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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr in2. Przemyslawa Piotra Michalskiego

pt.: AmorHiczne inanokrystaliczne przewodniki elektronowo-jonowe oparte
na szklach boranowych

Przedstawiona do recenzji praia doktorska mgr in2. Przemys+awa Piotra Michalskiego pt ''
Amorficzne inanokrystaliczne przewodniki elektronowo-jonowe oparte na szk+ach boranowych levy w
nurcie wa2nych problem6w fizykiichemii ciaia sta+ego. Wzrost zainteresowania badaczy materialami
amorficznymi niewqtpliwie nale2y wi4za6 z trzema nagrodami Nobla uzyskanymi przez N.F. Motta,
P.W. Andersona iP.J. Flory'ego w tej dziedzinie. Zainteresowanie to jest stymulowane tak2e rosnqcymi
mo21iwogciami praktycznych zastosowall w technice jak np. ultraprze2roczyste w}6kna gwiat+owodowe
w telekomunikaqi, p61przewodniki amorficzne w kserograHliifotowoltaice a tak2e materia+y
elektrodowe ielektrolitowe dla nowej generacji ogniw litowych isodowych. Badania materia+6w
amorficznych, w kt6rych uporzqdkowanie atom6w nie przek+ada sig na porzqdek dalekiego zasiggu jest
ciqgle poligonem dogwiadczalnym dla tworzenia itestowania nowych modeliiteorii transportu }adunku
w tych ukladach. Chocia2 teoria wi4za6 chemicznych jest ciqgle u2yteczna w odniesieniu do uklad6w
amorHicznych jak r6wnie2 znacznie m+odsze teorie lokalizac:jiiperkolacji to pojawiajq sig nowe
podejgcia w opisie uk+ad6w nieuporz4dkowanych.

Tematyka rozprawy doktorskiel jest kontynuacjq pram prowadzonych w Zakladzie Joniki Cia+a
Sta+ego Wydzia+u Fizyki Politechniki Warszawskiej nad nanokompozytami uzyskiwanymi przez
krystalizacjg szkie+.

Pracajest bardzo obszerna, liczy ponad 400 stron i287 odnognik6w literaturowych.
W rozdz.I autor ciekawie przeprowadzil dyskusje w oparciu o dane literaturowe na temat

kryteri6w imechanizm6w wystgpowania stanu szklistego o ci4g+ej inieci4gld sieci przypadkowej,
bazuj4ce na energii wewngtrznej, energii wiqzaiiregulach strukturalnych. R6wnie2 ciekawe wydajq sig
rozwa2ania odnogcie definicjinanomateria+6w inanokompozyt6w oraz wp+ywu nanoskali na wlagciwogci
ciao stalych. Postawiony cel pracy to synteza szkie+ inanokompozyt6w oraz zbadanie ich wlagciwogci
termicznych, strukturalnych ielektrycznych. Autos tak2e pisze: lstotnym zadaniem jest wykazanie, 2e
otrzymywane nanomateria+y wykazujq wy2sze wartogci przewodnogci elektrycznel w por6wnaniu
zar6wno ze szklistymi prekursorami, jak iich polikrystalicznymi odpowiednikami. Tak pewne
stwierdzenie mode budzi6 w4tpliwogci, gdy2 przejgcie do nanoskali obfituje nie rzadko
w nieprzewidywalne zachowania materia+6w.



