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Wybér tematyki pracy

Wielosktadnikowe uktady tlenkéw metali za wzgledu na ich interesujgce wtasciwosci
katalityczne, magnetyczne, elektroniczne czy optyczne cieszg sie zainteresowaniem réznych
gatezi przemystu, ale czesto réwniez badaczy, ze wzgledu na ich jeszcze nieznane
wiasciwosci fizykochemiczne. Znajomosé diagraméw fazowych takich ztozonych uktadow
tlenkowych stanowi punkt wyjscia do podjecia zarowno badan podstawowych, jak i
aplikacyjnych. Dlatego tez tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Paczesnej,
dotyczgca badania nieznanych (lub niedostatecznie zbadanych) réwnowag fazowych w
trojsktadnikowych uktadach tlenkowych doskonale wpisuje sie w nurt najnowszych badan w

zakresie chemii i technologii otrzymywania nowych funkcjonalnych materiatow tlenkowych.

Cel i zakres rozprawy

Celem pracy byto otrzymywanie i zbadanie wtasciwoséci fizykochemicznych nowych
tlenkowych materiatow trojsktadnikowych - V,0s—NiO—-In,0s, (do tej pory nie zbadanego)
oraz V,05—SrO-In,03, na temat ktdérego sg niewystarczajgce dane literaturowe.

Do charakteryzowania otrzymywanych przez siebie materiatdw Doktorantka
zastosowata takie techniki badawcze, jak XRD, DTA-TG, IR, SEM/EDX i UV-Vis-DR oraz
EPR.

Strona edytorska rozprawy
Recenzowana rozprawa Pani mgr inz. Agnieszki Paczesnej liczy 149 stron i odnosi

sie az do 264 pozyciji literatury. Literatura pochodzi przewaznie z ostatnich lat, co Swiadczy o



aktualnosci wybranej tematyki badawczej. Czes¢ literaturowa liczy 48 stron, czyli okoto 1/3
rozprawy, i takie proporcje studidéw literaturowych do eksperymentalnych mozna uzna¢ za
odpowiednie.

Tytut rozprawy mogtby byé mniej skomplikowany, wystarczytoby ,Synteza i
wiasciwosci fizykochemiczne uktadow potrojnych ...” Co do mozliwosci aplikacyjnych, to nie
ma ich w pracy az tyle, zeby je umieszcza¢ w tytule. Ponadto, trudno méwi¢ o
~wtasciwosciach aplikacyjnych faz”, bo jezeli w danym uktadzie w ciele stalym sg rézne fazy,
to przeciez do danej aplikacji stosuje sie caty ukiad jako taki, a nie jego poszczegdine fazy.

W rozprawie zamieszczono 69 rysunkow i 18 tabel. Praca charakteryzuje sie
staranng edycja. Rysunki i zdjecia zamieszczone w pracy sg dobrej jakosci i przewaznie
ilustrujg wyniki badan przeprowadzonych przez Autorke. W pracy zdarzajg sie nieliczne
btedy literowe i problemy z odmiang nazwisk obcych autorow, np.:

str.17 — Brown’a i Calvo’a — a powinno by¢ Browna i Calvo

str. 22 — zdaniem Solov’'eva — a powinno by¢ Solov’evej

str. 21 — Solov’eva wykazat — powinno by¢ - wykazata

Rys.15 — wg Mesikova - powinno byé Mesikovej

Autorka postuguje sie w pracy wzorami sumarycznymi otrzymywanych przez siebie
zwigzkéw, zamiast wyodrebnié w zapisie kation wanadanowy (VO,*"). Zapis w postaci wzoru
sumarycznego nie jest btedny, ale moze utrudni¢ mniej doswiadczonemu czytelnikowi (np.

studentowi) zorientowanie sie, ze ma do czynienia z wanadanami.

Strona merytoryczna rozprawy

Autorka rozpoczyna czesé literaturowg pracy od analizy doniesieh na temat uktadow
dwuskfadnikowych skfadajgcych sie na trojsktadnikowe uktady tlenkéw bedgce przedmiotem
rozprawy, a nastepnie przechodzi do uktadow tréjsktadnikowych. Tlenki metali sktadajgce sie
na interesujgce Doktorantke ukfady sg dobrze poznane, jezeli chodzi o podstawowe
wiasciwosci fizykochemiczne i strukture, to samo dotyczy uktadéw dwusktadnikowych
ztozonych z tych tlenkow. Natomiast ukfad trojsktadnikowy V,0s—NiO—-In,O3; nie byt
dotychczas badany z punktu widzenia rownowag fazowych ustalajgcych sie w tym ukfadzie
w atmosferze powietrza ani reakcji w fazie statej zachodzacych pomiedzy tlenkami wanadu,
niklu i indu. Z kolei informacje literaturowe na temat drugiego z uktadéw bedgcych
przedmiotem badan w rozprawie, w ktérym tlenek niklu zastgpiono tlenkiem strontu, sg
dalece niewystarczajgce.

