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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Aleksandra Szpakiewicz-Szatana
zatytutowanej: ,,Nanokompozyty z formowanych pod cisnieniem szkiet
sodowo-fosforanowych i bizmutowych do zastosowai w urzqdzeniach

magazynujqcych i przetwarzajqcych energie’.

Praca doktorska mgr inz. Aleksandra Szpakiewicz-Szatana dotyczy wytwarzania
1 badania materialéw zaliczanych do grupy szkiel oraz opartych na nich materialach
kompozytowych. Wykazuja one wiele interesujacych wilasciwosci strukturalnych
1 transportowych, ktére nie tylko sg interesujace same w sobie z punktu widzenia naukowego,
ale stwarzaja mozliwosci licznych zastosowan praktycznych, miedzy innymi jako materiaty
elektrodowe 1 elektrolity w ogniwach elektrycznych czy w czujnikach elektrochemicznych.
Wybdr tematyki pracy uwazam za jak najbardziej uzasadniony.

Praca mgr. inz. Aleksandra Szpakiewicz-Szatana powstala na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej w Zakladzie Joniki Ciala Stalego, w ktorym juz od wielu lat
prowadzone sa badania wiasciwosci elektrycznych materiatéw o roznej strukturze. Byly one
tematem wielu prac doktorskich oraz habilitacyjnych, Wydziat jest pod tym wzgledem

jednostka wiodaca w Polsce.

Dorobek publikacyjny Autora jest znaczacy, wykracza ponad typowe osiggniecia
doktorantow. Zawiera on wspotautorstwo czterech prac indeksowanych przez Scopus, a
zwiazanych z tematyka ocenianej rozprawy, oraz czterech prac bez takiego zwigzku. .
Wiekszos¢ z nich zostata opublikowana w czasopismach z tak zwanej Listy Filadelfijskiej. W
pieciu z nich z nich doktorant jest pierwszym autorem. Ponadto Autor bral czynny udziat w

pieciu konferencjach naukowych.



Recenzowana rozprawa doktorska jest dosy¢ obszerna, liczy 156 stron, wliczajac w to
wykaz literatury zawierajacy 143 pozycje. Pod wzgledem merytorycznym wybor pozycji
literaturowych nie budzi wiekszych zastrzezen, cytowane prace sa reprezentatywne dla
aktualnego stanu wiedzy w tematyce prezentowanej pracy. Przydalo by sie jednak pare
starszych pozycji klasycznych, dyskutujacych szczegély mechanizméw przewodnictwa
polaronowego. Odnosniki do pozycji literaturowych sa sporzadzone bardzo starannie.

Zasadniczg czeS$C pracy stanowig rozdzialy czwarty i pigty, w ktérym opisano
procedury przygotowania probek, wykonywania badan oraz ich dyskusje. Podsumowanie

pracy i finalne wnioski przedstawiono w rozdziale szdstym.

Na poczatku pierwszego rozdziatlu Autor przedstawia motywacje i cele pracy. Wsrod
istotnych kryteriow wyboru materiatéw do badan znalazly sie:
1. trudnosci i ryzyko zwiazane z zastosowaniem kobaltu, manganu i niklu,
2. ograniczona podaz litu,
3. Poszukiwanie tanszych materiatéw elektrodowych.

Motywacja jest jak najbardziej uzasadniona.

Do badan wybrano dwie w zasadzie dosy¢ rézne grupy materiatéw. Autor uzasadnia
to badaniem zarowno potencjalnego materiatu elektrodowego jak i materiatu przeznaczonego
na elektrolit. Ich podobiedstwo jest na tyle niewielkie, ze nie umozliwia analizy
poréwnawczej. Praca zatem zawiera dwa praktycznie niezalezne watki.

Nastepnie krotko omdéwiono wybrane materialy katodowe. Wazne dla uzasadnienia
prowadzonych badan jest uwypuklenie réznic pomiedzy strukturami fosfooliwindw litowych i
sodowych.

Kolejng czescig jest omowienie odmian polimorficznych tlenku bizmutu (III), a takze
badan dotyczacych sposobow stabilizacji fazy 8. W kolejnej czasci znajduje sie krotki
przeglad badan dotyczacych nanokompozytéw szklisto-ceramicznych. Zaréwno ten
podrozdzial, jak i dwa poprzednie dotyczy w duzej mierze badan prowadzonych w Zakladzie
Joniki Ciata Statego.

