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dr hab. inz. Beaty Bochentyn, prof. PG

1. Podstawa opracowania

Recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa

Politechniki Gdanskiej w Gdansku.

Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce” (z pézn. zm.).

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:

1) Oceng wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska przedstawia ogdlng wiedze

teoretyczng Doktorantki w dyscyplinie inzynieria materialowa;
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2) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejgtnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke ubiegajacego sig
o nadanie stopnia doktora;
3) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne

rozwigzanie problemu naukowego.

2. Charakterystyka i opis rozprawy doktorskiej
2.1. Charakterystyka pracy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Duckiej dotyczy analizy wplywu domieszkowania
kationami materialéw o strukturze perowskitu, obejmujacych zaréwno perowskit
pojedynczy SrTiOs-s (STO), jak i perowskit podwéjny Sra2Fei sMoo,sO6-5 (SFM). Szczeg6ing
uwage poswiecono domieszkowaniu podsieci B metalami przejsciowymi, takimi jak Fe, Co,
Ni i Cu, w celu zbadania zdolnosci tych materiatéw do kontrolowanego wydzielania
metalicznych nanoczastek. Wykazano, ze poprzez odpowiednie domieszkowanie podsieci
A i B w materiatach na bazie STO i SFM mozliwe jest ksztaltowanie procesu wydzielania
nanoczastek, stabilnosci w warunkach utleniajacych i redukujgcych, wihasciwosci

transportowych oraz aktywnosci katalitycznej materiatow.

Tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agaty Duckiej dobrze wpisuje si¢ w aktualny
i intensywnie rozwijany nurt badafi nad projektowaniem nowych materiatow
perowskitowych zdolnych do wydzielania nanoczastek oraz nad zrozumieniem wptywu
domieszkowania podsieci A i B na proces wydzielania, stabilnos¢ strukturalng i wlasciwosci
fizykochemiczne tych materiatdw. W ramach pracy metodg Pechiniego otrzymano tgcznie
20 materialdw o nastepujgcych sktadach: (Lag3Ceo,1S10,6)0,9Tio 9Nio,0sMo,0503-5 (M = Fe, Co,
Ni lub Cu), SrFe1sMo00.506-5, SraFe142sMo00475Nbo,106-5, Lao3Sr17Fe1,sMoo,506-s,
Lag 3Sr1 7Fe1,5-0,75xM00,5-0.25x TMxOs-5 (TM = Ni, Co), Lao,3Sr1,7Fe1,5-0,75xM00,5-0,25x CuxOs-5,
Lag 3Sr1 7Fe1,35Mo00 45(Ni1-xCux)0,206-5 oraz Lao 3Sr1,7Fe1,35M00,45(Co1xCux)0.206-5.

Akademia Gérniczo—Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie
Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Energetyki Wodorowej
al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
Dr hab. inz. Kun Zheng, prof. AGH
tel. +48 12 617 55 44, e—mail: zheng@agh.edu.pl
2/10



AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA

IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

WYDZIAt ENERGETYKI I PALIW

Wiasciwosci  fizykochemiczne otrzymanych materiatébw zostaly — systematycznie
scharakteryzowane z wykorzystaniem szeregu komplementarnych metod badawczych,
w tym dyfrakcji rentgenowskiej XRD, skaningowej mikroskopii elektronowej SEM,
wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej HRTEM, analizy powierzchni
wilasciwej metoda BET, technik programowanej temperaturowo, réznicowej kalorymetrii
skaningowej i termograwimetrii, dylatometrii, czteroprzewodowej metody pradu statego do
pomiar6w przewodnictwa elektrycznego, badaf wiasciwosci Kkatalitycznych oraz
rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej XAS. Doktorantka zastosowata szeroki zestaw
nowoczesnych metod badawczych, ze szczegdlnym uwzglednieniem zaawansowanych
technik spektroskopowych. Autorka potozyta duzy nacisk na analize wplywu
domieszkowania kationéw na proces wydzielania nanoczastek z sieci perowskitowej oraz na
stabilnos¢ badanych materiatow. Wyniki przedstawione w rozprawie sa oryginalne,

interesujgce i majg istotng warto$¢ poznawcza.

