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Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki
Gdanskiej.

Praca mgr. inz. Agaty Duckiej dotyczy materiatéw elektrodowych do urzadzen
elektrochemicznych SOC (zaréwno tlenkowych ogniw paliwowych SOFC, jak i tlenkowych
elektrolizeréw SOEC), w tym zaprojektowania materiatbw o odpowiedniej stabilnosci oraz
zdolnodci do eksolucji na powierzchni nanoczastek metali. W pracy badany byt wptyw
domieszkowania metalami przejéciowymi na stabilno$¢ struktury, przewodnos¢ elektryczna,
wiadciwosci katalityczne, ale przede wszystkim na zdolno$¢ uktadu do kontrolowanej eksolucji w
dwéch grupach materiatéw o strukturze perowskitu - pojedynczego perowskitu SrTiO; (STO) oraz
podwdijnego perowskitu SrFe;sMoosOs.d (SFM). Zagadnienia zwigzane z eksolucjg nanoczastek
metali na powierzchni w ostatnich latach przyciagaja bardzo duze zainteresowanie réznych grup
badawczych, w szczegdlnosci tych zajmujacych sie urzadzeniami elektrochemicznymi SOC
pracujacymi w warunkach redukujacych. Tak wiec tematyke pracy nalezy ocenic jako bardzo
aktualng i wazna dla $rodowiska naukowego. Doktorantka analizuje i podkredla wspotdziatanie
badanych materiatéw z klasycznymi elektrolitami stosowanymi w ogniwach SOFC i elektrolizerach
SOEC, podkredlajac w ten sposdb kontekst aplikacyjny prowadzonych badaf materiatowych.

Oceniana praca doktorska ma do$¢ klasyczny uktad, z czescig teoretyczno-literaturowa
(Rozdziaty 1 i 2) na poczatku, opisem metod badawczych i metod otrzymywania materiatéw
(Rozdziat 3), gtéwna czescig przedstawiajaca uzyskane w pracy wyniki (Rozdziat 4), kofczac sig
podsumowaniem i wnioskami w Rozdziale 5. Chciatbym szczegélnie doceni¢ konstrukcje
pierwszego rozdziatu, ktéry zaczyna sie od bardzo klarownego i dobrze przygotowanego
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wyrdznienia motywacji naukowej do podjecia sie badan w tej tematyce, z tej motywacji jasno
wynikaja ciekawe obszary badawcze i tematy, na ktére nauka w tej chwili nie zna jeszcze
odpowiedzi (research gaps) i wreszcie z ktdrych to wyzwan bezposrednio wytonit sie gtéwny cel
naukowy niniejszej pracy. Doktorantka uzupetnia cel pracy takze o 4 gtowne hipotezy badawcze,
ktérych weryfikacja wymaga odpowiedzi na 3 pomocnicze pytania, z ktérych z kolei wynika dobor
odpowiednich metod badawczych, a takze oczekiwane efekty pracy. Wydaje sie, ze taka konstrukcja
Rozdziatu 1 dobrze porzadkuije cata strukture pracy doktorskiej.

Celem ogdlnym pracy, przedstawionym przez mgr. inz. Agate Ducka byto domieszkowanie
réznych matryc strukturalnych (perowskit pojedynczy i podwojny) tatwo dostepnymi kationami
metali (Fe, Co, Ni oraz Cu) w celu przeprowadzenia procesu eksolucji. Z tym celem wigzato sie
scharakteryzowanie wtaéciwosci fizycznych uzyskanych materiatow, w tym ich stabilnosci w
warunkach redox, wtadciwosci elektronowych, przewodnictwa elektrycznego czy tez zdolnosci
katalitycznych. Hipotezy badawcze dotyczyty m.in. wptywu kationdw metali przejsciowych na
wzmocnienie procesu eksolucji; poprawy stabilnosci uktadu poprzez odpowiednie
domieszkowanie aliowalentne; znaczenia, dla procesu eksolucji, naprezer powstajacych podczas
przemiany fazowej; powstawania w procesie eksolucji roztgcznych ziaren Fe oraz Cu zamiast
roztworu Fe-Cu.

Praca doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim. Prace czyta sie bardzo dobrze, gdyz
Doktorantka tworzy bardzo klarowng i spjna narracje, operujac dobrym, precyzyjnym jezykiem
naukowym. By¢ moze chwilami stosowany jezyk jest do$¢ lekki (np. str. 27 —w wolnym ttumaczeniu
mamy: ,Zanim zagtebimy sie w réznice miedzy typami materiatéw”), ale to nie przeszkadza w
odbiorze treéci, a moze nawet wzmacnia wiarygodno$¢ budowanego przekazu.

