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Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne Politechniki Gdanskiej z dnia 18.07.2023 r.

l.Tematyka rozprawy
Tematyka rozprawy doktorskiej mgr ni2. Aleksandra Mrozinskiego dotyczy 

problematyki poprawy wydajnoSci ogniw paliwowych, wytwarzanych w oparciu 

o altematywne do obecnie stosowanych materialow. W szczegolno^i, w ramach rozprawy 

doktorskiej analizie poddane zostaly sposob wytwarzania oraz sposob okreslania i aneilizy 

procesow elektrochemicznych zachodz^cych z udzialem porowatych elektrod na bazie 

tytanianu strontu domieszkowanego ^lazem, przeznaczonych do ogniw paliwowych.

W swietle najnowszych trendow obserwowanych na Swiecie, zwi^zanych z rozwojem 

niekonwencjonalnych metod pozyskiwania energii, ogniwa paliwowe stanowi^ wa2n^ i bardzo 

obiecujqc^ altematyw^. Do zalet ogniw paliwowych moma zaliczyc moiliwo^ uzyskania 

duzej sprawnosci konwersji energii elektrochemicznej w energi? elektryczn^ oraz brak 

jakichkolwiek elemenl6w ruchomych. Jednym z podstawowych powodow ograniczaj^cych 

jeszcze powszechne zastosowanie ogniw paliwowych w praktyce jest wysoka temperatura ich 

pracy a takze fakt wykorzystywania do ich produkcji drogich, rzadkich oraz toksycznych 

materialow, jak np. kobalt. Glowne elementy ogniwa paliwowego to elektrody, na ktorych 

zachodz^ odpowiednie reakcje chemiczne oraz elektrolil. Sprawnosc zachodz^cych w ogniwie
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reakcji chemicznych, a zatem rowniez sprawnosc calego ogniwa, zalety mi^dzy innymi 
od proces6w elektrochemicznych zachodz^cych przy u^yciu zastosowanych elektrod i wla^nie 

temu zagadnieniu poswi^cona jest recenzowana rozprawa doktorska.
Celem rozprawy, Jak podaje Autor, jest lepsze zrozumienie procesow, ktore zachodz^ 

w wybranej grupie materialow elektrodowych wytwarzanych na bazie tytanianu strontu 

domieszkowanego zelazem (STFx) oraz okreslenie ich ograniczeh, ktore moglyby bye w 

dalszej kolejnosci pokonane w celu opracowania altematywnego i wydajnego materiahi na 

elektrody do ogniw paliwowych, do zastosowania w temperaturze obnizonej nawet do 700 ®C.
Aby osi^gn^d postawiony cel, Autor w pracy stawia pytania, kt6re jednoczesnie 

stanowi§ w rozprawie szczegolowe problemy naukowe:
- Czy jest moi:liwe otrzymanie takich parametrow elektrod, jak motliwe mala warto56 

rezystaneji polaryzacyjnej (ASR) oraz du2a g^stosc mocy, ktore bytyby pordwnywalne 

z aktuaJnymi osi^gami, jakie oferuj^ materi^ elektrodowe o malej przewodnoki elektryeznej?
- Jakie procesy elektrochemiczne dominuj^ podezas reakcji redukcji tlenu w porowatych 

elektrodach na bazie tytanianu stronu domieszkowanego zelazem?
- Jaki jest wplyw niestechiometrii na mikrostrukluralne oraz elektrochemiczne wlasciwo^ci 

elektrod na bazie STFx?
- Czy jest moiliwe zastosowanie zoptymalizowanych elektrod STFx w konstrukeji ogniw 

paliwowych o wydajno^ci por6wnywalnej do elektrod na bazie innych, stosowanych obecnie 

material6w przeznaczonych do pracy w zakresie ^rednich temperatur (700 °C)?
Konsekwenej^ zadanych pytah sformulowane przez Autora dwie hipotezy badawcze: 

