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Ogniwa paliwowe nie sg odkryciem XXI wieku, ale intensywny ich rozwdj zaczat mieé
miejsce wtasnie w tym stuleciu, m.in. ze wzgledu na panujacy trend ochrony srodowiska oraz
skonczone zasoby tradycyjnych Zrédet energii. Niemiecko-szwajcarski chemik Christina
Friedrich Schdnbein juz w 1838 roku odkryt zasade dziatania ogniw wodorowych, a na
podstawie jego prac w 1839 roku walijski naukowiec Wiliam Grove stworzyt pierwsze dziatajace
ogniwo paliwowe. Autorem modelu matematycznego dziatania tego urzadzenia jest Walther
Hermann Nerst (1887), ktorego réwnanie opisuje korelacje potencjatu elektrody ogniwa
paliwowego 1z potencjalem standardowym oraz steieniami reagentdow procesu
elektrochemicznego. Dopiero w 1958 roku wytworzono pierwsze dziatajace ogniwa paliwowe,
przeznaczone do spalania gazowej formy wodoru, ale na praktyczne zastosowanie musiaty one
poczeka¢ prawie 10 lat, kiedy to w Stanach Zjednoczonych wykorzystano ogniwa
z polimerowymi membranami jako Zrédta wody i elektrycznosci w jednym z programéw
kosmicznych. W 2005 roku firma Intelligent Energy stworzyta pierwszy na swiecie motocykl
ENV, w petni zasilany ogniwami paliwowymi.

Bez wzgledu na rodzaj ogniwa paliwowego, jego zadaniem jest generowanie energii
elektrycznej w procesie utleniania paliwa, ktore jest dostarczane do ogniwa. Niezaprzeczalng
zaletq tych urzadzen jest fakt, ze nie musza by¢ tadowane przed uruchomieniem oraz to, ze sq
szybko gotowe do uzycia — wymagaja jedynie krétkiego czasu do nagrzania. Sposréd kilku
rodzajow ogniw paliwowych najpopularniejsze to wodorowe ogniwa paliwowe oraz ogniwa
SOFC - z zestalonym elektrolitem tlenkowym, czgsto nazywane ogniwami statotlenkowymi,
a ich elektryczna wydajnos¢ miesci sie w przedziale od 35 do 45%.

Pan mgr inz. Aleksander Mroziriski w swojej rozprawie doktorskiej skupia sie wtasnie na
ogniwach SOFC, a doktadniej na badaniach tytanianu strontu, domieszkowanego zelazem, jako



potencjalnego materiatu elektrodowego do wspomnianych ogniw. Dzieki mozliwosciom zmiany
niestechiometrii zwigzku poprzez wprowadzanie réznych ilosci podstawianego zelaza, Autor
podjat sie proby okreslenia specyfiki proceséw elektrochemicznych, zachodzacych
w materiatach typu STFx oraz STF-x podczas reakcji redukcji tlenu, ze zwrdéceniem uwagi na
procesy, ktore w zaleznosci od uzytego materiatu, zauwazalnie ograniczajg sprawnosc elektrod.
Przeprowadzono szereg badan strukturalnych i elektrycznych, ktérych wyniki zostaty
przeanalizowane, a nastepnie opisane w cyklu 5 publikacji, stanowigcym osiggniecie
doktoranta.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim, sktada sie z 5 rozdziatéw oraz elementow
dodatkowych, jak: wykaz akronimoéw i symboli, streszczenie pracy w jezyku angielskim —
niestety brak streszczenia w jezyku polskim, wykaz rysunkow, bibliografia oraz kompletne
informacje o dziatalnosci naukowej Autora. Rozdziat pierwszy to wprowadzenie w tematyke
pracy: zawiera omowienia zasady dziatania i budowy ogniwa paliwowego SOFC, a takize
informacje o materiatach elektrodowych, procesie redukcji tlenu oraz o mozliwosciach
domieszkowania tytanianu strontu SrTiOs. Rozdziat drugi obejmuje odniesienie do literatury,
wskazujac na obszary z brakami wiedzy oraz cele i hipotezy naukowe Doktoranta. Rozdziat
trzeci dokumentuje informacje o przeprowadzonych badaniach i analizach, z odniesieniem do
publikacji stanowigcych osiagniecie Doktoranta. Rozdziat pigty zawiera petne wersje pieciu
publikacji, bedacych gtéwnym osiggnieciem naukowym Autora, wraz z tabelami informujgcymi
o wkiadzie kazdego ze wspotautorow w powstanie danego artykutu. Catodé zwiericza
podsumowanie, w ktorym Autor wymienia najwazniejsze osiggniecia pracy, a takie wskazuje
motliwe kierunki rozwoju zrealizowanych badan.

