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pt. ,,Synteza i wtasciwosci fizykochemiczne oraz mozliwosci aplikacyjne faz w uktadach tlenkéw
Vzos, In203, MO (M = Ni, Sr)"

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Paczesnej wykonana w Katedrze
Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Elzbiety Filipek dotyczy badan faz tworzacych sie w dwdch tréjsktadnikowych uktadach tlenkéw: V,0s—
NiO—In,03 i V,0s—SrO—In,0s. Inspiracjg podjetych badan byty informacje literaturowe wskazujgce na
interesujgce wtasciwosci fizykochemiczne (elektryczne, magnetyczne, katalityczne) oraz aplikacyjne
tlenkow V,0s, In203, NiO i SrO i znanych wanadandw(V) indu, niklu i strontu, a takze oczekiwania, ze
nowe odkryte fazy tworzace sie w wybranych do badan uktadach potréjnych tlenkéw beda réowniez
charakteryzowaty sie ciekawymi wtasciwosciami fizykochemicznymi. Zbadanie réwnowag fazowych
w uktadach V,0s—NiO-In;03 i V20s—SrO—-In,05 i wykorzystanie uzyskanej o nich wiedzy do otrzymania
i wszechstronnego scharakteryzowania wczesniej nieznanych faz z tych uktadéw uzasadnia aspekt nie
tylko naukowy, ale réwniez aplikacyjny. Umozliwia réwniez poznanie ich stabilnosci termicznej
i stezeniowego zakresu istnienia, co jest konieczne dla zrozumienia i kontrolowania wtasciwosci tych
zwigzkow jako materiatow aplikacyjnych w technologiach materiatowych.

W swojej pracy doktorskiej Pani Agnieszka Paczesna podjeta sie zweryfikowania istniejgcych
oraz wyznaczenia brakujgcych wifasciwosci fizykochemicznych faz tworzacych sie w stanie statym
w uktadach V;0s—NiO—In;03 i V205—SrO—-In,0s. Badania obejmowaty:

e  zbadanie wzajemnej reaktywnosci tlenku wanadu(V) V,0s z In;05 i NiO oraz z In,03 i SrO w stanie
statym w atmosferze powietrza w catym przedziale stezen sktadnikow,

e wyznaczenie rownowag fazowych na przekrojach w potrdjnych uktadach tlenkéw oraz okreslenie
zakresu temperaturowego istezeniowego wspotistnienia odkrytych zwigzkéw i faz w stanie
statym w atmosferze powietrza,

e  ustalenie rzeczywistych przekrojow pseudobinarnych oraz czgstkowych ukfadéw potréjnych
w uktadach V;05—1n;03—NiO i V,0s5—In,03—SrO w obszarze subsolidusowym,

e  ustalenie optymalnych warunkow syntezy zwigzkdow i faz tworzacych sie w badanych uktadach
potrdjnych, ich stabilnosci termicznej, podstawowych wtasciwosci fizykochemicznych oraz danych
krystalograficznych,

e ustalenie pozadanych z technologicznego punktu widzenia wtasciwosci nowych zwigzkéw i faz
oraz wstepne zbadanie ich wtasciwosci optycznych, magnetycznych, elektrycznych czy
katalitycznych.

Oceniana praca liczy 149 stron i obejmuje: wykaz stosowanych skréotéw i oznaczen, wstep, czesc
literaturowy, cel i zakres pracy, cze$¢ doswiadczalng (zawierajacg metodyke oraz opis wykonanych
badan), podsumowanie wynikow badan i wnioski, spis rysunkéw, spis literatury (264 pozycji
z uwzglednieniem artykutéw, ksigzek, literatury patentowej a takzie abstraktow z konferencji
naukowych), streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz wykaz dorobku naukowego autorki. Do
pracy Doktorantka dotgczyta ptyte DVD zawierajaca jej prace doktorskg w postaci pliku *.pdf.