1. DIa materialdw na bazie niestechiometryeznego tytanianu stronu domieszkowanego 

zelazem (STFx) o malej przewodnosci elektryeznej (poniiej 1 Sem"'), mozliwe jest 
otrzymanie porowatych elektrod o warto^i rezystaneji polaryzacyjnej poni^ej 100 mQ cm^ 

w zakresie temperatury 700+750 °C.
2* Dzi^ki zastosowaniu kombinaeji metod EIS, DRT, ECM, mozliwe jest jakokiowe 

i iloSciowe opisanie procesow elektrochemicznych zachodz^cych w elektrodach 

porowatych na bazie STFx.
Udowodnienie postawionych hipotez wymagalo od Doktoranta wykonania szeregu

zadaA, w tym:
- dokonania przegl^u aktualnego stanu wiedzy w celu wyselekcjonowania materialow 

do badah,
• wytworzenia probek do badah.
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- wykonania badah wla^ciwoSci fizyko-chemicznych wytworzonych materialow,

- wykonania badah i analizy wlasciwosci elektrochemicznych przygotowanych elektrod 

z wykorzystaniem metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz metody 

analizy rozkladu czasu relaksacji (DRT).

W ^wietle aktualnego stanu wiedzy nalezy stwierdzi^, ie zaproponowana tematyka 

pracy jest wa^na i aktualna oraz, 2e postawione tezy trafne a ich udowodnienie 

w konsekwencji przyniesie wymieme, korzystne efekty na drodze post^pu w kierunku rozwoju 

i poprawy wydajnosci ogniw paliwowych.

2. Charakterystyka rozprawy

Rozprawa opracowana zostala w j^zyku angielskim. Formalnie sklada si? z logicznie 

powi^zanych 5 rozdzialow, w ktorych Autor kolejno przedstawia: aktualny stan wiedzy, cele 

i tezy pracy, opis stosowanych metod eksperymentalnych i analiz, zbior 5 publikacji wraz 

z opisem wkladu wlasnego oraz podsumowania. Calo^6 dopelniaj^ spis uzytej bibliografii oraz 

informacje o dorobku Doktoranta.

Logicznie praca podzielona jest na dwie cz?sci. Pierwsza cz?^ (rozdz. 1 i 2), obejmuje 

przegl^d aktualnego stanu wiedzy zas druga (rozdz. 3 i 4), zawiera opis stosowanych przez 

Autora metod badawczych oraz oryginalne wyniki badah, ktore zamieszczone zostaly 

w zal^czonych do pracy wybranych artykulach.

W dokonanym przegl^dzie aktualnego stanu wiedzy Autor skupia si? przede wszystkim 

na konstrukcji oraz dzialaniu ogniw paliwowych, ze szczegdinym uwzgl?dnieniem stanu 

wiedzy w zakresie procesow (elektro)chemicznych wyst?puj^cych w ogniwach na bazie 

tytanianu stronu a takZe wynikow ich badania z wykorzystaniem metody spektroskopii 

impedancyjnej. Przegl^d dokonany zostal na podstawie zacytowanych 79 zrddel 

literaturowych, z czego 56 datowanych jest w okresie ostatniej dekady. Fakt ten dobitnie 

pokazuje, ze wybrana tematyka recenzowanej rozprawy wpisuje si? w aktualny nurt badah 

naukowych, zwi^zanych z rozwojem i d^Zeniem do poprawy wydajnosci ogniw paliwowych.

W oparciu o dokonany przegl^d stanu wiedzy Autor stwierdza, ze wybrany w pracy do 

analizy tytanian stronu domieszkowany zelazem stanowi interesuj^cy i perspektywiczny 

material do zastosowania na elektrody w konstrukcji ogniw paliwowych, w szczegdlnoici jako 

altematywa dla material6w zawieraj^cych rzadki, drogi i toksyczny kobalt. Jednoczesnie Autor 

wskazuje na istniej^ce braki w aktualnym stanie wiedzy, zwlaszcza w odniesieniu do elektrod 

porowatych, ktorych zastosowanie powinno zwi?kszyc wydajnosc takich ogniw. Dokonana

3



przez Autora krytyczna ocena, pozwolila mu sformulowac podstawowy cel pracy oraz hipotezy 

badawcze (rozdz. 2).
Rozdziai 3 recenzowanej pracy po^wi^ny zostat na przedstawienie opisu metody 

wytwarzania pr6bek testowych oraz metod pomiarowych stosowanych przez Doktoranta. 
W szczegolnosci, w rozdziale 3.1 Autor przedstawia proces syntezy proszkow (dwutlenku 

tytanu (TiOa), w^glanu strontu (SrCOs) oraz trojtlenku ielaza (FeiOj)), sposob przygotowania 

pasty oraz drukowania elektrod. Rozdzialy 3.2+3.5 po^wi^cone zostaly natomiast na opis 

stosowanych przez Autora metod: wyznaczania rezystancji z wykorzystaniem techniki van der 

