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1. Podstawa opracowania
Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki
Gdanskiej w Gdansku.
Podstawia prawna art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”
(z pdin. Zm.)
Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:

1) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze
teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie inzynieria materiatowa;

2) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosc
samodzielnego prowadzenia pracy naukowe] przez Doktoranta ubiegajgcego sie o
nadanie stopnia doktora;

3) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego.

2. Charakterystyka i opis rozprawy

Rozprawa wpisuje sie w dwa bardzo aktualne tematy badawcze wspotczesnych badan
materiatowych — nowej generacji materiaty o wysokiej entropii oraz nowe materiaty o strukturze
perowskitu. Zwigzki wielosktadnikowe, ktére charakteryzuja sie wysoka entropia, posiadaja unikatowe
wtasciwosci fizyczne nieobserwowane w prostszych uktadach. Wérdd wielosktadnikowych tlenkow
poszukuje sie takze nowej generacji przewodnikéw jonowych, ktére mogtyby poprawic
funkcjonowanie nowoczesnych urzadzen elektrochemicznych takich jak np. ogniwa paliwowe. Z

drugiej strony unikatowa struktura perowskitu umozliwia wbudowywanie w nig bardzo réznych
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atomow zmieniajac przy tym wtasciwosci powstatego materiatu. Zwigzki o strukturze perowskitu moga
mie¢ Swietne wtasciwosci magnetyczne, dielektryczne, moga charakteryzowac sie wysokim
przewodnictwem elektronowym, jonowym, protonowym czy mieszanym. Zainteresowanie tymi
tematami widac zaréwno na konferencjach naukowych, we wnioskach grantowych jak i oczywiscie w
publikacjach naukowych.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Je nie mam kompetencji aby oceniac¢ poprawnos¢
gramatyczna czy ortograficzna jezyka angielskiego, ale moim zdaniem praca napisana jest dobrym
angielskim. Tekst czyta sie dobrze, a niedociagniecia jezykowe (jezeli byty) nie zaburzaty przekazu.
Przede wszystkim jednak chciatbym podkresli¢, ze zdania sa logiczne a informacje przekazywane sa
precyzyjnym jezykiem.

Zgodnie z opisem zawartym w rozdziale wstepnym, celem pracy doktorskiej mgr inz. Daniela
Jaworskiego byto otrzymanie i charakteryzacja grupy przewodnikéw protonowych o strukturze typu
perowskitu cechujacych sie wysokim nieporzadkiem strukturalnym (wysokiej entropii) uzyskanym
poprzez wprowadzenie w jedno z potozen kationowych (potozenie B) wielu kationéw w ilosciach
rownomolowych. Tak zdefiniowany cel pracy nalezy uznac za bardzo ogélny i jednoczesnie tatwy do
realizacji. Szkoda, ze do tego ogdlnego celu nie zostaty dodane cele szczegbtowe, ktore mogtyby
pomac porzadkowad wyniki uzyskane w pracy.

W pierwszych czesciach pracy (Rozdziaty 2, 3i4) Doktorant przedstawia podstawowe informacje na
temat przewodnikéw jonowych i protonowych, perowskitow oraz materiatow wysokoentropowych.
Ten przeglad literaturowy napisany jest dobrym jezykiem naukowym Swiadczacym o zrozumieniu
tematyki. By¢ moze czasem chciatoby sie dostad jeszcze wiecej informacji, by¢ moze czasami
oczekiwatbym nie tylko wskazywania ciekawej publikacji, ale takze syntetycznego wskazania
najwazniejszych wynikéw zawartych w danej publikacji. Ale z drugiej strony mam swiadomos¢, ze taka
konstrukcja utatwia utrzymanie klarownosci przekazu zawartego w przegladzie literaturowym. Oprocz
przytoczenia szeregu informacji o badanych materiatach Doktorant wielokrotnie podejmuje préby
swoistego generalizowania, znajdowania wspélnych elementow réznych publikacji, wyciagania
bardziej ogdlnych wnioskéow dotyczacych perowskitow albo wysokoentropowych tlenkow, ktore
nalezy uznac za trafne.

