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Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow

4.3. Wprowadzenie

Duze zainteresowanie nowymi materialami przewodzacymi elektronowo, jonowo lub elek-
tronowo-jonowo jest podyktowane, miedzy innymi, ich potencjalnym zastosowaniem w bate-
riach wielokrotnego tadowania (Li-ion battery — LIB oraz Na-ion battery — NIB) oraz ogni-
wach paliwowych (np. SOFC — ang. solid oxide fuel cells). Wiele materialéw elektrodowych lub
elektrolitow stalych wykazuje zadowalajace parametry elektrochemiczne, ale niedostateczna
stabilnos$¢ termiczna lub niska przewodnosé elektryczna. Wymienione wady sa gtéwnymi czyn-
nikami opdZniajacymi wdrazanie nowych materialéw do masowej produkcji.

W znacznej wiekszosci opublikowanych prac dotyczacych optymalizacji wlasciwosci elek-
trycznych nowych materialéw elektrodowych, niska przewodnos$¢ materialu podwyzszano do
akceptowalnych praktycznie wartos$ci poprzez dodawanie réznych form wegla do sproszko-
wanego materialu aktywnego lub poprzez pokrywanie nanoskopowych ziaren tego materialu
cienkimi warstwami wegla. Ta strategia ma, obok niewatpliwych i sprawdzonych zalet, takze
powazne wady: konieczno$¢ wprowadzenia dodatku obcej substancji (wegla) czy niepewnosc co
do jej dystrybucji w finalnym kompozycie. Obok tej — wciaz dominujacej — strategii sa mozliwe
takze inne drogi prowadzace do znacznego wzrostu przewodno$ci materiatlu elektrodowego.
Jedna z nich jest, wybrana przeze mnie, termiczna nanokrystalizacja szklistych odpowiedni-
kow znanych krystalicznych zwiazkéw mogacych stuzy¢ jako materialy katodowe w bateriach
Li-ion lub Na-ion, a moze takze M-ion, gdzie M = Mg, Zn, ... Zaletami tego podejscia sa: brak ob-
cych domieszek, elastycznos$é sktadu wytwarzanych materialéw, nieskomplikowany i skalowal-
ny proces technologiczny oraz mozliwos¢ kontrolowanego wytwarzania szklisto-krystalicznych
materialéw o rozmiarach ziaren z zakresu nanoskopowego. Badania nad tymi zagadnieniami
rozpoczalem na etapie mojej pracy doktorskiej [1], w ktorej wykazalem, ze odpowiednio prowa-
dzona nanokrystalizacja szkiel uktadéw VoO5—P2O5 [2, 3] 1 LigO—-FeO-V05—P205 [4] (odpo-
wiednikéw krystalicznych V9Os5 1 LiFePO4) prowadzi do znacznego wzrostu ich przewodnosci.
Zarowno w rozprawie doktorskiej, jak i opublikowanych w zwiazku z nig artykulach nauko-
wych wykazano, ze istnieje silna wspolzaleznos¢ miedzy struktura i mikrostruktura konco-
wych nanomaterialéw a ich przewodnoscia elektryczna. Po doktoracie postanowilem kontynu-
owac badania w tym kierunku, znacznie rozszerzajac zaréwno grupe materialéw, jak i wachlarz
stosowanych metod badawczych. Badania te mialy, i nadal maja na celu, stwierdzenie uniwer-
salno$ci (zakresu stosowalnosci) metody nanokrystalizacji oraz przedstawienie przekonujacych
argumentow eksperymentalnych za przedstawionym mechanizmem transportu tadunku elek-
trycznego w otrzymanych nanokompozytach.

Do badan wybrano ww. materialy, gdyz jest bogaty material badawczy (teoretyczny, ekspe-
rymentalny, modelowy) dotyczacy aspektéow strukturalnych i transportowych krystalicznych
form tych zwiazkow: VoO5 oraz tzw. fosfooliwinéw FePOy / LiFePOy4 (rys. 1) — ktore wykazuja
zdolnos¢ odwracalnej interkalacji/deinterkalacji jonéw litu. Struktura krystaliczna pieciotlen-
ku wanadu jest dobrze znana. Sklada sie z warstw tworzonych przez polaczone wierzchotkami
piramidy VOs [5]. Jony litu moga by¢ wprowadzane w dwuwymiarowy obszar pomiedzy war-
stwami. Struktura krystaliczna LiFePO,4 (tzw. tryfilitu) sktada sie z tetraedrow PO, i okta-
edrow FeOg [6]. Ruch jonow litu odbywa sie w jednowymiarowych kanalach pomiedzy ww.
jednostkami strukturalnymi. Wyprowadzenie (deinterkalacja) jonéw litu prowadzi do otrzyma-
nia tzw. heterozytu FePO4 posiadajacego ten sam szkielet, a rézniacego sie jedynie nieznacz-
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LiFePO,, FePO, LiV,0;

Rys. 1. Struktura krystaliczna LiFePO4 / FePO4 oraz LiVyOs5. Tetraedry PO4 — kolor zloty,
oktaedry FeOg — niebieski, piramidy VOs — rézowy, jony litu — seledynowy. Na podstawie
ref. [7].

nie stalymi sieci. Fosforan litowo-zelazowy spotkatl sie z olbrzymim zainteresowaniem $rodo-
wiska elektrochemicznego, poniewaz jest przyjazny Srodowisku, tani w produkcji i wykazuje
wysoka teoretyczna pojemno$é grawimetryczna (170 mAh/g) w poréwnaniu ze stosowanymi
komercyjnie materialami katodowymi, jak np. LiCoOy (165 mAh/g [8]). Niska przewodnosc
elektronowo-jonowa — ktéra stanowi jego gtéwna wade — byla zwykle poprawiana dzieki zasto-
sowaniu dodatkow wegla w roznej postaci [9]. Wsréd tysiecy publikacji naukowych na temat
wlasciwosci fizycznych i chemicznych LiFePOy4, najwazniejsze konkluzje zostaly zawarte w kil-
ku publikacjach przegladowych, np. [10,11].

Baterie sodowe (NIBs) stanowia powazna alternatywe dla baterii litowych (LIB), szcze-
golnie w zastosowania stacjonarnych (duze magazyny energii), m.in. ze wzgledu na o wiele
wieksza dostepno$¢ sodu na Ziemi i nizsze koszty produkcji. Mimo iz wiele materialow do
baterii Li-ion posiada swoje izostrukturalne odpowiedniki wéréd przewodnikéw jonéw sodu,
podstawianie litu sodem nie jest trywialnym zagadnieniem i wymaga wielu nowych badan na-
ukowych oraz dostosowania procedur technologicznych. Moje zainteresowanie tematyka ma-
teriatéw katodowych do baterii sodowych zapoczatkowane zostalo podczas stazu naukowego
w grupie prof. Gerbranda Cedera w Massachusetts Institute of Technology (MIT) na przetomie
2013/2014 [12].

Niedawno rozpoczalem wlasne badania szkiel i nanomateriatéw o strukturze typu NASI-
CON-u i alluaudytu (ang. alluaudite). Pierwsza ze wspomnianych rodzin zwiazkéw jest opi-
sywana wzorem ogélnym Na,Mgs(POy)s, gdzie M = Zr, Al, V, Fe, Ti. Skltady z M = Zr, Al znane
sa jako bardzo dobre przewodniki jonéw Na* [13]. Sktady z M =V, Fe, Ti zachowuja szkieletowa
strukture NASICON-u, bedac jednocze$nie mieszanymi przewodnikami elektronowo-jonowymi,
w ktorych transport elektronowy zachodzi na drodze hoppingu. Zatem materialy z rodziny
NASICON-6w moga by¢ uzyte zaréwno jako katody jak i elektrolity w bateriach sodowych.
Stad narodzila sie koncepcja baterii na ciele stalym (all-solid-state). Zgodnie z nia, katode
i anode takiej baterii stanowilyby przewodniki mieszane (elektronowo-jonowe), a elektrolit —
przewodnik czysto jonowy. Ostatnio takze zainteresowanie polikrystalicznym NagVo(POy4)2F3
(lub izostrukturalnymi odpowiednikami) [14] wzroslo. Zwiazki z tej grupy maja strukture te-
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Rys. 2. (a) Budowa tancucha zlozonego z oktaedrow o réznych potozeniach M(1) oraz M(2). (b)
Widok warstwy ztozonej z oktaedrow MOg oraz tetraedrow POy. (¢c) Widok struktury alluaudy-
tu w plaszczyznie ab. Na podstawie ref. [18].

tragonalna opisana grupa przestrzenna P4o/mnm. W tej podgrupie materialéw jedna grupa
fosforanowa zostaje zastapiona jonami fluoru. Prowadzi to do zmniejszenia masy molowej oraz
podwyzszenia potencjalu takiego materialu katodowego. Nalezy podkreslic, ze o ile polikrysta-
liczne materialy z rodziny NASICON-6w zbadane zostaly juz dos¢ dokladnie, o tyle znacznie
mniej uwagi poSwiecono ich szklistym odpowiednikom, zwanym czasami NASIGLASS [15].