Czes¢ literaturowa pracy konczy sie krotkim podsumowaniem, z ktérego wynika
gtéwny cel pracy, czyli zbadanie produktow reakcji zachodzgcych w tych uktadach w stanie

statym w atmosferze powietrza, po to, zeby ustali¢, czy uktadach tych tworzg sie nowe,



nieznane wczesniej zwigzki lub/i fazy typu roztworéw statych oraz wyznaczy¢ rownowagi
fazowe.

Autorka rozpoczyna czes¢ eksperymentalng pracy od opisu metodyki badawczej,
podany jest tu wykaz stosowanych w pracy odczynnikéw chemicznych i stosowanych metod
badawczych. Adekwatnie do postawionych w pracy celéw badawczych, podstawowe metody
eksperymentalne stosowane w pracy to: dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego oraz
réznicowa analiza termiczna potgczona z termograwimetrig. Doktorantka stosowata jako
metody uzupetniajgce rowniez spektroskopie w podczerwieni, elektronowg mikroskopie
skaningowg potgczong z ilosciowg analizg rentgenowskg oraz spektroskopie w zakresie
nadfioletu i promieniowania widzialnego 2z rozpraszaniem dyfuzyjnym. Niektore z
otrzymywanych w pracy materiatdbw byly ponadto badane pod wzgledem witasciwosci
magnetycznych (przy uzyciu magnetometrii statopragdowej oraz elektronowego rezonansu
paramagnetycznego), lub pod wzgledem przewodnictwa elektrycznego, czy wiasciwosci
katalitycznych.

Doktorantka prowadzita badania nie tylko w macierzystej Katedrze, ale rowniez w
innych jednostkach badawczych, np. w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Instytutu Fizyki
Wydziatu Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki ZUT, Miedzynarodowym Laboratorium
Silnych P&l Magnetycznych i Niskich Temperatur we Woroctawiu, w Instytucie Fizyki,
Wydziatu Fizyki, Matematyki i Chemii Uniwersytetu Slgskiego, w Zaktadzie Fizyki Krysztatow
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach oraz w Zakfadzie Katalizy
Heterogenicznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Umozliwito to Doktorantce zdobycie réznorodnych doswiadczen, a zarazem swiadczy to o
umiejetnosci wspotpracy Pani Agnieszki Paczesnej z innymi srodowiskami, bardzo dzisiaj
cenionej przez pracodawcow.

Doktorantka rozpoczeta prace od badan wstepnych, w celu stwierdzenia, jakie
reakcje w stanie statym zachodzg pomiedzy sktadnikami uktaddw i jakie zwigzki i/lub fazy
tworzg sie w wybranych ukfadach tlenkéw. W wyniku tych badah dobrata warunki
preparatyki, w jakich mozliwe byto otrzymanie jednofazowych prébek oraz prébek w stanie
réwnowagi.

Doktorantka ustalita, ze w uktadzie V,0s—NiO-In,O3; tworzy sie jeden zwigzek o
sumarycznym wzorze Ni,InVOs, a w uktadzie V,0s—SrO-In,0O; — nieznany dotychczas
zwigzek o wzorze sumarycznym Sr,InV3;0;; oraz znany tylko w ograniczonym zakresie
Sro+154N1xV7028. NioINVOg krystalizuje w ukfadzie rombowym, a Sr,InV3;0;; - w uktadzie
trojskosnym. Doktorantka obliczyta parametry ich komdrek elementarnych oraz gestosé
rentgenowska, ktéra dobrze zgadzata sie z gestoscig zmierzong przy uzyciu ultrapiknometru

gazowego. Ustalita ponadto stabilnos¢ termiczng otrzymanych zwigzkéw oraz parametry



okreslajace ich barwe. Ni,InVOg topi sie w temperaturze 1330 £ 5°C, a Sr,InV3;0,; w 940 +
5°C. Oba zwigzki topig sie inkongruentnie z wydzieleniem statego In,Os.

Opisujgc zdjecia SEM otrzymanych przez siebie materiatbw Autorka pisze o
“krysztatach” (rys. 30, 32, 41, 51, 53 i 61) oraz o ksztafcie i rozmiarach krystalitow, podczas
gdy skala na tych obrazach jest mikrometryczna, a obserwowane obiekty sg wielkosci co
najmniej kilku mikrometrow. Nalezatoby w takim razie mowi¢ o ziarnach, czy aglomeratach, a
nie o krysztatach czy krystalitach.