W czesci literaturowej rozprawy (39 strony) Doktorantka przedstawita stan wiedzy na temat
tlenkéw metali V,0s, In,03, MO (M = Ni, Sr) i dwusktadnikowych uktadéw tlenkowych: V,0s-NiO, V,0s-
In203, NiO-In203, V,05-SrO, SrO-In,0s. Przeglad literatury wykazat, ze uktad V,0s—In,03—NiO nie byt
wczesniej w ogdle badany, natomiast znane sg jego uktady boczne: V,0s—NiO, V205—In;03 i NiO—In,0s.
Doktorantka ocenita, ze zaleznosci fazowe w wystepujgce w tych uktadach, mimo istniejacych
nielicznych rozbieznosci, sg wystarczajgce do podjecia prac w uktadzie tréjsktadnikowym V,0s5—In,05—
NiO. Drugi z ukfadéw tlenkowych, V.0s—In,0s-SrO, byt badany wczesniej, ale czesciowo. Dane
literaturowe dotyczace tego uktadu informowaty jedynie o tworzacej sie w nim fazie o wzorze ogdlnym
Sra.1,5x1N1xV7028. Dlatego badania uktadu potréjnego V,0s—In,0s—SrO musiaty zostaé poprzedzone
pracami ustalajgcymi rodzaj i stabilnos$¢ termiczng zwigzkdw/faz tworzacych sie w dwusktadnikowych
uktadach bocznych tlenkédw. W tej czesci rozprawy Autorka zamiescita, wedtug mnie niepotrzebnie,
zbyt szczegdtowq charakterystyke SrCOs jako prekursora SrO. Bez uszczerbku dla pracy mozna byto jg
skrocié. Z kolei informacje literaturowe dotyczace Ni;FeVOs zostaty umieszczone zamiast w czesci
literaturowej - w czesci doswiadczalnej pracy.

Cel i zakres pracy zostat przedstawiony zwiezle i precyzyjnie.

Realizacja zaplanowanych zadan (zaleznosci fazowych w obszarze subsolidusu, okreslenia
podstawowych wiasciwosci  fizykochemicznych i strukturalnych otrzymanych faz) wymagata
stosowania wielu technik badawczych. Do podstawowych, ktére Doktorantka stosowata i wykonywata
w macierzystej jednostce, nalezaty rdéinicowa analiza termiczna z termograwimetria (DTA-TG)
i proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD). Metodami badawczymi
uzupetniajgcymi byly natomiast: spektroskopia w podczerwieni (IR) i spektroskopia w zakresie
nadfioletu i promieniowania widzialnego z dyfuzyjnym rozpraszaniem UV-vis-DRS, elektronowa
mikroskopia skaningowa potgczona z iloSciowg analizg rentgenowskg (SEM/EDX). Dla niektérych
otrzymanych faz (zwigzki potrdjne) wykonata badania magnetyczne (metodg magnetometrii
statopradowej oraz elektronowego rezonansu paramagnetycznego, EPR), pomiary przewodnictwa
elektrycznego oraz testy katalityczne. Takie szerokie spektrum zastosowanych technik badawczych
pozwolit Doktorantce ustali¢ przekroje w obszarze subsolidusowym i czagstkowe ukfady potréjne w obu
tlenkowych ukfadach potréjnych, poprawnie scharakteryzowac otrzymane fazy i okresli¢ warunki ich
syntezy.

Do najwazniejszych wynikéw uzyskanych przez Autorke nalezy zaliczy¢:

e  ustalenie temperaturowego i stezeniowego zakresu istnienia faz w réwnowadze w stanie statym,
wyznaczenie réwnowag fazowych i skonstruowanie diagramoéw fazowych 2 przekrojow (InVOs-
NiO oraz Sr,V,07-InVO4), w obszarze subsolidusowym w atmosferze powietrza

e otrzymanie dwdch nowych nieznanych dotychczas podwdjnych wanadandow(V) NizInVOs,
Sr2nV3011

e  zbadanie stabilnosci termicznej zwigzkéw tworzacych sie w zbadanych uktadach, opracowanie
wszechstronnej charakterystyki fizykochemicznej Ni2InVQg, SraInV30i1, SrelnV;0,s i roztworu
statego ciggtego Nizlni«FexVOe oraz wstepne ustalenie ich wtasciwosci katalitycznych,
elektrycznych, optycznych czy magnetycznych

e  zaproponowanie optymalnych warunkow otrzymywania fazowo czystych nowych wanadandw(V),
Ni2InVOg i Sr2InV3011

e  ustalenie gtownych przekrojow pseudobinarnych i skonstruowanie czgstkowych uktaddéw
potréjnych wspdtistnienia faz w rdwnowadze w ukfadach tlenkowych: V,0s—In,03:—NiO i V,0s—
In;03—SrO w obszarze subsolidusowym