W zestawieniu z bardzo dobrag warstwg stowng pracy niedosyt pozostawia uktad edytorsko-
graficzny, tzw. layout. Niektére rozdziaty sa bardzo dtugie i wskazane bytoby wyrdznienie
podrozdziatéw czy sekgji, np. dotyczacych redukgji, aby utatwic¢ czytelnikowi uporzadkowanie tej
bardzo duzej iloci informacji, z kolei w innym miejscu, np. na str. 25, jest podrozdziat, ale zostat on
umieszczony na $rodku wykresu, co powoduje, ze jest stabo widoczny. Wsréd réznych
niedoskonatosci edytorskich mozna by wymieni¢ takze m.in. podpisy rysunkéw i tabel czesto
zlewaja sie z tekstem; justowanie linii, np. na stronie 101, powoduje nieczytelne rozciggnigcie
tekstu; omoéwienie wykresdw i tabel w tekscie czesto znajduje sig dos¢ daleko od samego rysunku;
w niektorych sytuacjach, np. rysunek Fig. 4.26 na str. 101, warto zadbac o powigkszenie wykresu do
petnej strony, aby lepiej uwidoczni¢ wiele matych szczegdtéw. Wymienione elementy uktadu
graficznego oczywiscie nie sa dyskwalifikujace, ale szkoda, ze takie niedbatosci utrudniaja odbidr
tresci pracy.

Przeglad literatury przedstawiony w rozdziale 2 jest przygotowany na bardzo wysokim poziomie.
Zagadnienia dotyczace zaréwno wtasciwosci materiatéw perowskitowych, jak i procesu eksolugji
omdwione zostaty bardzo kompleksowo, ze znajomoscia aktualnej literatury naukowej, pokazujac
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bardzo dobrg znajomo$¢ Doktorantki aktywnosci naukowej innych zespotéw badawczych
zajmujacych sie ta tematyka. Mgr Ducka umiejetnie wykorzystuje dane literaturowe takze na etapie
dyskusji wynikéw eksperymentalnych.

Realizacja postawionego w pracy celu gtéwnego oraz hipotez badawczych wymagata
wykorzystania réznorodnych metod i technik badawczych, ktére zostaty przez Doktorantke dobrze
opisane, a ich uzycie logicznie uzasadnione. Szczegdlnie cenne wydaja sie wyniki rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej XAS, dostarczajac unikatowych informacji dotyczacych m.in. lokalne;]
koordynacji atoméw i w konsekwencji pozwalajacych lepiej zrozumie¢ procesy zachodzace w
badanych prébkach. Jednoczesnie jest to dos¢ wymagajaca technika, nie tylko w kontekcie
dostepu do duzej infrastruktury (w pracy korzystano zaréwno z centrum Solaris jak i infrastruktury
ESRF), ale przede wszystkim wymaga wiedzy i doswiadczenia w ztozonych i wymagajacych
analizach. W mojej opinii mgr inz. Ducka w swojej pracy bardzo dobrze wykorzystata mozliwosci
tych metod, wykazujac wysokie kompetencje merytoryczne. Kluczowe dla realizacji celéw pracy
byty takze pomiary mikroskopowe a moja szczegdlng uwage przykut wynik z SAED pokazujacy, ze
ziarna powstate w procesie eksolucji w rodzinie LSCT majg orientacje taka sama jak siec
krystaliczna. Nalezy zauwazy¢, ze obrazowanie mikroskopowe przeprowadzono na wielu r6znych
urzadzeniach. Z jednej strony nalezy bardzo docenic tak bogata wspétprace Doktorantki z réznymi
zespotami badawczymi, gdyz to buduje bardzo cenne doswiadczenie i kompetencje, ale
jednocze$nie wprowadza dodatkowa zmienng w postaci réznej infrastruktury do i tak ztozonego
uktadu. W rozdziale 3, oprécz opisu technologii otrzymywania, przedstawiono w sposéb klarowny
takze warunki otrzymywania materiatéw, ale przede wszystkim uzasadnienie zastosowania
konkretnych kationdéw domieszki i ich oczekiwanej roli w materiale.

