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

Tytul rozprawy doktorskiej „Opracowanie i charakteiyzacja zaawansowanych materiaiow do nowej 
generaeji ogniw ze stalym tlenkiem” definiuje zakres realizaeji prac w celu rozwi^zania problemu 
naukowego nastawionego na charakterystyk^ wlasciwosci materialowych tlenkow stosowanych na 
powloki elektrod stosowanych w srednio- i niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. Stoi to w 
zgodzie z zaproponowanym celem pracy w rozdziale 8 na stronie 54, gdzie autor nakierowuje tok 
badawezy na opracowanie i charakterystyk^ materiaiow aktywnych elektrochemieznie dla 
tlenkowych ogniw paliwowych pracuj^cych w niskich temperaturach (ponizej 700°C), ktore nie sq 
cz^stym celem badah przedstawianych w literaturze swiatowej. Aby spelnic te zalozenia autor 
skupil si^ na okresleniu wplywu parametrow technologicznych procesu syntezy warstw na wybrane 
wlasciwosci strukturalne, elektryezne i elektrochemiezne, a takze na zjawisko korozji w srodowisku 
ogniwa. To jednoznaeznie definiuje, ze praca ma charakter doswiadczalny i technologiczny z 
pogranicza technologii elektroniki, elektrotechniki i inzynierii materiaiowej.

Tak zbudowane podstawy pozwolily na zdefiniowanie dwoch hipotez badawezyeh dla 
opracowywanych i badanych warstw o roznym skladzie chemieznym. Pierwsza z nich zaklada, ze 
mozliwe jest opracowanie i wytworzenie ochronnych powlok na bazie zwi^zkow CMFO 
blokuj^cych dyfuzj^ chromu w metalowych interkonektorach stosowanych 
sredniotemperaturowych ogniwach tlenkowych. Druga hipoteza zaklada, ze aktywnosc 
elektrochemiezna redukcji tlenu w niskotemperaturowych ogniwach tlenkowych pracuj^cych 
temperaturze <600 °C moze zostac zwi^kszona poprzez optymalizacj^ procesu wytwarzania 
elektrod tlenowych opartych na jonowo-elektronowych materialach przewodzqcych, takich jak ESC 
i PrOx. Obie hipotezy opatrzone dodatkowym wyjasnieniem spodziewanych zjawisk a takze 
odniesieniem do publikaeji autora, w ktorych zamieszczone s^ wyniki badah w danej tematyce. 
Hipotezy te zostaiy trafnie sformulowane. Zastrzezenia mozna miec do oochodzenia tych hipotez. 
W tvm ukladzie hipotezv nieiako wvnikaia z wynikow otrzvmanvch doswiadezeh opisanveh 
wvmienionvch publikacjach. Oczekiwane bvtobv pelniejsze wvjasnienie pochodzenia tveh hipotez 
w odniesieniu do ziawisk opisvwanych w literaturze naukowej lub z wczesniejszvch obserwaeji 
wlasnveh dokonanveh przez doktoranta.

2. Czy autor rozwi^zaf postawiony problem i czy uzyl do tego wlasciwych metod dowodz^c, ze 
posiadi umiej^tnosci zwi^zane z metodyk^ i metodologi^ prowadzenia badah naukowych?
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W ogolnym uj^ciu autor rozprawy poprawnie poradzii sobie z rozwi^zaniem postawionego 
problemu naukowego. Stosujqc odpowiednie techniki syntezy materiaiow i wytwarzania powiok 
ochronnych (elektrolityczne, zol-zel, elektroforez^, fotopolimeryzacj^, powlekanie wirowe, i ich 
modyfikacje), procesy dodatkowe jak wygrzewanie, gazy oslonowe czy prozni? a na dalszym etapie 
stosuj^c wybranie techniki obserwacji, analizy skiadu i mikrostruktury, pomiary parametrow 
elektrycznych i elektrochemicznych powiok, a takze analizujqc zjawiska korozji w srodowisku 
aktywnego ogniwa, oraz ewaluuj^c potencjalne praktyczne zastosowania w demonstracyjnym 
ogniwie paliwowym, doktorant wykazal odpowiednie umiej^tnosci w zakresie metodologii 
problemu naukowego i metodyki prac badawczych.