Koncowa czes¢ rozdziatlu stanowi zdefiniowanie celu pracy. Budzi ono pewien
niedosyt. Zaktada zbadanie wptywu cisnienia na wiasciwosci materiatu, jednak bez hipotez

jaki (i dlaczego) ten wptyw mogiby byc.

W rozdziale drugim przedstawiono wiasciwosci materialow 1 zjawiska fizyczne

badane w pracy.



Podrozdzial 2.1 uwazam za niepotrzebny. Przedstawia on elementarne informacje
lezace u podstaw XRD 1 powinien by¢ wiaczony do podrozdziatu 3.1. Podobnie dalsza czgs¢
tego rozdziatu nie dostarcza praktycznie zadnych informacji oprécz zdefiniowania zjawisk
1 moglaby by¢ czgscia rozdziatu 3.2. Poprawilo by to sp6jnos¢ logiczna pracy. tym bardzie]
ze opisane zjawiska nie sa bezposrednim obiektem badan, ale podstawa dzialania niektérych
uzytych metod. Recenzenta drazni tez nieco uzasadnienie zjawisk rozpraszania
dziewigtnastowiecznym pojeciem ..dualizmu korpuskularno-falowego™.

Krotki podrozdziat 2.2 dotyczy zagadnien stabilnosci termicznej 1 znajduje swoje
uzasadnienie, w odrdznieniu od poprzedniej czesSci jego wiaczenie do omoéwienia DTA
byloby troche sztuczne.

Zasadnicza czgscia tego rozdzialu drugiego jest podrozdzial 2.3 omawiajacy
mechanizmy przewodnictwa elektrycznego. W punkcie 2.3.1 omdéwiono przewodnictwo
hoppingowe. Opis jest bardzo uproszczony i zaktada. ze energia aktywacji jest stata. Nie jest
to prawda, juz Mott zwracal uwage, ze zmienia Si¢ ona monotonicznie z temperaturg
1interpretowal ten fakt jako rezultat oddziatywania elektronu z fononami optycznymi.
Wyprowadzone dla takiego przypadku przez Schnakenberga [J. Schnakenberg: The Hall
coefficient of the small polaron; Zeitschrift fiir Physik A 185 (1965) 123-138] wyrazenie na

energia aktywacjli mozna zapisaé nastepujaco: W=W ﬂtamh(h(%

)+ W, . gdzie wp

jest czegstoscig Debye'a. Do przytoczonego przez Autora réwnania (2.5) zaleznosé ta przybliza
sie¢ w granicy wysokich temperatur. Istnieje tez bardziej ztozony model (Gorhama-Bergerona
1 Emina) uwzgledniajacy oddziatywania wielo-fononowe, ktére powoduja. ze w praktyce
rowniez w wyzszych temperaturach energia aktywacji nie jest stata. Przyjecie stalej energii
aktywacji hoppingu polaronéw bedzie miato konsekwencje w dalszej czesci pracy.

Réwniez w czesci rozdzialu dotyczacej przewodnictwa jonowego jedna z konkluzji
budzi zastrzezenia recenzenta. Dotyczy to statosci energii aktywacji w jonowych
przewodnikach amorficznych. Nie jest to jedynie fakt doswiadczalny, ale posiada on tez
podbudowe teoretyczna, na przyktad w postaci klasycznie prostego i ugruntowanego modelu
Andersona-Stuarta [O.L.Anderson, D.A.Stuart; Calculation of Activation. Energy of Ionic

Conductivity in Silica ...; J. Am. Ceram. Soc 37 (1954) 573-580].



W czesci 2.3.3 Autor rozwaza przewodnictwo mieszane i zupetnie stusznie zauwaza,
ze prawdopodobieristwo zajsScia efektéw krzyzowych jest znaczne, a przy obecnym stanie
wiedzy nie da sig ich w zadowalajacy spioséb ujaé ilosciowo.

Nastepnie (2.3.4) krétko omodwiono przewodnictwo zmiennopradowe z
wykorzystaniem potegowej zaleznosci UDR (universal dielectric response albo universal
dynamic response) Jonschera.