Praca pod wzgledem merytorycznym i redakcyjnym jest napisana poprawnie i starannie, niemniej
w niektdrych miejscach napotkatam elementy nasuwajgce pytania. Ich waga jest zrdznicowana
i najczesciej majg charakter dyskusyjny. Doktorantka nie ustrzegta sie takze btedéw terminologicznych
lub sformutowan kolokwialnych czy skrotéw myslowych, ktére utrudniajg zrozumienie tekstu.
Z obowigzku recenzenta pragne zwrdci¢ uwage na nastepujace:



polemiczne:

Zdanie (s. 58): ,Diagramy fazowe uktadéw InVO4,—NiO i Sr2V207-InVO,, bedacych przekrojami
uktadéw tréjsktadnikowych V,0s5—In,0s—-MO (M = Ni, Sr), stanowity podstawe wyboru sktadow
probek do badan réwnowag fazowych ustalajgcych sie w catym zakresie stezen skfadnikéw
uktadéw potréjnych.” budzi watpliwosci. Uktad InVO,—-NiO mozna uwazaé za rzeczywisty ukfad
pseudobinarny w obszarze subsolidusu tylko w niewielkim zakresie sktadéw (powyzej 66.7% NiO);
w pozostatym jest wielofazowy.

Stwierdzenie (s. 69): Ni2InVOg topi sie inkongruentnie wg reakcji: Niz2InVOs <> In,0s3+ ciecz.
(podobna uwaga dotyczy przekroju Sr,V,07-InVO, zawierajgcego zwigzek posredni SralnVs0ss,
ktory wedtug Doktorantki topi sie inkongruentnie a produktem reakcji perytektycznej jest takze
In20s3). W reakcji perytektycznej zachodzacej (podczas ogrzewania) w uktadzie binarnym tworzy
sie ciecz (bogata w jeden sktadnik uktadu) oraz drugi ze zwigzkdéw brzegowych tego uktadu. Moim
zdaniem zmiane sktadu obu zwigzkéw (Ni2InVOs, Sra2lnV3011) po stopieniu nalezy traktowac jako
wynik réznych reakcji chemicznych prowadzgcych do daleko idgcej zmiany ich sktadu chemicznego
z utworzeniem In,03. Wymaga to jednak zbadania réwnowag fazowych takze w fazie ciektej, co
wykracza poza zakres pracy.

Sformutowanie ,wyznaczenia temperatur topnienia uktadoéw czgstkowych” (s. 80) jest wysoce
nieprecyzyjne, gdyz temperatury topnienia beda rézne w zaleznosci od sktadu.

Informowanie o eutektyku czy perytektyku potréjnym tworzacym sie w uktadzie potrdjnym
czgstkowym jest zdecydowanie na wyrost (s. 82). Takie reakcje zachodzg z udziatem cieczy
w statych temperaturach (punkty inwariantne) z utworzeniem trzech (eutektyk potrdjny) lub
dwdch (perytektyk potréjny) faz statych o odmiennym sktadzie. Uktad nalezatoby zbadaé
w zdecydowanie wiekszym zakresie temperatur, z udziatem fazy ciektej, z ktérej mogg one
krystalizowad.

s. 85: Na krzywych DTA probek z uktadu Ni2InVOe-NizFeVOg, ktérego sktadniki tworzg roztwor staty
ciagty Nizlni«FexVOs zostat zarejestrowany tylko jeden efekt termiczny. Przy zakresie pomiarowym
do 1400°C na krzywych DTA powinny by¢ widoczne 2 efekty termiczne (poczatek i koniec istnienia
obszaru dwufazowego L+ss).

