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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Jagody Budnik pt.
~Structure, defect chemistry, and charge transport in mixed ionic-electronic
conducting perovskites based on Ba(Ce,Zr,Y)03-5 and Sr(Fe,C0)03-5"

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie pisma skierowanego przez
Przewodniczacg Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa, Panig Prof. dr
hab. inz. Mari¢ Gazde, z Politechniki Gdanskiej z dnia 31.03.2026 r.

W recenzowanej rozprawie doktorskiej Autorka podjeta bardzo aktualng i wazna
problematyke dotyczaca okreslenia zaleznosci pomiedzy strukturg krystaliczna,
chemig defektéw oraz mechanizmami transportu tadunku w tlenkach o strukturze
typu perowskitu, ktére wykazujg mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe.
Praca skupia sie na uktadach Ba(Ce,Zr,Y)03s oraz Sr(Fe,Co)0s-5. Zagadnienia te od
wielu lat znajduja sie w centrum zainteresowania chemii ciata statego, fizyki
materiatéw oraz inzynierii materiatowej, przede wszystkim ze wzgledu na ich
bezposredni zwigzek z rozwojem nowoczesnych technologii energetycznych, w tym
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych, elektrolizeréw, a takze membran do
separacji gazéw, czy tez reaktoréw elektrochemicznych oraz innych urzadzen
wykorzystujacych selektywny transport jonéw tlenu i/lub protondéw. Szczegdine
znaczenie majq tu tlenki o strukturze perowskitu (oraz strukturach pochodnych),
ktérych wiasciwosci transportowe moga byé w szerokim zakresie modyfikowane
poprzez odpowiedni dobér sktadu chemicznego, kontrole niestechiometrii tlenowej,
wprowadzanie akceptorowych Iub donorowych domieszek, a takze poprzez
oddziatywanie warunkéw atmosfery i temperatury na stan struktury defektéw.
Pomimo wieloletnich, intensywnych i bardzo szeroko zakrojonych badan, petny opis
relacji pomiedzy strukturg, zdefektowaniem w podsieci kationowej i anionowej,
lokalnym otoczeniem kationdw, ruchliwoscig nosnikéw tadunku oraz makroskopowo
obserwowanymi wilasciwosciami elektrycznymi nadal pozostaje zagadnieniem
zfozonym i nie w petni rozwigzanym. W tym kontekscie tematyka podjeta przez
Doktorantke jest niewatpliwie naukowo uzasadniona, aktualna i istotna zaréwno
z poznawczego, jak i potencjalnie aplikacyjnego punktu widzenia. Warto réwniez
podkresli¢, ze praca zostata wykonana w zespole zwigzanym z Promotorka oraz
Promotorem pomocniczym, ktéry nalezy do wiodacych grup badawczych w Polsce,
a takze posiada bardzo znaczaca pozycje miedzynarodowq w obszarze badan nad
tlenkowymi materiatami funkcjonalnymi. Niewatpliwie ma to odzwierciedlenie
w bardzo dobrym warsztacie badawczym rozprawy, trafnym doborze metod
eksperymentalnych oraz wtasciwie zaplanowanym podejsciu do analizy trudnych,
wzajemnie powigzanych zagadnien strukturalnych, defektowych i transportowych.

