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1. Jaki jest problem naukowy (teza) rozprawy i czy zostal on trafnie i jasno sformutowany?

Tytul rozprawy doktorskiej ,,Opracowanie i charakteryzacja zaawansowanych materiatow do nowej
generacji ogniw ze statym tlenkiem” definiuje zakres realizacji prac w celu rozwigzania problemu
naukowego nastawionego na charakterystyke wtasciwosci materiatowych tlenkéw stosowanych na
powloki elektrod stosowanych w $rednio- i niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. Stoi to w
zgodzie z zaproponowanym celem pracy w rozdziale 8 na stronie 54, gdzie autor nakierowuje tok
badawczy na opracowanie i charakterystyke materialow aktywnych elektrochemicznie dla
tlenkowych ogniw paliwowych pracujacych w niskich temperaturach (ponizej 700°C), ktore nie sq
czestym celem badan przedstawianych w literaturze $wiatowej. Aby spelni¢ te zaloZenia autor
skupit sie na okresleniu wptywu parametréw technologicznych procesu syntezy warstw na wybrane
whasciwosci strukturalne, elektryczne i elektrochemiczne, a takze na zjawisko korozji w srodowisku
ogniwa. To jednoznacznie definiuje, Ze praca ma charakter doswiadczalny i technologiczny z
pogranicza technologii elektroniki, elektrotechniki i inzynierii materiatowej.

Tak zbudowane podstawy pozwolity na zdefiniowanie dwéch hipotez badawczych dla
opracowywanych i badanych warstw o réznym sktadzie chemicznym. Pierwsza z nich zaklada, ze
mozliwe jest opracowanie i wytworzenie ochronnych powlok na bazie zwigzkéw CMFO
blokujacych  dyfuzje chromu w  metalowych interkonektorach stosowanych  w
sredniotemperaturowych ogniwach tlenkowych. Druga hipoteza zaklada, ze aktywnos¢
elektrochemiczna redukcji tlenu w niskotemperaturowych ogniwach tlenkowych pracujacych w
temperaturze <600 °C moze zosta¢ zwiekszona poprzez optymalizacje procesu wytwarzania
elektrod tlenowych opartych na jonowo-elektronowych materiatach przewodzacych, takich jak LSC
i PrOx. Obie hipotezy opatrzone sq dodatkowym wyjasnieniem spodziewanych zjawisk a takze
odniesieniem do publikacji autora, w ktérych zamieszczone sq wyniki badan w danej tematyce.
Hipotezy te zostaly trafnie sformutowane. Zastrzezenia mozna mie¢ do pochodzenia tych hipotez.
W _tym ukladzie hipotezy niejako wynikaja z wynikéw otrzymanych doswiadczer opisanych w
wymienionych publikacjach. Oczekiwane byloby pehiejsze wyjasnienie pochodzenia tych hipotez
w_odniesieniu do zjawisk opisywanych w literaturze naukowej lub z wczesniejszych obserwacji

wiasnych dokonanych przez doktoranta.

2. Czy autor rozwigzal postawiony problem i czy uzy} do tego wlasciwych metod dowodzac, ze
posiadl umiejetnosci zwigzane z metodyka i metodologia prowadzenia badan naukowych?



W ogolnym ujeciu autor rozprawy poprawnie poradzil sobie z rozwigzaniem postawionego
problemu naukowego. Stosujgc odpowiednie techniki syntezy materialéw i wytwarzania powlok
ochronnych (elektrolityczne, zol-zel, elektroforeze, fotopolimeryzacje, powlekanie wirowe, i ich
modyfikacje), procesy dodatkowe jak wygrzewanie, gazy ostonowe czy proznie a na dalszym etapie
stosujac wybranie techniki obserwacji, analizy skladu i mikrostruktury, pomiary parametréow
elektrycznych i elektrochemicznych powlok, a takze analizujac zjawiska korozji w Srodowisku
aktywnego ogniwa, oraz ewaluujgc potencjalne praktyczne zastosowania w demonstracyjnym
ogniwie paliwowym, doktorant wykazal odpowiednie umiejetnosci w zakresie metodologii
problemu naukowego i metodyki prac badawczych.