Sformutowanie (s. 86): ,trwato$¢ termiczna tworzacego sie roztworu statego maleje wraz ze
wzrostem wartosci x w fazie w ogélnym wzorze Ni,Ini.«<FexVQs, co pozostaje w dobrej zgodnosci
z prawem Vegarda” jest bardzo duzym skrotem myslowym. Prawo Vegarda (Vagard’s law) mowi,
ze zmiana parametrow sieciowych komoérki elementarnej roztworu statego jest w przyblizeniu
funkcja liniowa jego sktadu chemicznego. Ponadto korzystniejsze bytoby podanie zaleznosci
statych sieciowych czy objetosci komorki elementarnej (choé tu jest podany wykres zaleznosci
gestosci od sktadu) od sktadu w postaci wykresu (zamiast Tab. 9). Powinny by¢ rowniez podane
promienie jondw Fe* i In*a takze Ni**. Rznica promieni jondw Fe3* i In®* jest do$¢ znaczna (64 pm
dla Fe3*, r=81 pm dla In®"), wieksza niz 15%, co zgodnie z regutg Hume'a-Rothery'ego nie uzasadnia
tworzenia roztworu statego ciggtego.

Jak duza niepewnoscia pomiarowg jest obarczone wyznaczenie przerwy energetycznej Eg na
podstawie widm UV-VIS-DRS? Szczegdlnie dotyczy to Ni,InVOe, dla ktérego wykres K/M = f(E) jest
krzywa ‘ptaska’. Jak w tej sytuacji mozna narysowac styczng i wyznaczy¢ E;. W pracy ze
wspotautorstwem Doktorantki (Thermochimica Acta, 2015r.) podano inng wartos$é Eg (1,92 eV, tu:
1,78eV). Widma powinny by¢ zaprezentowane w zakresie UV-vis (200-800nm) a na rys. 45, 56
naniesione styczne (wyznaczajace Eg).

Testowe badania katalityczne (s. 93-94) wykazaty niskg aktywnos¢ katalityczng badanych faz. Czy
byty czynione préby otrzymania tych faz metodami pozwalajgcymi uzyska¢ materiat o lepszych
wtasciwosciach katalitycznych - wiekszej powierzchni wtasciwej, ziarnach w skali nanometrycznej,
wiekszej porowatosci, posiadajgcych centra aktywne?

s.123: szkoda, ze badan elektrycznych nie wykonano dla SrslnV;0,s; pozwolitoby to na poréwnanie
z badaniami UV-vis-DRS i wykazanie, ze jest pétprzewodnikiem.




e Nietypowy sposdb zapisu wzoréw ortowanadandw, np. Sr3V,0s, SrolnV702s zamiast: Sr3(VOa);
Sroln(VO4); czy metawanadandw (np. NiV,0e) jest stosowany w publikacjach pracownikéw
naukowych z grupy prof. Elzbiety Filipek oraz w tej pracy. Jak wyttumaczy¢ taki sposéb zapisu
wzordow typowych dla tych zwigzkéw? Nie uzasadnia tego budowa strukturalna wanadandw.

e W indeksowaniu proszkéw najbardziej istotne jest kryterium Mo zdefiniowane przez P.M. de
Wolff (1968) oraz Fy podane przez Smith i Snyder (1979). W tekscie brak wyjasnienia sposobu
zapisu kryterium jakosci F.M. (ang. figure-of-merit test). Prosze o wyjasnienie (niezbednego dla
niespecjalistow) zapisu wspodtczynnika jakosci wskazujgcego poprawnosé wyboru uktadu
krystalograficznego i statych sieciowych komaorki elementarnej, np. F(12) = 52,55 (0,0069.33).

e Jak nalezy rozumie¢ okreslenie: ,liczba faz spetnia regute faz Gibbsa, rozszerzong o prawo
sgsiadujacych obszaréow fazowych” (s.58)

o Doktorantka wykazuje jako pozycje literaturowe abstrakty z konferencji (pozycje 212-219, 221,
223-228, 249, 251, 264). W mojej ocenie jest to zbedne, gdyz czytajgcy rzadko ma dostep do takich
zrédet (chyba, ze uczestniczyt w danej konferencji).