Rozprawa doktorska mgr inz. Jagody Budnik zostata przygotowana w jezyku
angielskim, w klasycznym uktadzie obejmujgacym streszczenia w jezyku angielskim
i polskim, liste skrotéw oraz symboli, cho¢ bez podania jednostek, a takze pied
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gtéwnych rozdziatéow. Rozdziat 1 zawiera wprowadzenie do tematyki pracy,
motywacje podjecia badan oraz sformutowanie gtéwnych celdw i hipotez
badawczych. W rozdziale 2 przedstawiono podstawy teoretyczne, ze szczegdlnym
uwzglednieniem materiatéw perowskitowych, chemii defektéw, dyfuzji nosnikéw
tadunku oraz mieszanego przewodnictwa jonowo-elektronowego. Rozdziat
3 poswiecono przegladowi znanych wiasciwosci bazowych tlenkéw, stanowigcych
punkt odniesienia dla materiatéw rozwazanych w pracy. W rozdziale 4 opisano
zastosowang metodologie badan, obejmujacq przygotowanie préobek, badania
strukturalne i spektroskopowe, analize chemii defektéw, a takze pomiary
przewodnictwa elektrycznego oraz wiasciwosci termoelektrycznych. Najwazniejszg
czes¢ rozprawy stanowi rozdziat 5, w ktérym Autorka przedstawita wyniki badan
wiasnych, podzielone na dwie czedci odpowiadajgce dwém rozwazanym grupom
tlenkédw. Catos¢ uzupetniaja podsumowanie wraz z wnioskami wynikajacymi
z analizy rezultatéw pomiarowych, lista odnosnikéw literaturowych, spisy rysunkéw
i tabel, a takze dos¢ obszerny zatacznik, réwniez podzielony na dwie czedci,
odnoszace sie odpowiednio do modyfikowanych tlenkéw Ba(Ce,Zr,Y)0s3-5 oraz
Sr(Fe,Co)0s-5. Najistotniejsze rozdziaty 1-5 wraz z wnioskami obejmujg 132 strony
manuskryptu.

Autorka wyprowadza cel pracy, a wiec potrzebe zrozumienia natury transportu
jonowo-elektronowego w perowskitach o mieszanym przewodnictwie jonowo-
elektronowym, w tym réwniez w tzw. tlenkach tréjprzewodzacych, z aktualnych
wyzwan zwigzanych z dalszym rozwojem wysokotemperaturowych urzadzen
elektrochemicznych. Dotyczy to w szczegdlnosci ceramicznych ogniw paliwowych
typu SOFC/PCFC oraz elektrolizerow SOEC/PCEC, w ktdérych materiaty tego typu
moga stanowié¢ podstawe do wytwarzania pozytrod, czyli elektrod tlenowych, a ich
wtasciwosci fizykochemiczne w istotny sposéb wptywajg na przebieg proceséw
elektrodowych. W ramach pracy Doktorantka zaproponowata badania dwdéch grup
materiatdw. Pierwsza z nich stanowig tlenki typu Ba(Ce,Zr,Y)0s-5, dodatkowo
modyfikowane poprzez wprowadzenie Tb, Pr lub Fe, wykazujace, co jest znane dla
zwigzkéw bazowych, znaczne odstepstwo od stechiometrii tlenowej oraz korzystne
wtasciwosci transportu jonowego. Drugg grupe tworza perowskity Sr(Fe,Co)Os-s,
charakteryzujgce sie wysokim mieszanym przewodnictwem jonowo-elektronowym,
ale z dominujaca sktadowg elektronowg. Wprawdzie na tym etapie opisu powody
wyboru witasnie takich sktadéw nie sg jeszcze przedstawione w petni bezposrednio,
jednak w dalszej czesci manuskryptu mozna znalezé, przynajmniej posrednio,
odpowiednie uzasadnienie tej koncepcji badawczej. Analiza danych literaturowych
wskazuje, ze wybrane grupy materiatdw nalezg do jednych z najbardziej
obiecujacych z punktu widzenia potencjalnych zastosowan, a jednoczesnie ich
wihasciwosci fizykochemiczne nadal nie sg w petni wyjadnione. Jasno sformutowane
hipotezy badawcze dobrze odpowiadajg obecnemu stanowi wiedzy dotyczacemu
wptywu skfadu chemicznego oraz spodziewanej roli wskazanych domieszek,
mozliwosci zastosowania NiO jako dodatku poprawiajgcego spiekanie, a takze
oddziatywania nosnikéw protonowych z innymi nosnikami tadunku. Zaproponowane
zadania badawcze sg dobrze przemyslane i wiasciwie dobrane z punktu widzenia
mozliwosci weryfikacji postawionych hipotez.

