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Recenzja

pracy doktorskiej mgr inz. Lukasza Lindnera pt. ,,Wplyw cisnienia na mechanizm transportu
elektrycznego w selenianach amonowych o réznych stechiometriach”.

Praca zostala wykonana w Instytucie Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
pod kierunkiem doc. dr hab. Marii Zdanowskiej-Fraczek, prof. [FM PAN.

Praca poswigcona jest badaniu dwoch krysztalow kwasow statych z grupy selenianow
amonowych o og6lnym wzorze MyHy(AO4)x+y)2 bedacych przewodnikami protonowymi.
Przewodniki protonowe wzbudzajg zainteresowanie badaczy od wielu lat i to zaréwno z
powodow czysto poznawczych jak i aplikacyjnych, jako uktady stosowane w ogniwach
paliwowych.

Dominujaca technikgq badawcza w recenzowanej pracy byla spektroskopia impedancyjna pod
wysokim ci$nieniem hydrostatycznym.

W krysztatach jonowo-molekularnych, w ktérych wystepuja oddziatywania kulombowskie,
van der Waalsa oraz wigzania wodorowe, nawet niewielkie zmiany ci$nienia powodujg
istotne modyfikacje tych oddzialywan. Prowadzi¢ to moze do zmiany dynamiki jonow, a
nawet przeksztalcen strukturalnych. Badania wplywu cisnienia na oddziatywania
mi¢dzymolekularne to nie jest procedura standardowa i dlatego wykonywane sg one w
nielicznych laboratoriach. Wymagaja  wyrafinowane;j aparatury badawczej,
wykwalifikowanego zespotu i bywajq niebezpieczne. Jednak wyniki, ktérych takie badania
dostarczajg sg bardzo ciekawe i unikalne.

Tak jest i w rozpatrywanej pracy. Liczy ona 135 stron, 124 pozycje cytowanej literatury i
podzielona zostata na pig¢ czesci: wstep, zagadnienia teoretyczne, metody pomiarowe, wyniki
wiasne oraz podsumowanie 1 wnioski. Prace konczy spis dorobku publikacyjnego Autora
(pig¢ pozycji) oraz bardzo licznych wystapien konferencyjnych (25 pozycji).

We wstegpie Autor przedstawit krotko motywacje oraz cel podjetych badan.



W rozdziale drugim scharakteryzowal przewodniki jonowe, protonowe i kwasy stale oraz ich
zastosowania. Szczegdlowo opisal wigzania wodorowe i sieci wigzan wodorowych oraz
mechanizmy przewodnictwa.

W podrozdziale 2.3 zatytulowanym ,,Mechanizmy przewodnictwa” zabraklo moim zdaniem
opisu teorii polaronowej, ktora postuzyta do interpretacji otrzymanych wynikow objetosci
aktywacji dla krysztalu (NH,);H(SeOy),. Bardzo zwigzly opis tej teorii znajduje si¢ dopiero
na stronie 80 w rozdziale czwartym (w punkcie 4.1.7).

Oczekiwaltbym tez w tym miejscu pracy opisu jak na przewodnictwo protonowe wptywa czy
tez moze wplywa¢ przylozenie wysokiego ci$nienia, zdefiniowania takiego pojecia jak
objetos¢ aktywacji oraz przegladu wynikoéw badan cisnieniowych uzyskanych dotychczas
przez innych autorow dla tej grupy zwiazkow.

W rozdziale czwartym Autor przedstawil stosowane metody pomiarowe, czyli spektroskopig
impedancyjng w tym pod wysokim cisnieniem hydrostatycznym oraz spektroskopi¢
magnetycznego rezonansu jadrowego (a w zasadzie metodg¢ pomiaru linii magnetycznego
rezonansu jadrowego metoda fali ciagte;j).

Uwazam, ze w tym rozdziale powinien znajdowac¢ si¢ (chociaz krotki) opis podstaw metody
Kinetycznego Monte Carlo. Préba takiego opisu znajduje si¢ w punkcie 4.1.9 zatytulowanym
,Symulacja komputerowa modelu przewodnictwa protonowego”. Jednak moim zdaniem jest
to jedynie przedstawienie zalozen modelu, podanie parametréw stosowanych w symulacji
oraz oczywiscie wynikow. Autor jednak wcale nie wspomina o podstawach na ktérych ta
metoda si¢ opiera.

