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1. Charakterystyka i opis rozprawy

Praca mgr. inz. Jagody Budnik dotyczy dwdch grup materiatéw o strukturze perowskitu, ktore
charakteryzuja sie mieszanym przewodnictwem jonowo-elektronowym i w ktérych mozliwe jest
uzyskanie wysokiej przewodnoéci protonowej. Badane rodziny materiatéw, zwiazki
BaCeosZro2Yo2-<MxO3-5 z podstawnikami metali o zmiennej wartosciowosci (BCZYM, gdzie M =Tb, Pr,
Fe) oraz zwiazki SrFe,-«Cox0s-5 (SFC, gdzie x=0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8), réznig sie udziatem przewodnictwa
jonowego (ruchliwe jony tlenu) i elektronowego, co jest dobrg bazg do badania wptywu tych
wiasnie sktadnikdw na wtaéciwosci fizyczne, a w szczegdlnosci na zdolnoé¢ tworzenia defektow
protonowych i wysokiego przewodnictwa protonowego w atmosferach mokrych. Kombinacja
przewodnictwa jonowego, elektronowego i protonowego jest kluczowa w kontekscie zastosowania
w urzadzeniach elektrochemicznych takich jak protonowe ogniwa paliwowe (PCFCs) lub
protonowe elektrolizery (PCECs). Ten kontekst aplikacyjny prowadzonych badari materiatow
perowskitowych jest bardzo wazny na uczelni technicznej, jednakze przedstawiona rozprawa ma
przede wszystkim charakter poznawczy, koncentrujgc sie przede wszystkim na scharakteryzowaniu
tych materiatéw i wtasciwosci fizycznych badanych materiatow.
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Celem podstawowym postawionym w pracy byto lepsze zrozumienie mechanizméw transportu
w mieszanych przewodnikach o strukturze perowskitu z dwéch rodzin zwigzkéw BCZYM
(BaCeosZro2Y0:-MxO3-5) oraz zwigzkdw SFC (SrFe;Co«Os-5). Tak zdefiniowany cel jest dos¢ ogblny,
ale zostat on doprecyzowany w rozdziale 1.1 poprzez potozenie nacisku na zbadanie roli sktadu
chemicznego, wtasciwosci strukturalnych oraz chemii defektéw, jako kluczowych czynnikéw
decydujacych o transporcie tadunku. Doktorantka postawita w tym rozdziale trzy tezy badawcze, a
nastepnie liste zadan badawczych, ktére zostana zrealizowane w celu eksperymentalnej weryfikacji
tych tez. W mojej opinii takie zadaniowe podejscie do procesu badawczego bardzo dobrze
sprawdzito sie w przypadku doktoratu mgr Budnik porzadkujac strukture pracy.

Praca napisana jest po angielsku, dobrym, precyzyjnym, naukowym jezykiem. Podstawowa
tre$¢ pracy podzielona zostata na 5 rozdziatow i przedstawiona na ponad 130 stronach, ale wraz ze
wszystkimi skorowidzami i dodatkami praca ma prawie 190 stron. Rozdziaty tworzg wyraznie
logiczny uktad, w ktérym analizy i wnioski z badan nawiagzujg do wezedniej omawianych wynikow,
wskazujac na ich spdjnosc i zgodnosé z postawionymi tezami. Obecnos¢ krétkiego podsumowania
na koniec praktycznie kazdego rozdziatu lub sekcji, zawierajacego wartosciowe wnioski i
komentarze czesto podkre$lajgce powigzania z wezesniejszymi analizami i wnioskami jest, w moim
odczuciu, dowodem kompleksowego podejécia do prowadzonych analiz. Swiadczy takze o
dojrzatosci naukowej Doktorantki.