Zasadnicza cze$é pracy stanowi rozdziat 4, w ktérym przedstawiono i oméwiono wyniki
eksperymentalne uzyskane przy uzyciu réznych technik badawczych. Doktorantka bardzo
umiejetnie komentuje prezentowane wyniki, poréwnujac je z literaturg, dyskutujac z
wczeéniejszymi pomiarami i wynikami oraz nawiazujgc do postawionych w pracy hipotez. Ta
dyskusja czesto ma charakter spekulatywny, przy czym kazde z proponowanych wyjasnier wydaje
sie by¢ bardzo racjonalne, logiczne i spéjne z wynikami eksperymentalnymi. Najcenniejsze w moim
odczuciu sa te elementy dyskusji, ktére mgr Ducka korficzy konkluzjami. Przyktadowo, w przypadku
rodziny LSCT Doktorantka przeprowadzita ciekawa dyskusje i skonkludowata, ze mamy do
czynienia z preferowanym stopniem utleniania 3+ dla ceru oraz 2+ dla domieszki kobaltowej, za$
puchniecie komérki elementarnej podczas redukcji powiagzata przede wszystkim z powstaniem luk
tlenowych. Innym przyktadem, ktéry koriczy sie jednoznacznymi konkluzjami, jest przeprowadzenie
szeregu analiz, ktére doprowadzity do zaproponowania mechanizmu tworzenia na powierzchni
LSFCM nanoczastek o strukturze typu core-shell (Fig. 4.35) - w moim odczuciu jest to jeden z
najciekawszych wynikéw pracy. W niektérych przypadkach dyskusja pozostawia czytelnika z
niepewnoscig wynikajaca z kilku mozliwych wyjasnied. Z jednej strony unikanie ferowania
wyrokéw, przy braku jednoznacznych argumentdw, jest rzetelnym zastosowaniem metodologii
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naukowej i jest kolejnym dowodem dojrzatosci naukowej, ale z drugiej strony czasem chciatbym
skorzystac z dodwiadczenia Doktorantki i ustyszeé, ktére wyttumaczenie wydaje jej sig najbardziej
wiarygodne. Przyktadowo, komentujac duzy wzrost przewodnictwa prébek LSCT-NiFe w wyniku
redukgji (str. 83) Doktorantka przedstawia rézne mozliwe wyjasnienia tego efektu. Ale mito by byto
skorzystaé z dodwiadczenia i wiedzy Doktorantki i poznac jej zdanie, ktéry z tych wariantéw jest
bardziej prawdopodobny.

W kontekscie porzagdkowania ogromu wynikéw zawartych w pracy bardzo cenne sg zwiezte
podsumowania na kofcu kazdego z podrozdziatow oraz dyskusja, czy wyniki te w catosci lub
czeSciowo potwierdzajg hipotezy badawcze. Generalnie, przeprowadzone badania czesciowo
potwierdzajg postawione na poczatku pracy hipotezy, wykazujagc m.in. ze odpowiednie
domieszkowanie umozliwia kontrolowanie wtasciwosci badanych materiatow, w szczegdlnosci
procesu eksolucji, ale takze wptywa na stabilnos¢, transport elektryczny jak i na wtasciwosci
katalityczne.

Rola recenzenta jest nie tylko podkreslenie mocnych stron pracy, ale takze wskazanie
nieuniknionych niedociagnie¢ albo wejscie w dyskusje naukowa dotyczaca prezentowanych
wynikéw. Prositbym Doktorantke o ustosunkowanie sie do kilku moich przemyslen, ktére powstaty
podczas analizy doktoratu:

e Prositbym o komentarz dotyczacy procesu eksolugji - Jak duze ziarna powstajg w
procesie i jaki majg rozktad rozmiaréw. Czy proces eksolucji umozliwia kontrole
rozmiaru ziaren? Czy potrzeba rozmiaréw nanometrycznych, aby poprawi¢ wtasciwosci
katalityczne? ' | 4

e We wprowadzeniu pokazano, od jakich parametrow powierzchni zalezy proces
nukleacji ziaren. Czy na podstawie zdje¢ SEM i rozktadéw wielkoéci ziaren oraz miejsc,
w ktérych wystepujg, mozna powiedzie¢ co$ o badanych materiatach? Np. o energii
aktywacji procesu nukleacji lub tez o napieciu powierzchniowym. Co mozna powiedzie¢
0 jako$ci kontaktu powstatych ziaren? - bowiem jedna z kluczowych cech procesu
eksolucji powinna by¢ dobra jako$¢ kontaktu?