1. Jakie zagadnienie naukowe jest rozpatrzone w pracy i czy zostato ono dostatecznie jasno
sformulowane przez Autora? Jaki charakter ma rozprawa (teoretyczny, doswiadczalny,
inny)?

Przedstawiona do recenzji dysertacja ma przede wszystkim charakter eksperymentalny
i aplikacyjny. Autor w rozdziale drugim sformutowat nastepujacy cel badawczy pracy: celem
rozprawy doktorskiej jest lepsze zrozumienie materiafow typu STFx z rodziny tytanianéw
strontu, domieszkowanych zelazem, a takze okreslenie ograniczer tych materiatéw, co pozwoli
wskaza¢ mozliwosci ich modyfikacji, aby staly si¢ realnq alternatywq dla zastosowar jako
elektrody tlenowe w ogniwach SOFC, pracujgcych w temperaturach nawet rzedu 700°C.

Dobér metod pomiarowych oraz zakres analiz wynikat z powyiszego celu, co
sprowadzito si¢ do wykazania, ze mozliwe jest uzyskanie elektrody elektrochemicznej o niskiej
rezystancji ASR i duzej gestosci mocy, na poziomie zblizonym do nowoczesnych materiatéow
(np. LSCF - ferryt lantanowo-strontowo-kobaltowy), charakteryzujacych sie niskim
przewodnictwem elektronowym. Ponadto istotny aspekt badawczy skupit sie na mozliwoéciach
zastosowania zoptymalizowanych elektrod STFx w ogniwie paliwowym o wydajnosci
poréwnywalnej z LSCF w temperaturze posredniej (700°C). Doktorant musiat odpowiedzie¢ na
pytania dotyczace istoty proceséw elektrochemicznych w reakcji redukcji tlenu (ORR)
porowatych elektrod SrTii«FexOs, a takie okresli¢ jaki jest wptyw niestechiometrii miejsca A
na wiasciwosci mikrostrukturalne i elektrochemiczne elektrod na bazie tytanianu strontu,
domieszkowanego zelazem. Taki zakres badan pozwolit sformutowaé 2 hipotezy rozprawy:

* Dla materiatow SrTi1.xFexO3.s (STFx) o niskim przewodnictwie elektrycznym (ponizej 1 S/cm)
motliwe jest otrzymanie elektrod porowatych o rezystancji polaryzacyjnej ponizej 100
mQ-<m? w zakresie temperatur 700-750°C.

e Stosujgc kombinacje technik EIS, DRT i ECM, mozna ilosciowo i jakosciowo zdefiniowaé



procesy elektrochemiczne, zachodzqce w elektrodach porowatych na bazie materiatow

SrTiixFex03.s.
Realizacja recenzowanej pracy obejmuje selekcje i dobér materiatéow do badan w oparciu
o analize doniesieri literaturowych, otrzymywanie wybranych materiatéw z wykorzystaniem
metody reakcji w stanie statym, szereg badan fizykochemicznych wiasciwosci materiatow
sypkich (przewodnos¢ elektryczna, rozszerzalnos¢ cieplna — badania dylatometryczne,
wspotczynnik wymiany powierzchniowej, itp.), badania symetrycznych elektrod z uzyciem
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej oraz analiza rozktadu czaséw relaksacji DRT.