Uwazam, ze dokonanie takich przesunie¢ i uzupelniefi uczyniloby prace bardziej przejrzysta,
a przez to tatwiejsza w odbiorze.

Moim zdaniem najciekawszy i jednoczesnie najwazniejszy jest rozdziat czwarty zatytutowany
,Wyniki wiasne”. Tradycyjnie Autor rozpoczyna ten rozdziat od prezentacji na pierwszych
szesciu jego stronach (od strony 49 do 54) wynikéw badan krysztatu (NHy)3H(SeO4),
otrzymanych przez innych autoréw. Na stronie 52 znajdujq si¢ dwa niejasne zdania: W miarg
obnizania temperatury grupy SeOs w dimerze ulegaja ciaglemu obrotowi. W temperaturze
przemiany fazowej jego dlugo$¢ osiaga wartos¢ krytyczna, a bariera potencjatu migdzy
potozeniami protonu staje si¢ na tyle wysoka, ze proton zostaje zlokalizowany w jednej jamie
potencjatu przy grupie SeO,.”

W tekscie (strona 53) Autor podaje, ze krysztal (NH4);H(SeOs), w fazie V ma grupg
przestrzenng Cc, natomiast na rysunku 4.4 znajduje si¢ grupa Aa. Na tym rysunku zamieniona

jest kolejnos¢ faz superprotonowych.



Dalej opisuje szczegbtowo sposob otrzymywania krysztatow (NH);H(SeOy); oraz ich
przygotowanie do badan i wskazuje na mozliwo$¢ transportu protonu wzdtluz osi
krystalograficznej ¢ (na podstawie badan wykonanych przez innych autoréw).

Na stronie 56 pojawia si¢ w pracy skr6t TAHSe, nigdzie wczesniej nie wyjasniony. Moge sie
tylko domysla¢, ze pochodzi on do angielskiego Triammonium hydrogen selenate. Nie
rozumiem co oznacza: ”, ...ze grupy NHy ulegaja jednowymiarowej reorientacji wokét osi
s

Autor wykonal pomiary przewodnictwa elektrycznego krysztalu (NH;)3H(SeOy),
zorientowanego wzdhuz osi ¢ w zakresie temperatur od 77 K do 350 K i czestotliwosci do 200
Hz do IMHz. Z zalezno$ci przewodnictwa stalopradowego od odwrotnosci temperatury
wyznaczyl energie aktywacji dla wszystkich faz. Na stronie 64 podaje, ze warto$é E, dla fazy
[T wynosi 0,76 €V, a na rysunku 4.13 zaznaczona jest warto$¢ 0,78 eV. Wyznaczone energie
aktywacji zgadzaja si¢ z otrzymanymi przez innych autoréw (oprécz wynikéw Chena i innych
dla faz superprotonowych).

Przenikalnos¢ dielektryczna w fazie III wykazuje silna dyspersje, ktérg Autor zinterpretowal
jako pojawienie si¢ dodatkowego mechanizmu przewodnictwa. Otrzymane wyniki staly sie
punktem wyjsciowym do badan ci$nieniowych.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego Autor wykonat dla cisnien do 400 MPa i w zakresie
temperatur od 260 K do 350 K. Na podstawie tych badan sporzadzit diagram fazowy p-T, w
ktorym trzy granice fazowe (I-II, II-IIL, II-IV) ze wzrostem cisnienia przesuwaja si¢ w strong
niskich temperatur, a granica fazowa III-IV zachowuje sie odwrotnie. Przedziat
temperaturowy dla ktérego wystepuje faza III zweza sie¢ ze wzrostem ciénienia i dla ci$nienia
116 MPa w temperaturze 287 K wystepuje punkt trojkrytyczny. Uwazam, ze na diagramie
fazowym p-T Kandydat powinien koniecznie zaznaczy¢ wyniki Gesiego.

