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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Agaty Duckiej
pt. Kontrolowanie wiasciwosci funkcjonalnych perowskitow

poprzez domieszkowanie metalami przejsciowymi

Rozprawa doktorska mgr inz. Agaty Duckiej pt. "Kontrolowanie wiasciwosci funkcjonalnych
perowskitow poprzez domieszkowanie metalami przejsciowymi" zostata przygotowana na
Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem
dr. hab. inz. Beaty Bochentyn, prof. PG. Praca dotyczy wptywu domieszkowania materiatow
o strukturze perowskitu metalami przejSciowymi oraz mozliwosci wykorzystania otrzymanych
materialdéw w ogniwach elektrochemicznych.

Rozprawa liczy 161 stron i zostata napisana w jezyku angielskim. Sktada sie z pieciu rozdziatow,
bibliografii, wykazu skrétow oraz spisu rysunkéw i tabel. Prace poprzedzajg streszczenia
w jezyku angielskim i polskim. Na koncu zamieszczono liste publikacji oraz osiggnieé
naukowych doktorantki.

W rozdziale pierwszym przedstawiono motywacje oraz tezy pracy. Rozdziat drugi zawiera
podstawy teoretyczne obejmujgce opis ogniw i materiatdéw wykorzystywanych do ich budowy,
a takze informacje dotyczace struktury perowskitéw i procesu eksolucji. W rozdziale trzecim
doktorantka opisata sposdb syntezy badanych materialdéw oraz wykorzystane techniki badawcze.
Najobszerniejszy rozdziat czwarty zawiera wyniki badan i ich analize, za$ w rozdziale pigtym
przedstawiono wnioski koncowe. Bibliografia obejmuje 229 pozycji; wiekszo$¢ cytowanych prac
opublikowano w ostatnich 16 latach, cho¢ doktorantka odwoluje sie réwniez do starszej
literatury.

Doktorantka jest wspotautorka 6 publikacji w dobrych czasopismach (IF powyzej 5). Prace te
zostaly zacytowane 77 razy wg Web of Science Core Collection (83 bez ograniczenia do Core
Collection). Indeks Hirscha doktorantki wynosi 4. W 3 pracach jest pierwszg autorkg, w tym w 2
z nich jest autorka korespondencyjng. Wigkszos¢ publikacji (5) jest powigzana z tematem pracy
doktorskie;j.
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Doktorantka aktywnie prezentowata wyniki swoich badan na konferencjach naukowych zaréwno
W postaci plakatéw (7), jak i referatow (5). Brala udzial w szkotach tematycznych.
Z powodzeniem aplikowata o czas pomiarowy i prowadzita badania na zrédtach
synchrotronowych. Kierowata grantem NCN PRELUDIUM, byta tez stypendystka w grantach
SOANTA BIS oraz OPUS.

Gléwnym celem przeprowadzonych badan prezentowanych w rozprawie doktorskiej byto
uzyskanie materiatu o wiasciwosciach, ktére kwalifikowalyby go do wykorzystania w ogniwach
elektrochemicznych. Doktorantka skupila si¢ na zwigzkach o strukturze pojedynczego
perowskitu SrTiO3.5 (STO) oraz podwdjnego perowskitu SryFe; sMogsOs.5 (SEM). Badala wplyw
domieszkowania metalami przejsciowymi na proces eksolucji oraz na stabilno$é materiatu
podczas procesow redoks.

We wstepie doktorantka postawita hipotezy dotyczace wlasciwosci domieszkowanych zwiazkéw,
ktére weryfikowata w kolejnych podrozdziatach pracy. Pierwszym etapem byly badania
materiatdw na bazie STO, gdzie ko-domieszkowanie niklu i metali przejéciowych (Fe, Co, Cu)
w zatozeniu miato usprawni¢ proces eksolucji i ulatwié¢ redukcje niklu. Kolejne hipotezy
dotyczyly badan zwigzkéw SFM o strukturze podwéjnego perowskitu, gdzie domieszkowanie
odpowiednimi pierwiastkami miato na celu ustabilizowanie struktury podczas cykli redoks oraz
ulatwienie eksolucji zelaza.