Rozwazania teoretyczne przedstawione w rozdziale 2 stanowig bardzo
wartosciowy, miejscami wrecz ksigzkowy, opis zagadnien dotyczacych chemii
defektéw oraz dyfuzji w ciatach statych. Szczegdlnie dobrze oméwiono mechanizm
transferu protonéw, podstawy mieszanego przewodnictwa jonowo-elektronowego,
a takze, co nalezy uznac za bardzo cenne z punktu widzenia tematyki rozprawy,
problematyke tzw. tlenkoéw tréjprzewodzacych. W tej czesci Autorka w sposéb



zwiezty, ale jednoczeénie klarowny, zestawita znane z literatury zaleznosci oraz
rownania, uzupetniajagc opis czytelnymi rysunkami, ktére dobrze ilustrujg
zagadnienia tworzenia, roéwnowagi oraz transportu defektéw odwracalnych
termodynamicznie. Wprowadzenie do materiatow perowskitowych ma natomiast
stosunkowo krétszy charakter i koncentruje sie przede wszystkim na wybranych
aspektach strukturalnych, oméwionych w rozdziale 2.1. Cze$¢ ta zostata
uzupetniona przegladem wiasciwosci BaCeOs-5, BaZrOs-s, mieszanych tlenkow
Ba(Ce,Zr,Y)0s3-5 (rozdziat 3.1) oraz materiatéw SrFeOs-5, SrCoOs-5 i Sr(Fe,Co)Os-5
(rozdziat 3.2) W tej czesci pojawia sie réwniez nieco szersze uzasadnienie wyboru
wiasnie tych grup tlenkéw do badai wtasnych. Catosciowo mozna stwierdzi¢, ze
cze$é teoretyczna zostata przygotowana w sposob przemyslany i zawiera dobrze
wyselekcjonowane, istotne z punktu widzenia rozprawy informacje, ktére tworzag
wiasciwe tto dla pdzniejszej prezentacji oraz interpretacji wynikéw badan.

W podsumowaniu tej czesci recenzji nalezy stwierdzié, ze cel rozprawy
doktorskiej zostat sformutowany w sposdb jasny, poprawny i dobrze osadzony
w aktualnym stanie wiedzy. Przedstawione hipotezy badawcze logicznie wynikaja
z omowionych zagadnien literaturowych oraz stanowig wiasciwg podstawe do
zaplanowania i realizacji zaproponowanego programu badan. Jednoczesnie, zgodnie
z rolg recenzenta, zasadne jest wskazanie pewnych uwag, ktore nasunety sie
podczas lektury rozprawy, w tym rowniez tych odnoszacych sie do czesci
teoretycznej.

Szczegétowe uwagi dotyczace czesci teoretycznej rozprawy:

1. W opisie chemii defektow wartosciowe bytoby krotkie odniesienie sie do
przypadku wyzszych koncentracji defektow, gdy ich wzajemne oddziatywania
moga juz istotnie wptywaé na wiasciwoséci materiatu, a proste rownowagi
defektowe nie zawsze sg w petni wystarczajgce.

2. Diagram Brouwera przedstawiony na rys. 2.10 mozna by uzupeini¢ o przyktad
odnoszacy sie do domieszkowanego perowskitu, najlepiej zblizonego do
materiatow rozwazanych w pracy.

3. W czedci teoretycznej nieco brakuje szerszego omoéwienia réznic pomiedzy
transportem fadunku we wnetrzu ziaren oraz po granicach ziaren, co ma
znaczenie przy interpretacji wynikow przewodnictwa i  spektroskopii
impedancyjnej materiatéw ceramicznych.

Pomimo drobnych uwag przedstawionych powyzej, catoSciowa ocena tej
czeéci rozprawy, z uwzglednieniem réwniez struktury oraz zawartosci
merytorycznej kolejnych rozdziatléw, prowadzi do jednoznacznego wniosku,
ze mgr inz. Jagoda Budnik dysponuje ogd6lng wiedza teoretyczna wymaganag
od osoby ubiegajacej sie o nadanie stopnia doktora w dyscyplinie
Inzynieria Materiatlowa.

Rozdziat 4 dysertacji, dotyczacy metod badawczych, skfada sie z pieciu gtdwnych
podrozdziatéw, w ktérych Autorka kolejno omdwita: metode syntezy w ciele statym
oraz metode wspotstrgcania (podrozdziat 4.1), dyfraktometrie rentgenowska XRD,
spektroskopie XAS oraz pomiary gestosci probek (4.2), miareczkowanie
jodometryczne i termograwimetrie (4.3), pomiary przewodnictwa elektrycznego
z wykorzystaniem spektroskopii impedancyjnej IS oraz metody czterosondowej DC,
a takze pomiary relaksacyjne ECR (4.4), jak rowniez pomiary wspoétczynnika
Seebecka (4.5).