Rozdziat 2, czyli tzw. przeglad literaturowy, nazywany takze state of the art., tworzy spéjng
narracje. Omawiane w pracy zagadnienia tworza dobre podwaliny teoretyczne pod przedstawiane
dalej w pracy wyniki i analizy. Opisy czesto poparte sg dobrymi, trafnie dobranymi rysunkami i
schematami. Doktorantka w przemyslany sposéb dodaje kolejne elementy do tej dos¢
skomplikowanej uktadanki,jaka jest przewodnictwo w uktadach potréjnie przewodzgcych. W moim
odczuciu w pracy udato sie zachowac odpowiedni balans - w pracy znajduje sig wiele waznych
szczegdtdw, ale jednoczednie udato sie zachowad klarowny przekaz. By¢ moze w kilku miejscach
warto bytoby wyrézni¢ podrozdziaty lub sekcje dla jeszcze wiekszej przejrzystosci.

W badaniach materiatowych kluczowy jest dobdr materiatéw o odpowiednio interesujgcych
witaéciwoséciach. W przypadku niniejszej pracy, skoncentrowanej na badaniu mechanizméw
transportu, to uzasadnienie doboru matrycy oraz zastosowanych domieszek jest jeszcze
wazniejsze. W moim odczuciu Rozdziat 3 stanowi dobre uzasadnienie dla zajecia sie tymi
konkretnymi materiatami i domieszkami i postawienia hipotez naukowych pracy. Wykazano w nim
m.in., ze dodanie do tlenku BaCepsZro2Y0203 kationdw o zmiennej wartosciowosci moze poprawiac
przewodnictwo elektronowe i sprzyja¢ tworzeniu defektéw protonowych, a wigc ze
zaproponowana rodzina moze charakteryzowa¢ sie oczekiwanym potréjnym przewodnictwem -
jondw tlenu, protonéw oraz elektronéw lub dziur elektronowych. W przypadku drugiej grupy
badanych materiatéw - tlenkéw strontowo-kobaltowo-zelazowych — Doktorantka wykazata, ze
uktad ten moze oferowac dobrg stabilno$¢ strukturalng oraz szybka wymiane tlenu na powierzchni,
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w potaczeniu z mieszanym przewodnictwem. Z przedstawionych w tym rozdziale motywadji
wynika, ze Doktorantka miata ambicje poszerzy¢ wiedze i dostarczy¢ waznych informacji, np.
dotyczacych wyttumaczenia wptywu protondw na kinetyke proceséw utleniania lub redukeji, co jest
bardzo istotne w kontekécie zastosowania w urzadzeniach elektrochemicznych.

W Rozdziale 4 oméwione zostaty stosowane w pracy metody eksperymentalne. Réznorodnosc i
komplementarnoé¢ stosowanych technik badawczych jest bardzo silng strong pracy. Doktorantka
wykazata sie doéwiadczeniem w przygotowaniu prébek metodami reakcji w ciele statym oraz
wspétstracania oraz ich charakteryzacji metodami takimi jak dyfrakcja rentgenowska XRD,
spektroskopia absorpcyjna XAS, pomiary gestosci, iodometric titration czyli miareczkowanie
jodometryczne, termograwimetria TGA, pomiary elektryczne spektroskopii impedancyjnej i
relaksacyjne jak i pomiary termoelektryczne. Nalezy doceni¢ wykorzystanie w pracy doktorskie]
metod pomiaréw i analizy rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (XAS). Metody te nie tylko
wymagaja dostepu do duzej infrastruktury badawczej (w pracy byto co centrum SOLARIS), ale takze
wiaza sie z koniecznoscia przeprowadzenia ztozonych i wymagajacych analiz i dlatego nie naleza
do powszechnie stosowanych. W mojej opinii mgr Budnik w swojej pracy bardzo dobrze
wykorzystata mozliwosci tych metod, a w szczegdlnodci analizy total electron yield (TEY),
jednoczednie wykazujac wysokie kompetencje merytoryczne. Druga, Kluczowa dla pracy grupg
technik badawczych, s3 metody elektryczne umozliwiajace wnioskowanie o przewodnosciach,
dyfuzji i ruchliwoéciach nosnikéw tadunku. Doktorantka w pracy wykazata, ze prawidtowo
przeprowadzone pomiary relaksacji przewodnoéci elektrycznej (ECR - electrical conductivity
relaxation) pozwalajg na uzyskanie wiarygodnych wynikéw dyfuzji wewnatrz materiatu jak i
wspétczynnika wymiany powierzchniowej dla tlenu. Bogactwo stosowanych technik badawczych
oraz mnogoé¢ wynikéw spowodowaty, ze Doktorantka, dla zachowania przejrzystosci, czesc
wynikéw umiescita w dodatku.