Doktorantka  przeprowadzita  charakterystyke  strukturalng  badanych  materiatow
z wykorzystaniem m.in. dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), mikroskopii elektronowej (SEM,
TEM) oraz rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (XANES, EXAFS). Poniewaz gléwnym
celem bylo uzyskanie materiatu do zastosowania w ogniwach, przeprowadzila réwniez
charakterystyke ~wiasciwosci temperaturowych, elektrycznych i katalitycznych nowo
wytworzonych materiatéw. W dalszej czgéci recenzji koncentruje sie przede wszystkim na
badaniach strukturalnych, w szczegélnosci na spektroskopii absorpcji rentgenowskiej, ktéra
stanowi obszar mojej specjalizacji.

W pierwszej serii zwigzkéw do struktury STO wprowadzono lantan w celu poprawy
przewodnictwa elektrycznego oraz cer w celu zwigkszenia intensywnosci zgazowania wegla.
Jednak gléwnym przedmiotem badan byt wplyw wprowadzenia do struktury metali
przejsciowych: samego Ni, badz Ni z Fe, Co lub Cu. Badania XRD wykazaly, ze domieszki
gtéwnie wbudowaty si¢ w strukturg perowskitu. Obrazowanie SEM potwierdzito, ze podczas
redukeji zaszedt proces eksolucji, za§ STEM-EDS, ze wydzielenia zawieraja domieszkowane
metale przejsciowe.

Lokalne otoczenie wokét atoméw Ni zostalo zbadane za pomocg absorpcji promieniowania
synchrotronowego. W przypadku prébek as-prepared poréwnanie widm XANES na krawedzi K
Ni pokazuje, ze otoczenie we wszystkich przypadkach jest podobne, co dodatkowo potwierdza
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wniosek, ze atomy Ni wbudowaly si¢ w sie¢ krystaliczng perowskitu. Po redukeji ksztatt widm
zmienia si¢, co jest wynikiem procesu eksolucji i zmiany lokalnego otoczenia wokét atoméw Ni.
Duzo wyrazniej wida¢ to w widmach FT-EXAFS. W prébkach as-prepared w pierwszej strefie
koordynacyjnej dominuje sygnat od sgsiadéw tlenowych. Po redukcji sygnat ten ulega duzej
zmianie, o sugeruje znaczgcg réznice w strukturze. Zgadzam si¢ z wnioskiem, ze jest to
najprawdopodobniej efekt eksolucji i powstania nanoczastek sktadajacych si¢ ze stopow
bimetalicznych (pokazane w STEM-EDS dla LSCT-NiFe i LSCT-NiCo), a wynikowy sygnat jest
suma lokalnego otoczenia atoméw Ni pozostajacych w  strukturze, jak i tworzacych
nanowydzielenia. Z samego ksztattu widm mozna stwierdzié, ze znaczaca czesé niklu wehodzi
w wydzielenia, wigksza w przypadku LSCT-NiFe, a mniejsza dla LSCT-NiCo, co notabene
koresponduje ze sktadem wydzielen wyznaczonym z pomiaréw EDS czyli NisFe i Co, sNi.

W przypadku prébek zredukowanych dopasowanie widm EXAFS w szerokim zakresie R moze
by¢ bardzo trudne ze wzgledu na zlozono$é badanych struktur oraz obecno$é drugiej fazy.
Zasadne byloby jednak rozwazenie prostego dopasowania pierwszej strefy koordynacyjnej
z wykorzystaniem pojedynczych $ciezek rozpraszania Ni-O i Ni-M. Po zastosowaniu
odpowiednich wigzéw mozna byloby podjaé prébe oszacowania udziatu procentowego obu faz.
Wynik bylby zapewne obarczony znaczna niepewnoscig, mégtby jednak stanowié podstawe do
poréwnania wydajnosci procesu pomigdzy poszczegélnymi prébkami.

Doktorantka wykonata réwniez pomiary absorpcji na krawedzi K zelaza. W widmie XANES
probki LSCT-NiFe zaobserwowata wyrazne przesunigcie energetyczne krawedzi absorpcji probki
zredukowanej wzgledem prébki as-prepared, podczas gdy widmo FT-EXAFS nie wykazato
znaczacych réznic. Poniewaz rejestrowany jest sygnal z catej objetosci probki, w materiale
zredukowanym sygnat pochodzacy od zelaza pozostajacego w strukturze moze dominowaé.
Niemniej zmiany powinny by¢ widoczne zaréwno w widmach XANES, jak i EXAFS. Jednym z
mozliwych wyjasniefi bytby problem z kalibracjg energii; zaktadam jednak, ze mozliwo$é ta
zostata przez doktorantke zweryfikowana i wykluczona.