Przeglad literaturowy generalnie uwzglednia informacje literaturowe istotne dla prawidtowej
interpretacji wynikow opisywanych w czesci eksperymentalnej pracy. Oméwione zostaty m.in. czynniki
wptywajace na koncentracje i dystrybucje protonéw w strukturze tlenkow, opisano model transportu
protonéw, wprowadzono i wyjasniono wskaznik Goldschmidta opisujacy stabilno$¢ zwiazkéw o
strukturze typu perowskitu, czy tez znaczenie duzych polaryzowalnych kationéw dla transportu
protonowego. Doceniam, ze w tym przegladzie mgr Daniel Jaworski umiejetnie podkresla takze
fizyczne i chemiczne podstawy opisywanych wtasciwosci materiatow.

W przegladzie literaturowym zabrakto mi jednak troche informacji na temat potencjatu
aplikacyjnego przewodnikéw protonowych. W celach pracy Doktorant podkresla, ze wyniki pracy
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dostarcza wiedzy istotnej takze dla zastosowan aplikacyjnych tych protonowych przewodnikdw
jonowych. Dlatego dobrze bytoby pozna¢ przewidywania w czym mogtyby by¢ lepsze badane
przewodniki protonowe od tych istniejacych i tych aktualnie wykorzystywanych w ogniwach
paliwowych.

Rozdziat 5 zawiera zaréwno informacje o metodologii otrzymywania badanych zwiazkéw jak i o
metodach ich charakteryzacji. Charakteryzujac otrzymane materiaty stosowano wiele réznorodnych i
komplementarnych technik badawczych umozliwiajgcych charakteryzacje zmian struktury (oprocz
klasycznej dyfrakcji rentgenowskiej takze rentgenowska spektroskopie absorpcyjng oraz dylatometrie)
zmian wtasciwosci elektrycznych (spektroskopie impedancyjna oraz relaksacji przewodnictwa
elektrycznego), a takze obrazowanie SEM, termograwimetrie czy tez kalorymetrie typu drop-solution.
By¢ moze niektore z opisdw metody charakteryzacji mogtyby byc¢ bardziej zwiezte oraz by¢ moze praca
mogtaby zyskac na przejrzystosci gdyby czes¢ procedur byta wylistowana w formie bulletow a nie
ciagtym tekstem? Taki uktad mégtby utatwi¢ wyszukanie faktycznych parametréw pomiarow jakie byty
stosowane podczas eksperymentow, ktore trudno byto czasem odnalez¢. Charakterystyka metod
badawczych, ale przede wszystkim wyniki i analizy znajdujace sie w kolejnych rozdziatach, wskazuja
na dobre zrozumienie stosowanych narzedzi. Juz na etapie opisu metod eksperymentalnych wyraznie
widac takze, ze metody spektroskopii absorpcyjnej beda stanowity metode kluczowa dla badan
realizowanych w pracy.

Zasadnicza cze$¢ pracy stanowi Rozdziat 6, gdzie przedstawione oraz omdwione sg wyniki
wszystkich technik badawczych stosowanych przez Doktoranta. W pracy przygotowano, metoda
reakcji w ciele statym, 7 sktaddw, przy czym dwa sktady (H1 - BaZry,Hf02Sno2Tio2Ce2055 oraz H2 -
BaZro-Hf0,SNeTio2Y0,029) Maja sens pomiarow referencyjnych i sg odtworzeniem prébek badanych i
opisywanych w literaturze. Dodatkowo w pracy przygotowano trzy inne piecio-sktadnikowe tlenki
(oznaczenie 5B), dla ktorych 5 réznych kationdw w ilosci rownomolowej obsadza potozenie kationowe
B w strukturze perowskitu (H20 - BaZro2Hfo2Sn0:Tio2Ybo 2029, H22 - BaZro2Hf02SN0,Tio2Ne2049 0raz H25 -
BaZro,Hf02SN0,Tio2SMo20,0). Oprdcz tego przygotowano takze probki 8B i 10B, w ktdrych odpowiednio
8 oraz 10 kationdw obsadza potozenie B ( H38 - BaZro125Hf0125SN0.125 Tio.125Y0.125YD0.1255M0 1251N0. 12504 75 Oraz
H40 - BaZro1Hfo.1Sno1Tio1Ceo1Yo.1Ybo1SMo1No1Zne10z.7).