Alluaudyty sa zwiazkami znacznie stabiej zbadanymi i opisanymi w literaturze niz zwiaz-
ki o strukturze NASICON-u. Pierwsze doniesienia o strukturze alluaudytu pochodza od Fi-
shera z pracy z 1955 r. [16], ktore zostaly potem uzupelnione o okreslenie idealnego sktadu
alluaudytu — A,M3(POy4)3, gdzie A = Na, Li, Ca etc., M = Fe, Mn, V etc., 0 < x < 4. Tylko
niektére z mozliwych skladéw zostaly zsyntetyzowane w formie polikrystalicznej i zbadane.
Obecnosé zar6wno metalu przejSciowego jak i jonéw Na™ sprawia, ze sa one mieszanymi prze-
wodnikami elektronowo-jonowymi. Aktualna wiedza o strukturze alluaudytu pochodzi z pracy
Haterta [17]. Zwiazek typu alluaudytu o wzorze ogélnym Na,MnFeo(POy)s (rys. 2) statl sie, ze
wzgledu na jego duza teoretyczna pojemnosc grawimetryczna zblizona do 170 mAh/g (podczas
pracy w zakresie miedzy 0 < x < 2), przedmiotem badan prof. Delmasa [18]. Poniewaz wyniki
wstepnych badan wtasciwosci elektrochemicznych polikrystalicznych zwiazkéw tego szeregu
okazaly sie niezadowalajace, Delmas konkludowal, iz warto podazy¢ w kierunku nanomateria-
low o tym samym skladzie [18]. W ostatniej dekadzie zainteresowanie alluaudytami ozylo na
nowo, niemniej ciagle trudno je poré6wnywaé w kontekscie liczby publikacji z tak popularnym
materialem katodowym do Li-ion, jak LiFePO4. Dzigki temu jest duze pole do prowadzenia
nowatorskich prac w tym zakresie. Wg mojego stanu wiedzy, do tej pory nikomu nie udato sie
otrzymac szklistych odpowiednikéow alluaudytow.

Termicznej nanokrystalizacji moze podlega¢ wiele réznych typow szkiel. Technika ta jest
szeroko stosowana w przypadku magnetycznych szkiel metalicznych [19], np. aby poprawié ich
wlasciwosci mechaniczne przy jednoczesnym zachowaniu wlasciwosci miekkich magnetykow.
Zalety tej metody sa nie do przecenienia takze w przypadku szkiet tlenkowych. Adams [20]
opublikowal w 1994 r. doniesienia nt. znacznego wzrostu jonowej przewodnosci elektrycznej
w szklach ukladu Agl-AgoO-V305 na skutek ich wygrzewania do temperatury wyzszej niz
temperatura przejScia szklistego. Podobny efekt zaobserwowal pézniej zespot prof. Garbarczy-
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ka w szklach ukladu LioO-V205-P205 wykazujacych mieszane przewodnictwo elektronowo-
-jonowe [21]. Stad narodzila sie koncepcja zwiekszania przewodno$ci elektrycznej materiatéw
katodowych baterii litowo-jonowych poprzez nanokrystalizacje.

Proces nanokrystalizacji poprzedza synteza szklistych odpowiednikéw interesujacych nas
materialéw, metoda szybkiego chlodzenia (melt-quenching lub twin-rollers). Nastepnie prob-
ki sa podgrzewane do temperatury zblizonej do poczatku krystalizacji. W optymalnych wa-
runkach termicznych, w materiale wytraca sie duza liczba bardzo matych (nanometrycznych)
krystalitéow. Ta unikalna mikrostruktura — jak zostanie to dokladniej opisane w dalszej czeSci
niniejszego przewodnika — moze mieé¢ znaczacy (w wiekszosci przypadkow: pozytywny) wplyw
na wlasciwos$ci elektryczne i stabilnos¢ termiczna tych materialéw. Ogromna zaleta omawia-
nej techniki, w odniesieniu do potencjalnych materialéw elektrodowych bedacych przedmio-
tem niniejszej pracy, jest brak koniecznosci uzycia dodatku wegla, ktory zwykle stosuje sie
do zwiekszania przewodnosci elektrycznej materialéw katodowych [9]. Dodatek wegla w wielu
przypadkach prowadzi do wyraznego spadku pojemnosci grawimetrycznej i wolumetrycznej
otrzymanej katody.

4.4. Mechanizm transportu malych polaronéw w szklach zawierajacych tlenki
metali przejsciowych - teoria Motta

Wiekszo$¢ badanych przeze mnie szkiet i nanomaterialéw wykazuje przewodnos¢ elektrycz-
na badz czysto elektronowa, badz mieszang elektronowo-jonowa, ale zdominowana przez skla-
dowa elektronowa. Transport elektronéw w tych materiatach odbywa sie na zdecydowanie in-
nej zasadzie niz w metalach czy typowych pélprzewodnikach, gdzie dominuje transport pasmo-
wy: zdelokalizowane elektrony poruszaja sie pasmie przewodnictwa a zdelokalizowane dziury
— w pasmie walencyjnym.

W badanych przez mnie materiatach, zawierajacych jony metali przejSciowych na réznych
stopniach utlenienia, transport tadunku odbywa sie zgodnie z mechanizmem hoppingowym.
Zlokalizowane elektrony o energiach w poblizu poziomu Fermiego moga przemieszczac sie prze-
skakujac miedzy centrami hoppingu zlokalizowanymi na jonach metalu przejSciowego o réz-
nym stopniu utlenienia (np. V4* i V* czy Fe?* i Fe3*). Zlokalizowanemu na danym centrum
hoppingu elektronowi moze towarzyszy¢ lokalne odksztalcenie sieci krystalicznej. Mowimy
wowcezas o malym polaronie, ktory takze moze przemieszczaé sie na zasadzie hoppingu. Spéj-
na teorie dotyczaca mechanizmu hoppingowego w materialach amorficznych sformutowat sir
Nevill Mott [22,23]. Do dzi$ ta teoria jest glowna podstawa rozwazan nt. transportu tadun-
ku elektrycznego w wielu przewodzacych szklach. Nalezy przy tym wspomniec, ze obok teorii
Motta istnieje jeszcze kilka innych modeli, m.in. model Schnakenberga.

Zgodnie z modelem Motta przewodnictwa elektronowego (polaronowego), warto$é¢ przewod-
nosci zalezna jest od kilku czynnikow:

1. v=v,exp (— kiaT) — czestotliwosci prob przeskokow,

2. P1=c(1-c) - prawdopodobienstwa zwiazanego ze wzgledna koncentracja centréw hoppin-
gowych,

3. Py le2 =exp(—2aR) — prawdopodobienstwa zwiazanego z zanikiem funkcji falowej elek-
tronu.

Wartos¢ przewodnosci wg teorii Motta [22] jest opisana nastepujacym wzorem :
2

REpT

o=vec(l—c)- -exp(—2aR)exp (—ﬂ), (D)

kg
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gdzie R jest Srednia odlegloscia miedzy centrami hoppingu, v, = a jest stala zaniku

h
m3R2 ’
funkcji falowej elektronu, ¢ jest wzgledna koncentracja obsadzonych centréw hoppingu (np.

V4]
[V4+]+[V5+]
twa elektronowego. Ta ostatnia wielkos$¢ fizyczna moze by¢ teoretycznie opisana nastepujacym

c= w przypadku szkiel wanadanowych), zas E, jest energia aktywacji przewodnic-

wzorem [22]:

2
e rpy 1
~—[1-—=|+=-Wp, 2
. 16n£08prp( R) 9P )

gdzie r, oznacza promien matego polaronu, €9 — przenikalnos¢ elektryczna prézni, €, — wzgled-
na przenikalnosc¢ elektryczna polaronu, za§ Wp jest miara nieuporzadkowania (w przestrzeni
energii) centréw hoppingu.

Przy zalozeniu, ze ww. parametry sa niezalezne od temperatury, temperaturowa zaleznos¢
przewodno$ci moze by¢ wyrazona zaleznoscia Arrheniusa:

o(T)= % -exp (— Eq (3)

)

Opisany wyzej mechanizm, zwany hoppingiem malych polaronéw wspomaganych fonona-
mi (ang. phonon assisted hopping), przewaza w temperaturze wiekszej niz potowa temperatury
Debye’a (Op). W nizszej temperaturze (T < (?TD) termiczne wibracje sa w duzej mierze ,wymro-
zone”. Wowczas preferowany moze byc przeskok elektronu pomiedzy centrami hoppingowy-
mi znajdujacymi sie w wiekszej odleglosci, jednak ,blizszymi” sobie w kategoriach pozioméw
energetycznych. Mechanizm ten zostal nazwany hoppingiem zmiennozasiegowym (ang. VRH —
variable range hopping). Temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci opisuje wéwczas inny wzor,
zaproponowany takze przez Motta [23]:

o(T)=Aexp (— B 4)

T1/4) ’

gdzie A = oyry = 3e2vDebye -V/N(Ep)/8nakpT jest wolnozmienna funkcja temperatury, zas
B=21[a%/kgN(EF)]. N(EF) oznacza gesto$é stanow na poziomie Fermiego.

