porzadkowanie podsieci tlenowej w catym procesie wygrzewania. Zdecydowanie bardziej stabilne niz
BIMEVOX.10 podczas wygrzewania sg BIMEVOX.13 (z domieszkowaniem Ni, Mg, Cu) oraz HE-BIMEVOX.
Prébka z domieszka cynku jako jedyna zmniejszyta wartos$¢ przewodnosci do 60% wartosci poczgtkowe;j i
ustabilizowata sie juz po okoto 50 godzinach wygrzewania. W opinii autorki probka przed wygrzewaniem
w statej temperaturze prawdopodobnie osiggneta nieuporzadkowang faze y i w pierwszym etapie
wygrzewania doszto do przejsciay —vy'.

Podsumowujac, Pani mgr inz. Aleksandry Dziegielewskiej udato sie jej uzyska¢ monofazowy zwigzek
poczwornie domieszkowanego BIMEVOX-u w szerokim zakresie parametru x. Jednak wielosktadnikowe
domieszkowanie nie spowodowato uwiezienia luk tlenowych w wiekszym stopniu niz przy pojedynczym
domieszkowaniu. Przewodno$¢ otrzymanych HE-BIMEVOX-Ow jest, co do wartosci bardzo zblizona do
przewodnosci klasycznych BIMEVOX-6w. Podczas wielogodzinnego wygrzewania prébek w fazie y
doktorantka wykazata, ze przewodnos¢ HE-BIMEVOX utrzymuje sie na wysokim poziomie, podczas gdy
dla klasycznych BIMEVOX-6w obserwowano spadek przewodnosci. Jest to zgodne ze znang cecha



materiatdw wysokoentropowych jaka jest ich stabilnos¢. Zbadanie charakteru przewodnictwa
elektrycznego potwierdzito, ze poczwoérnie domieszkowane BIMEVOX-y wykazujg wysoka sktadowg
przewodnictwa jonowego w catkowitym przewodnictwie elektrycznym.

W mojej opinii podjeta w recenzowanej pracy doktorskiej tematyka badawcza jest nowatorska i ciekawa.
Jej cel jest przedstawiony w sposéb jasny i dobrze umotywowany. Wyniki badan i ich interpretacja sa
zaprezentowane prawidtowo. Autorka wykazata sie dobrg znajomosciag metod syntezy materiatéw typu
BIMEVOX oraz ich charakteryzacji strukturalnej i elektrycznej. Systematycznie przeprowadzone badania
sq spojne a zastosowane techniki badawcze zostaty dobrane poprawnie pozwalajgc na realizacje
zamierzonych celdw. Nalezy tu podkreslic, ze zastosowane techniki badawcze sg trudne do opanowania i
wymagajg gtebokiej wiedzy fizycznej. Otrzymane wyniki majg istotng wartos¢ naukowga i stanowig
znaczny wktad w poszukiwanie nowych przewodnikéw jonowych. Interpretacja wynikow pomiarowych
wskazuje, na bardzo dobre zrozumienie prezentowanej tematyki badawczej przez Panig mgr inz.
Aleksandre Dziegielewska.

Cytowane zrddta sa bardzo obszerne i dobrane zostaty stosownie do wybranej tematyki badawczej.
Omawiana w pracy grupa materiatéw (BIMEVOX) byta badana juz od dtugiego czasu — liczne publikacje z
lat 90-tych ubiegtego wieku. Tym wieksza zastuga doktorantki, ze w tak intensywnie eksploatowanym
temacie naukowym znalazta swoja nisze i dostarczyta nowych i ciekawych danych i interpretacji. Pewien
niedosyt pozostawia fakt, ze badane materiaty nie spetnity do konca oczekiwan zwigzanych z ich
zastosowaniami. Jednak, jak rozumiem z zataczonej listy publikacji doktorantki, ich badania stanowity
krok na drodze do dalszej optymalizacji tej kategorii materiatdbw poprzez zastosowanie do
domieszkowania nowych pierwiastkow.

Ws$réd mankamentow pracy nalezy wymienié:

- W rozdziale 3 opis dyfrakcji rentgenowskiej i neutronéw jest niejasny i niepetny. W pierwszym akapicie
rozdziatu 3.1.2. dyfrakcja jest ttumaczona za pomocg ... dyfrakcji. W opisie brak jest np. uzytej dtugosci
fali promieniowania rentgenowskiego i energii neutrondw — parametréow podstawowych dla tych
technik pomiarowych. Wiele istotnych szczegdtow zastosowanych technik badawczych (np. korekta tfa,
metoda liczenia dyfrakcji dla modeli teoretycznych w metodzie Rietvelda) ukrytych jest przez podanie
nazwy oprogramowania uzytego do ich analizy. Ponadto w tabeli 5.2 podany jest ,wspdtczynnik
dopasowania R,,”, ktéry w rozdziale 3 zdefiniowany jest jako ,wspodtczynnik rozbieznosci”, zas
wspotczynnik ,R,” — nie zostat wczedniej zdefiniowany. W catej pracy nie sg takze dyskutowane btedy
parametrow (np. rozmiary komdrki elementarnej) uzyskanych z analizy danych do$wiadczalnych. Wzér
3.20 wydaje sie by¢ podany btednie.