W bardziej szczegolowym uj^ciu doktorant zaproponowal szereg badari dla grupy materiaiow 
tlenkowych o potencjalne zastosowania na warstwy ochronne. Wsrod tych materiaiow przebadano 
La203, Ce02, Y2O3 i Gd203 nakiadane powlekaniem elektrochemicznym na podioza ze stall 
nierdzewnej Crofer 22 APU. Otrzymane powioki dodatkowo poddawane byiy wygrzewaniu w 
temperaturze 400°C. Drugim materiaiem byiy zwiqzki tlenkowe CMFO (CuMn1.7Feo.3O4) 
otrzymywane w procesie zol-zel z substratow w postaci soli metali. Otrzymane materiaiy 
dodatkowo poddawane byiy wygrzewaniu w temperaturze 400®C, rozdrabniane oraz dodatkowo 
wygrzewane w postaci proszkowej w 800°C. Powioki nanoszono technikq elektroforetycznq z 
zawiesin rozpuszczalnikowych, a nast^pnie wygrzewano w atmosferze redukuj^cej w 800°C i 
utleniaj^cej w 900°C. Mimo braku precyzyjnej informacji nalezy zakiadac ze te powioki byiy 
nakiadane na ten sam rodzaj podioza Crofer 22 APU, co wczesniejsze probki tlenkowe. Trzecim 
rodzajem materiaiow byl LSC (Lao,6Sro.4Co03-6) stosowany na elektrody tlenowe nakiadane na 
ceramiczny elektrolit staiy CGO. Material syntezowany przez fotopolimeryzacj^ z soli metali z 
dodatkiem substancji fotoaktywatorow nakladany byl wielowarstwowo na CGO, i wygrzewany w 
temperaturach od 400°C do 1000°C. Podobn^ metod^ otrzymywano powioki z PrOx. Ostatecznie 
analogicznq metod^ przygotowywano elektrody nas^czone 0 szkielecie CGO, z dodatkiem LSC, 
PrOx, a takze kompozytu LCS:PrOx. W tym wypadku dodatkowo stosowano zmodyfikowan^ 
technik^ zol-zel (Pechnini) a takze technik? powlekania natryskowego. Dobor tych technik 
wytwarzania materiaiow oraz w szczegolnosci powiok nie iest do kohca uzasadnionv i wvmagaihv 
szerszego wvjasnienia na podstawie jakich krvteriow dobierano poszczegolne techniki do danych 
rodzajow powiok. a takze jak parametrv procesowe wptvwaiy na wiasciwosci i wvdajnosc pracy w 
ogniwach poszczegolnvch powiok.

Do charakterystyki morfologii warstw zastosowano mi^dzy innymi obserwacje technikami 
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), rengenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS), spektroskopii 
absorpcji promieniowania rentgenowskiego (XAS), spektroskopii ramanowskiej, podczerwiennej 
spektroskopii fourierowskiej (FTIR), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wraz z 
spektroskopii rentgenowsk^ z dyspersJi energii EDS). Szereg pomiarow parametrow elektrycznych 
i elektrochemicznych powiok 0 roznym skiadzie dotyczyl mi^dzy innymi pomiarow rezystancji 
powierzchniowej z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), 
pomiarow rezystancji metodi czteropunktowi z dedykowan^ dla dwuwymiarowych struktur 
metodi van der Pauwa, a takze rozszerzonej techniki EIS 0 analiz? rozkiadow czasow relaksacji 
(DRT). Szczegoiowego wv)asnienie wymagaioby wybranie tvch konkretnvch metod do pomiaru 
parametrow elektrycznych powiok. Dodatkowo przeprowadzono termograwimetryczne pomiary 
okreslajice podatnosc na korozji powiok w podwyzszonych temperaturach. Ostatecznie 
opracowane materiaiy badano na stanowisku symulowanego ogniwa paliwowego gdzie okreslano 
m.in. moc a w szczegolnosci g^stosc mocy w odniesieniu do g^stosci pr^du dla powierzchniowych 
elektrod. Dla ogniw przeprowadzono rowniez analizy spektroskopii impedancyjnej oraz 
charakterystyki I-V.