W bardziej szczegotowym ujeciu doktorant zaproponowat szereg badan dla grupy materialow
tlenkowych o potencjalne zastosowania na warstwy ochronne. Wséréd tych materiatow przebadano
La,0,; CeO,; Y,0; i Gd.O; nakladane powlekaniem elektrochemicznym na podloza ze stali
nierdzewnej Crofer 22 APU. Otrzymane powloki dodatkowo poddawane byly wygrzewaniu w
temperaturze 400°C. Drugim materialem byly zwiazki tlenkowe CMFO (CuMn,,Fe;;0.)
otrzymywane w procesie zol-zel z substratow w postaci soli metali. Otrzymane materialy
dodatkowo poddawane byly wygrzewaniu w temperaturze 400°C, rozdrabniane oraz dodatkowo
wygrzewane w postaci proszkowej w 800°C. Powloki nanoszono technikg elektroforetyczng z
zawiesin rozpuszczalnikowych, a nastepnie wygrzewano w atmosferze redukujacej w 800°C i
utleniajgcej w 900°C. Mimo braku precyzyjnej informacji nalezy zaklada¢ ze te powloki byty
nakladane na ten sam rodzaj podloza Crofer 22 APU, co wczesniejsze probki tlenkowe. Trzecim
rodzajem materialow byl LSC (LagsSro4CoOss) stosowany na elektrody tlenowe nakladane na
ceramiczny elektrolit staty CGO. Material syntezowany przez fotopolimeryzacje z soli metali z
dodatkiem substancji fotoaktywatorow nakladany byl wielowarstwowo na CGO, i wygrzewany w
temperaturach od 400°C do 1000°C. Podobna metoda otrzymywano powloki z PrOx. Ostatecznie
analogiczng metoda przygotowywano elektrody nasgczone o szkielecie CGO, z dodatkiem LSC,
PrOx, a takze kompozytu LCS:PrOx. W tym wypadku dodatkowo stosowano zmodyfikowang
technike zol-zel (Pechnini) a takze technike powlekania natryskowego. Dobdr tych technik

wytwarzania materlalow oraz w szczegolnoscx gowlok nie ]est do konca uzagadmony i wymaga}by

rodzajow powlok, a takze jak parametry procesowe wplywaly na wlasciwosci i wydajnos$¢ pracy w
ogniwach poszczegdlnych powlok.

Do charakterystyki morfologii warstw zastosowano miedzy innymi obserwacje technikami
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), rengenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS), spektroskopii
absorpcji promieniowania rentgenowskiego (XAS), spektroskopii ramanowskiej, podczerwiennej
spektroskopii fourierowskiej (FTIR), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wraz z
spektroskopig rentgenowska z dyspersja energii EDS). Szereg pomiaréw parametrow elektrycznych
i elektrochemicznych powlok o roznym skladzie dotyczyt miedzy innymi pomiarow rezystancji
powierzchniowej z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS),
pomiarow rezystancji metoda czteropunktowa z dedykowana dla dwuwymiarowych struktur
metodg van der Pauwa, a takze rozszerzonej techniki EIS o analize rozkladow czaséw relaksacji
(DRT). Szczegolowego wyjasnienie wymagatoby wybranie tych konkretnych metod do pomiaru
parametrow _elektrycznych powlok. Dodatkowo przeprowadzono termograwimetryczne pomiary
okreslajagce podatnos¢ na korozje powlok w podwyzszonych temperaturach. Ostatecznie
opracowane materialy badano na stanowisku symulowanego ogniwa paliwowego gdzie okreslano
m.in. moc a w szczegolnosci gestos¢ mocy w odniesieniu do gestosci pradu dla powierzchniowych
elektrod. Dla ogniw przeprowadzono réwniez analize spektroskopii impedancyjnej oraz
charakterystyki I-V.