W odniesieniu do zastosowanych technik pomiarowych zamieszczono krétkie
wprowadzenia, obejmujgce najpierw podstawowe, podrecznikowe informacje
dotyczace danej metody, a nastepnie opis warunkoéw realizacji eksperymentéw oraz,
w wybranych przypadkach, sposoéb giebszej analizy uzyskanych danych
pomiarowych. Pewnym mankamentem tej czesci pracy jest jedynie to, ze komentarz
dotyczacy potencjalnych zrodet btedow pomiarowych oraz ich oszacowania pojawia
sie tylko sporadycznie. Nie zmienia to jednak faktu, ze =zakres i poziom
szczegotowosci przedstawionych informacji nalezy uzna¢ za w petni wystarczajacy.
Proces preparatyki probek zostat opisany w sposob szczegoétowy i przejrzysty, m.in.
z wykorzystaniem zestawienia przedstawionego w tabeli 4.2.

Na podkreslenie zastuguje rozbudowany i bardzo dobrze dobrany zestaw technik
pomiarowych wykorzystanych w rozprawie. Biorgc pod wuwage charakter
analizowanych materiatbw oraz jasno zdefiniowane cele pracy, dobér metod
badawczych nalezy ocenic jako trafny i w petni uzasadniony, a sposéb zaplanowania
oraz przeprowadzenia eksperymentow jako poprawny i konsekwentny. Wiasciwie
jedynym stabszym elementem tej czesci rozprawy pozostaje brak nieco szerszego
odniesienia do ograniczen stosowanych technik oraz mozliwych zrédet niepewnosci
pomiarowej.

Podsumowujac te czesé¢ opinii, nalezy podkresli¢, Zze zastosowane
w pracy techniki badawcze zostaly dobrane trafnie i adekwatnie do
postawionych celéw. Réwniez ukilad zadan badawczych, sposéb ich
zaplanowania oraz konsekwentna realizacja eksperymentow zastuguja na
jednoznacznie pozytywna ocene. CalosSciowa analiza tych elementow
prowadzi do wniosku, ze mgr inz. Jagoda Budnik posiada kompetencje
niezbedne do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Wyniki badan wifasnych Autorki zostaty przedstawione w rozdziale 5,
podzielonym na dwa gtdwne podrozdziaty. Te przedstawione na stronach 67-100
(podrozdziat 5.1), w duzej mierze opierajq sie na dwoch powigzanych tematycznie
pracach opublikowanych w czasopi$mie Journal of Materials Chemistry A. Nalezy
jednak podkresli¢, ze w rozprawie nie zostaty one przedstawione jedynie jako proste
zestawienie opublikowanych rezultatow. Autorka umiejetnie powigzata wyniki
uzyskane dla réznych, cho¢ blisko spokrewnionych, grup materiatéw
perowskitowych, tworzac spojny opis zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym,
chemig defektéw, hydratacja, niestechiometria tlenowg oraz wiasciwosciami
transportowymi. Pierwsza z omawianych prac dotyczyta wybranych zwigzkéw
BaCeo,6Zr0,2Y0,1Mo,103-5, gdzie M = Tb, Pr lub Fe, analizowanych jako tlenki
tréjprzewodzace, w ktérych mozliwy jest jednoczesny udziat transportu jonéw tlenu,
protonéw oraz elektronéw lub dziur elektronowych. Szczegdlnie istotne znaczenie
mialy tu badania termograwimetryczne oraz relaksacyjne ECR, ktére pozwolity
wykaza¢ wptyw rodzaju podstawiajacego kationu na pobér wody, tworzenie
defektéw protonowych oraz kinetyke proceséw hydratacji, dehydratacji, utleniania
i redukcji. Wyniki te zostaty nastepnie rozwiniete w drugiej pracy, poswieconej
uktadowi BaCeo,6Zr0,2Y0,2-xFex03-5, W ktérym systematyczna zmiana zawartosci zelaza
umozliwita bardziej szczegoétowe przesledzenie wptywu sktadu chemicznego na
koncentracje wakancji (wakanséw) tlenowych, zdolno$¢ do hydratacji oraz udziat
poszczegolnych sktadowych przewodnictwa.