3. Czy tematyka rozpravvy jest aktualna lub dostatecznie wazna?

Przedstawiona tematyka opracowania nowych rozwi^zan 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 materialow elektrochemicznych dla ogniw paliwowych pracuj^cych w 
temperaturach obnizonych (<700 °C), co stanowi istotny wklad w rozwoj technologii przetwarzania 
i przechowywania energii z odnawialnych zrodel. Wprawdzie ogniwa wysokotemperaturowe sq 
przedmiotem badah od wielu lat, to z racji na wymagania komercjalizacji i redukcji kosztow 
operacyjnych, rozwi^zanie problemow zwi^zanych z degradacjq materialow przy wyzszych 
temperaturach stanowi imponuj^ce osi^gni^cie nie odbiegaj^ce od najnowoczesniejszych osi^gni^c 
swiatowych jednostek badawczych.
Szczegolnym aspektem pracy jest wytwarzanie warstw barierowych blokuj^cych dyfuzj^ chromu 
dla metalowych interkonektordw, ktdre przezywa intensywny rozwoj w ostatniej dekadzie zarowno 

spraw^ poszukiwania trwalych rozwi^zah dla diugoterminowej stabilnosci ogniw, jak i 
koniecznosci opracowania metod produkcyjnych skalowainych ekonomicznie. Przedstawione w 
rozprawie rozwiqzania warstw barierowych doskonale wpisujq si^ w ten trend, prezemuj^c 
altematywne podejscie umozliwiaj^ce uzyskanie interkonektordw 
zywotnosci. Parametry takie jak skuteczna blokada migracji chromu, wysokle przewodnictwo 
elektryczne, stabilnosc termiczna przy zachowaniu kompatybilnoki wspdiczynnika rozszerzalnosci 
cieplnej, przy jednoczesnym opracowaniu procesdw wytwarzania zardwno precyzyjnych warstw 
ochronnych jak i elektrod wielkopowierzchniowych stanowi dobr^ alternatyw^ dla innych trenddw 

obszarze ogniw tlenkowych, gdzie cz^sto tak zrdwnowazone parametry s^ trudne do osi^gni^cia 
jednoczesnie.
Nalezy nadmienic, ze do tej pory niewiele doniesieh 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 
obejmowaio pokrewne tematyki, jak warstwy elektrodowe dla ogniw wysokotemperaturowych, 
jednak nie byly to rozwi^zania kompleksowe integruj^ce materialy, procesy technologiczne i 
charakterystyk^ elektrochemiczn^, co podkresla nowatorskosc i aktualnosc przeprowadzonych 
badah.

4. Na czym polega oryginalny dorobek autora i jakie jest jego znaczenie poznawcze lub 
przydatnosc praktyczna dla nauki b^dz techniki?

Dorobek naukowy autora zwi^zany z tematyka rozprawy opublikowany zostal w 5 artykulach z 
recenzowanych czasopismach naukowych (punktowanych od 70 do 200, MNiSW). W rozprawie 
przedstawiony jest szeroki front badah naukowych prowadz^cych do syntezy i ceny 
funkcjonainosci powlok ochronnych dla elektrod w ogniwach paliwowych. Otrzymywane warstwy 
odznaczaj^ si^ specyficznymi wiasciwosciami elektrycznymi, elektrochemicznymi i odpornosci^ na 
korozj^. Wiele z badah zostalo przeprowadzonych we wspolpracy z osrodkami krajowymi i 
zagranicznymi, jednak dominuj^ca cz^sc prac badawczych jest autorskim dzielem doktoranta. W 
chwili rozpocz^cia prac i zdefiniowania problemu badawczego nie ismiaiy doniesienia literaturowe, 
ktore w podobnym zakresie jak w tej rozprawie zajmowaly si^ zastosowaniem analogicznych 
powlok w tematyce ogniw paliwowych, choc pewne doniesienia wymienione w rozprawie 
sugerowaiy mozliwosc takiego zastosowania. Nalezy podkreslic, ze doktorant trafnie wybral 
oryginalny kierunek badah w tej tematyce.