3. Czy tematyka rozprawy jest aktualna lub dostatecznie wazna?

Przedstawiona tematyka opracowania nowych rozwigzan dla niskotemperaturowych ogniw
paliwowych wykazuje charakter nowatorski i wpisuje si¢ w aktualne trendy rozwoju dyscypliny
naukowej Automatyka, Elektronika, Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne. Wyraznym
obszarem jest zastosowanie materialtow elektrochemicznych dla ogniw pahwowych pracujacych w
temperaturach obnizonych (<700 °C), co stanowi istotny wklad w rozwdj technologii przetwarzania
i przechowywania energii z odnawialnych Zrodel. Wprawdzie ogniwa wysokotemperaturowe sq
przedmiotem badan od wielu lat, to z racji na wymagania komercjalizacji i redukcji kosztow
operacyjnych, rozwigzanie probleméw zwigzanych z degradacja materiatow przy wyzszych
temperaturach stanowi imponujace osiggniecie nie odbiegajace od najnowoczesniejszych osiggniec
$wiatowych jednostek badawczych.

Szczegdlnym aspektem pracy jest wytwarzanie warstw barierowych blokujacych dyfuzje chromu
dla metalowych interkonektorow, ktore przezywa intensywny rozw6j w ostatniej dekadzie zarowno
za sprawa poszukiwania trwalych rozwigzan dla dlugoterminowej stabilnosci ogniw, jak i
koniecznosci opracowania metod produkcyjnych skalowalnych ekonomicznie. Przedstawione w
rozprawie rozwiazania warstw barierowych doskonale wpisuja si¢ w ten trend, prezentujac
alternatywne podejécie umozliwiajace uzyskanie interkonektorow o znacznie wydhuzonej
zywotnosci. Parametry takie jak skuteczna blokada migracji chromu, wysokie przewodnictwo
elektryczne, stabilno$¢ termiczna przy zachowaniu kompatybilno$ci wspotczynnika rozszerzalnosci
cieplnej, przy jednoczesnym opracowaniu procesow wytwarzania zarowno precyzyjnych warstw
ochronnych jak i elektrod w1elk0pow1erzchmowych stanowi dobrg alternatywe dla innych trendow
w obszarze ogniw tlenkowych, gdzie czesto tak zrownowazone parametry sa trudne do osiggnigcia
jednoczesnie.

Nalezy nadmieni¢, ze do tej pory niewiele doniesien literaturowych przedstawia tak rozbudowane
badania w obszarze optymalizacji elektrod tlenowych opartych na przewodnikach mieszanych
jonowo-elektronowych takich jak LSC i PrOx dla pracy w niskich temperaturach. Kilka publikacji
obejmowato pokrewne tematyki, jak warstwy elektrodowe dla ogniw wysokotemperaturowych,
jednak nie byly to rozwiazania kompleksowe integrujace materialy, procesy technologiczne i
charakterystyke elektrochemiczna, co podkresla nowatorskos¢ i aktualnos¢ przeprowadzonych
badan.

4. Na czym polega oryginalny dorobek autora i jakie jest jego znaczenie poznawcze lub
przydatnos¢ praktyczna dla nauki badz techniki?

Dorobek naukowy autora zwigzany z tematyka rozprawy opublikowany zostat w 5 artykutach z
recenzowanych czasopismach naukowych (punktowanych od 70 do 200, MNiSW). W rozprawie
przedstawiony jest szeroki front badan naukowych prowadzacych do syntezy i ceny
funkcjonalnosci powtok ochronnych dla elektrod w ogniwach paliwowych. Otrzymywane warstwy
odznaczaja sie specyficznymi wlasciwoéciami elektrycznymi, elektrochemicznymi i odpornoscig na
korozje. Wiele z badan zostalo przeprowadzonych we wspolpracy z osrodkami krajowymi i
zagranicznymi, jednak dominujgca czes$¢ prac badawczych jest autorskim dzietem doktoranta. W
chwili rozpoczecia prac i zdefiniowania problemu badawczego nie istniaty doniesienia literaturowe,
ktére w podobnym zakresie jak w tej rozprawie zajmowaly si¢ zastosowaniem analogicznych
powlok w tematyce ogniw paliwowych, cho¢ pewne doniesienia wymienione w rozprawie
sugerowaly mozliwo$¢ takiego zastosowania. Nalezy podkresli¢, ze doktorant trafnie wybral
oryginalny kierunek badan w tej tematyce.