Zmiana mechanizmu przewodnosci z hoppingu wspomaganego fononami na hopping zmien-
nozasiegowy widoczna jest na wykresie Arrheniusa w postaci charakterystycznego odstepstwa
od liniowej zaleznosci w skali log(cT) vs T~1. O ile zaleznosé dla hoppingu wspomaganego
fononami jest trudno odréznialna od przewodno$ci pasmowej materiatow potprzewodnikowych
(w obu przypadkach zaleznos$c¢ jest opisana przez wzér Arrheniusa), o tyle obserwacja wspo-
mnianego odstepstwa od liniowo$ci w zakresie niskich temperatur wyraznie wskazuje na poja-
wienie sie mechanizmu hoppingu zmiennozasiegowego w probce. Obserwacja tego typu zacho-
wania w szklach wanadanowo-fosforanowych zostala przedstawiona m.in. w pracy [24]. Warto
podkreslic, ze w kilku wczesniejszych publikacjach z moim wspétautorstwem (np. [4,24]) poka-
zano, ze za pomoca teorii Motta mozna opisywac przewodnictwo elektryczne takze w nanoma-
terialach otrzymywanych metoda termicznej nanokrystalizacji szkiel. To podej$cie okazalo sie
owocne takze w ramach badan zawartych w niniejszym wniosku habilitacyjnym, tj. [H1-H7].
Wydaje sig, ze istota modelu Motta jest nieporzadek, a ten wystepuje zar6wno w szklach, jak
i obszarach miedzyziarnowych rozwazanych nanomateriatéow.

Warto nadmienié, ze temperaturowe zaleznosci przewodnosci zgodne z wzorem (4) zosta-
ly zaobserwowane w niskich temperaturach przez B. Kusza w przypadku szkiet bizmutowo-
-germanowych zawierajacych wytracenia metalicznego bizmutu [25]. Wyja$niono to zjawiskiem
hoppingu dalekozasiegowego pomiedzy ziarnami metalicznymi na skutek tunelowania przez
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warstwe niskoprzewodzacej matrycy szklistej. Interesujace jest takze to, ze w zakresie wyzszej
temperatury logarytm przewodnosci byl proporcjonalny do 7772,

Wspomniane wczesniej zaleznosci (tj. wzory (1) oraz (4)) sa najczeSciej spotykanymi wzo-
rami stuzacymi do opisu w szerokim zakresie temperatury przewodnosci szkiel zawierajacych
tlenki metali przejsciowych. Dodatkowo, teoria rozwijana przez Schnakenberga dala alterna-
tywne wyjasnienie odstepstwa od liniowej zalezno$ci na wykresach przewodnosci w skali Arr-
heniusa w temperaturze ponizej ©p/2. W tym podejsciu uznaje sie, ze spadek energii aktywacji
zwiazany jest z wymrazaniem fononéw optycznych i moze by¢ opisany nastepujaco [26]:

4kgT hw, )
E (T)=W, tgh +Wp. 5
o(T)=Wg T, g (4kBT D (5)
Stad wyprowadzi¢ mozna wzor na temperaturowa zalezno$é przewodnoSci:
09 . hw, E, )
T)=—"- h . -——. 6
o(T) 7 \/sin (4kBT) exp( . (6)

Ostatnim zagadnieniem, o ktérym warto wspomnie¢ w tym podrozdziale, jest tzw. hopping
wielofononowy (ang. multi-phonon hopping), zaproponowany w pracy [27], ktérej autorami byli
E. Gorham-Bergeron oraz D. Emin. W modelu tym rozwaza sie jednoczesna interakcje polaronu
z fononami akustycznymi i optycznymi. Na tej podstawie Zuppiroli i in. zaproponowali wyra-
zenie na przewodnos¢ elektryczna uwzgledniajaca czltony zaréwno od hoppingu wspomaganego
fononami, jak i hoppingu zmiennozasiegowego [28]:

o(T)=0pyF-exp (—%)-exp (—%). (7
Wzér z pracy Zuppiroliego nie wprowadza zadnego nowego spojrzenia na fizyke przewodnictwa
w tych materiatach. Jest jedynie matematycznym wzorem prébujacym opisaé przewodnosc¢ w
szerokim zakresie temperatury. Nalezy jednak by¢ §wiadomym, ze otrzymywane w ten sposéb
wartosci parametréow dopasowania potrafiag by¢ mocno niefizyczne.

W rozprawie doktorskiej oraz w zwiagzanych z nig publikacjach naukowych zapostulowa-
lem, ze znaczny wzrost przewodnosci elektrycznej w wyniku nanokrystalizacji jest spowodo-
wany powstaniem dwoistej mikrostruktury materiatu: stabo przewodzacych ziaren i matrycy
szklistej oraz dobrze przewodzacych obszaréw miedzyfazowych. Zgodnie ze wzorem (1), war-
tos¢ przewodnosci ros$nie, a energia aktywacji maleje, gdy zmniejsza sie odleglos¢ R pomiedzy
centrami hoppingowymi. W przypadku szkiet wanadanowo-fosforanowych zapostulowatem, ze
na skutek termicznej nanokrystalizacji koncentracja par V4*/V®* na powierzchni wytracaja-
cych sie ziaren jest duzo wieksza niz we wnetrzu rdzeni tych nanokrystalitow. Zwiekszona
koncentracja sasiadujacych centréw hoppingowych V4*/V5* na powierzchni nanoziaren skut-
kuje mniejsza odleglo$cia miedzy nimi, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu przewodnosci.
Innymi stowy, to silnie nieuporzadkowane powloki nanoziaren uwiezionych w resztkowej ma-
trycy szklistej maja dominujacy wplyw na wysokie przewodnictwo badanych materiatow. Idee,
na ktorej oparto ww. wyjasnienie, mozna zaliczy¢ do grupy koncepcji typu core-shell, ktore
w ostatnich latach zyskaly powazne znaczenie w rozwazaniach nt. ré6znych wlasciwosci fizy-
kochemicznych nanomaterialéw. Schemat Sciezek wysokiego przewodnictwa, poparty obrazem
SEM mikrostruktury nanomateriatu, zostal przedstawiony na rys. 3.

W oparciu o opisany powyzej model, zaleznoS¢ przewodnos$ci od czasu podczas izotermiczne;j
nanokrystalizacji szkiet moze by¢ wyrazona nastepujacym wzorem [3]:

ot)=0s+(0,—0s)VP(2), (8)

10



»

a

Rys. 3. Model $ciezek tatwego przewodnictwa w badanych nanomateriatach oparty na koncep-
cji core—shell. Schemat [2] (po lewej) poparty obrazem SEM mikrostruktury nanokrystalizowa-
nego szkta 90V305-10P205 [24] (po prawe;j).

gdzie 0 1 0, oznaczaja odpowiednio przewodnos¢ poczatkowa szkla i koncowa nanomateriatu,
V jest objetoSciowym utamkiem fazy nanokrystalicznej, a p jest parametrem zwigzanym z wy-
miarowoscia przewodnosci. Badajac modelowe szkla wanadanowo-fosforanowe, pokazalem, ze
zaleznos¢ V moze by¢ opisana za pomoca modelu krystalizacji Avramiego [29]. W przypadku
wysokoprzewodzacych powierzchni nanokrystalitéw tworzacych Sciezki latwego przewodnic-
twa polaronéw, nalezy spodziewac sie p = 2/3. Stanowi to stosunek wymiarowosci powierzchni
ziaren do wymiarowoSci objetosci, w ktorej zachodzi proces nanokrystalizacji. Prace doSwiad-
czalne polaczone z numerycznymi dopasowaniami zaprezentowanymi w pracy [3] wykazaly,
ze opisane powyzej podejscia oraz koncepcja modelu core-shell sa spdjne i dobrze zgadzaja sie
z wynikami eksperymentalnymi.

4.5. Motywacja

Badania, prowadzone przeze mnie na etapie doktoratu, oprécz spektakularnych wynikow,
takich jakich jak wykazanie znacznego, a czasem gigantycznego wzrostu przewodnosci towa-
rzyszacemu nanokrystalizacji, pozostawily bez odpowiedzi szereg waznych pytan:

* Czy zjawisko termicznej nanokrystalizacji w szklach tlenkowych jest czyms$ rzadkim, czy
raczej wystepuje w wielu réznych ukltadach szklotwérczych?

¢ Czy otrzymane wartoSci przewodno$ci sa najwiekszymi, jakie mozna osiagnac za pomoca
tej techniki? Czy jest mozliwa dalsza optymalizacja procesu nanokrystalizacji?

¢ Czy na podstawie pomiaréw innych wlasciwosci materialéw mozna przewidziec, ze bedzie
w nich zachodzi¢ proces nanokrystalizacji skutkujacy duzym wzrostem przewodnosci?

¢ (Czy istnieja alternatywne wyjasnienia gigantycznego wzrostu przewodnosci?

¢ Jak nanokrystalizacja wplywa na przewodnos$c jonowa, a jak na elektronowa?

¢ Czy zjawisko to daje podobne efekty w przypadku mieszanych przewodnikéw elektronowo-
-jonowych Li* oraz Na*?
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4.6. Przeglad zwiazkow zbadanych w ramach niniejszego wniosku habilitacyjnego

Wyniki badan przeprowadzonych przez mnie po doktoracie, w celu znalezienia odpowiedzi
na ww. pytania, stanowia znaczna czes¢ niniejszego wniosku habilitacyjnego. W trakcie tych
prac nie tylko rozszerzono zakres pomiarow szkiel uktadu poczwoérnego LioO—-FeO-V305—P2 05,
ale takze zbadano wiele nowych uktadéw szklotworczych wykazujacych mieszane przewodnic-
two elektronowo-jonowe (podrozdz. 4.7). W szczeg6lno$ci, badania rozszerzono na przewodniki
jonoéw sodu. Précz tego zbadano materialy otrzymane na skutek termicznej nanokrystalizacji
szkiel bizmutowych (podrozdz. 4.9), wykazujacych przewodnictwo czysto jonowe.