Wplyw cisnienia na zachowanie si¢ granic fazowych w (NH,);H(SeOs); jest podobny jak
stopnia deuteracji tego krysztalu (wyniki Fukamiego i Chena). Zatem otrzymany diagram
fazowy p-T jest bardzo podobny do diagramu temperatura przemiany fazowej-stopien
deuteracji. Autor ttumaczy ten efekt zmiang dtugosci i ksztattu wigzan wodorowych.
Znalaztem w tym fragmencie kilka niejasnych sformutowan jak: »...wzrost libracji grup
Se04,”.., czy ”...Wzmozona dynamika cigzkich grup SeO4”.., albo , W krysztalach
zbudowanych z molekut tetraedrycznych wystepuja puste miejsca w strukturze wynikajace z
rownowagi energetycznej.”

Niepotrzebnie albo co najmniej w ztym miejscu Kandydat uzyt sformutowania ,,Dlatego efekt
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deuteracji nazywany jest czasem ,,ujemnym cisnieniem”.”, poniewaz juz na nastepnej stronie



wyniki pokazane na rysunku 4.20 temu zaprzeczaja. Moze to Czytelnika stabo obeznanego w
tej tematyce zdezorientowa¢. Takie stwierdzenie jest czy moze by¢ prawdziwe dla prostych
struktur, a w omawianym przypadku mamy do czynienia ze ztozonym silnie anizotropowym
uktadem.

Nastepnie Autor wyznaczyl objetosci aktywacji dla  wszystkich faz z zaleznosci
przewodnictwa do cisnienia. Objetosci aktywacji dla wszystkich faz sa ujemne co sktania
Kandydata do stwierdzenia, ze zasadniczym mechanizmem przewodzenia jest formowanie si¢
polaronow.

Dalej analizuje wyniki pomiaréw zaleznosci przewodnictwa od cisnienia dla kilku temperatur
(270 K, 280 K, 285 K) probujac wyciaga¢ z nich wnioski na temat mechanizmow
przewodnictwa. Jednak rozwazania te majg charakter prawie wylacznie spekulacyjny co moze
by¢ zrozumiale biorgc pod uwagg ztozono$¢ badanego uktadu.

Uwazam, ze Autor powinien w tym miejscu odwotaé si¢ do wynikéw badan ci$nieniowych
przewodnictwa dla krysztatu (NH4);H(SO4); (V.V. Sinitsyn, A.I. Baranov, E.G. Ponyatovsky,
L.A. Shuvalov, Solid State Ionics, 77 (1995) 118) i poréwna¢ je z otrzymanym przez siebie.
Krysztaly te sa izostrukturalne, a omawiajac wyniki badan ci$nieniowych dla krysztatu
(NH,);H(SeO4); Kandydat czesto odwotuje si¢ do badan strukturalnych pod wysokim
ci$nieniem dla krysztatu (NH4)3sH(SO4),.

Analiza przewodnictwa wykazala, ze potegowy wspétczynnik Jonschera zalezy zarowno od
temperatury i od ci$nienia. Co wigcej ze wzrostem cisnienia wspotezynnik ten zaczyna malec
juz w fazie IV (poczynajac od temperatury 270 K). Autor interpretuje ten efekt
nieuporzadkowaniem fazy IV.

Opis wynikéw badan krysztatu (NH4)3H(SeOy), koficza symulacje przewodnictwa w funkcji
temperatury i ci$nienia wykonane metoda KMC. Wykonane zostaly przy zatozeniu, ze
transport protonéw zachodzi wylacznie wzdhuz osi krystalograficznej c. Otrzymat dobrag
zgodno$é wynikéw symulacji z wynikami eksperymentalnymi w przedziale temperatur, w
ktorym zachodza nieliniowe zmiany przewodnictwa. Ten obszar zinterpretowal Autor jako
mieszaning faz 11 1 II.

Drugim badanym przez Autora krysztalem byt (NHg)sHa(SeOq);, ktéry nie posiada
odpowiednika siarkowego. Dla tego ukladu wykonat badania przewodnictwa zaréwno w
funkcji temperatury (od 240 K do 400K) jak i ci$nienia (do 500 MPa). Na podstawie tych
wynikéow utworzyl diagram fazowy p-T, z ktorego wynika, ze ze wzrostem ci$nienia
temperatura przemiany fazowej z fazy niskotemperaturowej do fazy superprotonowe; maleje.