Problemy naukowe zostaly trafnie i jasno sprecyzowane, a zakres prac

eksperymentalnych wiasciwie zaplanowany i zrealizowany.

2. Czy w rozprawie przeprowadzono w sposéb wiasciwy analize irédet Swiadczacy
o dostatecznej wiedzy Autora. Czy wnioski z przeglagdu Zrédet sformutowano w sposéb

jasny i przekonywujacy?

Rozprawa zawiera 79 pozycji literaturowych, posréd ktérych Autor przytacza 2 prace ze
swoim wspoétautorstwem. Zebrane w bibliografii Zrédta pochodzg z okresu 1996-2023, z czego
ponad potowa z lat 2010-2023. Ranga wielu z cytowanych czasopism jest bardzo wysoka (np.
Journal of Hydrogen Energy, Solid State lonics, Renewable and Sustainable Energy Review,
itp.), a zakres tematyczny, objety przez cytowane czasopisma, jest w petni adekwatny do
tematu rozprawy. Swiadczy to o rzetelnym ujeciu w rozprawie aktualnych doniesieri
literaturowych na temat zastosowania réznych materiatoéw elektrodowych w ogniwach SOFC,
czy tez mozliwosci domieszkowania tytanianu strontu zZelazem i potwierdza znajomosé
Doktoranta wspotczesnej literatury, zwigzanej z tematyka rozprawy.

3. Czy Autor rozwigzat postawiony problem, czy uiyt wiasciwej do tego metody i czy
przyjete zatozenia sq uzasadnione?

W swietle sformutowanych hipotez, zaplanowany i konsekwentnie realizowany przez
Autora zakres prac technologiczno-pomiarowych jest zasadny. Przeprowadzone pomiary
z uzyciem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), metody Van der Pauwa,
mikroskopii skaningowej (SEM z analiza EDX), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), dylatometrii,
a nastepnie analiza uzyskanych wynikow wykazaty stusznos¢ poczynionych zatozen. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze Doktorant posiada umiejetnosci planowania i prowadzenia
eksperymentéw oraz analiz naukowych. Dowodzg tego rdéwniez jego publikacje oraz
wystapienia konferencyjne.

Forma prezentacji uzyskanych rezultatéw zaréwno w rozprawie, jak i publikacjach, jest
kompletna i jednoznaczna.

4. Na czym polega oryginalno$¢ rozprawy, co stanowi samodzielny i oryginalny dorobek
Autora, jaka jest pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy czy poziomu techniki
reprezentowanych przez literature Swiatowg?

Rezultaty, uzyskane przez Pana Aleksandra Mroziriskiego sa potwierdzeniem, a takie
uzupetnieniem stanu wiedzy w zakresie wlasciwosci materiatéow elektrodowych w ogniwach
SOFC. Jest to tematyka aktualna i wazna zaréwno dla branzy materiatowej, elektronicznej, jak
i energetycznej. Pie¢ pubplikacji, ktére stanowig gléwny trzon rozprawy, dowodza obydwu
hipotez. W pierwszym artykule: Electrochemical properties of porous Sro.ssTiossFeo.3s03 oxygen
electrodes in solid oxide cells: Impedance study of symmetrical electrodes, opublikowanym
w International Journal of Hydrogen Energy (2019) dokonano oceny materiatu



Sro.seTio.esFeo.3s035 (STF35) w kontekécie mozliwosci zastosowania jako porowatej elektrody
tlenowej dla SOFC. Wykorzystujac metode EIS wykonano badania porowatych elektrod na
symetrycznych prébkach spiekanych w réznych temperaturach (900°C, 950°C, 1000°C oraz
1050°C). W celu okreslenia zachodzgcych proceséw elektrochemicznych zbadano symetryczng
probke spiekang w temperaturze 1000°C w funkcji réznych temperatur i réznej wartosci pOa.
Wkiad Autora w powstanie tej pracy obejmuje przygotowanie wysokiej jakosci, powtarzalnych
elektrod symetrycznych STF35, szczegotowq charakterystyke elektryczng i elektrochemiczng
symetrycznych elektrod oraz okreslenie procesow elektrochemicznych zachodzacych na
elektrodach (zastosowanie DRT) i wyjasnienie zjawisk determinujacych szybkos$¢ reakcji
elektrody porowatej.