Pauwa, charakteryzacji elektrochemicznej z uiyciem spektroskopii impedancyjnej, w tym 

wyznaczania takich parametrdw, jak rezystancja polaryzacyjna, a tak^:e opracowan^ przez 

Doktoranta procedure badania procesow elektrochemicznych zachodz^cych na elektrodach na 

podstawie analizy rozkladu czasow relaksacji dielektrycznej. Opisane w tym rozdziale prace, 

wymagaly do Doktoranta opanowania zardwno warsztatu technologicznego, jak i obslugi 

specjalistycznych urz^dzeh badawczych i nabycia umiej^tno^ci analizy i interpretacji 

uzyskanych wynikow badah.
Wyniki zrealizowanych przez Doktoranta badan opisane zostaly w rozdziale 4 

w zalqczonych do pracy pi?ciu artykulach naukowych, opublikowanych w wiodgcych 

w tematyce rozprawy czasopismach z listy JCR: International Journal of Hydrogen Energy - 

artykui I i V, (IF(2019) = 4.939, IF(2022) = 7.2), ECS Transactions - artykul II, Journal of 

Solid State Electrochemistry (IF=2.647) - artykui III, Electrochemica Acta (IF=6.901) - artykui 

IV. Artykuly te opublikowane zostaly w latach 2019-2023 i w kazdym z nich Doktorant 

wyst^puje w roli pierwszego autora. Kazdy z zamieszczonych artykulow, opatrzony jest 

dodatkowo komentarzem, w ktorym Autor podaje streszczenie najwa±niejszych osi^gni^tych 

wynikow, ze wskazaniem na ich oryginalno^d i na sw6j indywidualny wklad.

Artykui I dotyczy wynikow badania elektrod na bazie tytanianu stronu 

domieszkowanego zelazem o zawartosci podstawieniowej 0,35 (STF35), w ktorej Autor bada 

wplyw temperatury (900 °C, 950 °C, 1000 °C i 1050 °C) spiekania proszkow uzytych do 

wytworzenia tego materialu na jego wlasciwo^i elektrochemiczne. Stwierdza, ie wraz ze 

wzrostem temperatury spiekania zmniejsza si? rezystancja elektrod, co ma pozytywne 

przeloienie na ich potencjalne zastosowanie w konstrukcji ogniw paliwowych. Szczegolowe 

badania mechanizmu reakcji redukcji tlenu, Autorzy wykonali dla wybranych probek 

wytworzonych przez spiekanie w temperaturze 1000 °C i badanych przy roznej koncentracji 

tlenu (0,01 %, 0,1 %, 1 %, 5 %, 10 %, 20 %). Na podstawie zrealizowanych badah, we
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wnioskach Autorzy stwierdzaj^, ie wydajno^c badanych elektrod jest ograniczona przez 

procesy adsorpcji tlenu.
Badania, przedstawione w ramach Artykuhi II, dotyczyly wptywu iloici 

podstawieniowej ^elaza (w iloici 0,35, 0,50, 0,70) w wytwarzanym na bazie STF materialc 

elektrodowym na jcgo podstawowe wla^ciwoki elektryczne i mikrostrukturalne. Wykonane 

badania pokazaly, ie wraz ze wzrostem zawarto^ci ielaza, przewodnictwo elektryczne 

przygotowanego materialu obj?tosciowego zwi^ksza si?. Badania wlasciwosci elektrod 

w zalemoki od ich grubosci, wytworzonych przez nadrukowanie od jednej do czterech warstw, 

pokazaly z kolei, ie ich przewodnictwo elektryczne jako materialow o pewnym stopniu 

porowato^i jest mniejsze od litego materialu obj?tosciowego.