W rozdz. 2 opisano strukturg szkie+ B2O3 oraz ich odpowiednik6w krystalicznych o og61nym wzorze
LiMBO3 (M-Fe, Mn). Dokonano krytycznej analizy mechanizmu dyfuzji litu istrukturalnych bader
energetycznych. Dokonano cennego przeg14du literaturowego w+agciwogci strukturalnych
i elektrochemicznych szkie+ oraz ich odpowiednik6w strukturalnych zawierajqcych lit, 2elazo ibor;
lit, mangan ibor; lit, 2elazo, mangan ibor oraz lit, wanad, fluor ibor. Analiza bardzo henna ale
przedstawiona w spos6b ogromnie zagmatwany, na przemian struktury kiystaliczne iszkliste r62nych
uk+ad6w, przy czym tytub ' podrozdzia+6w nie precyzq4 jakiego uk+adu dotycz4. Ponadto 4-krotna
numeracja podrozdzia+6w (np. 2.3 . 1 .3 .) utrudnia lekturg rozprawy-

W rozdz.3 doktorant przedstawia modelo krystalizacji termicznd graz analizuje procesy kinetyczne

W rozdz. 4 opisuje mechanizmy przewodnictwa elektronowego i jonowego w szk+ach oraz
nanokompozytach. I zn6w recenzent ma zastrze2enia dla podtytu+6w rozdzia16w, trefci sq
przemieszane ipsuj4 penny obraz rozwa2a6 na temat mechanizm6w transportu +adunku w tych
materia+ach. Autor nie precyzuje rodzaju wsp6+czynnika dyfuzji( wsp6+czynnik dyfuzji defekt6w,
wsp6+czynnik dyfuzjiatom6w. . .).

W rozdz. 6 znajdujemy szczeg6+owy opis syntezy 3 grup szkie+ iich odpowiednik6w
nanokompozytowych:

I grupa Lido-FeO-MnO-B2O3 o sk+adzie nominalnym Lifer.*MnxBO3; x-0, 0.25, 0.5, 0.75 il .0

Przyjgte z+o2one oznaczenia pr6bek nie odzwiercied14j4 ani sk+adu tlenkowego szk+a ani sk+adu
nominalnego- stanowi to ogromne utrudnienie w gledzeniu wynik6w.

11 grupa bez sk+adnika alkalicznego FeO-B2O3 o sk+adzie nominalnym FeBO3 oraz Feo.sBO3

111 grupa- LiF-V2Os- B2O3 ( LiVBOsF), 2 pr6bki( zakryty tygiel/ odkryty tygiel)

Doktorant w swoich badaniach wykorzystywa+ r62ne techniki, czgsto we wsp6+pracy z innymi
ogrodkami naukovrymi: analizg termiczn4 DTA , TG, DSC, dyfraktometrig rentgenowsk4,
spektroskopig impedancljn4, pomiary liczb przenoszenia, skaningowq mikroskopig elektronow4,
spektroskopig fotoelektron6w, magnetyczny rezonans j4drowy oraz badania elektrochemiczne ogniw.

Badania rentgenograficzne in-situ dla krystalizacji szk+a o za+o2onym sk+adzie LiFeB03 pokazuj4 i2
uktad rzeczywisty jest bardziel skomplikowany iobok oczekiwand lazy pojawiaj4 sig jeszcze 2 inne
lazy: Fe3O4 oraz Li AISi2O6. Mo2na wnosi6 i2 w zale2nogci od warunk6w prowadzenia syntezy,
rodzaju tygla iatmosfery, kt6ra nie jest kontrolowana, diagram fazowy bgdzie ka2dorazowo inny. Stud
badania przewodnictwa elektrycznego metodq spektroskopii impedancyjnel prowadzone w
niezale2nym eksperymencie iw zmienionych warunkach mo94 sig nie odnosi6 do sk+adu fazowego
okreglonego w badaniach rentgenogranlcznych in-situ.