Szkia .
bizmutowe Bi,0
Badane Szkia TR
szkia wanadanowe
tlenkowe =
SR —— Mieszane
przewodniki
elektronowo-
jonowe
LisM,(PO,),F5
Szkia L
fosforanowe
Na,M,(PO,),F,
Na,M,(PO,), ‘

Rys. 4. Schemat klasyfikacji zbadanych materialow.

Schematyczny podzial materialéw zbadanych w ramach niniejszego wniosku habilitacyj-
nego przedstawiono na rys. 4. Wspomniane szkla tlenkowe mozna podzieli¢ na przewodniki
jonéw tlenu ([H9]) oraz przewodniki kationowe (np. Li* [H1-H5], Na* [H1, H6, H7], Mg?*
[H1]). Te druga grupe mozemy podzieli¢ na materialy oparte na szklach wanadanowych i fos-
foranowych. Podziatu tego dokonano biorac pod uwage dominujacy skladnik szklotworczy (np.
pieciotlenek wanadu w ukladzie MV,05—-P20O5, gdzie M = Li, Na, Mg), mimo iz badane sktady
mogly zawiera¢ wiecej niz jeden ze wspomnianych tlenkéw szklotworczych.

Dodatkowo wniosek habilitacyjny zawiera przekrojowa prace dotyczaca metod analizy ter-
micznej w badaniu ww. szkiel [H8] oraz prace opisujaca wytworzone pod moim kierunkiem
dedykowane oprogramowanie do sterowania pomiarami metoda spektroskopii impedancyjnej
w szerokim zakresie temperatury [H10].
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4.7. Nanokrystalizacja szkiel o mieszanym przewodnictwie elektronowo-jonowym

4.7.1. Szkla wanadanowe [H1, H3]

Jak wczeéniej wspomniano, szkla wanadanowe stanowia doskonaly modelowy uktad do ba-
dania procesé6w nanokrystalizacji, ze wzgledu na proste skltady chemiczne oraz obecnosc¢ wana-
du jedynie na dwéch stopniach utlenienia: V°* oraz V4*. Obecnosé jonéw V3" jest teoretycznie
mozliwa, jednak w praktyce ich koncentracja jest zaniedbywalna. Dziesiecioprocentowa zawar-
to$¢ P2O5 — bardzo dobrego skladnika szklotworczego — jest niezbedna do latwego otrzymania
wanadanowcoéw w postaci szklistej. Warto w tym miejscu przypomniec, ze pieciotlenek wanadu
moze by¢ interkalowany r6znymi kationami i stad byt badany przez rézne grupy naukowe pod
katem zastosowania w bateriach litowych, sodowych i magnezowych. W pracy [H1] dokladnie
zbadano wlasciwosci elektryczne, termiczne i strukturalne szklistych i nanokrystalicznych ma-
terialéow o wzorze ogélnym 90MV905-10P505, gdzie M = Li, Na, Mg. Gléwnym celem prac bylo
zbadanie wplywu uzytego kationu M na wspomniane wlasciwo$ci. Dodatkowym celem byta
obserwacja przejscia metal-izolator (ang. metal-to-insulator transition — MIT) [30].

W pracy [H1] dwie serie (ozn. A i B) szkiel o skladzie nominalnym 90MV20O5-10P205
(M = Li, Na, Mg) zostaly otrzymane w temp. 1300 °C metoda melt-quenching przy wykorzy-
staniu techniki podwéjnego tygla i w atmosferze redukujacej. Mieszaniny wsadowe wsypano
do ceramicznych tygli, ktore kolejno umieszczano w wiekszym, zewnetrznym tyglu czescio-
wo wypelnionym grafitem. W wysokiej temperaturze i przy braku swobodnego dostepu tlenu,
wegiel ulega utlenieniu do tlenku wegla (CO), ktéry moze prowadzi¢ do redukcji niektérych
substratéow (np. V9O5 do VOy). Réznica pomiedzy syntezami prébek obu serii polegala na spo-
sobie przykrycia zewnetrznego tygla. W przypadku syntez szkiel z serii A, uzyto jedynie ostony
termicznej ograniczajacej odpltyw ciepla z rozgrzanej mieszaniny wsadowej. W przypadku serii
B, zewnetrzny tygiel byt szczelnie przykryty, chroniac przed dostepem tlenu z zewnatrz, co
skutkowalo bardziej redukujacymi warunkami podczas syntezy. Dzieki temu w pracy mozliwe
bylo poréwnanie zachowania prébek zawierajacych Sladowe (seria A) oraz znaczne (seria B)
ilo$ci VOg. Przejscie metal-izolator wystepuje miedzy innymi w dwutlenku wanadu i dlate-
go byl wstepnie rozwazany jako alternatywne wyjasnienie znaczacego wzrostu przewodnosci
w szklach zawierajacych wanad, na skutek ich termicznej nanokrystalizacji. Ponizej ok. 67°C
VOy moze by¢ traktowany jako izolator. Powyzej 67°C jego struktura zmienia sie z jednoskos$ne;j
na tetragonalna, z czym wiaze sie (odwracalny podczas pézniejszego chlodzenia) schodkowy
wzrost przewodnosci [30].

Krzywe DSC otrzymanych prébek mialy przebieg charakterystyczny dla materialow szkli-
stych. Wykazywaly przejsScia szkliste, po ktéorym widoczne byto egzotermiczne maksimum kry-
stalizacji. Ponadto, zaobserwowano endotermiczny efekt w temperaturze 67 °C (poczatek w 60 °C).
Efekt ten byl ledwo widoczny w préobkach serii A, natomiast bardzo silny w prébkach serii B.
Zauwazono takze, ze gtéwne efekty termiczne zachodzitly w préobkach serii A w znacznie wyz-
szych temperaturach, niz w probkach serii B. Ponadto temperatury te zalezaly od uzytego me-
talu M (w materialach opisanych wzorem 90MV305-10P205): wzrastaly wraz z masa molowa
sktadnika M, tj. byly najmniejsze w szktach litowych, a najwieksze w szktach magnezowych.

Najwieksze réznice w zachowaniu szkiel obu serii zaobserwowano podczas pomiaréw ich
przewodnosci elektrycznej. Temperaturowe zalezno$ci przewodnosci probek serii A (wykresy
po lewej na rys. 5) byly typowe dla nanokrystalizowanych szkiel, prezentowanych we wcze-
$niejszych publikacjach (np. [2]). Koncowe wartosci przewodnosci prébek nanokrystalicznych
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Rys. 5. Temperaturowe zaleznosci przewodnosci elektrycznej materialéw o skladzie nominal-
nym 90MV305-10P205. Wstawione dodatkowo krzywe DSC pozwalaja na powiazanie zmian
w przewodnictwie z efektami termicznymi zachodzacymi w materiatach, tzn. znaczacego nie-
odwracalnego wzrostu przewodno$ci na skutek nanokrystalizacji (wykresy po lewej) oraz od-
wracalnych zmian zwiazanych z efektem MIT w VOq (wykresy po prawej) [H1].

zmierzone w temperaturze pokojowej zawieraly sie w przedziale 1073 — 1072 S/cm, co zwykle
oznaczalo ich wzrost o ok. 5 rzedéw wielkosci w stosunku do wyjsciowego szkta. Koniecznie
nalezy podkresli¢, ze wzrost ten byl zjawiskiem nieodwracalnym. Ponadto obserwowano znacz-
ny spadek energii aktywacji z ok. 0.5 eV (dla szkiel) do 0.14-0.19 eV (w nanomaterialach).
W prébkach serii B (wykresy po prawej na rys. 5) obserwowano schodkowe odwracalne zmia-
ny przewodnosci wystepujace w temperaturze ok. 60 °C (widoczne podczas grzania i zwykle
takze podczas chlodzenia). Takie odwracalne zmiany, skorelowane z endotermicznym efektem
widocznym na krzywych DSC, mozna przypisaé efektowi MIT w VOg, ktory zachodzi wlasnie
w tej temperaturze [30]. Ta hipoteza zostala takze poparta przez zmiany widoczne w dyfrakto-
gramach skladow zawierajacych magnez wykonanych w 25 °C 1 200 °C (rys. 6 w pracy [H1]).
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Wyniki badan zaprezentowanych w publikacji [H1] poparly wczes$niejsza hipoteze, ze wzrost
przewodnosSci elektrycznej w badanych materiatach katodowych (publikowany m.in. w pra-
cach [2,4], [H3]) nie moze by¢ wyjasniony przejSciem typu metal-izolator w dwutlenku wanadu,
ale bez watpienia jest zwiazany z mikrostruktura tych materialow. W szczegélnosci wykresy
Arrheniusa wysokoprzewodzacych nanomateriatéw ukladu LioO-FeO-Vo05-P205 maja jako-
sciowo identyczny ksztalt jak wyniki prezentowane dla materialow serii A, gdzie efekt MIT nie
byt obserwowany.