2.2. Szczegolowa charakterystyka rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty Duckiej zostata napisana
w jezyku angielskim. Praca liczy 161 stron i zawiera 76 rysunkéw oraz 13 tabel. Jej struktura
Jest typowa dla tego rodzaju opracowan naukowych i obejmuje czes¢ literaturows oraz czes$é
poswigcong badaniom wiasnym Autorki. Rozprawa zawiera réwniez wykaz symboli
1 skrotéw. Calos¢ zostata opracowana w sposdb przejrzysty i podzielona na logicznie

uporzadkowane rozdziaty.

Rozdziat 1 stanowi zwigzte wprowadzenie do tematyki pracy i koniczy sie przedstawieniem
celu rozprawy oraz sformutowanych hipotez badawczych. Rozdzial 2, obejmujacy
podrozdziaty 2.1-2.4, stanowi zasadnicza czg$¢ teoretyczng rozprawy. W podrozdziale 2.1
przedstawiono podstawowe informacje dotyczace ogniw paliwowych SOFC oraz
elektrolizeréw SOEC. W podrozdziale 2.2 oméwiono ogélne wymagania stawiane
Akademia Gérniczo—Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Wydziat Energetyki i Paliw, Katedra Energetyki Wodorowej

al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Dr hab. inz. Kun Zheng, prof. AGH

tel. +48 12 617 55 44, e-mail: zheng@agh.edu.pl
3/10



AKADEMIA GORNICZO—HUTNICZA

IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

WYDZIAt. ENERGETYKI I PALIW

materiatom elektrodowym i elektrolitom stosowanym w ogniwach stafotlenkowych SOC,
a takze scharakteryzowano klasyczne materialy wykorzystywane w tego typu urzadzeniach.
Podrozdziat 2.3 poswiecono perowskitom pojedynczym, uporzadkowaniu kationéw
prowadzacemu do powstawania struktur perowskitéw podwdjnych oraz fazom typu
Ruddlesdena—Poppera. W podrozdziale 2.4 oméwiono zjawisko wydzielania nanoczastek,
ktére odgrywa kluczows rolg w koncepcji projektowania nowych materiatéw badanych
w rozprawie. W rozdziale 3 przedstawiono metodyke badan, w tym sposéb syntezy nowych
materialdw,  podstawy  zastosowanych  metod  charakteryzacji =~ wiasciwosci
fizykochemicznych i katalitycznych oraz wykorzystywane techniki eksperymentalne.
Gléwng cze$é rozprawy stanowi rozdziat 4, obejmujgcy wyniki badan, ich analiz¢ oraz
dyskusje. W podrozdziale 4.1 przedstawiono wyniki dotyczace materialéw o skfadzie
(Lao 3Ce0,1810,6)0,9Ti0,9Ni0,0sMo,0s03-5 (M = Fe, Ni, Co lub Cu), natomiast w podrozdziale 4.2
oméwiono wyniki badan dotyczacych modyfikowanych perowskitow na bazie
SryFe1 sMoo sO6-s. Rozdzial 5 stanowi podsumowanie przeprowadzonych badafi i zawiera
najwazniejsze wnioski wynikajace z uzyskanych rezultatdw. Do rozprawy dotgczono
réwniez wykaz publikacji i osiggnie¢ Autorki, a takze spisy rysunkéw i tabel. Bibliografia
obejmuje 229 pozycji literaturowych.

2.3. Ocena rozprawy doktorskiej

W niniejszej rozprawie doktorskiej zbadano wplyw domieszkowania kationami podsieci
A i B perowskitu pojedynczego SrTiO3 oraz perowskitu podwojnego SraFe1,sMoo,sO6-5 na
wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow, w kontekscie ich potencjalnego
zastosowania jako materiatéw elektrodowych w ogniwach statotlenkowych. Zakres
przeprowadzonych badafi obejmowal m.in. analizg¢ wiasciwodci strukturalnych

i termomechanicznych, stabilno$ci materiatéw w warunkach utleniajagcych i redukujacych,
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procesu wydzielania nanoczastek, mikrostruktury, stanéw elektronowych poszczegélnych

pierwiastkéw, a takze whasciwosci transportowych i katalitycznych.