Pomiary liczb przenoszenia prowadzono na pr6bkach po uprzednich badaniach spektroskopii
impedancgnq, miab ' zatem jui swolq biografig isk+ad fazowy, kt6ry powinien by6 zbadany po
pomiarach impedancyjnych ipor6wnany z wynikami bada6 XRD-in situ. Uzyskany wynik wzrostu
sk+adowej elektronowej przewodnictwa szk+a po krystalizac:jipowinien by6 skorelowany ze skladem
fazowym pr6bki. Mikroanaliza pierwiastkowa pokaza+a koldne zanieczyszczenia pr6bek : obok
krzemu, glin, wggiel iwanad. Skomplikowany sk+ad fazowy pr6bek widoczny jest
w zaawansowanych technikach badawczych, spektroskopia fotoelektron6w w og61e nie widzi Fe2'
(dla bazowego LiFeBO3). Badania magnetycznego rezonansu j4drowego r6wnie2 potwierdzajq 2e nie
ma 2elaza Fe ''". Wyniki elektrochemiczne odbiegajq od danych literaturovrych przedstawionych



w rozdz. 2.3.1 .4. ipozostay4 w zgodnofci ze stwierdzeniem autora 2e nie zaobserwowano wytrace6
lazy LiFeBOs.

Z kolei material G12/75, kt6remu przypisano sklad nominalny Lifer.75Mn0.2sBOs otrzymany metod4
melt-quenching nie by+ w petri szklisty, zawiera+ faze spinelu MnFe2O4. W wysokich temperaturach
pqawiaj4 sig dodatkowe lazy krystaliczne LiFeB03, FeBO3 oraz LiAISiO4. Uk+ad jest wielofazowy
i na rys.7.33 przedstawiaj4cym temperaturow4 zale2no£6 przewodnictwa elektrycznego dla kilku
temperatur wygrzewania z przedzia+u 425-500C uwidacznia sig brak korelacji wartogci
przewodnictwa z temperature wygrzewania, ka2dorazowo zmienia sig bowiem sk+ad fazowy
i morfologia pr6bki. Spektroskopia fotoelektron6w wskazuje na obecno96 LiBOr, Li20 lub Fe3O4,
Mn2O3. MnO2 a tak2e FeB lub MnB2.

Wzrost zawartogci manganu (LiFeo.sMno.sBO3) poprawi+ w+agciwogci szk+otw6rcze uk+adu iuzyskano
w pe+ni stan szklisty. Po krystalizacji pojawib ' sig nastgpqqce lazy: MnFe2O4, MnB03, LiFeBO3
i LiAISiO4. Spektroskopia fotoelektron6w pokazuje z+o2one widmo iwskazuje na obecno96
MnFe2O4, Mn2O3, MnO2, Fe3O4 iFe2B. Podobna sytuaqa wystgpuje dla za+o2onego sk+adu
LiFe0.25Mn0.75B03, dla kt6rego uzyskano stan szklisty a po krystalizacji uk+ad wielofazowy
zawieraj4cy dodatkowo faze MnBO3. Dla granicznego sk+adu LiMnBO3 uzyskano stan szklisty a po
krystalizacji uk+ad wielofazowy zawierajqcy MnO2, MnB03, LiMnBO2, LiMnBO3 oraz LiAISiO4.
Mikroanaliza pierwiastkowa ujawni+a zanieczyszczenia AI., Si, Na, K iMg.

Szk+a z grupy Feo-BzO3 zachowujq sig podobnie iylrykazuj4 po krystalizacji obecno96 kilku faz:
Fe2BO4, FeBO3, Fe2B2Os, FeB4O7 oraz Al3FesOi2. Uwagg zwraca zanik energii aktywaqi
przewodnictwa elektrycznego ( 0.07eV) dla pr6bki vqgrzewanej w 575'C, Czl ' to wynik powtarzalny
i jaki ma sons fizyczny ta energia aktywacji

Szk+a z grupy LiF-V2O5 B2O3 po krystalizacji wykazuj4 obecno£6 nastgpuJ4cych faz: LiVs08
LiVO3, LiV2O5. LiAISi3O8 oraz V2Os