Jednym z glownych osi^gni^c przedstawionych rozpraw jest wytworzenie serii ochronnych powlok 
blokuj^cych dyfuzj^ chromu dla metalowych interkonektordw w ogniwach tlenkowych, z 
zastosowaniem rzadziej stosowanych materialdw na bazie tlenkdw La203, Ce02, Y2O3 i Gd203 i 
zwi^zku CMFO. Zastosowanie obu tych podejsc znacz^co przyczynia si^ do post^pu rozwi^zah
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technicznych w obszarze dJugoterminowej stabilnosci ogniw oraz pozwala na szersz^ 
charakterystyk^ materialow w obszarze badawczym i aplikacyjnym. Analiza wpJywu 
parametrow procesu nakiadania powlok ma rowniez istotny wklad w rozwoj badan naukowych nad 
tego rodzaju materialami. Wnioski z obserwacji pozwoIiJy na demonstracj^ mozliwosci 
uzyskania stabilnej wartosci rezystancji powierzchniowej ponizej 10 mQ*cni^ po 4000 
godzinach utleniania w 700 ®C, co stanowi istotny wklad do stanu wiedzy, jednak wymagaloby 
szerszego wyjasnienia mechanizmow degradacji w diuzszej skali czasowej.

Drugim istotnym osi^gni^ciem jest optymalizacj^ elektrod tlenowych dla niskotemperaturowych 
ogniw, ze szczegolnym naciskiem na materialy przewodzqce Jonowo-elektronowe takie jak LSC i 
PrOx. W szczegolnosci nalezy odnotowac wykorzystanie zaawansowanych technik obserwacyjnych 
do opisu faz cz^sciowo amorficznych LSC, co nie bylo wczesniej raportowane w Uteraturze 
dla takich materialow i stanowi istotny wklad metodologiczny. Na szczegoln^ uwag^ zaslugujq 
badania nad wytworzeniem elektrod tlenowych z cz^sciowo amorficznego LSC i samodzielnego 
PrOx, wraz z charakterystyk^ parametrow pracy takich elektrod, ktore nie sq poruszane w 
Uteraturze swiatowej w takim zakresie. Podobnie ma siQ sprawa z zastosowaniem podejscia 
nas^czania szkieletu CGO dla kompozytow PrOxiLSC, To podejscie rowniez nie jest zbyt 
cz^sto opisywane w Uteraturze, a z racji wysokiej aktywnosci elektrochemicznej uzyskanej 
przy stosunkowo niskich temperaturach (400-600 °C), stanowi ciekawe rozwi^zanie 
polepszajqce wydajnosc tego rodzaju struktur.

Zgodnie z przedstawionym zakresem publikacji, autor odegral kluczowq rol^ w znacz^cej cz^sci 
etapow badawczych. Odpowiadal za przygotowanie prekursorow, osadzanie warstw, kalibracj^ 
procesow, eksperymenty korozyjne krotko- i dlugoterminowe, pomiary SEM-EDS, ASR, XRD, 
Raman, XPS, przewodnictwo metod^ Van der Pauw oraz charakteiystyk^ XAFS. Jako 
koresponduj^cy autor odpowiadal za sklad artykulow i przygotowanie odpowiedzi na recenzje, co 
swiadczy o dojrzalosci naukowej.