W rozprawie Autorka w sposob konstruktywny zestawita i zinterpretowata
catodciowo te wyniki, pokazujac, ze zmiany skfadu chemicznego nie wptywajg
wytacznie na pojedynczy parametr materiatlowy, lecz modyfikuja caty uktad



wzajemnie powigzanych réwnowag defektowych i proceséow transportowych. Na
szczegolne podkreslenie zastuguje przedstawienie dogtebnych danych dotyczacych
przewodnictwa catkowitego, udziatu sktadowej jonowej i elektronowej, poboru wody,
a takze wspoétczynnikow wymiany powierzchniowej i dyfuzji chemicznej
wyznaczanych na podstawie pomiaréow ECR. Takie ujecie pozwolito Autorce
zaproponowac spojng interpretacje réznic obserwowanych pomiedzy badanymi

materiatami oraz wskaza¢ role defektow protonowych i pary wodnej
w modyfikowaniu kinetyki procesow zwigzanych z transportem tlenu.
Catosciowo podrozdziat 5.1 stanowi bardzo wartosciowe i pogiebione

podsumowanie wynikéw obu prac, a nie tylko ich odtworzenie w uktadzie rozprawy
doktorskiej. Doktorantka wykazata, ze potrafi wykorzystaé rezultaty uzyskane dla
poszczegllnych serii materiatdbw do zbudowania szerszego obrazu mechanizméw
odpowiedzialnych za transport ftadunku w tlenkach tréjprzewodzacych (m.in.
podrozdziat 5.1.4.3). Dzieki temu przedstawiona analiza ma charakter spéjny,
dojrzaty i naukowo istotny, a uzyskane wyniki wnoszg wazny wktad w zrozumienie
wiasciwosci  transportowych perowskitowych materiatéw przeznaczonych dla
wysokotemperaturowych urzgdzen elektrochemicznych. W podsumowaniu tego
rozdziatu Autorka wskazuje m.in., ze mozliwe byto okreslenie ruchliwosci wakancji
tlenowych w materiatach BCZYM przy uzyciu dwéch komplementarnych podejs¢, tj.
na podstawie danych dyfuzyjnych oraz pomiaréw przewodnictwa elektrycznego
potaczonych z wynikami miareczkowania jodometrycznego. Zgodnos¢ uzyskanych
wynikéw potwierdzita poprawnosé przyjetego zatozenia dotyczgcego wspétczynnika
termodynamicznego. Podstawienie zelazem prowadzi do systematycznego obnizenia
ruchliwosci wakancji tlenowych, natomiast wprowadzenie Tb i Pr skutkuje jej
zwiekszeniem. Podobne tendencje zaobserwowano réwniez dla ruchliwosci
protondw, przy czym najwyzsze wartosci uzyskano dla materiatéw BCZYTb10 oraz
BCZYPr10. Istotnym wnioskiem jest wiec stwierdzenie, ze zastosowane domieszKi
wptywajg nie tylko na koncentracje defektéow, ale réwniez na ruchliwos¢ obu
jonowych nosnikéw fadunku. Wyniki jednoznacznie wskazujg na istotng role
podstawienia lantanowcami w badanej serii w aspekcie poprawy transportu zaréwno
wakancji tlenowych, jak i protondéw.

Podrozdziat 5.2 (strony 101-129) dotyczy serii Sr(Fe,Co)O3-5 i tez bazuje na
dwéch publikacjach, z czasopism Chemistry of Materials oraz Solid State Sciences.
Lektura tej czesci potwierdza, ze Autorka nie ograniczyta sie jedynie do prostego
zestawienia rezultatow zawartych we wspomnianych publikacjach, lecz umiejetnie
potaczyta dane strukturalne, spektroskopowe, chemiczne oraz transportowe,
tworzac konsekwentny opis zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym,
niestechiometrig tlenowa, lokalnym otoczeniem kationéw metali przejsciowych oraz
wiadciwosciami elektrycznymi. W pierwszej z omawianych prac szczegdlng uwage
poswiecono okresleniu roli kobaltu w tworzeniu wakancji tlenowych oraz
w ksztattowaniu lokalnej struktury materiatéw SrFe1-xCoxOs-5. Wykazano, ze wraz ze
wzrostem zawartosci Co nastepuje systematyczny wzrost niestechiometrii tlenowej,
przy zachowaniu pseudo-regularnej struktury perowskitowej w skali dalekiego
zasiegu. Jednoczesnie, zastosowanie metody spektroskopii absorpcji rentgenowskiej
pozwolito ujawnié¢ istotne rdéznice pomiedzy strukturg usredniona, obserwowang
metoda XRD, a lokalnym otoczeniem kationdéw Fe i Co. Szczegdlnie wartosciowe jest
pokazanie, ze wakancje tlenowe nie wykazujg uporzadkowania dalekozasiegowego,
lecz sa preferencyjnie lokalizowane w poblizu jonéw kobaltu. Autorka omoéwita
réwniez réznice pomiedzy wiasciwosciami powierzchniowymi i objetosciowymi
materiatéw, w tym zmiany standw spinowych oraz lokalnej symetrii wokot kationéw
metali przejsciowych. Druga praca stanowi naturalne rozwinigcie tej analizy,