Rozdziat 5 stanowi zasadnicza czeé¢ pracy, w ktérej zaprezentowane zostaty wyniki badan obu
rodzin materiatéw. Wyniki te pokazujg m.in. wptyw réznych kationéw domieszki (Pr, Fe, Tb) na
wiaéciwodci elektryczne uktadu BCZYM, w szczegdlnosci na koncentracje i ruchliwo$¢ nosnikow
elektronowych i jonowych oraz zdolnoé¢ uktadu do absorpcji wody. Chyba najciekawsze wyniki
uzyskano w uktadzie domieszkowanym terbem, o najwyzszej catkowitej przewodnosci elektrycznej
i najnizsze] energii aktywacji w suchym i wilgotnym powietrzu. Uktad domieszkowany Tb wykazuje
wzrost sktadowej elektronowej przewodnictwa, przy jednoczesnym wzroscie ruchliwosci
wakanséw tlenowych i protonéw, co potwierdza pozadany wptyw kationéw o zmiennej
wartoéciowoéci nie tylko na przewodno$¢ elektronowa, ale takze na pozostate wiasciwosci
transportowe. Nalezy przy tym podkresli¢, ze tak korzystne efekty nie wystgpowaty przy wszystkich
badanych domieszkach. Wyniki Doktorantki wskazujg takze, ze najczesciej to ruchliwos¢ nosnikéw,
a nie ich koncentracja decyduje o przewodnictwie elektrycznym badanych materiatow. Waznych
wynikéw dostarczyty badania absorpcji promieniowania rentgenowskiego, ktdre pozwolity okresli¢
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m.in. stopien utlenienia zelaza i kobaltu, lokalng strukture wokét Fe czy tez zmiany koordynacji Co
w zaleznosci od tego, czy znajduja sie w gtebi, czy przy powierzchni materiatow.

Rolg recenzenta jest nie tylko podkreslenie mocnych stron pracy, ale takze wskazanie
nieuniknionych niedociggnie¢ albo wejécie w dyskusje naukowa dotyczaca prezentowanych
wynikéw. W mojej ocenie niedociggniec stylistyczno-edytorskich jest bardzo mato i tutaj pozwole
sobie wskaza¢ wytacznie klika: (i) brak legendy w kilku rysunkach np. na rys 2.5, 2.6 2.7; (ii) w
przypadku rys 5.7 chyba warto bytoby zastosowac te samg skale na wszystkich sktadowych
rysunkach, aby tatwiej byto poréwnywac prébki miedzy sobg; (iii) obecno$¢ dodatkowej fazy na rys
5.1 jest stabo widoczna - moze warto bytoby sprébowac zastosowac nieliniowa skalg?

Prositbym Doktorantke o ustosunkowanie sie kilku moich uwag, ktére powstaty podczas analizy
doktoratu:

e Prosba o komentarz dotyczacy czystosci reagentdw stosowanych w przygotowaniu prébek —
czesto ponizej 4.0 (ponizej 99.99%) a w przypadku ZrO, byto to 99%. Poziom czystosci
reagentéw jest czesto (w wielu uktadach) kluczowy dla uzyskania czystosci fazowej lub dla
stabilizacji pozadanej fazy. Znaczenie czystosci reagentdw jest szczegdlnie istotne w uktadach
ztozonych (takze takich jak badane w niniejszej pracy), gdzie udziaty molowe lub procentowe
poszczegdlnych sktadnikow sa niewielkie. Czy ten poziom czystosci mégt mie¢ wptyw na
uzyskiwane wyniki?