W podrozdziale 2.4 oméwiono proces relaksacji dielektrycznej zwiazany z polaryzacja
jonowa 1 wprowadzono pojecie modutu dielektrycznego (Doktorant, nie wiedzie¢ czemu.
uzywa niekiedy réwniez okreslenia ..modulus”). W rozdziale tym nieszczesliwy jest podpis
pod rysunkiem 2.5 w czeSci dotyczacej skladowej strat wynikajacej z przewodnictwa

stalopradowego — na rysunku nie przedstawiono tego mechanizmu.

Rozdzial trzeci omawia metody eksperymentalne zastosowane w pracy. Jego

zawartos¢ nie budzi zastrzezen.

Rozdzial czwarty, pierwszy z zasadniczych, dotyczy badan przeprowadzonych w
szklach 1 nanokompozytach sodowo-zelazowo-fosforanowych.

Sekcje 4.1 1 42 przedstawiajg synteze szkiel i przebieg obrébki cisnieniowej. Opis jest
bardzo dobry i precyzyjny. umozliwit by powtérzenie przeprowadzonych badai. Swiadczy to
o przemyslanej i samodzielnej pracy Doktoranta.

W rozdziatach 4.3 1 4.4 opisano przeprowadzone badania XRD i DTA. a takze
przedstawiono przeprowadzone na ich podstawie wnioskowanie prowadzace do wyboru
metodologii wytwarzania dajacej w wyniku pozadany nanokompozyt. Wnioski sa
uzasadnione, a ciag logiczny dobrze udokumentowany. Mikrostrukture wytworzonych
materialéw zbadana za pomoca STM wraz z EDX.

Obszerny rozdzial 4.6 przedstawia wlasciwosci elektryczne materiatléw sodowo-
zelazowo-fosforanowych. Wyniki analizy przewodnictwa stalopradowego podsumowano za
pomocg wykresu Arrheniusa — rys. 4.13. Sam rysunek, jak i przedstawiona pdzniej dyskusja
budzi pewne watpliwosci recenzenta.

1) Wyznaczanie energii aktywacji na drodze ..graficznej”. poprzez styczna do krzywej,
szczegdlnie w wypadkach wyraznie ciagtych zmian nachylenia sprawia wrazenie

postgpowania nieco subiektywnego. Recenzent sugeruje w takich wypadkach numeryczne



policzenie pochodnej (dIn(cT) / d (1/T) ). Powinno to rozwia¢ wszelkie watpliwosci
odnoscie statosci energii aktywacji 1 jej wartosci. Szczegdlnie dotyczy to mechanizmu
polaronowego, w ktérym energia aktywacji jest z natury funkcjg temperatury.

2) Zastrzezenie budzi stwierdzenie, ze w temperaturach wyzszych od potowy
temperatury Debye’a energia aktywacji jest stala. Na rysunku raczej nie jest, teoretycznie
réwniez nie (dyskusja przy rozdziale 2).

3) Wydaje sig. ze niepotrzebnie zostal wprowadzony hopping o zmiennym zasiegu.
Zakres temperatury pomiar6w jest raczej zbyt waski by otrzymac istotny fragment
charakterystyki w tym rezimie przewodnictwa, a sama zmienno$¢ energii aktywacji jest
wystarczajaco wyjasniona procesem konwencjonalnego hoppingu polaronéw.

W dalszej czesci pracy przedstawiono procesy przewodzenia pradu przemiennego,
czesciowo w formalizmie modutu dielektrycznego, czgsciowo w bardziej konwencjonalnym
ujeciu widma przewodnosci. Wniosek, ze w przypadku kompozytu w wyzszych temperaturach
mamy do czynienia z przewodnictwem jonowym jest dobrze udokumentowany. Nieco
ryzykowne jest stwierdzenie. ze dynamika polaronu jest ,,wigksza™” od dynamiki jonu, wszak
ruchowi polaronu towarzyszy przemieszczenie kilku jonéw w matrycy szkta. Na rysunku 4.19
przedstawiono wykladnik z zaleznosci UDR. Warto by go poréwnaé z wartosciami
wystepujacymi w réznych procesach przewodnictwa (S.R. Elliott, Advances in Physics, 36
(1987) 135-218). Okazato by sie wtedy, ze otrzymana dla szkta zaleznos¢ bardzo dobrze
pasuje do mechanizmu hoppingu duzych polaronéw w calym zakresie temperatury.
Zaobserwowano wzrost przewodnictwa kompozytu w stosunku do szkla o dwa rzedy
wielkosci, a takze wzrost przewodnictwa pod wplywem cisnienia, co logicznie

zinterpretowano.