Uzyskane wyniki pokazujq 2e sk+adowa elektronowa przewodnictwa elektiycznego w badanych
szk+ach jest znikomo mata. Wyznaczone grednie odleg+ofci migdzy jonami metali przejgciowych s4
zbyt wysokie ( 3.7-5.9 A) by pojawi+ sig transport +adunku. Zgodnie z tez4 autora, pr6bki szkie+ po
krystalizac:ji istotnie vi'kazujq znacznie wy2sze przewodnictwo. Trudno sig jednak zgodzi6
z liniowym charakterem zmian energii aktywacjiprzewodnictwa elektrycznego w funkcj izawartogci
manganu ( rys. 8.3) i twierdzeniu 2e prawo Vegarda jest spe+nione. Brak korelacji wartogci
przewodnictwa elektrycznego ienergii aktywacjiz zawarto£ci4 manganu w nanokompozytach
gwiadczy o braku korelacji sk+adu fazowego z zawarto£ci4 manganu ir62norodnq morfologiipr6bek,
powsta+ej w niepowtarzalnych warunkach syntezy.

W podsumowaniu autor stwierdza i2 ,, dokonano gruntownq analizy w+agciwogci szkie+ boranowych
oraz nanokompozyt6w w uk+adach Lido-FeO-MnO-B2O3, FeO-B2O3 graz LiF-V2O5- B2O3". Jest to
zbyt optymistyczna ocena. Do osi49nig6 doktoranta nale4' opracowanie metody iwykazanie i2
istnieje mo21iwo96 zeszklenia metod4 melt-quenching tlenk6w o sk+adzie Lido-FeO-MnO-B2O3, FeO-
B2O3 oraz LiF-V2Os- Beos . Autor wykaza+ i2 wzrost zawartofci manganu sprz)IJa przqgciu w stan
szklisty. Do osi49nig6 doktoranta nale2y zaliczy6 te2 vrykazanie i2 mo2na uzyska6 stan szklisty w
ukladzie FeO-B2O3 (bez tlenku litu ). Autor wykaza+ i2 szk+a zawierajqce lit wykazujq g+ownie
przewodnictwo jonowe, natomiast szk+a bez situ w swoim sk+adzie wykazuj4 przewodnictwo
elektronowe. Autor pisze ii bardzo niski poziom sk+adowel elektronowej w szk+ach z litem mode
wynika6 z ma+ego rozmiaru polaronu w por6wnaniu z odleg+ogciami pomigdzy jonami metali
przqfciowych, niezbgdne Wlagnienie tel kwestii.



Zbyt optymistycznie oceniono w+agciwofci elektrochemiczne badanych nanokompozyt6w. Materiaiy
badanych grup praktycznie nie przenoszq obci42enia pr4dowego.

Doktorant posiada du24 wiedzg teoretyczn4, jednak2e zgromadzony bardzo obszerny material
dofwiadczalny nie pozwoli+ na wykazanie sig w pe+ni t4 wiedz4.