Artykut Il zatytutowany The influence of Iron Doping on Performance of SrTii«Fex03.s
Perovskite Oxygen Electrode for SOFC (ECS Transactions, 2019) dotyczy badan zwigzkéw
SrTiixFex035 (STFx) o réznej zawartosci zelaza (x = 0,35; 0,50; 0,70). Wykonano podstawowe
badania materiatowe, takie jak czteropunktowe pomiary rezystancji, dylatometrig, XRD oraz
SEM. Przewodnos$¢ DC materiatéw STFx, wytworzonych w reakcji w stanie statym, mierzono
w postaci gestych peletek, a dla porowatych warstw STF50 mierzono w funkcji grubosci
elektrody (1, 2, 3, 4 warstwy sitodruku). Udziat Autora to przygotowanie wysokiej jakosci
materiatlu STFx na elektrody oraz szczegdtowa charakterystyka elektryczna materiatu STFx
i jego sktadu chemicznego.

W Artykule 1l Effect of sintering temperature on electrochemical performance of porous
SrTii«Fex03.5 (x=0.35, 0.5, 0.7) oxygen electrodes for solid oxide cells, wydanym w Journal of
Solid State Electrochemistry (2020) poszerzono zakres badan i uzupetniono wiedze o materiale
STF z réing zawartoscig zelaza. Zaprezentowano wyniki pomiaréw EIS, SEM oraz analize
jakosciowq réznic w procesach elektrochemicznych.

Artykut IV pt.: Study of Oxygen Electrode Reactions on Symmetrical Porous
SrTio.30Fe0.7003.5 Electrodes on CepsGdp 2019 Electrolyte at 800°C-500°C w Electrochemica Acta
(2020), dotyczy oceny jakosciowej i ilosciowej procesow elektrochemicznych zachodzacych dla
materiatu STFx (x = 0.70; STF70), ktére uzyskaty najbardziej obiecujgce wyniki w Artykule IIl.
W celu okreslenia etapu, ktory decyduje o szybkosci reakcji elektrochemicznej,
przeprowadzono testy EIS probek symetrycznych w réinych temperaturach i dla réinego
cisnienia parcjalnego tlenu pO,. Analiz¢ DRT rozszerzono takie o wybdr konkretnych
parametrow, wpltywajacych na wynikowa dekonwolucje.

Artykut V Impact of Strontium Non-Stoichiometry of SrTio3Feo703.5 on Structural,
Electrical, and Electrochemical Properties for Potential Oxygen Electrode of Intermediate
Temperature Solid Oxide Cells (International Journal of Hydrogen Energy, 2023) zawiera
szczegotowq analize wiasciwosci  strukturalnych, elektrycznych i elektrochemicznych
materiatéw Sry.Tio30Fe0,7003.5 (STF-x). Analiza umozliwita znalezienie optymalnej stechiometrii
materiatu STF70, charakteryzujgcego sie najlepszymi parametrami uzytkowymi. Prace skupiaty
sie¢ na badaniu zaréwno préobek symetrycznych, jak i kompletnych ogniw. Autorski wktad
Doktoranta to przygotowanie wysokiej jakosci powtarzalnego materiatu STF-x do zastosowania
jako porowate elektrody na prébkach symetrycznych oraz SOFC, charakteryzacja elektryczna
materiatow STF-x z okredleniem statych k* (wspétczynnik chemicznej wymiany
powierzchniowej tlenu) i D* (wspétczynnik dyfuzji chemicznej tlenu) oraz wskazanie stopnia
zmian k* i D* wraz ze zmianami zawartosci strontu w materiatach STF-x. Ponadto w pracy
zawarta jest szczegétowa charakterystyka elektrochemiczna prébek symetrycznych i ogniw
paliwowych, a takze wyjasnienie zjawisk determinujacych szybko$¢ reakcji elektrody
porowatej.