Cel rozprawy zostat jasno i precyzyjnie zdefiniowany, a Autorka sformutowata hipotezy
badawcze stanowigce podstawe zaplanowanych badan eksperymentalnych. Czesé
literaturowa, liczaca 54 strony, zostata przygotowana w sposéb obszerny i w mojej ocenie
obejmuje najwazniejsze zagadnienia niezbgdne do wiasciwego osadzenia przeprowadzonych
badan w aktualnym stanie wiedzy. Przeprowadzone badania umozliwity weryfikacje
postawionych hipotez badawczych oraz realizacj¢ zatozonych celéw rozprawy. Metodyka
badan zostala wlasciwie dobrana do analizowanych zagadnien, a zastosowanie
komplementarnych metod badawczych pozwolifo na wieloaspektows charakterystyke
otrzymanych materiatéw. Badania zostaly przeprowadzone ze znajomoscia podejmowanej
problematyki naukowej, a uzyskane wyniki zostaty w wiekszosci wiasciwie zinterpretowane
1 przedyskutowane w odniesieniu do dostgpnej literatury. Powyzsze elementy swiadcza
o dojrzatosci naukowej Pani mgr inz. Agaty Duckiej oraz o jej bardzo dobrym przygotowaniu
do samodzielnego prowadzenia badafi naukowych. Rozprawa zostala wilasciwie
podsumowana, a sformutowane wnioski wynikaja z przedstawionych rezultatéw badan
i odpowiadaja przyjetym celom pracy.

Oceniajac pozytywnie niniejsza rozprawe doktorskg, chciatbym przedstawié kilka
szczegolowych uwag i pytan do dyskusji:

1) W podrozdziale 1.3 Doktorantka jasno zdefiniowata cel pracy, obejmujacy
opracowanie perowskitéw domieszkowanych metalami przejsciowymi oraz
zbadanie mechanizmu wydzielania nanoczastek i wiasciwosci otrzymanych
materiatbw pod katem ich potencjalnego zastosowania jako materiatow
elektrodowych w ogniwach statotlenkowych SOC. Réwniez w rozdziale 2 Autorka
poswigcita wiele uwagi technologii SOC oraz wymaganiom stawianym materiatom

elektrodowym stosowanym w tego typu urzadzeniach. W czeéci eksperymentalne;j
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2)

3)

szeroko scharakteryzowano wilasciwosci fizykochemiczne i katalityczne
opracowanych materialéw. W mojej ocenie rozprawa zyskataby jednak dodatkowa
warto$¢ aplikacyjng, gdyby dla wybranych, najbardziej obiecujgcych materiatow
przeprowadzono réwniez bezposrednig oceng ich wlasciwosci elektrochemicznych
w ukladzie ogniwa, np. z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS). Pozwolitoby to na petniejsza oceng potencjatu opracowanych
materialdw do zastosowania jako elektrody w ogniwach SOC.

Analiza wlasciwosci strukturalnych stanowi istotny element niniejszej rozprawy
doktorskiej. Autorka zastosowata metodg Rietvelda do analizy danych XRD, na
podstawie ktérej wyznaczono m.in. parametry komorki elementarnej oraz udziaty
poszczegblnych faz. W rozprawie przedstawiono jednak przede wszystkim koncowe
wyniki tych analiz, natomiast nie zaprezentowano w wystarczajagcym zakresie
informacji pozwalajagcych na oceng jako$ci przeprowadzonego dopasowania.
W zwiazku z tym chciatbym poprosi¢ Doktorantke o przedstawienie, na przyktadzie
wybranego materiatu, wyniku dopasowania metodg Rietvelda, obejmujacego
dyfraktogram eksperymentalny i profil obliczony, krzywa réznicowa oraz pozycje
reflekséw Bragga. Prosze réwniez o podanie odpowiednich parametréw jakosci
dopasowania (np. Rwp, Rp, %) oraz najwazniejszych parametréw strukturalnych
uzyskanych na podstawie przeprowadzonej analizy.