Majac na uwadze mozliwos¢ praktycznego zastosowania nanomaterialéw wanadanowych
w bateriach Li-ion, nanokrystalizowane szkla 90V,05-10P2O5 zostaly wykorzystane jako ma-
terial aktywny w laboratoryjnych ogniwach i przetestowane w warunkach galwanostatycznych
przy uzyciu réznych natezen pradu roztadowania/tadowania: C/20, C/10 oraz C/5 [H3]. Krzywe
ladowania/roztadowania widoczne sa na rys. 6. Pokazano, ze roztadowanie pradem o natezeniu
C/20 prowadzi do osiagniecia pojemnosci grawimetrycznej zblizonej do maksymalnej teoretycz-
nej wartosci zwigzanej z interkalacja litu w strukturze VoO5 w tym materiale (tj. 405 mAh/g).
Ponadto zaobserwowano na tej krzywej napieciowej kilka zmian o charakterze schodkowym,
podobnych do efektéw wystepujacych w katodach zawierajacych krystaliczny V2Os.

x Liin LiV,0,

4.0

3.5

——C/20
3.0 — C/10

\*‘ —C/5

25

Voltage / V

2.0

1.5
0 50 100 150 200 250 300 350 400
. . . -1
Gravimetric capacity / mAh-g
Rys. 6. Elektrochemiczna pojemnos¢ grawimetryczna nanokrystalicznego materialu katodo-

wego o skladzie nominalnym 90V305-10P30O5 zmierzona przy pradach roztadowania/tadowania
C/5 (czerwone linie), C/10 (niebieskie linie) and C/20 (czarne linie) [H3].
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4.7.2. Szkla fosforanowe - LiFe;_5,oV,PO4 [H2], [H3], [H4]

Obiecujace rezultaty dotyczace nanokrystalizacji szkla z ukladu poczwéornego LioO-FeO—
—V205-P205 o nominalnym sktadzie LiFe 75V 10PO4 [4] stanowily silng motywacje do pod-
jecia szerzej zakrojonych badan szklistych odpowiednikow fosfooliwinéw, ktére mozna opisac
wzorem og6lnym LiFe;_5,/oV,PO4. Przeprowadzono wiec syntezy probek z x = 0,08, 0,15 oraz
0,20, a wyniki ich charakterystyki poréwnano z wynikami sktadu z x = 0,10. Wspétczynnik 5/2
we wzorze ogélnym zwiazany jest ze stosunkiem stanéw walencyjnych wanadu V?* zastepuja-
cego zelazo Fe?*.

Precyzyjnie odwazone odczynniki zostaly dokladnie zmieszane i wygrzane w przepltywie
ultra-czystego azotu (99.999 %) w dwoch etapach: (i) w 300°C przez 2 h, a nastepnie (ii) w 570°C
przez kolejne 2 h. Dalsza synteza szkiel obejmowata powtérne rozdrobnienie w mozdzierzu, to-
pienie w 1250°C oraz szybkie schtodzenie metoda melt-quenching. Technika podwéjnego tygla
zostala uzyta, aby zapobiec utlenieniu jonéw zelaza. Badania XRD potwierdzily amorficznosc
préobek, a za pomoca analizy DTA wyznaczono temperatury przejscia szklistego i krystalizacji.

Glownym celem tych prac byla optymalizacja przewodnosci elektrycznej osiaganej po na-
nokrystalizacji oraz skorelowanie otrzymanych wynikéw z mikrostruktura nanomateriatéw.
Wykazano, ze rézna zawartos¢ wanadu skutkowala znacznie r6zniacymi sie wartosciami prze-
wodnosci nanomateriatléw. Réznice te sa doskonale widoczne na przykiadzie prébek o x = 0,08
oraz 0,20 (rys. 7) [H2]. Cho¢ wydaje sie, ze wieksza zawartos$¢ lepiej przewodzacego tlenku
wanadu powinna prowadzi¢ do wiekszych warto$ci przewodnos$ci w nanomateriatach, wyniki
doswiadczalne pokazaly dokladnie odwrotna tendencje. Stad podjeto dokladne badania mikro-
struktury wykorzystujac wysokorozdzielcza mikroskopie TEM oraz STEM.

Na rys. 8 widoczna jest mikrostruktura zobrazowana metodami STEM i HR-TEM prdébki
o x = 0,08, ktora uprzednio zostala ogrzana do 480°C podczas pomiaréw metoda spektroskopii
impedancyjnej. Obraz STEM ukazuje duza liczbe gesto upakowanych matych ziaren krysta-
licznych (o érednim rozmiarze ok. 10 nm) zanurzonych w pozostalej matrycy szklistej. Jak
wczesniej wspomniano, polaczone ze soba obszary powierzchni nanoziaren maja decydujacy
wplyw na zaobserwowany znaczacy wzrost przewodnosci. Obszary te cechuja sie wieksza kon-
centracja par redox (centréow hoppingéw) niz matryca szklista, czy obszar wewnatrz ziaren
i stad zapewniaja lepsze warunki do transportu tadunku elektronowego za pomoca mechani-
zmu hoppingu matych polaronéw. Z kolei w wygrzewanej probce o x = 0,20 zaobserwowano
znacznie wieksze ziarna o rozmiarach w zakresie 100 nm — 3 um. W tym przypadku objetoscio-
wy udzial powierzchni ziaren jest znacznie mniejszy niz w przypadku prébek zawierajacych
mate nanoziarna (o rozmiarach rzedu 10 nm) — takich, jak ta o x = 0,08. Skutkuje to znacz-
nie gorszymi warunkami do transportu tadunku elektronowego. Ta mikrostruktura o duzych
ziarnach w przypadku prébki o x = 0,20 dobrze koreluje sie z umiarkowana przewodno$cia
zaobserwowana w tym materiale.

Systematyczne pomiary wlasciwosci elektrycznych (rys. 9) pokazaly monotoniczna zalez-
no$¢ koncowej przewodnosci nanomateriatéw i ich energii aktywacji od zawartosci wanadu (x).
Najwieksza wartosé przewodnosci elektrycznej (ok. 71073 S/em) oraz najnizsza energie akty-
wacji (0,11 eV) zaobserwowano w materiale o najmniejszej zawarto$ci wanadu (x = 0,08). Prze-
wodnos¢ zmierzona w temperaturze pokojowej malala wraz z rosnaca zawartoscia wanadu: od
7,3-1072 S/cm dla x = 0,08 do 1,3-107% S/cm dla x = 0,20 (rys. 10a). Wartosci energii aktywacji
wykazywaly przeciwny trend — rosty wraz ze wzrostem zawartosci wanadu: od 0,11 eV dla
x=0,08 do 0,53 eV dla x = 0,20 (rys. 10b). Obserwacje te byly zgodne z wczesniej postawiona
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Rys. 7. Wykresy Arrheniusa przedstawiajace przewodnosé elektryczna materialéw o wzorze
nominalnym LiFe;_5,oV,POg4: a) x = 0,08 oraz b) x = 0,20, przed (etap grzania — czerwone
punkty) oraz po nanokrystalizacji (etap chtodzenia — niebieskie punkty). Krzywe DTA (otrzy-
mane przy szybkosci grzania 1°C/min) dotaczono dla skorelowania efektéw termicznych [H2].

Rys. 8. Na gorze: Mikrostruktura fragmentéw prébki o x = 0,08 po nanokrystalizacji w 480°C:

a) obraz STEM gesto upakowanych nanoziaren w matrycy szklistej oraz b) powiekszony ob-

raz HR-TEM obszaru granicy ziarno — matryca szklista. Na dole: Mikrostruktura proébki

o x = 0,20 po wygrzewaniu w 500°C: a) obraz HR-TEM wnetrza wiekszego ziarna; w lewym

gérnym rogu obrazu widoczna jest granica miedzy ziarnem a matryca szklista; b) powiekszony
fragment obrazu (a) z zaznaczona odleglo$cia miedzy warstwami [H2].
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Rys. 9. Temperaturowe zaleznosci przewodnos$ci elektrycznej nanokrystalizowanych szklistych
analogéw oliwinéw o nominalnym wzorze skladzie (LiFei_5,oV,POy), gdzie x zawiera sie
w przedziale miedzy 0,08 a 0,20 [H3].

teze, ze decydujace znaczenie w przypadku przewodnictwa elektrycznego ma mikrostruktura
badanych nanomaterialéw, a nie zawartos¢ wanadu. Przy okazji pokazano, ze temperaturowe
zaleznosSci przewodnosci elektrycznej spelniaja znana empiryczna zalezno§é Meyera—Neldela
(MNR), ktora zaklada liniowa zalezno$é Inog od E, gdzie o jest przedwykladniczym czynni-
kiem we wzorze Arrheniusa, a E — energia aktywacji.