Prace technologiczne oraz pomiarowe, zrealizowane przez Pana Aleksandra
Mrozinskiego majq szczegdélne znaczenie w eksperymentach nad optymalizacjq struktur ogniw
paliwowych SOFC oraz zwigkszaniem efektywnosci juz istniejacych rozwigzan. Z badan i analiz,
wykonanych przez Doktoranta wynikajq praktyczne wnioski dotyczace ,projektowania”
materiatu elektrodowego, spetniajacego konkretne wymagania dla ogniw paliwowych.
Zaprezentowane wyniki w petni potwierdzajg, ze zdefiniowany cel pracy zostat osiggniety i nie
pozostawiajg watpliwosci, co do prawidlowosci przeprowadzonych badan czy stosowanej
technologii, a w konsekwencji — kompetencji naukowych Pana mgr inz. Aleksandra
Mrozinskiego.

Do najwazniejszych osiggnie¢ Doktoranta zaliczy¢ mozna:

e optymalizacje parametrow procesu reakcji w stanie stalym do wytwarzania materiatéw
zgrupy tytanianow strontu domieszkowanych zelazem o réinej stechiometrii
w podsieciach A i B o rozmiarach nanometrycznych,

e optymalizacje procedury wytwarzania niskotemperaturowych spiekanych (800°C+1000°C)
wydajnych porowatych elektrod STFx i STF-x,

e wskazanie szeregu materiatow z grupy tytanianéw strontu domieszkowanych zelazem,
ktére w postaci porowatych elektrod cechujg sie wartoscig rezystancji polaryzacyjnej ASRpol
ponizej 100 mQ-cm? w temperaturze 800°C,

e opracowanie procedury precyzyjnej analizy widm EIS z wykorzystaniem techniki DRT, dzieki
ktorej mozliwe jest ilosciowe i jakosciowe okreslenie proceséw elektrochemicznych
zachodzacych w katodach,

e wskazanie najkorzystniejszej stechiometrii materialbw z tytanianami strontu
domieszkowanego zelazem w oparciu 0 wymagania fizykochemiczne,

e zbadanie i wykazanie wptywu zmian stechiometrii w podsieci A dla SrTio.30Fe0.70035 na
state materiatowe k* i D*, istotne z punktu widzenia katody SOFC,

e uzyskanie duzej gestosci mocy (809 mW/cm?) w temperaturze 700°C dla materiatu
Sro.9sTio.30Fe0.7003-56 W pracujgcym ogniwie paliwowym.

5. Czy Autor wykazal umiejetno$¢ poprawnego i przekonywujgcego przedstawienia
uzyskanych przez siebie wynikow (zwigztos¢, jasnosé, poprawnosé redakcyjna rozprawy)?

Uktad tresci pracy jest prawidtowy, rozdzialy zostaty utozone logicznie, forma graficzna
jest staranna. W pracy brak powazniejszych uchybien jezykowych.

Poprawna i estetyczna redakcja rozprawy utatwia poruszanie si¢ po prezentowanej
tresci. Zauwazalne s jedynie pewne braki interpunkcyjne i pare literowek, a czesé¢ wykresow
mogtaby by¢ wigksza w celu poprawienia czytelnosci — np. Fig. 7, 13 czy 22. Problemem jest
takze czytelno$¢ oznaczen na rysunkach ze byt ciemnym ttem — np. Fig. 2, 5b) czy 14B).
Ponadto w niektorych miejscach wyjasnienia nowo wprowadzanych terminéw s3 troche
ogodlnikowe. Autor troche niekonsekwentnie oznacza stopnie utlenienia, np. Fe*?, Fe**. Obecne
w pracy niedociggnigcia nie wptywajg na wysoka catosciowg ocene rozprawy.