Najwigksze zastrze2enia recenzenta dotycz4 meted otrzymywania pr6bek do badah. Do synteq '
szkie{ zastosowano tygiel porcelanowy, kt6ry nie nadaje sig do alkali6w ( autor stwierdza uszkodzenie
tygla iprzechodzi nad tym do porz4dku dziennego). Nic dziwnego 2e w pr6bkach stwierdzono AI ,Si,
Na, K, Mg. Nale2a+o zastosowa6 tygiel platynowy (alundowy tak2e by+by bardziel stosowny).
Zastosowano piec indukcyjny, kt6ry sprawdza sig w metalurgiiproszk6w, natomiast nie nadaje sig do
precyzylnych syntez materia+owych ze wzglgdu na brak kontroli atmosfery, obecno96 wggla mode
zmienia6 atmosferg (CO2). Wyniki bada6 termograwimetrycznych, bardzo warne dla tej pracy nie
zostab ' wykorzystane w dyskuqi, natomiast zosta+y przedstawione oddzielnie w suplemencie
i pobie2nie zinterpretowane. Uzyskane krzywe DTA pokazuj4, 2e w badanych uk+adach zachodzi
zmiana macy, gdy2 obni2a sig pcjemno96 cieplna uk+adu ze wzrostem temperatury. Pr6bki do r62nych
bada6 byJy otrzymywane w r62nych warunkach (pomiaty XRD w atmosferze azotu, pomiary
impedancgne w powietrzu, krystalizacja w atmosferze z udzia+em CO2). W pracy nie wspomniano 2e
sprawdzano powtarzalno96 otrzymywanych pr6bek. W wyniku krystalizacji szkie+ otrzymywano
uktady wielofazowe o zr62nicowanych fazach. lch sk+ad jest uzale2niony od sk+adu chemicznego,
kinetyki procesu krystalizacji, atmosfery, zanieczyszcze6 a tak2e od tego czy to by+ proszek czy lita
p+ytka. Wraz ze zmianami fazowymiw objgtogci pr6bki zmienia sig powierzchnia (co zak+6ca
badania XPS). Poniewa2 badania strukturalne byb ' prowadzone na sproszkowanych szk+ach w
atmosferze azotu (kt6iy na pewno zawiera teen, nie podano czystogci azotu), pomiary impedancgne na
litych piytkach szklanych w powietrzu, XPS na litych pr6bkach w innej atmosferze wynik6w tych nie
mo2na por6wnywa6 ze soba. Czy pied Czyloka zastosowany w pomiarach impedancyjnych by+
dostosowany do tych pomiar6w, by uniknq6 indukowania sig pola magnetycznego przez praculqcy
pied ( bifilamy naw61).

Podsumowuj4c recenzent zwraca uwagg na niefortunny uk+ad pracy, teoria na przemian z wynikami
eksperymentalnymi. Praia zbyt obszerna (400 stron). Suplementy zawieraj4 oddzielnq analizg
wynik6w, kt6re nie znalaziy sig w czggci zasadniczej a czgsto powinny. Brak dba+ogcio precyzy] no96
w tytu+ach podrozdzia+6w oraz w terminach naukowych np.

lasery na ciele sta+ym

wysoka elektroujemno£6 atomu bom prowadzi do wysokich napig6 pracy

konwerqa 2elaza w FeBO3

u2ycie szkie{ pozwala na otrzymywanie zwi4zk6w o szerokim zakresie sk+ad6w chemicznych

wprowadzenie wigcd ni2 3 molilitu dojednego mola szk+a

stopie6 utlenienia metalu przejgciowego mode zmienia6 sig migdzy 2+ a 3+

stan r6wnowagi nietrwa+ej

- Jony Fez+/Fe3'' wprowadzane do szk+a boranowego indukuj4 w nim przewodno96 elektronow4
w wyniku czego nabiera ono charakter p61przewodnikowy



Szk+a wanadanowo-boranowe wykazujq w+afciwofci p6+przewodnikowe, a transport elektron6w
zachodzi na drodze hoppingu polaronowego pomigdzy jonami wanadu na r62nych stopniach
utlenienia.

Str. 1 5 1 glin ialuminium dyfunduj4 poza obszar, w kt6rym zachodzi wzrost lazy Fe3O4

W podsumowaniu, bior4c pod uwagg wa2no96 tematyki, wk+ad w metodykg otrzymywania szkie+
i ich odpowiednik6w nanokrystalicznych, kt6ry mode stanowi6 dobrq bazg do dalszych pog+gbionych

bada6 w tym zakresie oraz dobre przygotowanie teoreq'czne doktoranta a tak2e ogrom w+o2ond pracy
i uzyskane cenne dogwiadczenie stwierdzam i2 przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
spe+nia kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawg o Stopniach iTytule Naukowym oraz
o Stopniach iTytule w Zakresie Sztukiz dnia 14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z p62niejszymi
zmianami(tekst ujednolicony) w odniesieniu do wniosk6w o stopie6 naukowy doktora iwobec tego
wnoszg do Rady Wydzia+u Fizyki Politechniki Warszawskiq o dopuszczenie mgr in2. Przemys+awa
Piotra Michalskiego do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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