Osobnej dyskusji wymaga, w mojej ocenie, kwestia klasyfikacji struktury
krystalicznej materiatu SraFe1 sMoo 506-s. Struktura przedstawiona na Rysunku 2.16
odpowiada raczej uporzadkowanemu perowskitowi podwdjnemu Sr2FeMoOe-3,
w ktérym stosunek Fe:Mo w podsieci B wynosi 1:1, niz badanemu w rozprawie
zwigzkowi SraFeisMogsOs-5. W przypadku SroFeisMoosOs—s stosunek Fe:Mo
wynosi 3:1, a zatem ewentualne uporzadkowanie kationéw w podsieci B powinno

mieé bardziej ztozony charakter niz klasyczne uporzadkowanie typu soli kamienne;
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4)

5)

wystepujagce W SraFeMoOg-5. Kwestia struktury krystalicznej SroFeisMogsOe-5
wymaga bardziej szczegbtowej dyskusji rowniez w kontekécie danych
literaturowych. Badania in situ z wykorzystaniem dyfrakcji neutronowej wskazujg
na mozliwos¢ opisu SroFeisMoosOs-s jako perowskitu pojedynczego, bez
dalekozasiggowego uporzadkowania kationéw Fe i Mo w podsieci B [J. Mater.
Chem. A 2014, 2, 4045-4054, https://doi.org/10.1039/c3tal4913g]. W zwiazku
z powyzszym chcialbym zacheci¢ Doktorantke do bardziej szczegdtowego
przedyskutowania charakteru uporzagdkowania kationéw Fe i Mo w podsieci B oraz
kwestii opisu Sr2Fe1 sMoo 5065 jako perowskitu podwéjnego w $wietle dostgpnych
danych eksperymentalnych i literaturowych.

Analiza wydzielonych nanoczastek stanowi bardzo interesujacy i istotny element
rozprawy. Pewien niedosyt budzi jednak brak ilosciowej analizy wielkosci
wydzielonych nanoczastek oraz rozktadu ich wielkosci, ktéra pozwolitaby na
bardziej szczegétowe poréwnanie badanych materiatéw. Czy Doktorantka mogtaby,
na przyktadzie prébek przedstawionych na Rysunku 4.27, przedyskutowaé wielkosé
obserwowanych nanoczastek i ich rozklad oraz wskazaé, jakie informacje taka
analiza mogtaby wnies¢ do interpretacji uzyskanych wynikéw?

Badania materiatéw wykazujacych wydzielanie wielometalicznych nanoczastek,
przedstawione w podrozdziale 4.2.4, stanowig bardzo interesujacy element
rozprawy. Wyniki przedstawione na Rysunku 4.44 wskazuja, ze wydzielone
nanoczastki mogg mieé¢ charakter czgstek typu Janus. Wynik ten uwazam za
szczegolnie interesujacy i zdecydowanie zachgcam Autorke do kontynuowania
badar w tym kierunku, w szczeg6lnosci do bardziej szczegotowej charakterystyki
struktury i sktadu chemicznego tych nanoczastek, wyjasnienia mechanizmu ich

powstawania, a takze zbadania odwracalnosci procesu wydzielania, w szczeg6lnosci
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mozliwosci ponownego wbudowania sktadnikéw wydzielonych nanoczgstek
w strukture perowskitu podczas utleniania.

6) W zakresie jezyka oraz strony edytorskiej rozprawy Doktorantka nie ustrzegla sig
pewnych drobnych uchybien. Przyktadowo, na stronie 30 sformulowanie
,In general, perovskites are found as cathodes in SOCs” powinno, w mojej ocenie,
brzmie¢ ,,...as cathodes in SOFCs”. W rozprawie Autorka wielokrotnie postuguje
si¢ réwniez okresleniem ,reductive atmosphere/conditions”, podczas gdy bardziej
wiasciwym i powszechnie stosowanym w literaturze naukowej sformutowaniem jest
,reducing atmosphere/conditions”. Ponadto w koncowej czgsci bibliografii mozna
zauwazy¢ pewne niedociagnigcia edytorskie, dotyczace w szczego6lnosci zapisu
wzoréw zwigzkéw chemicznych. Powyzsze uwagi majg jednak charakter jezykowy

i edytorski i nie wplywaja na pozytywng oceng merytoryczng rozprawy.