W Rozdziale 6 pojawia sie uzasadnienie dla doboru takiego zestawu kationdw w badanych tlenkach
wielosktadnikowych. Wydaje sie jednak, ze taka dyskusja i uzasadnienie dla doboru kationow
domieszki powinno by¢ czescig motywacji i celéw szczegdtowych pracy. Pewnego rodzaju trudnoscia
jest to, ze zgodnie z metodologia zaproponowang przez Doktoranta, oparta na wskazniku
Goldschmidta, tylko dwie badane w pracy prébki, o$miosktadnikowa 8B oraz dziesieciosktadnikowa
10B, sa prébkami  wysokoentropowymi. Prébki pieciosktadnikowe okre$la sie mianem
Srednioentropowych. W przypadku tak waskiego zakresu sktadow spetniajacych kryterium
wysokoentropowe trudno wyciagac¢ wnioski na temat materiatow wysokoentropowych generalnie i
pozostaje skoncentrowac sie na mozliwie petnej charakteryzacji tych dwoch sktadéw.
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W moim odczuciu najwazniejszymi wynikami pracy, z racji na wage wyciaganych wnioskéw oraz
unikatowo$¢ stosowanych analiz, sa wyniki badania metoda spektroskopii absorpcyjnej XANES i EXAFS
oraz badania procesu uwodnienia. W wielu publikacjach dotyczacych tlenkow wysokoentropowych
podkresla sie, ze wiasciwosci tych materiatéw wynikajg zaréwno z czynnika entropowego zwigzanego
zmnogoscia i roznorodnoscia kationow (tutaj Swietnie sprawdzaja sie techniki eksperymentalne, ktére
usredniaja wynik - czyli np. dyfrakcja rentgenowska XRD) jak i z wtasciwosci poszczegdlnych kationow,
w szczegolnosci preferowanych koordynacji poszczegdlnych kationdw (tutaj niezastapione sg techniki
absorpcyjne takie jak EXAFS i XANES, ktére dostarczaja informacji na temat lokalnego otoczenia
kationéw). Tak wiec nalezy doceni¢ dobry dobdér i komplementarnos¢ zastosowanych w rozprawie
technik badawczych.

Uzyskane w pracy wyniki metod absorpcyjnych pozwolity m.in. skorelowaé zmiany energii
wigzania ze zmiang efektywnego stanu utlenienia wynikajaca z réznej ilosci luk tlenowych. Dzieki
analizie XAS mozna byto takze okresli¢ otoczenia poszczegdlnych kationow i np. wykazad, ze kationy
Zr przyjmuja otoczenia oktaedryczne, ktore w grupie tlenkéw pieciosktadnikowych praktycznie nie
zmieniaja sie niezaleznie od sktadu. Wykazano wieksza koncentracje luk tlenowych wokét Zr dla prébki
H2 (klasycznej) niz dla probki H22 (Srednioentropowa B5). Z kolei badanie krawedzi Ti (dobra do
badania krawedz absorpcji gdyz kation Ti wystepuje kazdej z badanych prébek) jest bardzo przydatne,
bowiem pozwala poréwnywac poszczegdlne probki. Bardzo wyraznie widoczne sa réznice w widmach
EXAFS dla prébek B5, B8 oraz B10 a wyniki wydaja sie potwierdzad, ze gdy zmienia sie liczba kationow
w uktadzie, to zmieniaja sie koordynacje kationdéw.