e Chciatbym prosi¢ o wyjasnienie roli NiO. Prositbym o rozwiniecie komentarzy dotyczacych NiO
jako czynnika poprawiajacego spiekanie, przedstawionych w rozdziale 4.1.1 potem takze 5.2.3.
Skoro nikiel nie tylko pomaga uzyskiwa¢ wysokie gestodci, ale takze jest niezbedny do
uzyskania fazy regularnej, to moze warto bytoby przeprowadzi¢ szersze badania uktadu
niklowego - SFCO domieszkowanego niklem? Moze przy odpowiednim poziomie
domieszkowania udatoby sie uzyska¢ materiat czysty fazowo? Chciatbym podkreslic tutaj, ze
czystoé¢ fazowa nie zawsze jest najwazniejsza i nie musi by¢ celem samym w sobie. Ale
jednocze$nie nalezy pamietad, ze badane prébki za sprawa dodatkowej fazy w ilosci
zauwazalne] w dyfrakcji rentgenowskiej sa uktadem bardziej ztozonym, swoistym
kompozytem, co wptywa na jednoznaczno$¢ wycigganych wnioskéw. Czy NiO, oprécz
wtasciwosci strukturalnych, wptywa takze na wtasciwosci transportowe?

e Dlaczego referencyjna prébka BCZY622 zostata przygotowana metodg wspdtstracania, a
pozostate metoda reakcji w ciele statym? R6zne metody otrzymywania zazwyczaj skutkujg
rézna morfologig probek, co moze przektadac sie w szczegdlnosci na ich wtasciwosci
elektryczne. Czy wowczas faktycznie mozna okresla¢ BCZY22 jako prébke referencyjng?

e Pro$ba o komentarz dotyczacy silnie nieliniowej zaleznosci koncentracji protonow w funkgji
luk/defektéw tlenowych dla réznych badanych prébek (rys 5.5) - z czego wynika ta
nieliniowo$¢?
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e Prositbym o komentarz dotyczacy kolektywnosci ruchu noénikéw tadunku. Prezentowane w
pracy wyniki, np. dla SFCO, wskazuja na istnienie korelacji transportu jonéw tlenu i protondw
- w atmosferze wilgotnej poprawiat sie transport tlenu w objetoéci materiatu. W silnie
zdefektowanych uktadach analizuje sie takze korelacje pomiedzy sasiadujacymi nosnikami,
poszukujac kolektywnoéci ruchu noénikéw tadunku. Czy na podstawie uzyskanych wynikow
mozna powiedzie¢ co$ o kolektywnosci ruchu noénikéw tadunku? Moze wyznaczone w pracy
wspétczynniki dyfuzji moga sta¢ sie podstawa wyznaczenia wspétczynnika Havena, ktory
czesto stosowany jest do oceny kolektywnosci ruchu?

Mgr. inz. Jagoda Budnik uzyskata wiele warto$ciowych i oryginalnych wynikéw naukowych, czego
poérednim dowodem jest szereg publikacji naukowych zawierajacych wyniki pracy doktorskiej.
Doktorantka jest pierwszym i wiodacym autorem w 4 publikacjach opublikowanych w prestizowych
czasopismach takich jak Journal of Materials Chemistry A czy tez Chemistry of Materials. . Oprocz
tego jest wspétautorem dwéch innych publikacji dotyczacych materiatéw perowskitowych. Jest to
dorobek zastugujgcych na uznanie i wyrdzniajacy Doktorantke.

Whiosek koricowy

Przedstawiona rozprawa mgr inz. Jagody Budnik zawiera wiele oryginalnych wynikow
poszerzajacych stan wiedzy w tematyce materiatdw o strukturze perowskitu przewodzacych
elektronowo, jonowo i protonowo. Doktorantka wykazata sie umiejetnoscia samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej oraz szeroka wiedza teoretyczng dotyczaca materiatow o potrojnym
przewodnictwie.

Podsumowujac stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spefnia wymagania zwyczajowe oraz
wymagania ustawy o stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z p6Zn.zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do
dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.

Jednoczeénie ze wzgledu na réznorodno$é i komplementarno$¢ stosowanych technik badawczych
i zaawansowane metody analizy, pozwalajace na przedstawienie kompleksowej charakterystyki
badanych materiatéw, a przede wszystkim ze wzgledu na dojrzatos¢ w wycigganych wnioskow
potwierdzonych $wietnym dorobkiem publikacyjnym, wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej
mgr. inz. Jagody Budnik.
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