Pomimo przedstawionych powyzej zastrzeze i komentarzy badania absorpcyjne zostaty
wykonane starannie i w istotny sposob uzupetnily informacje o lokalnej strukturze wokot
atoméw domieszek w analizowanych materiatach LSCT.

Kolejnym krokiem bylto przetestowanie wptywu domieszkowania La lub Nb na ustabilizowanie
struktury perowskitéw podwéjnych SFM podczas reakcji redoks. Badania dyfrakcyjne nie
wykazaty obecnosci dodatkowych faz. W przypadku badan absorpcyjnych pomiary na krawedzi
K tlenu potwierdzity, ze prébki po reoksydacji wracaja do struktury wyjsciowej, oprécz probki
domieszkowanej Nb (SFMND). Jest to bardzo interesujace jezeli wezmie sie pod uwage
dyfraktogramy, ktére nie wykazuja istotnych zmian pomigdzy prébkami. Nawet jezeli uwzgledni
sig, ze dyfrakcja, w przeciwienstwie do absorpcji, nie daje informacji o fazach amorficznych, to
prowadzi to tylko do dalszych pytar o strukture tej prébki. Nalezy bowiem pamietaé, ze rozkiad

3



gestosci standw jest pochodng struktury danego materiatu. Wyglada jednak na to, ze pytania te
przynajmniej na razie zostang otwarte, bowiem do dalszych badan zostat wyselekcjonowany
zwigzek LSFM.

W przypadku widm FT EXAFS na krawedzi K Fe dla probek SFM, LSFM, SFMNb réznice
w dlugosci wigzan Fe-O sa tak niewielkie, ze trudno to ocenié patrzac tylko na widma
przedstawione na rysunku 4.23. Dopasowanie pierwszej strefy koordynacyjnej, ktéra skiada sie
z atomdéw tlenu, nie powinno nastrgcza¢ probleméw, a w prosty sposob pokazatoby dynamike
dlugosci wigzan dla kolejnych probek. I, o ile zgadzam sie, ze analiza ilosciowa dalszych stref
koordynacyjnych moze by¢ niemozliwa chocby ze wzgledu na zbyt duzg liczbe parametréw, to
radzitabym takze ostrozno$¢ przy analizie jakosciowej. Przy duzej liczbie nakladajacych sie
Sciezek rozpraszania, w tym wielokrotnych, twierdzenie, ze widoczne maksimum odpowiada
dtugosci ktorego$ wigzania nie musi by¢ prawda. Natomiast bardzo dobrym posunieciem jest
wykorzystanie analizy falkowej do okreslenia potozen atomdw.

Do dalszych badan doktorantka wybrata perowskit LSFM, poniewaz domieszkowanie lantanem
zapewnilo znaczacg poprawe zardwno stabilnosci, jak i przewodnictwa elektrycznego
w pordwnaniu ze zwigzkiem wyjsciowym. Jako ko-domieszki zastosowano Ni, Co oraz Cu.
Pomiary rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej przeprowadzono jednak wytacznie dla
probek domieszkowanych miedziag (LSFCM), ktére wykazaly szczegblnie interesujgce
wiasciwosci. Podczas redukcji, w wyniku procesu eksolucji, na ich powierzchni tworza sie
nanoczgstki zlozone z zelaza otoczone warstwa atoméw miedzi, co jest wyraznie widoczne na
mapach STEM-EDS. Widma XANES na krawedzi K Cu potwierdzaja, ze redukcja sprzyja
powstawaniu miedzi metalicznej. Warto jednak rozwazy¢, czy réznica amplitudy widm XANES
wzgledem wzorca wynika z obecnosci dodatkowej fazy, czy tez jest efektem niskowymiarowosci
powstatych otoczek. W przypadku widm na krawedzi K Fe dla probek zredukowanych zasadne
byloby natomiast rozwazenie mozliwosci wyodrebnienia sygnatu od metalicznego Fe,
najprawdopodobniej obecnego w wydzieleniach.