poniewaz koncentruje sie na wiasciwosciach elektrycznych i termoelektrycznych tej
samej grupy tlenkéw. Badania przewodnictwa elektrycznego oraz wspdtczynnika
Seebecka pozwolity Doktorantce okresli¢ charakter transportu elektronowego,
wskazujac na dominujace przewodnictwo typu p oraz mechanizm przeskoku matych
polarondéw. Szczegdlnie istotne jest powigzanie zmian przewodnictwa catkowitego
z koncentracjg i ruchliwoscig dziur elektronowych. Wykazano, ze wzrost zawartosci
kobaltu prowadzi do zwiekszenia koncentracji dziur elektronowych, ale nie przektada
sie w prosty, monotoniczny sposéb na przewodnictwo elektryczne. O wtasciwosciach
transportowych decyduje bowiem w duzej mierze ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku,
ktobra moze by¢ ograniczana przez lokalne znieksztalcenia struktury,
niestechiometrie tlenowg oraz obecnos¢ dodatku NiO zastosowanego jako srodek
wspomagajacy spiekanie.

Dla recenzenta szczegodlnie wartosciowy jest tez podrozdziat 5.2.4, gdzie Autorka
podjeta sie oceny wptywu obecnosci pary wodnej na wiasciwosci transportowe.
Wykazano, ze w warunkach wilgotnych wspoétczynniki wymiany powierzchniowej,
zaréwno dla procesu utleniania, jak i redukcji, ulegajg obnizeniu, co sugeruje
ograniczajacy wptyw pary wodnej na reakcje powierzchniowe z udzialem tlenu.
Jednoczesnie zaobserwowano wzrost wspotczynnikéw dyfuzji chemicznej tlenu dla
procesu utleniania, wskazujgcy na utatwiony transport tlenu w objetosci materiatu.
Catkowite przewodnictwo elektryczne w wilgotnym powietrzu byto nizsze niz
w atmosferze suchej w calym badanym zakresie temperatur, co Autorka przypisata
przede wszystkim zmniejszeniu ruchliwosci dziur elektronowych. Moze to wskazywac
na znieksztatcenie struktury krystalicznej zwigzane z obecnoscig defektéw
protonowych. Takie zmiany strukturalne mogq jednoczesnie odpowiadaé¢ za
obserwowany wzrost wspoétczynnika dyfuzji chemicznej tlenu.

Catosciowo ta czes¢ rozprawy stanowi bardzo dobre, konstruktywne potaczenie
wynikéow dwoch uzupetniajgcych sie prac, uzupetnione o nowe, ciekawe naukowo
dane dotyczgce witasciwosci transportowych w atmosferach zawierajacych pare
wodna. Autorka przekonujaco pokazuje, ze wiasciwosci SrFe1-xCoxO3-5 nie moga byc¢
interpretowane wylacznie na podstawie sktadu chemicznego Ilub usrednionej
struktury krystalicznej. Kluczowe znaczenie majg tu wzajemnie powigzane czynniki,
takie jak lokalne otoczenie kationéw Fe i Co, preferencyjna lokalizacja wakancji
tlenowych, zmiany standw utlenienia i spinowych, koncentracja dziur elektronowych
oraz ich ruchliwoéé. Takie ujecie pozwala na gtebsze zrozumienie mechanizméw
odpowiedzialnych za transport tadunku w perowskitach Sr(Fe,Co)0s-s.