Doceniam elementy dyskusji, w ktérych taczone byty wyniki uzyskane za pomoca kilku technik
badawczych. Przyktadowo na stronie stronach 73 i 74 zamieszczona jest ciekawa dyskusja
chemicznych i strukturalnych réznic i podobienstw pomiedzy probkami B5, B8 i B10, ktora opiera sie
zaréwno na analizie wynikow spektroskopii absorpcyjnej jak i dyfrakcji rentgenowskiej. Dyskusja ta
uwzglednia wiele czynnikow w tym dtugosc i site wigzan oraz koordynacje kationéw w tym deformacje
polyedréw. Wyniki spektroskopowe dla wysokoentropowych probek B8 i B10 wskazuja na istnienie
najdtuzszych wiagzan Ba-0, co sie dobrze koreluje z wynikami XRD i analiza Rietvelda, gdzie rowniez dla
tych probek state sieci byty najwieksze.

Szkoda, ze taka dyskusja nie zostata wyrdzniona w tekscie. Wydaje mi sie, ze praca by zyskata,
gdyby tego typu analizy zostaty zebrane w rozdziale typu ,discussion”.

Analizy danych absorpcyjnych poparte sg dobrym przegladem literaturowym, ktory umiejetnie
uwiarygodnia wnioski wyciagane na podstawie danych eksperymentalnych. W moim przekonaniu ten
podrozdziat najlepiej pokazuje, ze Doktorant posiada niezbedne kompetencje merytoryczne do pracy
naukowej i analizy danych eksperymentalnych. Wida¢, ze Doktorant badaniom spektroskopowym
poswiecit duzo pracy i dobrze rozumie uzyskane wyniki.

Aby zachowac przejrzystosc prezentowania wynikow i wnioskowania wiele zespotow badawczych
czesto omawiania w publikacjach jedynie wybrane i charakterystyczne dane eksperymentalne.
Doktorant takze stosuje w pracy takie podejscie. Istotne jest jednak, aby w pracy naukowej, jaka jest
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doktorat, zawarte byty ,wszystkie” dane umozliwiajac czytelnikowi samodzielng ocene, czy ten
omawiany sktad/przebieg/wynik faktycznie jest typowy albo charakterystyczny. Uwaga dotyczaca
prezentowania ,wszystkich” danych odnosi sie zaréwno do ,wszystkich” badanych sktadéw / probek

jaki ,wszystkich” pomiaréw. Oczywiscie te wszystkie dane nie musza by¢ w gtéwnym tekscie i moga (a

czesto nawet powinny) znajdowac sie w appendixach. Niestety czytajac prace kilkukrotnie zabrakto mi
czesciinformacji i w dalszej czesci kilka takich przypadkéw postaram sie przywotad.

Rolg recenzenta jest nie tylko podkreslac mocne strony pracy, ale takze wskazac¢ nieuniknione

niedociagniecia albo wejs¢ w dyskusje naukowa dotyczacg prezentowanych wynikow. Ponizej

zamieszczam szereg bardziej szczegdtowych komentarzy do pracy z prosba o ustosunkowanie sie
Doktoranta do tych uwag:

Koszykowa 75,
00-662 Warszawa
tel.: 222347267

eProsze o wyjasnienie metodologii wybierania obszarow LT oraz HT, w szczegblnosci dla

przebiegdw mocno ,zakrzywionych”. Problem ten powtarza sie w kilku zestawach danych
pomiarowych. Przyktadowo, uzyskanie wiarygodnych wspétczynnikéw rozszerzalnosci TEC na
podstawie danych XRD zdeterminowane jest okresleniem zakresu temperatur, dla ktérych
widac obszary liniowe i dla ktorych przeprowadzone bedzie dopasowanie liniowe. To bedzie
miato wptyw na wiele dalszych analiz i wnioskéw np. na tabele 6.4 lub wykres 6.8. Nalezy
podkresli¢, ze dla takich ,zakrzywionych” danych jak np. Rys. 6.7 dla wszystkich analizowanych
sktadow mozna by narysowac linie wiodaca o takim samym kacie nachylenia (identyczny TEC),
ktéra z dobra doktadnoscia bedzie modelowad przebieg a(T), cho¢ pewnie te ,dobre”
dopasowanie dla kazdej z probek dotyczyé bedzie troche innego zakresu temperatur. Mozna
rowniez ustali¢ jeden wspdlny zakres temperatur w ktorym przeprowadzane bedzie
dopasowanie linia prostg, ale w tym podejsciu w zaleznosci od ,zakrzywienie” bedziemy mieli
r6zna jakos$¢ dopasowania oraz réznych kat nachylenia.