Jednym z gtéwnych osiagnie¢ przedstawionych rozpraw jest wytworzenie serii ochronnych powtok
blokujacych dyfuzje chromu dla metalowych interkonektoréw w ogniwach tlenkowych, z
zastosowaniem rzadziej stosowanych materiatéw na bazie tlenkéw La,0s, CeO,, Y03 i Gd;Os i
zwigzku CMFO. Zastosowanie obu tych podej$¢ znaczaco przyczynia si¢ do postepu rozwigzan



technicznych w obszarze dlugoterminowej stabilnosci ogniw oraz pozwala na szersza
charakterystyke materialow w obszarze badawczym i aplikacyjnym. Analiza wplywu
parametrow procesu naktadania powlok ma rowniez istotny wktad w rozwdj badan naukowych nad
tego rodzaju materiatami. Wnioski z obserwacji pozwolily na demonstracje mozliwosci
uzyskania stabilnej wartosci rezystancji powierzchniowej ponizej 10 mQ:cm? po 4000
godzinach utleniania w 700 °C, co stanowi istotny wklad do stanu wiedzy, jednak wymagatoby
szerszego wyjasnienia mechanizméw degradacji w dtuzszej skali czasowej.

Drugim istotnym osiagnigciem jest optymalizacja elektrod tlenowych dla niskotemperaturowych
ogniw, ze szczegolnym naciskiem na materialy przewodzace jonowo-elektronowe takie jak LSC i
PrOx. W szczegolnosci nalezy odnotowac wykorzystanie zaawansowanych technik obserwacyjnych
do opisu faz czesciowo amorficznych LSC, co nie bylo wczesniej raportowane w literaturze
dla takich materialéw i stanowi istotny wklad metodologiczny. Na szczegélna uwage zashuguja
badania nad wytworzeniem elektrod tlenowych z cz¢sciowo amorficznego LSC i samodzielnego
PrOx, wraz z charakterystykq parametréw pracy takich elektrod, ktdre nie s3 poruszane w
literaturze Swiatowej w takim zakresie. Podobnie ma si¢ sprawa z zastosowaniem podejscia
nasgczania szkieletu CGO dla kompozytéw PrOx:LSC. To podejscie rowniez nie jest zbyt
czesto opisywane w literaturze, a z racji wysokiej aktywnosci elektrochemicznej uzyskanej
przy stosunkowo niskich temperaturach (400-600 °C), stanowi ciekawe rozwigzanie
polepszajace wydajnosc tego rodzaju struktur.

Zgodnie z przedstawionym zakresem publikacji, autor odegrat kluczowa role w znaczacej czesci
etapow badawczych. Odpowiadal za przygotowanie prekursoréw, osadzanie warstw, kalibracje
procesow, eksperymenty korozyjne krétko- i dlugoterminowe, pomiary SEM-EDS, ASR, XRD,
Raman, XPS, przewodnictwo metoda Van der Pauw oraz charakterystyke XAFS. Jako
korespondujacy autor odpowiadal za sklad artykuléw i przygotowanie odpowiedzi na recenzje, co
Swiadczy o dojrzalosci naukowe;.