Na pozytywng ocene =zastuguje rowniez sposéb organizacji materiatu
wynikowego. Autorka umiejetnie przeniosta czes¢ bardziej szczegdtowych danych,
zestawien oraz uzupetniajacych analiz do zatgcznikédw 6.1 i 6.2, co pozwolito
zachowad ciggto$¢ i przejrzystos¢ gtéwnej dyskusji wynikéw. Jednoczesnie takie
rozwigzanie nie ogranicza kompletnosci rozprawy, poniewaz czytelnik
zainteresowany bardziej szczegdtowq analizg ma dostep do dodatkowych informacji
dokumentujacych i pogiebiajgcych przedstawiong interpretacje.

W odniesieniu do catego rozdziatu 5 recenzent nie formutuje zasadniczych uwag
krytycznych ani pytan wynikajacych z niejasnosci lub dostrzezonych uchybien
merytorycznych. Przedstawiona analiza jest spdjna, dobrze udokumentowana
i w wiekszosci przypadkéw jednoznaczna interpretacyjnie. Ponizsze pytania majq
zatem charakter wytgcznie dyskusyjny i stanowiag prosbe o krotki komentarz Autorki
do wybranych, szczegdlnie interesujgcych aspektow uzyskanych wynikow.



Uwagi dyskusyjne dotyczace wynikéw badan oraz ich dyskusji:

1. W przypadku materiatbw BCZYM modyfikowanych Tb, Pr i Fe zaobserwowano
istotne réznice w ruchliwosci jonowych nosnikéw tadunku, tj. wakancji tlenowych
i protonéw. Czy Autorka mogtaby skomentowaé, ktére czynniki uwaza za
najwazniejsze dla wyjasnienia tych rdznic: zmiane lokalnej struktury,
elektroujemnos$¢ podstawiajacych kationdw, koncentracje defektéw, czy tez
mozliwe oddziatywania i putapkowanie nosnikow tadunku?

2. Co w najwiekszym stopniu ogranicza ruchliwos¢ dziur elektronowych w uktadzie
SrFei1-xCoxO3-5: lokalne znieksztatcenia struktury, stany spinowe, lokalizacja
wakancji tlenowych czy moze obecnos¢ NiO?

3. Czy wplyw defektow protonowych na transport tlenu i nosnikéow elektronowych
mozna uznac¢ za ogolng ceche materiatéw typu MIEC, czy raczej jest to efekt
silnie zalezny od konkretnego uktadu materiatowego?

Whnioski koncowe pracy zostaty przedstawione w sposéb syntetyczny i dobrze
porzadkuja najwazniejsze wyniki uzyskane dla obu analizowanych grup materiatéow.
Autorka konsekwentnie odnosi je do postawionych hipotez badawczych, wskazujac
zaleznosci pomiedzy sktadem chemicznym, oddziatywaniem z atmosferg zawierajacg
pare wodnga, lokalng strukturg krystaliczng, chemia defektéw oraz wiasciwosciami
transportowymi. W przypadku materiatéow BCZYM wykazano, ze poprawa transportu
poprzez wprowadzenie kationdow o zmiennej wartosciowosci jest mozliwa, ale zalezy
od rodzaju podstawiajacego pierwiastka. Najkorzystniejszy efekt uzyskano dla Tb,
ktore zwiekszato nie tylko sktadowag elektronowa przewodnictwa, ale takze
ruchliwos¢ wakancji tlenowych i protonéw. Wyniki te pokazuja, ze kluczowy jest
wiasciwy dobdr podstawienia, a nie sama zmienna wartosciowos¢ kationu. Dla
uktadu SrFeixCoxO3-5 Autorka wskazata role kobaltu w zwiekszaniu koncentracji
wakancji tlenowych przy zachowaniu wysokiej symetrii struktury. Jednoczesnie
analiza przewodnictwa i danych termoelektrycznych pokazata, ze o wiasciwosciach
elektrycznych tych materiatdw decyduje przede wszystkim ruchliwos¢ dziur
elektronowych, a nie tylko ich koncentracja. Istotnym elementem wnioskéw jest
rowniez pokazanie szerszej roli defektow protonowych. Doktorantka wykazata, ze
protony mogg wptywac¢ nie tylko na przewodnictwo protonowe, ale takze na
transport tlenu oraz ruchliwos$¢ nosnikéw elektronowych. Wskazano ponadto, ze NiO
skutecznie wspomaga spiekanie, cho¢ w materiatach serii SFC moze jednoczes$nie
negatywnie oddziatywaé na przewodnictwo elektryczne.