Nalezv jednak nadmienic. ze w niektorvch przvpadkach mechanizmv degradacji materialow 
wvmagaj^ szerszego wyjasnienia. Analiza zmiany stanu utlenienia manganu w CMFO sugeruje 
mozliwe procesy degradacji, jednak nie jest w pelni wyjasniony ich wplyw na dlugoterminowe 
stabilnosc powyzej 4000 godzin. Podobnie, obserwacja zwi^kszonej rezystancji polaryzacyjnej 
czasie dla elektrod LSC i PrOx, mimo pocz^tkowej stabilnosci, wymagalaby gl^bszej analizy 
kinetycznej procesow dekompozycji. Blizsze wyjasnienie tych aspektow oraz mozliwosc 
rozwini^cia tematyki w kierunku badan powyzej 5000 godzin mogloby bardziej naswietlic 
oryginalny wklad autora w rozwoj tej tematyki i jej znaczenie dla komercjalizacji technologii SOC.

Rezultaty badan przedstawione w rozprawie oraz zaproponowane procesy technologiczne b^d^ce 
rozwiezaniem postawionego problemu badawczego, stanowi^ cenny wklad w obszar zwi^zany z 
materialami stosowanymi do wytwarzania wydajnych ogniw paliwowych, a tym samym dowodze 
posiadanych umiej^tnosci doktoranta pozwalajecych na metodyczne prowadzenie badan 
naukowych.
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5. Czy rozprawa swiadczy o dostatecznej wiedzy autora, wiedzy na zaawansowanym 
poziomie, o charakterze podstawowym dla dziedziny nauk technicznych oraz o charakterze 
szczegolowym, odpowiadaJecej obszarowi prowadzonych badan naukowych

Autor wykazal si^ szeroke znajomoscie zagadnien w obszarze materialow elektrochemicznych dla 
energetyki, technologie wytwarzania ogniw paliwowych, zakresem wytwarzania warstw 
funkcjonalnych w tym w szczegolnosci warstw barierowych oraz elektrod tlenowych. Doskonaie 
porusza si^ tez w zagadnieniach podstawowych i zaawansowanych pomiarow, i charakterystyki 
parametrow elektrycznych i elektrochemicznych istotnych z punktu widzenia zastosowan w



systemach magazynowania i przetwarzania energii. W uj^ciu szczegolowym autor doskonale 
zgi^bii zagadnienia wytwarzania i optymalizacji warstw ochronnych na podloza metaliczne w 
warunkach wysokotemperaturowych. Wymagalo to zgl^bienia takich obszarow badawczych jak 
synteza warstw tlenkowych technikami elektrolitycznymi, zol-zel i innymi, analiza parametrow 
elektrycznych i odpomosci korozyjnej, opracowanie i optymalizacja parametrow procesu 
naWadania powiok kompozytowych LSCiPrOx, dobor materiaiow i procesow w celu wytworzenia 
struktur aktywnych ogniw wraz ze zbadaniem ich parametrow pracy, a takze zgl^bienie obszarow 
analizy strukturainej i spektroskopowej (XRD, SEM-EDS, ASR, XAFS, Raman, FTIR) dla 
zastosowan w niskotemperaturowej konwersji energii.

6. Czy rozprawa obejmuje najnowsze osi^gni^da nauki i swiadczy o znajomosci wspolczesnej 
literatury z dyscypliny naukowej, ktdrej dotyczy?

Przeprowadzona analiza literatury zrodiowej swiadczy o doskonalej znajomosci tematu przez 
autora. Wyczerpuj^ca analiza stanu wiedzy ogolnoswiatowej w poruszanej w rozprawie tematyce 
zawarta zostaia w 7 rozdzialach na 38 stronach. W toku prac autor zapoznal si^ z najnowszymi 
zagadnieniami dotycz^cymi historii i rozwoju technik wytwarzania ogniw paliwowych, zasad ich 
dzialania, w tym skladnikow strukturalnych takich jak elektrody (anoda, katoda), elektrolity i 
interkonektory, zagadnieh strat napi^ciowych, straty omowe i straty koncentracji, a takze 
zaawansowanych technik pomiarowych jak elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS). 
Autor szczegoiowo poznal zagadnienia materialowe dla ogniw, w szczegolnosci ochronne powioki 
na interkonektory metaliczne oparte na tlenkach ziem rzadkich i spinelu CuMn204 oraz jego 
pochodnych, a takze elektrody tlenowe na bazie LSC lub PrOx dla niskotemperaturowych ogniw 
paliwowych. Wi^kszosc pozycji bibliograficznych jest datowana po 2000 r., z tego wiele z nich 
datowane jest na ostatni^ dekad^, choc mozna odnalezc tez publikacje datowane na lata starsze, 
glownie odnosz^ce si^ do podstawowych wlasciwosci materialow i ogniw. Przeprowadzona analiza 
jednoznacznie wskazuje, ze tematyka jest nowatorska i nie jest szeroko opisywana w literaturze.