Nalezy jednak nadmieni¢, ze w niektérych przypadkach mechanizmy degradacji materiatéw
wymagajq szerszego wyjasnienia. Analiza zmiany stanu utlenienia manganu w CMFO sugeruje

mozliwe procesy degradacji, jednak nie jest w pelni wyjasniony ich wptyw na dlugoterminowa
stabilnos¢ powyzej 4000 godzin. Podobnie, obserwacja zwigkszonej rezystancji polaryzacyjnej w
czasie dla elektrod LSC i PrOx, mimo poczatkowej stabilnosci, wymagataby glebszej analizy
kinetycznej procesow dekompozycji. Blizsze wyjasnienie tych aspektéw oraz mozliwo$é
rozwinigcia tematyki w kierunku badan powyzej 5000 godzin mogloby bardziej naswietli¢
oryginalny wkiad autora w rozwoj tej tematyki i jej znaczenie dla komercjalizacji technologii SOC.

Rezultaty badan przedstawione w rozprawie oraz zaproponowane procesy technologiczne bedace
rozwigzaniem postawionego problemu badawczego, stanowia cenny wktad w obszar zwigzany z
materiatami stosowanymi do wytwarzania wydajnych ogniw paliwowych, a tym samym dowodza
posiadanych umiejetnosci doktoranta pozwalajacych na metodyczne prowadzenie badan
naukowych.

5. Czy rozprawa swiadczy o dostatecznej wiedzy autora, wiedzy na zaawansowanym
poziomie, o charakterze podstawowym dla dziedziny nauk technicznych oraz o charakterze
szczegolowym, odpowiadajacej obszarowi prowadzonych badan naukowych

Autor wykazat si¢ szeroka znajomosciq zagadnieri w obszarze materiatéw elektrochemicznych dla
energetyki, technologia wytwarzania ogniw paliwowych, zakresem wytwarzania warstw
funkcjonalnych w tym w szczeg6lnosci warstw barierowych oraz elektrod tlenowych. Doskonale
porusza sie tez w zagadnieniach podstawowych i zaawansowanych pomiaréw, i charakterystyki
parametrow elektrycznych i elektrochemicznych istotnych z punktu widzenia zastosowan w



systemach magazynowania i przetwarzania energii. W ujeciu szczegélowym autor doskonale
zglebil zagadnienia wytwarzania i optymalizacji warstw ochronnych na podloza metaliczne w
warunkach wysokotemperaturowych. Wymagato to zglebienia takich obszaréw badawczych jak
synteza warstw tlenkowych technikami elektrolitycznymi, zol-zel i innymi, analiza parametrow
elektrycznych i odpornosci korozyjnej, opracowanie i optymalizacja parametrow procesu
nakladania powtok kompozytowych LSC:PrOx, dobér materialéw i procesow w celu wytworzenia
struktur aktywnych ogniw wraz ze zbadaniem ich parametréw pracy, a takze zglebienie obszarow
analizy strukturalnej i spektroskopowej (XRD, SEM-EDS, ASR, XAFS, Raman, FTIR) dla
zastosowan w niskotemperaturowej konwersji energii.

6. Czy rozprawa obejmuje najnowsze osiggniecia nauki i Swiadczy o znajomosci wspolczesnej
literatury z dyscypliny naukowej, ktorej dotyczy?

Przeprowadzona analiza literatury Zrodlowej Swiadczy o doskonalej znajomosci tematu przez
autora. Wyczerpujgca analiza stanu wiedzy ogélnoswiatowej w poruszanej w rozprawie tematyce
zawarta zostata w 7 rozdzialach na 38 stronach. W toku prac autor zapoznat si¢ z najnowszymi
zagadnieniami dotyczacymi historii i rozwoju technik wytwarzania ogniw paliwowych, zasad ich
dziatania, w tym skladnikow strukturalnych takich jak elektrody (anoda, katoda), elektrolity i
interkonektory, zagadnienn strat napieciowych, straty omowe i straty koncentracji, a takze
zaawansowanych technik pomiarowych jak elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS).
Autor szczegotowo poznat zagadnienia materiatowe dla ogniw, w szczegélnosci ochronne powtoki
na interkonektory metaliczne oparte na tlenkach ziem rzadkich i spinelu CuMn;O, oraz jego
pochodnych, a takze elektrody tlenowe na bazie LSC lub PrOx dla niskotemperaturowych ogniw
paliwowych. Wiekszos¢ pozycji bibliograficznych jest datowana po 2000 r., z tego wiele z nich
datowane jest na ostatnig dekade, cho¢ mozna odnalez¢ tez publikacje datowane na lata starsze,
glownie odnoszace sie do podstawowych wlasciwosci materiatow i ogniw. Przeprowadzona analiza
jednoznacznie wskazuje, ze tematyka jest nowatorska i nie jest szeroko opisywana w literaturze.