Kolejne badania zawarte w Artykule III dotyczyly pogl?bionej analizy probek o ro^ej 

zawartoki zelaza z wykorzystaniem szczegolowych badah elektrochemicznych 

i mikrostrukturalnych. W szczegolnoki Autorzy przedstawili wplyw temperatury spiekania 

(800 ®C, 900®, 1000 ®C) na wydajno^6 przygotowanych elektrod. Na podstawie wykonanych 

analiz, Autorzy stwierdzaj^, ze otrzymane przez nich warto^i rezystancji polaryzacyjnej dla 

elektrody, w ktorej ilo^c podstawieniowa ielaza wynosila 0,70 i przygotowanej przez spiekanie 

w temperaturze 800 °C, byla pordwnywalna z najlepszymi osi^gni?ciami opisywanymi 

w literaturze przedmiotu dla elektrod wykonanych z innych typow materialow.

Dalsze badania, ktorych wyniki zamieszczone zostaly w Artykulach IV i V dotyczyly 

juz wybranego materialu elektrodowego STF70. W Artykule IV przedstawiona zostala 

pogl?biona analiza procesow elektrochemicznych i mechanizmdw proces6w redukcji tlenu 

w wytworzonych elektrodach STF70, zas w Artykule V zamieszczono kolejne analizy badania 

wplywu niestechiometrii strontu na wybrane wlasciwosci tych elektrod oraz zaproponowanie 

modelu prezentuj^cego badane przez Autordw procesy adsorpcji i dyfuzji tlenu. 

W szczegdlnoSci badania wykonane dla pr6bek o udziale podstawieniowym strontu w iloSci 

0,95 pokazaly moZliwoSi uzyskania jeszcze lepszych rezultatdw a zatem rdwnieZ celowoS6 

podejmowanych w tym kierunku badah.

3.0si^gnifcia zawarte w rozprawie

Zgodnie z informacj^ podan^ przez Doktoranta, potwierdzon^ stosownymi 
oswiadczeniami wsphlautorow, jego wklad w opracowanie przedstawionego w artykulach 

materialu badawczego w calosci polegal na:

- przygotowaniu prbbek testowych do badah.
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- szczegolowych badaniach i analizie podstawowych parametrow elektrycznych (rezystancji) 
wytworzonych elektrod,

- szczegdtowych badaniach wJaiciwo^i elektrochemicznych wytworzonych elektrod,

> badaniach i analizie procesdw elektrochemicznych zachodz^cych w wytworzonych 

elektrodach z wykorzystaniem techniki DRT,

* okresleniu skladu chemicznego przygotowanych probek.

Ponadto znaczny wklad Autora polegal na analizie stanu wiedzy oraz na przygotowaniu 

publikacji do druku.

Moina zatem stwierdzic, ze Doktorant opanowal warsztat doswiadczalny i naukowy 

zwi^zany z technologic i badaniem wlasciwosci materialow przeznaczonych do wytwarzania 

elektrod do ogniw paliwowych na bazie tytanianu strontu domieszkowanego zelazem, istotnych 

ze wzgl^du na postawione w rozprawie hipotezy. Zamieszczony w rozprawie zbi6r prac 

zawiera oryginalne wyniki badah, opublikowane w literaturze o zasi^gu mi^dzynarodowym, 

stanowicce istotny wklad w t^ dziedzin^. Sc to w szczegdlno^ci:

- optymalizacja parametrow procesu przygotowania materialu elektrodowego na bazie 

tytanianu strontu domieszkowanego zelazem o romej steichiometrii,

- optymalizacja procedury spiekania proszkow w obnizonej temperaturze (800 °C - 1000 ®C) 

w celu wytwarzania zarowno stechiometrycznego, jak i niestechiometrycznego materialu 

elektrodowego na bazie STF o poi^danych parametrach,

• zademonstrowanie serii prdbek wytworzonych na bazie STF, ktdrych rezystancja 

polaryzacyjna byla ponizej 100 mO cm^ w temperaturze pracy 800 °C,

- rozwini^cie procedury analizy widm impedancyjnych przez zastosowanie metody badania 

rozkladu czasu relaksacji, dzi^ki czemu mozliwa byla jakosciowa i ilosciowa analiza procesdw 

elektrochemicznych, zachodzccych w wytworzonych elektrodach,

- analiza i powiczanie obserwowanych procesdw elektrochemicznych ze stechiometric 