7. Jakie wady i slabe strony rozprawy?

Niewielka liczba niedoci^gni^c lub elementow przytoczonych i opisanych w sposob 
niewystarczajqcy nie ma negatywnego wplywu na caiosciowy odbior rozprawy i dokonania 
doktoranta. Od razu jednak nalezy podkreslic, ze zbior publikacji opublikowanych w 
renomowanych czasopismach naukowych zostai juz pozytywnie oceniony przez niezaleznych 
recenzentow mi^dzynarodowych, wi^c wymienione tu niedociqgni^cia dotyczy glownie tresci 
przedstawionej rozprawy zlozonej z analizy stanu wiedzy i streszczonego opisu przeprowadzonych 
prac wraz z uzyskanymi wynikami. Wsrod kilku niedoci^gni^c przede wszystkim nalezy wskazac, 
ze streszczenie osi^gni^c doktoranta jest wyj^tkowo ubogo przygotowane. Choc wyniki 
przedstawione w zal^czonych publikacjach broni^ si^ same, to skrocone opisy przeprowadzonych w 
nich pracach badawczych a w szczegolnosci uzyskanych wynikow sq bardzo sk^e. W 
szczegolnosci brakuje tu wartosciowych wnioskow z przeprowadzonych badah i uzyskanych 
wynikow. Tak samo brakuje informacji o krokach prowadz^cych do uzyskania ostatecznych 
funkcjonalnych powlok, co z pewnosci^ wymagalo wielu etapow optymalizacyjnych dla procesow 
powlekania. Przedstawienie takich wynikow nawet w formacie tabeli uiatwiloby zapoznanie si^ z 
szerszymi dokonaniami doktoranta, ktore zapewne nie s^ opisane szczegoiowo w publikacjach. W 
pracy znajduj^ si^ tez niescislosc w przedstawieniu parametrow fizycznych, w szczegolnosci 
g^stosci pr^du oznaczonej jako „I” we wzorze 23 opisuj^cym g^stosc mocy, gdzie zwykle ten 
parametr oznaczany jest jako „J” aby nie mylic z nat^zeniem pr^du, ktore w reszcie pracy okreslane 
jest liters „I”.



8. Do ktorej z kategorii Recenzent zalicza rozpraw^.

Na wysokie uznanie zasiuguje dorobek publikacyjny autora, zarowno ten bezposrednio zwi^zany z 
rozpraw^ (5 publikacji z listy JCR). Bior^c pod uwag^ wysoki poziom osi^gni^c naukowych mgr. 
inz. Bariiomieja Lemieszka przedstawionych w rozprawie „Development and characterization of 
advanced materials for next generation solid oxide cells.”, ktorej dotyczy ta recenzja, nalezy 
podkreslic, ze spelnia ona wymagania stawiane rozprawom doktorski z nadmiarem i wyraznie 
wykraczaj^ca poza poziom przeci^tny. Z uwagi na bogaty wysoki paziom naukowy rozprawy i 
dorobek naukowy doktoranta potwierdzony opublikowaniem wynikow prac badawczych 
zwi^zanych z rozprawy w pi^ciu czasopismach z listy JCR, z czego az trzy z nich maj^ przypisan^ 
punktacj^ 140 a jedna 200 na liscie opracowanej przez MNiSW, zglaszam wniosek o wyroznienie 
rozprawy.