Wyniki dla LSFCM wyznaczyly kolejny krok, ktérym jest ko-domieszkowanie miedzi z Co lub
Ni. Wstepne badania wykazaty, ze taki typ domieszkowania pozwolit na zachowanie wyzszej
stabilnosci materiatdéw LSFM, zwlaszcza w przypadku ko-domieszkowania Ni-Cu. Planowana
jest kontynuacja badan nad tymi zwigzkami.

Podsumowujac, doktorantka przedstawita charakterystyke 24 nowo wytworzonych zwigzkow,
ktérych wlasciwosci projektowano w celu zwigkszenia wydajnosci eksolucji i aktywnosci
katalitycznej oraz dostrojenia stabilnosci podczas proceséw redoks. Gldwnym celem byto
uzyskanie materialu o wlasciwosciach umozliwiajgcych  zastosowanie w ogniwach
elektrochemicznych. W swych badaniach doktorantka wykorzystata szeroki zestaw metod
eksperymentalnych, w tym techniki synchrotronowe, co wymagato przygotowywania i sktadania
wnioskOw o czas pomiarowy.



Praca zostata przygotowana bardzo starannie. Autorka nie unikneta jednak drobnych pomytek,
niescistosci i niedociagnigé, z ktérych kilka przedstawiam ponize;.

str. 75 pod koniec pierwszego akapitu "Furthermore, the formation of new orbital states resulting
from Ni 3d-O 2p hybridization would be strengthened with a lowering of the symmetry around
the scatterer (here Ni)." Chodzi tu raczej o atom centralny czyli "absorber".

str. 78 rys. 4.10 skala osi R+dR na gérnych wykresach nie pokrywa si¢ ze skalg na dolnych,
w rezultacie nie wiadomo wiec jaka ona jest.

str. 78 pomiar w trybie fluorescencyjnym zbiera sygnal z objetosci probki, a nie tylko
z powierzchni i okolic.

str. 94 gestosci stanéw sg proporcjonalne do intensywnosci absorpcji, dlatego nie powinno sig
twierdzié, ze "Elevated white-line intensities correspond to diminished DOS values."

Najpowazniejsze zastrzezenie redakcyjne dotyczy bibliografii, liczacej 229 pozycji. W okolicy
cytowania nr 115 numeracja przestaje odpowiada¢ wtasciwym artykutom. W przypadku cytowan
w formie ,kto$ et al. [xx]” identyfikacja wiasciwej publikacji jest jeszcze mozliwa, natomiast
przy odwolaniach zawierajacych wylacznie numer staje sig istotnie utrudniona. Usterke tg
uwazam za znaczaca, poniewaz utrudnia ona jednoznaczng identyfikacje Zrodet przywotywanych
w tekécie. Ponadto doktorantka odwotuje si¢ do prac nr 230-234, ktére nie znajduja si¢
w bibliografii. Sugeruje przygotowanie erraty zawierajacej prawidtowg bibliografi¢ i dotaczanie
jej do rozprawy przy zamieszczaniu pracy w repozytoriach i bazach publikacji.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja wartosci naukowej pracy. Doktorantka podjeta w dysertacji
wazna i aktualng tematyke dotyczaca projektowania materiatéw perowskitowych
o wiasciwosciach istotnych dla zastosowah w ogniwach elektrochemicznych. Za szczegélnie
warto$ciowy element pracy uwazam systematyczne zbadanie wptywu domieszkowania metalami
przejéciowymi na proces eksolucji oraz stabilnos¢ podczas cykli redoks szerokiej grupy nowo
wytworzonych ~materiatéw. Badania 24 zwigzkéw, prowadzone z wykorzystaniem
komplementarnych technik, w tym metod synchrotronowych, pozwolity zweryfikowac
postawione hipotezy i zrealizowa¢ zatozony cel pracy. Doktorantka wykazata si¢ umiej¢tnoscia
stosowania zaawansowanych technik badawczych, prowadzenia analizy danych oraz krytycznej
interpretacji uzyskanych wynikoéw. Przedstawione wyniki stanowia spdjny i oryginalny wkiad
w badania nad materiatami perowskitowymi.

Praca doktorska mgr inz. Agaty Duckiej stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
nalezacego do dyscypliny Inzynieria Materiatowa. Stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa spetnia
wymagania art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z
p6zn. zm.) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa na Politechnice Gdanskiej o
dopuszczenie jej do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie Inzynieria Materiatowa.

Anne Wolhlea