i mikrostrukturc wytworzonych probek,

- wskazanie ilo^i zelaza jako domieszki do tytanianu strontu, ktora umoi:liwiala otrzymanie 

najbardziej pozcdanych wlasciwosci,

- analiza i wykazanie, ie probki o niestechiometrycznej zawartoSci strontu (<1) 

charakteryzowaly nawet lepszymi parametrami od prbbek stechiometrycznych,

- zademonstrowanie mozliwoSci otrzymania wysokiej g?sto5ci mocy wynoszccej 809 

mWcm'^, dla pr6bek niestechiometrycznych o zawartosci strontu 0,95 oraz zelaza 0,70.
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W kohcowej cz?sci pracy (rozdzial 5.3) Doktorant wskazuje takze kierunki dalszych 

prac w celu rozwini^cia podj^tych przez Niego badan oraz podniesienia wydajnosci 

opracowanych elektrod.

4.Wniosek koAcowy
Podsumowuj^c, w swietle przedstawionych wynikow badan i analiz wykonanych przez 

Doktoranta nalezy uznac, ze zalozone w pracy cele zostaly zrealizowane oraz, 

ze postawione hipotezy zostaly udowodnione. W kontekscie zapisow Ustawy stwierdzam, te 

przedstawiona mi do recenzji rozprawa stanowi oryginalne rozwi^zanie problemu naukowego 

i wskazuje na wysoki poziom ogolnej wiedzy teoretycznej Kandydata w zakresie dyscypliny, 

w ktorej ubiega si? On o nadanie stopnia doktora. Zrealizowana praca pokazuje, ijs Doktorant 

opanowal umiej?tnosc samodzielnego prowadzenia badan naukowych zarowno w zakresie 

krytycznej analizy stanu wiedzy, jak i w odniesieniu do tworczego, indywidualnego wktadu 

do dysertacji naukowej otrzymanych wynikow.

W oparciu o art. 179. ust. 1. Ustawy z dnia 3 lipca 2018 Przepisy wprowadzaj^ce ustaw? 

- Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce oraz na podstawie Ustawy z dnia 20 lipca 2018 Prawo

0 szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022r. poz. 574 z pozn. zm.) stwierdzam, ^ 

opiniowana praca z nadmiarem spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim

1 wnioskuj? o dopuszczenie jej do dalszych etapow post?powania.

Ponadto, bior^c pod uwag? wysoki poziom merytoryczny prezentowanych wynikow, 

a takze fakt ich opublikowania w prestiZowych czasopismach z listy filadelfijskiej wnioskuj? 

iakte o wyroznienie rozprawy.
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Uzasadnienie wniosku o wyroznienie rozprawy 

W odniesieniu do „Zasad wyrozniania rozpraw doktorskich w dyscyplinie AEiE” 

dostarczonymi mi wraz z pismem przewodnim Przewodnicz^cego Rady Dyscypliny Naukowej 

AEEiTK stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska oraz dorobek 

publikacyjny Kandydata z wyraznym nadmiarem spelniaj^ wytyczne zamieszczone 

w przywotanym pismie. Poza uj^tymi w rozprawie czterema artykuiami opublikowanymi 
w czasopismach ze wspolczynnikiem oddzialywania IF, w dorobku Autora rozprawy znajduj^ 

si^ jeszcze dwie inne prace uj^te w czasopismach ze wspoiczynnikiem IF, ktorych tematyka 

zwi^zana jest badaniami przedstawionymi w rozprawie, Potwierdzeniem oryginalno^ci 

i wysokiej jakosci wynikow otrzymanych z udzialem Kandydata, jest takze fakt, ze prace uj^te 

w cykiu publikacji wl^czonych do rozprawy byly juz kilkunastokrotnie cytowane przez innych 

autorow. Maj^c na uwadze wysok^ jakosc merytoryczn^ badah zamieszczonych w rozprawie 

jak rowniez ponadprzeci^tny poziom naukowy reprezentowany przez Kandydata z peinym 

przekonaniem rekomenduj? Radzie Dyscypliny AEEiTK Politechniki Gdahskiej wyro^ienie 

rozprawy doktorskiej autorstwa mgra inz. Aleksandra Mrozihskiego.
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