Catosciowo, wnioski bardzo dobrze podsumowujg rozprawe i potwierdzajg
realizacje zatozonych celéw badawczych. Szczegolnie wartosciowe jest podkreslenie,
ze wilasdciwosci transportowe badanych perowskitéw sa determinowane nie tylko
przez koncentracje nosnikéw tadunku, ale w duzym stopniu przez ich ruchliwos¢,
lokalng strukture oraz wzajemne oddziatywania pomiedzy réznymi typami defektow.

Lektura rozprawy pozwala réwniez na sformutowanie kilku uwag o charakterze
ogdlnym. Praca zostata przygotowana w sposéb bardzo staranny, a jej struktura jest
logiczna, przejrzysta i dobrze podporzadkowana konsekwentnemu prowadzeniu
wywodu naukowego. Uktad kolejnych czesci rozprawy ufatwia $ledzenie zaréwno
przyjetej koncepcji badawczej, jak i sposobu dochodzenia do najwazniejszych
wnioskow. Zamieszczone rysunki oraz tabele sg czytelne, estetycznie opracowane
i wilasciwie dobrane do prezentowanych zagadnien, dobrze ilustrujagc omawiane
wyniki badan. Jezyk rozprawy jest precyzyjny, klarowny i w petni odpowiada
standardom wiasciwym dla pracy doktorskiej. Autorka w sposob rzetelny,
uporzadkowany i naukowo dojrzaty przedstawia najwazniejsze informacje



wynikajgce z przeprowadzonych badan, zachowujgc przy tym odpowiedni poziom
szczegdtowosci oraz wtasciwe proporcje pomiedzy samym opisem wynikéw a ich
interpretacjg. Drobne uchybienia redakcyjne i nieliczne literéwki majq marginalny
charakter i w zaden sposéb nie wptywajg na bardzo wysoka ocene naukowej
i formalnej strony dysertacji.

Na podstawie przedstawionych powyzej informacji mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze przedmiotem recenzowanej rozprawy
doktorskiej jest oryginalne rozwiagzanie istotnego problemu naukowego,
a postawiony przez Autorke cel pracy zostal w petni osiggniety.

Podjeta w rozprawie problematyka jest interesujaca, aktualna i wazna z punktu
widzenia rozwoju dyscypliny Inzynieria Materialowa. Poprawna analiza wtasciwosci
rozpatrywanych materiatéw jest zagadnieniem bardzo ztozonym, wymagajgcym nie
tylko bardzo dobrego przygotowania eksperymentalnego, ale réwniez umiejetnosci
krytycznej i wieloaspektowej interpretacji uzyskanych wynikéw. Pani mgr inz.
Jagoda Budnik wykazata sie w tym zakresie bardzo duza dojrzatoscig naukowa,
przedstawiajgc spdjng, konsekwentng i autorska analize otrzymanych danych
pomiarowych. Uwagi oraz pytania sformuiowane w niniejszej recenzji majg
W przewazajgcej mierze charakter dyskusyjny i polemiczny, a ich przedstawienie nie
zmienia ogdlnej, jednoznacznie bardzo pozytywnej oceny rozprawy doktorskiej.
Uzyskane wyniki, wraz z zaproponowang przez Autorke interpretacjg, stanowig
bardzo istotny wktad w rozwéj dyscypliny Inzynieria Materiatowa.

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze praca doktorska spetnia
wszystkie warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2020 r. poz. 85 z pozn.
zm.). Wnosze do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Materialowa
Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Pani mgr inz. Jagody Budnik do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Majgc na uwadze wysokg warto$¢ naukowg uzyskanych wynikéw, bardzo dobry
poziom merytoryczny dyskusji, wiodacy udziat Autorki w planowaniu badan, ich
realizacji oraz interpretacji, jak réwniez uwzgledniajgc bardzo dobry dorobek
naukowy Doktorantki udokumentowany publikacjami z bazy IJCR, wnioskuje
o wyroznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.
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