- Czes¢ wykresow jest nieczytelnych z powodu naktadajacych sie linii o podobnych kolorach (np. rys. 6.1,
6.2,7.6,7.13,7.14, 7.16) W rozdziale 2, do zilustrowania podobnych struktur (np. a-Bi;V,01; i B-BisV,01;
-rys 2.9 2.10) stosowane s inne schematy graficzne co utrudnia ich poréwnanie. Na str. 62 zamieniona
jest kolejnos¢ odwotan do rysunkéw — wpierw do rys. 5.6b a nastepnie do rys 5.6a, co jest mylace. Na
rys. 5.8 brak jest definicji otwartych znakéw (w domysle struktury BisV,0;; bez domieszek). Na rys 5.8 i
5.13 inaczej opisana jest os pionowa (,a,b [A]” i ,a/bg[A]”) co jest mylace i sugeruje w drugim
przypadku iloraz tych parametréw. Pojawity si¢ takze niekonsekwencje w nazewnictwie np. parametr ,c”
jest na str. 16 nazwany ,wzgledng koncentracja potozen obsadzonych” a juz na nastepnej stronie w
oznaczeniu osi pojawia sig jako ,zajetosc¢ potozen dla ruchliwych jonéw”



- W rozdziale 5 nieprawidtowo zostaty opisane zakresy wystepowania poszczegdlnych faz a, B i y. Z faktu,
ze pierwsze dwie zostaty zmierzone dla okreslonych pozioméw domieszkowania (x=0.05 i 0.07), nie
wynika, ze wystepuja one w podanych w pracy zakresach (0 < x £ 0.05i 0.05 < x £0.07) — aby méwié¢ o
(przyblizonym) zakresie potrzebne sg przynajmniej dwa punkty pomiarowej dla tej samej fazy a nie jeden
jak podane jest w pracy. Btgd o podobnych charakterze jest na str. 65, gdzie pojedynczy pomiar (x=0.10)
jest uznany za graniczny pomiedzy dwiema fazami, podczas gdy w oczywisty sposéb przynalezy od do
jednej z faz (y). Ponadto uzyte sformutowania ,pojedynczy”, ,rozdwojony” i ,,podwdjny pik” wydajg sie
by¢ niefortunne i w pierwszej chwili mylgce.

- Nie jest jasne, dlaczego czes¢ wykresow i tabel znalazty sie w osobnym zatgczniku — znajdujg sie do nich
odniesienia w tekscie rozprawy i ich umieszczenie na korcu pracy stanowi niepotrzebng komplikacje przy
czytaniu pracy.

W pracy nie udato sie takze unikna¢ btedéw o charakterze edycyjnym i jezykowym. Przyktadowo na str.
43 nastepuje zmiana liczby mnogiej na pojedyncza: ,zastosowanie metod dyfrakcyjnych tj. dyfrakcji
neutrondw”, na tej samej stronie brak jest oznaczenia stopni ,,°” przy podanym kroku katowym. Na str.
67 w zdaniu ,Skoro dla dwdch domieszek limit wynosi x=0.20, a dla x = 0.33, to dla uktadu ...” wydaje sie
brakowac istotnego fragmentu. Podobnie zdanie na str. 94: ,,W koordynacji tetraedrycznej (X) wystepuja
2 potozenia O(3), a kazde z nich jest wspotdzielone z sgsiednim kationem, wiec na jeden rozpatrywany
kation przypada 2X/X” — przypada 2X/X czego? Uzyte wielokrotnie stowo ,rozporzgdkowanie” jest chyba
niepotrzebnym neologizmem, ktéry mozna by zastgpi¢ sformutowaniem ,utrata porzgdku”. Podobnie
uzyte na str. 86 stowo ,niestechiometrig”. Na stronie 96 padto dos¢ kuriozalne sformutowanie
»Omawiany pik jest dos¢ szeroki i sktada sie z dwdch pikéow”. W tabeli 5.3 cze$¢ opisu jest w jezyku
angielskim. W spisie literatury uzywane sa réwnolegle skroty angielskie (,p.”, ,pp.” ) i terminy polskie
(,tom”). Jednak btedy te nie maja wptywu na mojg wysoka ocene pracy wynikajaca z jej merytorycznej
zawartosci.