7. Jakie sq wady i stabe strony rozprawy?

Niewielka liczba niedociggnie¢ lub elementéw przytoczonych i opisanych w sposob
niewystarczajacy nie ma negatywnego wplywu na calosciowy odbidér rozprawy i dokonania
doktoranta. Od razu jednak nalezy podkresli¢, ze zbior publikacji opublikowanych w
renomowanych czasopismach naukowych zostat juz pozytywnie oceniony przez niezaleznych
recenzentow miedzynarodowych, wiec wymienione tu niedociggniecia dotycza glownie tresci
przedstawionej rozprawy ztozonej z analizy stanu wiedzy i streszczonego opisu przeprowadzonych
prac wraz z uzyskanymi wynikami. Wéréd kilku niedociagnie¢ przede wszystkim nalezy wskazac,
ze streszczenie osiagnie¢ doktoranta jest wyjatkowo ubogo przygotowane. Cho¢ wyniki
przedstawione w zalagczonych publikacjach bronig sie same, to skrécone opisy przeprowadzonych w
nich pracach badawczych a w szczegélnosci uzyskanych wynikéw sa bardzo skape. W
szczegolnosci brakuje tu wartosciowych wnioskéw z przeprowadzonych badan i uzyskanych
wynikow. Tak samo brakuje informacji o krokach prowadzacych do uzyskania ostatecznych
funkcjonalnych powlok, co z pewnoscia wymagato wielu etapéw optymalizacyjnych dla procesow
powlekania. Przedstawienie takich wynikow nawet w formacie tabeli ulatwiloby zapoznanie si¢ z
szerszymi dokonaniami doktoranta, ktére zapewne nie sq opisane szczegélowo w publikacjach. W
pracy znajdujq sie tez nieScisto$¢ w przedstawieniu parametréw fizycznych, w szczegolnosci
gestosci pradu oznaczonej jako ,I” we wzorze 23 opisujagcym gestos¢ mocy, gdzie zwykle ten
parametr oznaczany jest jako ,,J” aby nie myli¢ z natezeniem pradu, ktére w reszcie pracy okreslane
jest literg ,,I”.



8. Do ktorej z kategorii Recenzent zalicza rozprawe.

Na wysokie uznanie zastuguje dorobek publikacyjny autora, zaréwno ten bezposrednio zwiazany z
rozprawq (5 publikaciji z listy JCR). Biorgc pod uwage wysoki poziom osiagnie¢ naukowych mgr.
inz. Barttomieja Lemieszka przedstawionych w rozprawie ,Development and characterization of
advanced materials for next generation solid oxide cells.”, ktdrej dotyczy ta recenzja, nalezy
podkreslic, Ze spelnia ona wymagania stawiane rozprawom doktorski z nadmiarem i wyraznie
wykraczajaca poza poziom przecietny. Z uwagi na bogaty wysoki paziom naukowy rozprawy i
dorobek naukowy doktoranta potwierdzony opublikowaniem wynikéw prac badawczych
zwiazanych z rozprawg w pigciu czasopismach z listy JCR, z czego az trzy z nich maja przypisang
punktacje 140 a jedna 200 na liscie opracowanej przez MNiSW, zglaszam wniosek o wyréznienie

rozprawy.
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