e Prositbym réwniez o komentarz jak nalezy rozumie¢ TEC prezentowany dla niskich temperatur

(LT). TEC, jak sama nazwa wskazuje dotyczy wytacznie rozszerzalnosci temperaturowej. A wiec
nie wiem czy ma sens wyznaczac nachylenie w niskich temperaturach, gdzie zachowanie prébki
zdominowane jest przez wychwyt wody, a wiec jest znaczaco zmodyfikowane przez
rozszerzalnos¢ chemiczna (chemical expansion).

¢ Dla pomiarow rentgenowskich w funkcji temperatury analiza zostata przedstawiona wytacznie dla

przebiegu grzania. Szkoda, ze przeprowadzono analizy takze podczas chtodzenia. Analiza
przebiegu zmian statej sieciowej a(T) dla cyklu chtodzenia dla danych rentgenowskich
pozwolitaby na lepsze poréwnanie wspdtczynnika rozszerzalnosci TEC wyznaczonego za
pomoca dwdch metod - na podstawie danych dylatometrycznych oraz na podstawie danych
rentgenowskich. Zaobserwowane roznice w tych zestawach danych Doktorant ttumaczy
(stusznie) przygotowaniem prébek (proszek i pastylka), ale to by¢ moze jeszcze wazniejsza
przyczyna rozbieznosci jest analizowanie innego stanu probki wynikajacego z tego jaka historie
termiczna miata prébka, czy byta grzana czy chtodzona.
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e Prositboym réwniez o wyjasnienie jak przygotowywane byty probki dla pomiaréow
dylatometrycznych - czy analogicznie jak w przypadku probek rentgenowskich byty réwniez
przeptukiwane wilgocia przed pomiarami termicznymi?

o W przypadku danych strukturalnych szczegétowo omodwione sa dwa rézne typy zachowan i jako
przyktady (exemplary) pokazuje H1 i H40, ale poczatkowo czytelnik niestety nie wie, ktore
jeszcze probki zachowuja sie tak jak charakterystyczna probka H1 a ktére jak H40. Akurat w
przypadku danych rentgenowskich troche dalej pokazane sa wszystkie przebiegi ale mam
wrazenie, ze lepsze bytoby operowanie od ogdtu do szczegdtu — czyli najpierw pokazac
wszystkie probki (rys 6.7) i na podstawie tego wykazanie, ze sktady H1 i H40 sa
charakterystyczne i dlatego beda dalej szczegdtowo analizowane.

e Poprositbym o komentarz dotyczacy wychwytu wody widocznego w pomiarach rentgenowskich.
W jakich warunkach (w zamknietej komorze?) prowadzone byty pomiary w funkcji temperatury?
Skad i dlaczego miatby pojawia¢ sie wychwyty wody przez probke, ktéra najpierw byta
przeptukiwana wilgotnym powietrzem w dos¢ wysokiej temperaturze 300 C a nastepnie
mierzona w normalnej (suchej) atmosferze. Wielka szkoda, ze Doktorant nie zmierzyt prébki w
wiecej niz 2 cyklach skoro takze w drugim grzaniu ciggle obserwowany byt wychwyty wody.

e Prositbym o wyjasnienie dlaczego zostat przygotowany wykres TEC w funkcji promienia jonowego
(rys 6.8)7 I nie tylko chodzi mi o konkluzje Doktoranta, ze wyniki przedstawione na tym wykresie
nie uktadaja sie w zaden trend, ale raczej jaka hipoteze Doktorant chciat sprawdzi¢
przygotowujac tego typu wykres.

eMoim zdaniem w pracy powinien by¢ zamieszczony model struktury, ktéry Doktorant
wykorzystywat w dopasowaniach Rietvelda, a nie tylko odwotanie do bazy COD. Oparcie sie na
modelu z bazy jest jak najbardziej stuszne, ale powinno by¢ rozszerzone o pokazanie go w
pracy. Jest toistotne w szczegdlnosci, ze model musiat sie zmieniac¢ w zaleznosci od ilosci i typu
kationow wystepujacych w badanych prébkach.

e Na podstawie termograwimetrii izotermicznej wyciggnieto wniosek o istnieniu dwdch typdw luk
tlenowych, aktywnych w procesie wychwytu wody oraz inertnych. Czy datoby sie oszacowac
jaka jest proporcja jednego i drugiego typu luk?