e Prositbym o komentarz dotyczacy warunkéw, w jakich przeprowadzano proces
eksolucji. Dlaczego w procedurze redukcji stosowane byty te konkretne temperatury i
czasy redukgji? Jakich zmian w procesie nukleacji i efektach tego procesu nalezatoby sie
spodziewad, modyfikujac temperature i czas redukcji?

e Badane uktady, w szczegblnosci domieszkowany SFM staje si¢ bardzo ztozonym
uktadem, 6 elementowym, z niewielkimi udziatami molowymi poszczegdlnych
kationéw domieszki. W takiej sytuacji szczegdlnie wazne jest stosowanie reagentéw o
wysokiej czystosci. Jakie byty czystosci reagentow? Czy byta badana zgodnos¢ sktadu
chemicznego badanych prébek z ich sktadem nominalnym? Ale takze powstaje pytanie
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czy przy tak wieloelementowym uktadzie mozna by sie spodziewac jakis efektow
wysokoentropowych?

o NiYSZ jest referencyjnym materiatem elektrodowym takze dlatego, ze dobrze
wspdtpracuje z referencyjnym elektrolitem YSZ. Co mozna powiedziec o interakdji, o
stabilnoéci badanych materiatéw z YSZ albo innym elektrolitem.

e Na str. 23 pojawia sie dyskusja wynikéw pomiaréw elektrycznych wskazujaca, ze
rozciggniecie poétokregdw na wykresach Nyquista wynika, jak zrozumiatem, z
whaéciwoéci celki pomiarowej. Wydaje sie jednak, ze w tej dyskusji nalezatoby
uwzgledni¢ takze ztozono$¢ wiasciwosci badanych materiatow i procesow
transportowych, ktére moga skutkowac zblizonymi statymi relaksacji.

e Dlaczego zmiany wspdtczynnika rozszerzalnosci temperaturowej, TEC, czyli zmiany w
funkcji temperatury, zostaty powiagzane z wielkoscig komaorki elementarnej, np. na str.
68 TEC dla LSCT-NiCo? Podobnie prositbym o komentarz dotyczacy wynikow
przewodnoéci, np. dla SFMNb (Tab. 4.6), ktére zostaty skonkludowane, ze wyzsza
koncentracja luk tlenowych wptywa na energie aktywacji przewodnictwa, czyli zmiang

w funkgji temperatury.

Mgr. inz. Agata Ducka uzyskata wiele wartosciowych i oryginalnych wynikow naukowych, czego
poérednim dowodem jest takze szereg publikacji naukowych zawierajacych wyniki pracy
doktorskiej. Doktorantka jest wspétautorka 6 publikacji, w tym 5 bezposrednio powigzanych z
doktoratem, a w 3 publikacjach jest pierwsza autorka. Publikacje opublikowane zostaty w -
czasopismach o wysokiej pozycji naukowej, a liczne cytowania $wiadcza o jakoscii zainteresowaniu
érodowiska naukowego. Doktorantka prezentowata swoje wyniki na wielu konferencjach
miedzynarodowych, a swoje do$wiadczenie budowata takze w projektach badawczych, w tym NCN
PRELUDIUM finansujacym badania w ramach niniejszego doktoratu. Jest to dorobek zastugujacy
na uznanie i wyrdzniajacy Doktorantke.

Whniosek koricowy

Przedstawiona rozprawa mgr. inz. Agaty Duckiej zawiera wiele oryginalnych wynikow
poszerzajacych stan wiedzy w tematyce eksolucji nanoczastek metalicznych z materiatéw o
strukturze perowskitu. Doktorantka wykazata sie umiejetnoécia samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej oraz szeroka wiedza teoretyczna dotyczaca materiatéw perowskitowych stosowanych w
ogniwach paliwowych. O jakosci uzyskanych wynikéw $wiadczy takze dorobek publikacyjny. Z racji
na mnogoé¢ zrealizowanych badan, dojrzato$¢ w prowadzeniu dyskusji wynikow i dorobek
publikacyjny rozprawa mgr. inz. Agaty Duckie] zastugiwatby na wyrdznienie. Niestety do petnego
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wyrdznienia brakuje mi pogtebienia dyskusji wptywu innych czynnikéw na proces eksolucji, np.
wptywu temperatury i czasu redukcji.

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 etapéw postgpowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.
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