Poniewaz Sr,InV30:; jest potprzewodnikiem, a Ni)lnVOg ma wilasciwosci
magnetyczne, Doktorantka przeprowadzita dodatkowo wstepne badania takich wtasciwosci.
Badano rowniez witasciwosci katalityczne w reakcji utleniania metanolu do formaldehydu,
gdzie aktywnos¢ badanych uktadow okazata sie niezbyt wysoka.

Wymienione powyzej badania dodatkowe sg jak gdyby nadmiarowe w stosunku do
catej pracy i ich przeprowadzenie nie byto konieczne, poniewaz samo doktadne zbadanie
dwoch trojsktadnikowych uktadow i okreslenie powstajgcych w nich zwigzkéw wnosi
dostatecznie duzy element nowosci do wiedzy w tym zakresie. Prowadzgc dodatkowe
badania wstepne réznych witasciwoéci aplikacyjnych Doktorantka chciata zapewne w ten
sposob podkresli¢ technologiczny charakter pracy, ale juz samo zdefiniowanie warunkow
otrzymywania nowych zwigzkéw stanowi zagadnienie technologiczne.

W zwigzku z tymi badaniami dodatkowymi pojawia sie w rozprawie troche
niespodziewanie kwestia domieszkowania zelazem, o czym nie ma mowy w czesci
literaturowej, zwigzki zelaza nie sg tez wymienione na poczatku czesci eksperymentalnej
wsrod odczynnikdw wymienionych jako uzywane w pracy. Badano roztwoér staty w uktadzie
Ni,InVOg—Ni,FeVOs, zaktadajgc, ze ze wzgledu na zblizone wartosci promieni jonowych In®" i
Fe** otrzyma sie roztwdr substytucyjny o wzorze Ni,In,,Fe,VOg. (rozdziat 4.3). Dopiero w
tym rozdziale czesci eksperymentalnej pojawia sie analiza doniesieh literaturowych na temat
takiego uktadu oraz opisany jest jego sposob preparatyki, co nieco zaburza dotychczasowg
doskonatg strukture logiczng rozprawy.

Ponadto, wbrew temu, co zaktada Autorka, réznica promieni jonowych Fe®* (0,064
nm) i In® (0,081 nm) nie jest nieznaczna, bo wynosi 21%, nie nalezatoby sie wiec
spodziewaC utworzenia roztworu statego ciggtego w catym zakresie stezen. Z
przeprowadzonych przez Doktorantke badan wynika jednak, ze otrzymata roztwor staty
ciggly w catym zakresie stezen (0<x<1). Jak zatem wyttumaczy¢ takie odstepstwo od reguty
Hume'a-Rothery'ego?

Doktorantka stwierdza ponadto, ze trwatos¢ termiczna tworzacego sie roztworu
statego maleje wraz ze wzrostem wartosci x we wzorze Nizln;,Fe , VO ¢ co pozostaje w
dobrej zgodnosci z prawem Vegarda. Tymczasem prawo Vegarda nie dotyczy trwatosci

termicznej, méwi tylko, ze stala sieci krystalicznej roztworu statego dwusktadnikowego



zmienia sie proporcjonalnie do udziatow tworzacych jg skfadnikéw. Zmiana innych
wiasciwosci moze byé natomiast pochodng zmian parametrow sieci.
Powyzsze uwagi majg charakter jedynie terminologiczny lub polemiczny i nie

wplywajg w najmniejszym stopniu na ocene pracy, ktora jest bardzo wysoka.

Ocena koncowa

W pracy doktorskiej Pani mgr inz. Agnieszki Paczesnej przedstawiono interesujgce
wyniki eksperymentalne, opisane w logiczny i przejrzysty sposéb. Doktorantka wykazata sie
umiejetnoscig samodzielnego planowania i przeprowadzania doswiadczen, stosujgc przy tym
odpowiednio dobrane techniki badawcze i nawigzujgc wspotprace z innymi osrodkami
naukowymi. Autorka w pefni zrealizowata cel pracy, wytwarzajgc i charakteryzujgc nowe
tréjsktadnikowe ukfady tlenkowe na bazie tlenkéw wanadu i indu, z dodatkiem trzeciego
skfadnika — tlenku niklu lub strontu.

W zwigzku z tym oceniam prace doktorskg Pani mgr inz. Agnieszki Paczesnej bardzo
dobrze, a za jej najwiekszy walor uwazam zdecydowanie pionierski charakter, poniewaz
pierwszy z wymienionych uktadow nie zostat do tej pory opisany, a drugi z nich zostat
dotychczas zbadany tylko fragmentarycznie.

Podsumowujgc, poniewaz przedtozona do recenzji praca doktorska wykonana przez
Panig mgr inz. Agnieszke Paczesng spetnia w mojej opinii wymogi ustawy ,O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach itytule w zakresie sztuki”, wnioskuje zatem
do Rady Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej ZUT o jej dopuszczenie do dalszych

etapdéw przewodu doktorskiego.
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