¢ \W pomiarach elektrycznych tylko wybrane prébki byty badane i analizowane - jaki byt klucz ich
doboru? Szkoda, ze w przyktadowych wykresach Nyquista pokazano rozne sktady i rézne
stopnie uwodnienia, bowiem czy zmianie tylu parametrow trudno ocenic ewolucje widm.

e Prosha o wyjasnienie czy wykresy typu Arrheniusa (rys. 6.47) przedstawia dane dotyczace grzania
czy chtodzenia? Czy prébki przygotowywane byty do pomiardw w jakis szczegdlny sposéb - tak
jakto miato miejsce w XRD, gdzie przed pierwszym pomiarem byty uwadniane? Bowiem historia
probki jest wazna i wptywa na mierzone wtasciwosci.

¢ W pracy przedstawiona jest ciekawa analiza wtasciwosci elektrycznych korzystajgca z modelu J.
Fleig’a. Doktorant wyznacza wiele ciekawych parametréw ale troche zabrakto mi uzasadnienia
czemu akurat ten model zostat uzyty i w jaki sposéb mozna skorzystac z wyznaczonej wielkosci
typu dtugosc Debye czy grubosé space charge layer?
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e Kilka waznych technik badawczych dajacych wazne informacje o wtasciwosciach elektrycznych -
np. analiza przewodnosci w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu, albo wilgotnosci labo pomiary
relaxacji elektrycznych ale szkoda ze to tylko dla jednej probki. Ta probka H40 (B10) jest dobrze
scharakteryzowana ale trudno o dalsze generalizowanie wynikow.

e Czy Doktorant prowadzit jakies badania, ktére mogtyby powiedzie¢ co$ o powtarzalnosci
procedury przygotowania probek i o powtarzalnosci uzyskiwanych wtasciwosci? Mam na mysli,
ze badane prébki sa wieloelementowe z matymi nawazkami sktadowych tlenkéw co moze
generowad niepewnosci, rozbieznos¢ sktadu rzeczywistego od nominalnego a w konsekwencji
niepowtarzalne wtasciwosci fizyczne.

eDla potrzeb pomiaréw elektrycznych niezbedne byto przygotowanie probek o odpowiednio
wysokiej gestosci i dlatego zasadne byto zastosowanie czynnika spiekajgcego w postaci tlenku
niklu, ktéry bardzo poprawit gestosci przygotowanych prébek. Zabrakto mi jednak dyskusji jak
ten czynnik spiekajacy wptywat na wyniki uzyskiwane w poszczegdlnych metodach
badawczych. Czy sprawdzono czy nikiel nie wbudowat sie w strukture?

Z informacji dostepnych bazach danych (w pracy ani dokumentacji nie ma niestety zatgczonego CV
Doktoranta) mgr inz. Daniel Jaworski jest wspétautorem 11 publikacji recenzowanych dotyczacych
przewodnikdw protonowych, z czego 2 publikacje sa scisle powigzane z tematyka wielosktadnikowych
przewodnikéw protonowych o strukturze peroswkitu. W Zzadnej z tych publikacji nie jest pierwszym
autorem.

3. Whniosek koncowy

Przedstawiona rozprawa mgr inz. Daniela Jaworskiego zawiera wiele ciekawych i oryginalnych
wynikéw. Doktorant wykazat sie umiejetnosciag samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz
szeroka wiedza teoretyczna dotyczaca materiatow przewodzacych protonowo.

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia 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 pdzn.zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych
etapow postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w
dyscyplinie inzZynieria materiatowa.
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