W celu pelniejszego wyjasnienia przyczyny wysokiego przewodnictwa elektrycznego w ukta-
dzie LioO-FeO-V305-P205, wykonano uzupelniajace badania metoda spektroskopii Mossbau-
era oraz pomiary sily termoelektrycznej (TEP) [H4]. Spektroskopia Moéssbauera pokazala, ze
stosunek Fe?*/Fe?* nie zmienial sie w sposéb znaczacy po nanokrystalizacji prébek szklistych.
Znacznie wieksze réznice wykazaly pomiary TEP (rys. 11). Wspélezynnik Seebecka wyjsScio-
wych szkietl byt niski (tj. |S| < 1uV/K) i ujemny. Mozna stad wnioskowa¢, ze albo catkowita
koncentracja nosnikéw tadunku byta niska, albo koncentracje no$nikéw typu n i typu p byly
poréwnywalne, co skutkowalo kompensacja ich przyczynkéw do wypadkowego wspétczynnika
Seebecka. Dla poréwnania, w polikrystalicznym LiFePOy, S = 150uV/K [31]. Po nanokrystali-
zacji, wartosci |S| wzrosty znaczaco, a znak wspélczynnika pozostal ujemny. Zapewne bylo to
spowodowane wzrostem koncentracji par V4*/V5*. Wyznaczone wartosci S byly znaczaco wiek-
sze (co do modulu) niz typowe wartoSci obserwowane w metalach. Stad wywnioskowano, ze
ani wytracenia metaliczne, ani zwiekszony stosunek Fe?*/Fe?* nie mialy znaczacego wplywu
na przewodno$é elektronowa badanych prébek. To raczej pary V4t/V?* zlokalizowane na silnie
nieuporzadkowanych powierzchniach nanoziaren dominowaty w przewodnictwie tych nanoma-
terialow. Nie do przecenienia jest rola rozmiaru nanoziaren. Dlatego tez prébki z mniejsza za-
wartoscia wanadu, ale tez o mniejszych ziarnach wykazywaly lepsze przewodnictwo niz préobki
o duzej zawartosci wanadu, ale tez o znacznie wiekszych ziarnach.
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Rys. 10. Zaleznos¢ przewodnoSci elektrycznej (a) i energii aktywacji (b) od sktadu nanokrysta-
lizowanych szklistych odpowiednikéw oliwinéw [H3].

Jest zrozumiale, ze gigantyczny wzrost przewodnosci wskutek termicznej nanokrystalizacji
mogt budzi¢ pewna nieufnosc. Tym bardziej w kontekscie znanej pracy Chunga i in. [32], ktorzy
zaobserwowali podobnie spektakularnie duzy wzrost w wyniku domieszkowania krystaliczne-
go oliwinu pierwiastkami takimi jak Nb, Ti, Zr, Mg. Autorzy prébowali wyjasnia¢ tak wysokie
przewodnictwo oraz niska energie aktywacji (£, < 0,10 eV) poprzez domieszkowanie w poloze-
niu M1, co prowadzilo do stabilizacji roztworu stalego fazy z niedoborem kationéw. Prowadzic
to mialo do otrzymania materialéw wykazujacych nadmiar defektéw akceptorowych (jonéw
Fe3*). Takie wyjasnienie spotkalo sie z zywa krytyka w §rodowisku naukowym (np. [33]). Jak
wykazaly pozniejsze badania, wzrost przewodnosci obserwowany przez Chunga byl efektem
m.in. pojawienia sie wytracen o charakterze metalicznym FeoP lub weglikami, ktére wprowa-
dzaly wysokie przewodnictwo metaliczne [34, 35].

Biorac pod uwage mozliwo$é wystapienia podobnych efektéw w przypadku badan refero-
wanych w niniejszej habilitacji, przeprowadzono wnikliwa analize otrzymanych wynikéw pod
katem unikniecia wplywu ewentualnych czynnikéw ubocznych. W wyniku tej analizy stwier-
dzono, ze analogiczne wyjasnienie gigantycznego wzrostu przewodnictwa w badanych przeze
mnie nanomateriatach wydaje sie niewlasciwe z kilku powodéw:

¢ Probki Chunga wykazywaly bardzo niska energie aktywacji (tj. E, < 0,1 eV) oraz liniowa
zaleznos¢ przewodnos$ci w skali Arrheniusa do temperatury co najmniej —30°C. Materialy
badane przeze mnie cechowala wieksza energia aktywacji (E, > 0,10 eV) oraz systema-
tyczne odstepstwo od zaleznos$ci Arrheniusa (tj. wzoru (3)) w zakresie niskich temperatur.
W temperaturach uyjemnych (w skali Celsjusza) wyrazenie Motta opisujace hopping zmien-
nozasiegowy (wzor (4)) moglo by¢ satysfakcjonujaco dopasowane do doSwiadczalnych tem-
peraturowych zaleznosci przewodnosci. Potwierdza to niemetaliczny charakter przewodno-
Sci oraz jest dowodem na wystepowanie przewodnosci hoppingowe;j.

* Nawet jesli probki bylyby zanieczyszczone zwiazkami wegla (np. pochodzacymi z zewnetrz-
nego tygla), ich wptyw na przewodnictwo powinien by¢ juz widoczny w préobkach szklistych.
Tak jednak nie bylo, gdyz szkla po syntezie wykazywaly zawsze bardzo niskie przewodnic-
two elektryczne. Aby wytworzy¢ Sciezki przewodnictwa np. z FeoP podczas wygrzewania
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szkiel, potrzebna jest atmosfera redukujaca. Jednakze proces nanokrystalizacji zawsze za-
chodzil w powietrzu. Stad pojawienie sie wspomnianych wyzej metalicznych zanieczyszczen
jest bardzo malo prawdopodobne.

e W przypadku prébek o metalicznym przewodnictwie, oczekiwano by warto$ci wspétczyn-
nika Seebecka byly rzedu mikrowoltéw na kelwin. Tymczasem w badanych przeze mnie
wysoko przewodzacych probkach wartosci S byly wieksze o co najmniej rzad wielkosci, czyli
tak, jak to ma miejsce w wielu potprzewodnikow.

W szklach wanadanowo-fosforanowych badanych w pracy [H1], wanad celowo byl podda-
wany redukcji w kontrolowanych warunkach, aby pokaza¢ réznice miedzy nieodwracalnym
wplywem termicznej nanokrystalizacji na przewodnos¢ materiatéw i odwracalnym przejSciem
metal-izolator. Przyklady odwracalnych zmian przewodnosci o charakterze schodkowym na
skutek efektu MIT w VO przedstawione sa wykresach na rys. 5 po prawej stronie. Nato-
miast nieodwracalny wplyw nanokrystalizacji na przewodnos¢ elektryczna zostal przedstawio-
ny na wykresach po lewej na tym samym rysunku. Oczywistym jest, ze to ksztalt drugiej gru-
py wykreséw przypomina ksztalt wykresow Arrheniusa dla nanokrystalizowanych szklistych
odpowiednikéw oliwinéw, zas ewentualny efekt MIT w temperaturze ok. 67°C zostalby bez
watpienia zaobserwowany i prawidlowo zidentyfikowany, chociazby ze wzgledu na odwracalny
charakter tego procesu.

Podsumowujac, kilka alternatywnych hipotez zostalo z nalezyta sumiennoscia zbadanych,
przeanalizowanych i ostatecznie odrzuconych. Gigantyczny wzrost przewodnosci na skutek ter-
micznej nanokrystalizacji szklistych odpowiednikéw oliwinéw zostal natomiast skorelowany
z ich unikalna mikrostruktura, ktéra tworzyly bardzo male (nawet 5 nm) nanokrystality zanu-
rzone w szczatkowej matrycy szklistej. Wysokie przewodnictwo jest spowodowane korzystnymi
warunkami hoppingu elektronéw (polaronéw) w silnie nieuporzadkowanych (zdefektowanych)
obszarach przy powierzchniach ziaren.

5] | Seebeck coefficient (S)

1 | GO8: §

| 0O glass  -0.34(4) yV/K|
{ | M nano ~31.0(4) uVIK|
1| G20 é
11 w glass  -0.71(5) uV/K|

-13.8(2) uV/K|

Thermoelectric power / mV

Temperature difference / °C

Rys. 11. Sila termoelektryczna préobek o wzorze nominalnym LiFe;_5,9V,PO4 0 x = 0,08 oraz
0,20 przed (glass) i po (nano) termicznej nanokrystalizacji w optymalnej temperaturze [H4].
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4.7.3. Szkla fosforanowe - LisMs(PO4)oF5 [H5]

Pomimo zdecydowanej dominacji na rynku baterii takich materiatéw katodowych jak LiCoOsg,
LiNij3Mnq/3C01/302 (tzw. NMC) czy LiFePO4 (tzw. LFP), systematycznie pojawiaja sie donie-
sienia o innych zwiazkach aktywnych elektrochemicznie, ktére moglyby konkurowac z nimi
pod wzgledem pojemnosci grawimetrycznej, catkowite] magazynowanej energii, odwracalnosci
i powtarzalnosci cykli tadowania/roztadowania oraz wartosci przewodnos$ci elektryczne;j. Poja-
wiaja sie takze prace dotyczace fluorofosforanéw, pokazujace, ze materialy te wykazuja wysoki
potencjal redox siegajacy 4 V wzgledem Li*/Li. W pracy [H5] podjeto prébe syntezy nanokry-
stalicznych fluorofosforanéw, wychodzac ze szkiel ukltadu LiF-MyO3-P20O5 (Me =V, Fe, Ti),
o sktadzie nominalnym LigMeo(PO4)2F3. Materialy te powinny by¢ izostrukturalne z materia-
tami o strukturze typu NASICON-u, takimi jak NagMea(POy4)9F3 [12].