6. Jakie sg stabe strony rozprawy i jej gtéwne wady?

Catosciowo rozprawa stanowi zwarte i przekonywujace opracowanie naukowe. Nie
zauwazono istotnych btedéw rzeczowych, jednakie Autor nie ustrzegt sie pewnych
niedomowien . Oto ich wykaz:

1) We wprowadzeniu do pracy (rozdziat 1.3) Autor nawigzuje do popularnych materiatéw
stosowanych w ogniwach SOFC, jak np. LSCF czy LSC. Korzystnym bytoby umiesci¢ w dalszej



czeéci pracy jakie$ tabelaryczne zestawienie poréwnawcze gidwnych parametréw,
odnoszacych sie do tych materiatéw oraz STFx, badanych przez Doktoranta.

2) Czy dobrane do badari zawartosci zelaza x = 0.35; 0.50; 0.70 w zwigzkach SrTii«FexO35
(STFx) wynikaja z przegladu literatury czy moze z jakichs testow symulacyjnych?

3) Czy zrealizowane pomiary metoda Van der Pauwa wykonano na komercyjnym stanowisku
czy moze Autorskim? Jedno z zalozen metody Van der Pauwa moéwi, ze do pomiaru
elektrody o nieskonczenie matych powierzchniach kontaktu powinny by¢ umieszczone na
brzegu prébki. Stosowanie niepunktowych kontaktéw oraz sposéb ich rozmieszczenia na
prébce moze istotnie wptywac na doktadnos¢ pomiaréw. Czy Doktorant uwzglednit ten fakt
w swoich pomiarach?

4) W publikacjach Autora pracy zaprezentowane s wyniki pomiaréow XRD, jednakie
w rozdziatach 1-4 rozprawy prawie nie ma do nich odniesienia. Z czego to wynika?

5) Czy przeprowadzono jedynie testy dla ogniwa paliwowego z materiatem Sro.95Tio.30F€0.7003-5
czy takze dla innych stechiometrii? Jesli tak, to o ile réznity si¢ wartosci ggstosci mocy?

6) Czy z punktu widzenia koniecznosci stworzenia konkretnego fizycznego modelu
o charakterze aplikacyjnym Doktorant moze zaproponowa¢ badania uzupetniajace,
rozszerzajace charakteryzacje tytanianu strontu domieszkowanego zelazem?

7. Ocena koncowa

Recenzent bardzo wysoko ocenia rozprawe doktorskg Pana magistra inzyniera
Aleksandra Mroziriskiego. Autor w czasie realizacji doktoratu wykazat sie zaréwno wtasciwym
podejsciem eksperymentatora, jak i naukowca. Na podkreslenie szczegdlnie zastuguje
aplikacyjny charakter pracy, atakie mozliwos¢ wykorzystania rezultatow badan w pracach
projektowych i technologicznych nowych struktur SOFC. Cel pracy zostat osiggniety
a recenzowana rozprawa doktorska posiada wysoki poziom naukowy i stanowi znaczacy wkiad
w dziedzine nauk technicznych. Wyniki prac opublikowano w uznanych czasopismach
naukowych o miedzynarodowym zasiegu i wysokim wspoétczynniku ,IF” (od 2.642 do 7.2), co
wskazuje na dojrzatos¢ naukowq Autora.

Podsumowujac stwierdzam, ze cel pracy zostat osiggnigty, recenzowana rozprawa
doktorska posiada wysoki poziom naukowy i spetnia z naddatkiem warunki stawiane
rozprawom doktorskim. Na podstawie Ustawy o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym
oraz o Stopniach i Tytule w zakresie Sztuki z 14 marca 2003 roku (z pdzniejszymi zmianami)
wnosze o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Dodatkowo, z uwagi na wysoki poziom naukowy rozprawy, znaczenie wynikow dla
rozwoju dyscypliny naukowej, aspekt aplikacyjny oraz istotny dorobek publikacyjny Pana mgr
inz. Aleksandra Mrozinskiego, sktadam wniosek o jej wyréznienie.
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