Pewne elementy pracy pozostaja jednak niejasne i warto, by doktorantka odniosta sie do nich w trakcie
publicznej obrony:

- Na stronie 74 pracy zawarte jest stwierdzenie: ,Nalezy podkresli¢, ze dyfraktogramy rentgenowskie
zaréwno powyzej jak i ponizej tej temperatury wygladajg podobnie, co oznacza, ze zmiana raczej nie
zachodzi w podsieci kationowej tylko w anionowej.” Nie jest dla mnie jasne na jakiej podstawie
wyciggnieto taki wniosek.

- Na stronie 94 znajduje sie stwierdzenie: ,Pomimo duzych trudnosci w uzyskaniu wiarygodnego
(fizycznie akceptowalnego) wyniku mozna z pewnoscia stwierdzi¢, ze dominujagce w badanym uktadzie
jest tetraedryczne otoczenie wanadu.” — czy dane byly w takim razie wystarczajgce do wyciagniecia
podanych wnioskéw, czy tez nie?

- Na wykresach przewodnosci jonowej (np. 7.15) o$ pionowej jest przedstawiona w skali logarytmicznej.
Réwnoczesnie autorka pisze o ,liniowym charakterze” zmian przewodnosci Np. na str. 113: ,Na Rys. 7.15
a) wykreslono wykres przewodnosci jonowej o;,, (Warto$¢ w temperaturze 600 °C) w funkcji parametru x.
Przewodnos$¢ ta monotonicznie maleje, a w obszarze stabilizacji fazy y, x > 0.10 ma charakter liniowy.”
Czy zatem rzeczywiscie autorka ma na mysli liniowg zalezno$¢ przewodnosci, czy tez jej logarytmu?



- Dlaczego pomiary stabilnosci przewodnosci HE-BIMEVOX-6w zostaty wykonane w temperaturze 450 °C,
czyli bliskiej temperatury przejscia fazowego? Czy nie lepiej byto zrobic te pomiary dalej od temperatury
przejscia by zbadad¢ bardziej stabilne warunki? Przy braku réwnolegtych pomiaréw strukturalnych, jak
nalezy rozumie¢ stwierdzenie o korelacji zmiany wartosci przewodnosci z przejsciem fazowym B - a w
zdaniach: ,Probka HE-BIMEVOX.07 juz w pierwszych godzinach wygrzewania traci 90% poczgtkowe;j
przewodnosci, a po uptywie 100 godzin wartos¢ przewodnosci stabilizuje sie na nizszym poziomie (okoto
1% wartosci przewodnosci poczatkowej). Ta gwattowna zmiana wartosci przewodnosci koreluje sie z
przejsciem fazowym B = a.”?

Dorobek publikacyjny autorki sktada sie on z czterech artykutéw, z ktérych jeden odnosi sie bezposrednio
do zaprezentowanej rozprawy doktorskiej. Nalezy podkresli¢, ze w publikacji tej Pani mgr inz. Aleksandra
Dziegielewska jest pierwszym autorem. Pozostate prace sg zwigzane tematycznie z omawianymi
badaniami, wykonanymi jednak dla innych materiatéw — BIMEVOX-6w domieszkowanych pierwiastkami
Ga, Ge i Sn. W pracach tych doktorantka jest drugim autorem, co wskazuje na jej istotny wktad. Dwa z
tych artykutéw maja wysoki wspoétczynnik wptywu (,impact factor”) — IF powyzej 10. Ponadto autorka
przytacza 5 prezentacji plakatowych na krajowych i miedzynarodowych konferencjach. Dorobek ten
nalezy uzna¢ za znaczacy. Swiadczy on o dojrzatoéci naukowej doktorantki, ktéra wyniki swoich badan
skutecznie poddaje ocenie innych naukowcdéw. Wysoki ,,impact factor” publikacji moze wskazywaé na
istotne znaczenie jej pracy dla miedzynarodowego Srodowiska naukowego. Pewien niedosyt pozostawia
fakt, ze tylko jeden artykut zwigzany jest bezposrednio z tematem doktoratu.

Podsumowujac moja opinie stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Aleksandry Dziegielewskiej p.t. ,Struktura krystaliczna i przewodnictwo elektryczne poczwdrnie
domieszkowanego BIMEVOXu (ME Mg, Cu, Ni, Zn)” przedstawia oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego, jakim jest okredlenie relacji pomiedzy przewodnictwem elektrycznym, a struktura
krystaliczng poczwdrnie domieszkowanego BIMEVOX-u. Doktorantka wykazata wysokg ogdlng wiedze
autorki w dziedzinie fizyki i udowodnita, ze jest przygotowana do samodzielnego rozwigzywania
probleméw badawczych. Recenzowana rozprawa doktorska spetnia wszystkie kryteria stawiane przez
Ustawe. Wnosze o dopuszczenie do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

o

Ryszard Sobierajski