Szkla zostaly otrzymane standardowa metoda melt-quenching. Zastosowano wspomniang
wczesniej technike podwdjnego tygla (por. podrozdzial 4.7.1), aby zapobiec utlenianiu jonow
metali przejsciowych (np. Fe?* oraz Ti®*) oraz umozliwié czesciowa redukcje wanadu. Prébki
zostaly oznaczone zgodnie z symbolem (symbolami) metalu przej$ciowego Me (V — wanad, F —
zelazo, T — tytan), ktory zawieraja w swoim sktadzie LisMeg(PO4)2F3. Morfologia otrzymanych
probek silnie zalezala od ich sktadu. Probki oznaczone jako VV, Fo5V15, TV byly ciemnoszare
(niemalze czarne) i blyszczace. Prébki FV i FF byly czarne i matowe. Material oznaczony jako
TT byl blyszczacy oraz przezroczysty.

Krzywe DTA wiekszos$ci probek (tj. VV, Fo5V15, TT, TV) wykazywaly typowe efekty obser-
wowane w szklach: schodkowy skok linii bazy oznaczajacy przejscie szkliste, po ktéorym wyste-
powalo maksimum egzotermiczne zwiazane z krystalizacja. Charakterystyczne temperatury
takze zalezaly od skladu: temperatura przejscia szklistego (T';) zawierala sie w przedziale od
373°C do 455°C, a temperatura maksimum krystalizacji (T;) byta w zakresie 459-514°C.

Wyniki badania XRD otrzymanych prébek byty w dobrej zgodnosci z pomiarami DTA. W ogdl-
nosci dyfraktogramy $wiezo otrzymanych prébek zawieraly jedynie halo amorficzne. Jedynie
na dyfraktogramach probek FF oraz FV, czyli zawierajacych co najmniej jeden atom Fe we
wzorze chemicznym, pojawilto sie wiele refleksé6w braggowskich. Zawartosé fazy krystalicznej
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Rys. 12. Wykres Arrheniusa prébki o nominalnym skladzie LigVe(PO4)2F3 podczas ogrzewa-

nia do 500°C i pézniejszego chlodzenia (po lewej). Wzgledne zmiany przewodnosci na skutek

termicznej nanokrystalizacji (mierzone w 25°C) zestawione z przebiegiem krzywej DTA (po
prawej) [H5].
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Rys. 13. Figury impedancyjne probek LigVa(POy4)oF3: a) szklistych; b) nanokrystalicznych;
c) zaleznosSci czasowe pradu podczas pomiaréw liczb przenoszenia metoda Hebba—Wagnera
w probcee szklistej i nanokrystalicznej [H5].

w probkach bogatych w zelazo jest zrozumiala, biorac pod uwage umiarkowane wtasciwosci
szklotworcze tlenkéw zelaza. Dla wszystkich sktadow szklistych przeprowadzono pomiary XRD
w funkcji temperatury. Po krystalizacji, materialy zawieraly co najmniej 2 fazy krystaliczne:
jedna z nich byla faza typu NASICON-u LigFe2(POy4)3 (nr wzorca ICDD 01-078-1465). Wzgled-
na intensywnos¢ reflekséw pochodzacych od réznych faz zmieniata sie z temperatura. Srednie
rozmiary ziaren, oszacowane ze wzoru Scherrera, wynosily typowo 40-60 nm w 420°C, ok.
75 nm w 500°C oraz ponad 100 nm w 600°C. Ostania podana warto$¢ jest tylko zgrubnym
oszacowaniem, poniewaz jest juz poza zakresem stosowalnosci wzoru Scherrera.

Na podstawie wstepnych pomiaréw elektrycznych ustalono, ze najbardziej obiecujaca jest
probka oznaczona jako VV. Dlatego jej wlasciwosci elektryczne zostaly dokladniej zbadane.
W szczegélnosci wyznaczono wplyw ogrzewania prébki do réznych temperatur maksymalnych
z zakresu 405-530°C (tj. bliskich T'.). Najwiekszy wzrost przewodnosci wzgledem szkla wyj-
Sciowego (wyznaczany w 25°C) zaobserwowano na skutek nanokrystalizacji prébki VV w 500°C
(rys. 12). W tym przypadku przewodnosé¢ wzrosta z 2-1077 S/em do 1,7-1072 S/em (tj. o cztery
rzedy wielko$ci), a energia aktywacji zmalata do 0,13 eV. Ogrzewanie do temperatury wyz-
szej niz 500°C prowadzito do mniejszego wzrostu przewodno$ci (mierzonego potem po ostudze-
niu do temperatury pokojowej). Podobny efekt zaobserwowano wczesniej w przypadku szkiet
wanadanowo-fosforanowych [36] oraz litowo-zelazowo-wanadowo-fosforanowych [H2]. Podsu-
mowanie pomiaréw elektrycznych prébek VV zaprezentowano na rys. 12 (po prawej). Widac
wyraznie, ze silny wzrost przewodnosci (w ok. 470°C) skorelowany jest w sposob oczywisty
z maksimum krystalizacji obserwowanym na krzywej DTA.

Figury impedancyjne probek szklistych byly typowe dla mieszanych przewodnikéw elektro-
nowo-jonowych (rys. 13a). Skladaly sie z pélokregu, niskoczestotliwoSciowego ,,ogona” (ang.
spur) nachylonego pod katem ok. 45° (co, wskazujac na obecnos¢ impedancji Warburga, moze
sygnalizowaé efekty zwiazane z dyfuzja jonow Li*) i drugiego pélokregu na koricu tego ,ogona”.
Z kolei najlepiej przewodzaca probka VV po nanokrystalizacji wykazywata figury impedancyj-
ne charakterystyczne dla przewodnikéw o przewazajacym przewodnictwie elektronowym (rys.
13b). Sktadaly sie one z jednego pélokregu, silnie znieksztalconego przez efekty indukcyjne
wystepujace przy wysokich czestotliwosciach. Oznacza to, ze termiczna nanokrystalizacja pro-
wadzi do wzrostu glownie przewodnictwa elektronowego. Aby zweryfikowac te teze, wyznaczo-
no elektronowe liczby przenoszenia (¢,) dla szklistej i najlepiej przewodzacej nanokrystalicz-
nej probki sktadu VV, tj. probek odpowiadajacych wykresom na rys. 13a oraz b. W pomiarach
liczb przenoszenia zalozono, ze elektronowa liczba przenoszenia rowna sie ilorazowi natezenia
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pradu ptynacego przez prébke po 12 h oraz natezenia pradu zmierzonego natychmiast po pobu-
dzeniu jej stalym napieciem schodkowym (rys. 13c). W rezultacie potwierdzono, ze elektronowa
liczba przenoszenia w préobce nanokrystalicznej (0,85) byla znaczaco wyzsza niz w szkle (0,04).

Mikrostruktura probek obserwowana za pomoca SEM byla zgodna z wynikami pomiaréw
XRD. W ogélnosci widoczne byly zaréwno ziarna o rozmiarach ponizej 100 nm jak i rzedu kilku
mikrometrow. Ta obserwacja jest zgodna z wielofazowym charakterem prébek, okreslonym na
podstawie pomiaréw XRD.

4.7.4. Szkla fosforanowe — NasMy(PO,4)2F3 typu NASICON-u [H6]

W pracy [H6] przedstawiono wyniki badan nad szklami i nanomateriatami typu NASICON-u.
Zbadano szes$¢ materialow o nominalnym skladzie NagMga(POy)oFs3, gdzie My = Vo, Tig, Feg,
TiV, FeV oraz FeTi. Szkla zsyntetyzowano omoéwiona juz wczesSniej metoda szybkiego chlodze-
nia z fazy cieklej (melt-quenching). Proces prowadzono z uzyciem techniki podwdjnego tygla
w celu zabezpieczenia przez utlenianiem prébek, a w szczegélnoSci przed przechodzeniem me-
tali przejSciowych na wyzsze stopnie utlenienia. Amorficznos$¢ prébek zostata potwierdzona w
pomiarach XRD. Zauwazono i zidentyfikowano jednak niewielkie wytracenia (w zaleznosci od
skladu) tlenkéw wanadu, zelaza lub fosforanéw sodu i tytanu.

Krzywe DTA byly typowe dla materialéw szklistych. Zawieraly przesuniecie linii bazowej,
charakterystyczne dla przejScia szklistego, i 1-2 egzotermiczne maksima zwiazane z krystaliza-
cja. Zaobserwowano silna zaleznosc¢ temperatury przejscia szklistego i krystalizacji od metalu
przejsciowego wystepujacego w zwiazku. We wszystkich badanych materiatach, T'; zawierato
sie w przedziale od 365 do 481°C, a maksima krystalizacji pomiedzy 400 i 557°C.

Rys. 14. Mikrostruktura probek o sktadzie NagMg(POy4)2F3 po wygrzaniu w 600°C. Mg = Vy
(A), Tig (B), Feq (C), TiV (D), FeV (E) oraz FeTi (F) [H6].
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Metoda XRD w funkcji temperatury zbadano procesy krystalizacji zachodzace w otrzyma-
nych szklach. Wygrzewanie do 600°C prowadzito do otrzymania nanomaterialéw o oczekiwa-
nej strukturze typu NASICON-u. W niektérych préobkach zidentyfikowano dodatkowe, nie-
wielkie wytracenia innych faz. Jedynie prébka o My = Feg posiadala strukture jednosko$na
a-NagFeo(POy4)s3. Rozmiar ziaren oszacowano metoda Scherrera. W zaleznosci od skladu, za-
wieral sie on w przedziale od 45 do 112 nm. Rozbieznosci te zostaly potwierdzone poprzez ob-
razowanie mikrostruktury nanomaterialéw mikroskopia SEM (rys. 14). Zauwazono ,rozmyte”
powierzchnie ziaren, co moze §wiadczy¢ o duzym nieporzadku w tych obszarach. Zdjecia SEM
wskazuja, ze ziarna krystaliczne nie tworza zwartej struktury. Brak dobrego kontaktu miedzy
ziarnami moze istotnie obnizaé przewodno$é materiatu.