Rozdzial piaty, drugi z zasadniczych, dotyczy badan przeprowadzonych w szklach i
nanokompozytach bizmutowo-glinowo-krzemianowych. Rdéwniez i tutaj przedstawienie
stosowane] techniki laboratoryjnej uwazam za wzorcowe. Na podstawie bogatychbadar
termicznych 1 strukturalnych sporzadzono mape przemian fazowych p-T dla uktadu
potréjnego o badanym skfadzie. Wraz z przeprowadzona dyskusja jest to ciekawy element
prezentowanej pracy.

Wiasciwosci  elektryczne omawia rozdzial 5.7. zastosowane metody analizy

przewodnictwa jonowego sg klasyczne i nie budzg zastrzezeri.



Zaobserwowano, ze obrobka ciSnieniowa w zasadzie nie wptywa w korzystny sposéb
na przewodnictwo jonowe materialu. Wniosek, ze stabilizacjg fazy 8-Bi,O; mozna uzyskac
za pomocg uwigzienia nanofazy w matrycy szklistej. a nie za pomoca domieszki Si jest

istotna konkluzjg tego rozdziatu.

Reasumujac: wykonane przez Doktoranta prace opisane w rozdziale czwartym i
pigtym oceniam wysoko, sprawiajg one wrazenie kompleksowych i przeprowadzonych
starannie. Zaznaczone watpliwosci sa zupelnie naturalna konsekwencja trudnosci
wynikajacych ze ztozonosci proceséw elektrycznych wystepujacych w badanych materiatach.

Zgloszone uwagi maja w czgsci charakter polemiczny.

Ostatni szésty rozdzial stanowi podsumowanie badan opisanych w poprzednich dwéch
rozdziatach 1 zebrane wnioski kofcowe. Sa one logiczne, dobrze uzasadnione i znajduja
oparcie we wczesniej przedstawionych badaniach. Niestety, ze wzgledu na niezbyt dobitnie
sformutowany cel pracy i tezy badawcze oraz réznorodno$¢ badanych materiatléw (co

uniemozliwia analiz¢ poréwnawcza) sprawiaja wrazenie nieco chaotycznych.

Podsumowanie.

Praca napisana jest poprawnym i klarownym jezykiem, dobrze sie ja czyta. Autor
wykazal umiejetnosci logicznego wyjasniania omawianych zagadnien. Wyczerpujaco i na
wilasciwym poziomie szczegdélowosci prezentowane sa wyniki przeprowadzonych badan.
Whioski wyciggniete z dyskusji badan sa logiczne. Prezentowany materiat doswiadczalny
jest znaczny. W opinii recenzenta spojnos¢ pracy psuje troche omawianie dwoch

niezaleznych grup materiatéw.

Za szczegolnie warte podkreslenia elementy pracy uwazam:
1. Staranng i dobrze opisang technike eksperymentalna.

2. Kompleksowy zakres prowadzonych badan.

Przedlozona rozprawa stanowi samodzielne i kompetentne rozwiazanie postawionych
problemow. Dowodzi ona umiejetnosci skutecznego prowadzenia pracy naukowej przez

Autora oraz teoretycznych i praktycznych umiejetnosci dotyczacych wytwarzania materialéw



oraz badania i analizy ich wlasciwosci. Opisane niedociggniecia nie majg znaczenia dla

pozytywnej caloSciowej oceny pracy.

W konkluzji mej oceny stwierdzam, Ze przedtoZona praca ,,Nanokompozyty z formowanych
pod cisnieniem szkiet sodowo-fosforanowych i bizmutowych do zastosowari w urzadzeniach
magazynujqcych i przetwarzajacych energie” spetnia wszystkie wymagania stawiane
rozprawom na stopieri doktora okreslone w ustawie 7 dnia 20 lipca 2018 ,,Prawo o
szkolnictwie wyZszym 1 nauce” (Dz. U. 2018 poz. 1668) wraz z poZniejszymi poprawkami
(tekst jednolity Dz. U. 2023 poz. 742). Wnosze o dopuszczenie mgr inZ. Aleksandra

Szpakiewicz-Szatana do dalszego toku przewodu doktorskiego.