Wyznaczyl rowniez objetosci aktywacji, jednak nie interpretuje w zaden sposob tego wyniku.



Nie podaje réwniez jak byly otrzymywane krysztaty, ktore badat. Wyznaczona przez niego
temperatura przemiany fazowej przy ci$nieniu atmosferycznym wynosi 368 K i jest o 10
stopni nizsza od literaturowej (strona 105).

Wyniki pomiaréw przewodnictwa w funkcji temperatury (dla ci$nienia atmosferycznego)
skorelowal ze zmianami szerokosci potéwkowej modu vHSeO, w widmie Ramana
otrzymanymi wczesniej w pracy Potomskiej i Wolaka. Nie wyjasnia jednak dlaczego wybrat
do pordwnania wiasnie to pasmo.

Z pomiaréw linii "H MRJ wykonanych w szerokim przedziale temperatur wyznaczyt wartosci
drugiego momentu M. Na podstawie zmian M, w funkcji temperatury wnioskowat o
reorientacji grup NHy oraz o jej dyfuzji w fazie superprotonowej. Dyfuzja tych grup oznacza
topnienie podsieci i moze by¢ przyczyng obserwowanej polikrystalizacji probki przy
przemianie fazowej.

Wykonat réwniez badania kinetyki przemiany fazowej, ktéra opisat modelem Avramiego.
Dalej znajduje si¢ zwigzle podsumowanie, w ktérym Autor zawart najwazniejsze wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badan.

Pracg konczy spis literatury liczacy 124 pozycje przygotowany wyjatkowo niestarannie. W 11
z nich znalaziem bledy polegajace na barku nazwy czasopisma, braku numeréw stron czy
blednym podaniu nazwisk autoréw. Nazwiska autoréw z pozycji 63 sprawiajg nawet wrazenie
czgsciowo zaszyfrowanych.

Zauwazylem w pracy usterki, z ktérych wymienig¢ najwazniejsze:

str.22 wiersz 3 od dotu, zamiast roznej powinno by¢ réznej,

str.25 wiersz 2 od dohu zamiast Tabela powinno byé Tabeli,

str.29 wiersz 5 od dotu zamiast rzedy powinno by¢ rzedéw,

str.41 wiersz 2 od dotu zamiast stata powinno byé¢ stata,

str.52 wiersz 14 od dotu zamiast 302 K powinno byé 275 K,

str.56 wiersz 2 do gory zamiast 5 powinno by¢ 4,

str.65 wiersz 1 od gory zamiast Tabela powinno by¢ Tabeli,

str.66 wiersz 1 od géry zamiast 6 powinno by¢ 4,

str.70 wiersz 2 od géry zamiast 6 powinno by¢ 4,

str.70 wiersz 1 od dotu zamiast Tabela powinno by¢ Tabeli,

str. 74 wiersz 4 od dotu zamiast ferroelastyczna powinno by¢ ferroelastycznej,

str. 74 wiersz 1 od dotu zamiast wyjasnie powinno by¢ wyjasnie,

str. 75 wiersz 10 od gory zamiast Tabela powinno byé Tabeli,

str. 90 wiersz 14 od dotu zamiast jest powinno by¢ co,



str. 94 wiersz 2 od géry zamiast 4.33W powinno by¢ 4.33. W.

Znalazlem tez w pracy wyrazenia zargonowe jak na przyktad: we wspotrzgdnych Arrheniusa
(str. 63), Punkty pomiarowe w obie strony powyzej T=368 K pokrywaja sig. (str. 107), nie
przedstawiajg jednoznacznych potokregdw. (str. 108).

Reasumujac otrzymane w recenzowanej pracy wyniki badan wplywu cis$nienia
hydrostatycznego na przewodnictwo w krysztatach (NH4)3;H(SeOy4); i (NHg)4Ha(SeOs)s
dostarczyly interesujacych informacji na temat sytuacji fazowej tych ukladow oraz
wystepujacych w nich Sciezek transportu tadunkow.

Pomimo wskazanych usterek uwazam prac¢ doktorskg mgr inz. Lukasza Lindnera za
interesujgcg 1 wartosciowa.

Stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wszelkie wymogi stawiane przez Ustawg o
Stopniach i Tytule Naukowym i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Lukasza Lindnera do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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