uwagi dotyczgce wyrazen kolokwialnych oraz skrétéw myslowych:

e s.11iin.: poliedry wanadu VOs; kwadratowe piramidy VOs tlenowych poliedréow NiOg, VOg i VO,
(kalka z j. ang.: polyhedron; poprawnie: wielosciany); InVO4 - polimorf rombowy

s. 20: metoda roztworowa

s. 48: metawanadan niklu ‘wykazuje’ wysokocisnieniowg odmiane polimorficzng (lepiej: posiada),
s. 53: ‘argon stuzgcy do pomiaréw gestosci’ (raczej piknometr)
s
s

. 56: 100 kilohercowa modulacja pola

. 61 tab.1, pierwszy wiersz powinno by¢ NisInsVsOa4

e stosowane btedne sformufowania: krysztaty czy krystality; mikrofotografie SEM pokazujg
morfologie/mikrostrukture (ziarna a nie krysztaty czy krystality)

e 5. 71, narys.33c brak jest pasma 898cm™, ktdrego obecnos$é w widmie IR doktorantka wyjasnia
(zanieczyszczenie od InVO,)

e opis osi rzednych na wielu rysunkach: jednostka transmitancji, intensywnosci w widmie XRD,
roznicy temperatury na krzywych DTA nie jest [a.u.] (to z j. ang.: arbitrary unit); Am [%] (rys. 27)

e 5. 77 niezreczne sformutowanie: ,nie jest uktadem, lecz stanowi przekréj”; przekrdj takze moze
by¢ uktadem pseudobinarnym.

e rys. 44: na osi odcietych to nie liczba falowa a dtugos¢ fali

e 5.97 ,absorpcja reagentéw na powierzchni’?

e 5,122,123, rys. 66: termosita /sita termoelektromotoryczna/; konstytuuje — lepiej: tworzy

Zauwazone przeze mnie niescistosci i niedociggniecia oraz uwagi wyrazone w recenzji nie
pomniejszaja mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Uwazam, Ze zawiera ona wiele
wartosciowych i oryginalnych wynikdw, prezentuje wysoki poziom naukowy. W realizacji pracy
Doktorantka wykazata, ze jest doswiadczonym badaczem umiejgcym prowadzi¢ badania przy pomocy
réoznych metod badawczych oraz whasciwie interpretowac uzyskane wyniki.

Dorobek naukowy mgr inz. Agnieszki Paczesnej stanowi wspdtautorstwo 6 publikacji
w czasopismach indeksowanych w bazie JCR, 2 artykutdw w recenzowanych monografiach
wieloautorskich, 2 patentéw, 1 zgtoszenia patentowego, 2 prac wystanych do redakcji a takze 24
wystapien konferencyjnych. Swiadczy to o rzetelnym prowadzeniu badan, ich aktualnosci oraz duzej
aktywnosci naukowej mgr inz. Agnieszki Paczesne;j.

PODSUMOWANIE

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Paczesnej jest pracg obszerng i dojrzata.
Prezentowane w niej wyniki dajg petniejszy obraz wtasciwosci badanych uktadéw tlenkowych
w obszarze subsolidusowym, co w konsekwencji przyczynia sie do lepszego zrozumienia wiasciwosci
fizykochemicznych, w tym stabilnosci termicznej i mozliwosci aplikacyjnych, tworzgcych sie w nich faz.
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Doktorantka wykazata sie umiejetnoscig samodzielnego planowania i wykonywania eksperymentow,
zastosowata caty szereg wzajemnie uzupetniajgcych sie metod badawczych i osiggneta zatozony cel
badan. Stad tez recenzowang prace oceniam bardzo pozytywnie.

Stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Paczesnej
»Synteza i wiasciwosci fizykochemiczne oraz mozliwosci aplikacyjne faz w uktadach tlenkéw V,0s,
In,03, MO (M = Ni, Sr)” spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w ustawie
o stopniach naukowych itytule naukowym z 2003 roku, Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pdin. zm.) oraz
Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministrow z dnia 15 stycznia 2004 r. w sprawie warunkdw i trybu
przeprowadzania przewoddw doktorskich i habilitacyjnych — Dz. U. Nr 65, poz. 596, z pdzniejszymi
zmianami). Wnosze zatem do Rady Wydziatu Chemicznego Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego o dopuszczenie mgr inz. Agnieszki Paczesnej do dalszych etapow przewodu
doktorskiego i wnioskuje o wyrdznienie Jej pracy doktorskie;j.