3. Whniosek koncowy

Przedstawione w niniejszej recenzji uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wptywaja na
moja jednoznacznie pozytywna ocene rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agaty Duckiej.
Rozprawa potwierdza posiadanie przez Doktorantke szerokiej wiedzy teoretycznej
w dyscyplinie inzynieria materiatowa oraz umiejgtnosci samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Zalozone cele badawcze zostaly zrealizowane, a przeprowadzone badania
pozwolity na rozwigzanie probleméw naukowych bedacych przedmiotem rozprawy.
Autorka uzyskala szereg interesujacych i oryginalnych wynikéw o wysokiej wartosei
naukowej, ktére poszerzaja aktualny stan wiedzy w zakresie modyfikacji materiatow
perowskitowych oraz procesu wydzielania nanoczastek. Uzyskane wyniki majg rowniez
potencjat aplikacyjny i moga stanowi¢ podstawg do dalszego rozwoju materiatow

elektrodowych przeznaczonych do ogniw statotlenkowych SOC, a takze materiatow
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katalitycznych do innych zastosowar. Na podkreslenie zastuguje réwniez dorobek naukowy
Pani mgr inz. Agaty Duckiej, obejmujacy wspétautorstwo licznych artykutéw
opublikowanych w indeksowanych czasopismach naukowych. Biorac pod uwage poziom
naukowy rozprawy, zakres przeprowadzonych badan oraz oryginalno$¢ uzyskanych
wynikéw, stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agaty
Duckiej pt. ,Kontrolowanie wiasciwosci funkcjonalnych —perowskitow poprzez
domieszkowanie metalami przejsciowymi” stanowi oryginalne rozwiazanie problemu

naukowego i wnosi istotny wktad w rozwd6j wiedzy w zakresie inzynierii materiatowej.

W mojej ocenie rozprawa spelnia wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pézn. zm.). W zwigzku
z powyiszym wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani mgr ini. Agaty Duckiej do dalszych
etapow postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk
inZynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria materialowa.

Na szczegélne podkreslenie zastuguje oryginalno$é naukowa uzyskanych wynikéw.
Doktorantka wykazata, ze intensywne wydzielanie nanoczastek zawierajacych Fe
w perowskitach podwdjnych domieszkowanych Ni lub Co moze prowadzié do powstawania
wakancji w podsieci B, a w konsekwencji sprzyja¢ przemianie strukturalnej w kierunku fazy
typu Ruddlesdena—Poppera. Istotnym osiagnigciem pracy jest réwniez identyfikacja,
w ukladzie domieszkowanym Cu, nanoczagstek Fe-Cu o strukturze typu
quasi-rdzen—powtoka oraz zaproponowanie mechanizmu ich powstawania, obejmujacego
sekwencyjne wydzielanie Cu i Fe, a nastepnie migracje i cze$ciowe odparowanie miedzi. Za
szczegolnie interesujgcy i oryginalny wynik nalezy uznaé takze obserwacije
dwuwymiarowych struktur dendrytycznych powstajagcych w warunkach jednoczesnego
dziatania atmosfery redukujgcej, wysokiej temperatury i pola elektrycznego, ktére (zgodnie
z analiza literaturowg przedstawiong w rozprawie) nie byty dotychczas opisywane dla

materiatow na bazie SFM. Powyzsze osiggnigcia nie majg wytacznie charakteru opisowego,
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lecz wnoszg istotny wklad w zrozumienie zaleznosci pomigdzy sktadem chemicznym,
stabilnoscig strukturalng a mechanizmem wydzielania nanoczastek w materiatach
perowskitowych. W polaczeniu z szerokim zakresem badaf oraz zastosowaniem
komplementarnych, w tym zaawansowanych, metod badawczych swiadcza one
o ponadprzecigtnym poziomie naukowym rozprawy. Biorac pod uwage wysoki poziom
naukowy rozprawy, oryginalno$¢ uzyskanych wynikoéw oraz ich znaczenie dla rozwoju
badan nad procesem wydzielania nanoczastek w materialach perowskitowych,

whnioskuj¢ o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agaty Duckiej.

Z wyrazami szacunku,

dr hab. inz. Kun Zheng, prof. AGH
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