Wyniki badan strukturalnych i mikrostrukturalnych pozostaja w zgodzie z pomiarami prze-
wodnosci elektrycznej metoda spektroskopii impedancyjnej (rys. 15). Przewodnosé szkiel w tem-
peraturze pokojowe zawierala sie w przedziale od 3-10712 do 10710 S/cm, a wartosci energii
aktywacji od 0,65 do 0,73 eV. Po termicznej nanokrystalizacji w 600°C, wartosci przewod-
nosci w temperaturze pokojowej zauwazalnie wzrosty. Zawieraly sie w przedziale pomiedzy
107 a 1077 S/em, zas§ wartosci energii aktywacji wynosily od 0,53 do 0,70 eV. Nie byly to
zatem wzrosty tak gigantyczne, jak w przypadku badanych wczes$niej szkietl i nanomateria-
low przewodzacych jony litu. Najwyzsze wartosci przewodnosci zaobserwowano w materiatach
zawierajacych wanad. Podobng obserwacje poczyniono wczes$niej dla analogicznej rodziny prze-
wodnikow jonéw litu badanych w pracy [H5].

W pracy [H6] szczegolna uwage skupiono na okresleniu natury przewodnosci w szklach
i materiatach, tj. na wyznaczeniu liczb przenoszenia. Pokazano, ze badane szkla wykazywaly
dominujace przewodnictwo elektronowe. Podczas termicznej nanokrystalizacji probki wykazy-
waly mieszane przewodnictwo elektronowo-jonowe, a po schtodzeniu nanomaterialy wykazy-
waly dominujace przewodnictwo jonowe. Pomiary liczb przenoszenia metoda Hebba-Wagnera
byly w bardzo dobrej zgodnosci z analiza ksztaltu figur impedancyjnych wykonana w funkcji
temperatury (rys. 16).

W pracy [H6] wykazano, ze mozna otrzymywac¢ nanokrystaliczne materialy katodowe do
NIB metoda termicznej nanokrystalizacji szkiel typu NASICON-u. Uzyty w syntezie metal
przej$ciowy mial znaczny wplyw na wlasciwosci termiczne i elektryczne oraz wzrost ziaren.
Termiczna nanokrystalizacja szkiel prowadzila do wzrostu przewodnosci elektrycznej, jednak
nie tak spektakularnej jak w przypadku wczesniej badanych przewodnikéw jonow litu. Ponadto
wzrost dotyczyl przede wszystkim skladowej jonowej. Wydaje sie, ze ma to zwiazek z mikro-
struktura materialéw, ktore wykazywaly znacznie wieksze rozmiary ziaren niz w przypadku
wczesniejszych prac.
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Rys. 15. Temperaturowe zalezno$ci przewodnosci elektrycznej szkiet (A) i nanomaterialow (B)
o skladzie NagMy(POy4)oF3, gdzie My = Vg, Tis, Feg, TiV, FeV oraz FeTi [H6].
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Rys. 16. Przykladowe figury impedancyjne prébek NasMa(PO4)2F3 obserwowane podczas po-
miaréw temperaturowych wraz z uzytymi obwodami zastepczymi: a) przewodniki elektronowe;
b) przewodniki mieszane; ¢) przewodniki jonowe [H6].

4.7.5. Szkla fosforanowe — NasM3(PO,4)3 typu alluaudytu [H7]

W pracy [H7] przedstawiono wyniki badan nad szklami i nanomateriatlami typu alluaudy-
tu. Zbadano trzy rodziny materialéw o nominalnym skladzie NagMs(POy)3, gdzie M3 = Feg,
VFey oraz VFeMn. Ponownie przy syntezie szkiel uzyto metody melt-quenching oraz techniki
podwdéjnego tygla. Celem optymalizacji technologii, pierwsze dwa sklady zsyntetyzowano wy-
korzystujac rézne zwiazki, bedace zrédlem zelaza. Stad wyniki przedstawione w pracy [H7]
dotycza lacznie pieciu préobek. Szklisto$é probek zostata potwierdzona w pomiarach XRD (rys.
17a). Nie zarejestrowano zadnych linii Braggowskich pochodzacych od zanieczyszczen krysta-
licznych.

Tak, jak w poprzednich przypadkach, krzywe DTA potwierdzaly amorficzny stan §wiezo
otrzymanych préobek. Zawieraly one przesuniecie linii bazowej charakterystyczne dla przej-
Scia szklistego oraz egzotermiczne maksima zwiazane z krystalizacja. Takze w tym przypad-
ku zaobserwowano silng zalezno$¢ temperatury przej$cia szklistego i krystalizacji od metalu
przej$ciowego wystepujacego w zwiazku, a takze od uzytego prekursora zelaza. We wszystkich
materiatach T, zawieralo sie w przedziale od 441 do 577°C, a maksimum gléwnej krystalizacji
pomiedzy 459 i 665°C.
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Rys. 17. Dyfraktogramy szkiel (a — po lewej) i nanomateriatow (b — po prawej) typu alluaudytu.
Pionowe szare linie wskazuja na potozenia linii Braggowskich wzorca alluaudytu z bazy ICDD
[H7].

Metoda XRD w funkcji temperatury zbadano procesy krystalizacji zachodzace w otrzy-
manych szklach (rys. 17b). Wygrzewanie do 700°C prowadzilo do otrzymania nanomateria-
16w o oczekiwanej strukturze typu alluaudytu. Jedynie w probkach, do syntezy ktorych uzyto
szczawianu zelaza (II), wykryto niewielkie zanieczyszczenia jednoskosna faza NagFeo(POy)s.
Oznacza to, ze uzycie fosforanu zelaza (III) jako prekursora daje znacznie lepsza czystosc fa-
zowa nanomaterialow. Sredni rozmiar ziaren oszacowano metoda Scherrera. W zaleznosci od
sktadu, zawieral sie on w przedziale od 41 do 91 nm.

Przewodnosé szkiel w temperaturze pokojowe zawierala sie w przedziale od 10716 do 107°
S/cm, a wartosci energii aktywacji od 0,61 do 1,01 eV. Po termicznej nanokrystalizacji w 700°C,
wartosci przewodnosci zauwazalnie wzrosly, nawet do 10”7 S/cm (w temperaturze pokojowej),
za$ wartosci energii aktywacji spadly do zakresu od 0,44 do 0,67 eV. Pomiary liczb przeno-
szenia pokazaly, ze szkla przewodzily przede wszystkim elektronowo. Z kolei nanomateriaty
wykazywaly przewazajaca sktadowa jonowa przewodnictwa. Przedstawione wnioski pozosta-
waly w zgodzie z ksztaltem figur impedancyjnych obserwowanych in situ podczas termiczne;j
nanokrystalizacji prébek szklistych. Jakos$ciowo sa to obserwacje zgodne z wynikami zgroma-
dzonymi dla szkiel i nanomateriatéw typu NASICON-u. Ponownie wydaje sie, ze aby osiagnac
wyzsze wartosSci przewodnosci tych nanomaterialéw, potrzebna jest dalsza optymalizacja ich
mikrostruktury.

Wyniki elektryczne zgromadzone dla szkiel i nanomaterialow przewodzacych jony sodu nie
musza by¢ w sprzecznosci z analiza wynikéw szkiel przewodzacych jony litu. Co prawda w tam-
tym przypadku obserwowano gigantyczne wzrostu przewodnos$ci elektronowej, ktora jednak
mogla ,tlumié” obserwacje jednoczesnego nizszego wzrostu przewodnosci jonowej. W przypad-
ku zbadanych zwiazkéw typu NASICON-u i alluaudytu, nie obserwowano — najpewniej ze
wzgledu na brak optymalnej mikrostruktury — znacznego wzrostu przewodnos$ci elektronowej,
natomiast przewodnos$c jonowa rosta (np. na skutek zwiekszonego uporzadkowania w nanoma-
teriatach). Stad mogl pojawic sie efekt zmiany dominujacego przewodnictwa z elektronowego
na jonowe.
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Na zakonczenie tego podrozdzialu nalezy podkreslic, ze wg najlepszej wiedzy autora, praca
[H7] stanowi pierwsze doniesienie literaturowe o syntezie materialéw o nominalnym sktadzie
alluaudytow w postaci szkliste;j.

4.8. Analiza termiczna szkiel zawierajacych tlenki metali przejsciowych [H7], [HS8]

Analiza termiczna otrzymanych szkiel jest bardzo wazna technika eksperymentalna, po-
zwalajaca na wyznaczenie temperatury przejscia szklistego (T's) oraz krystalizacji (T'.). War-
tosci te sa niezwykle istotne dla okreslenia warunkoéw optymalnej nanokrystalizacji. Z tego
tez powodu zostato wykonanych duzo pomiaréw DTA/DSC, ale tylko najwazniejsze wyniki zo-
staty opublikowane. Wyniki analizy termicznej szkiet VoO5—P20O5 (VP), LisO-FeO-V305—P205
(LFVP) oraz LiF-MO,—P505 (LMPF, gdzie M = Ti, V, Fe) zostaly poddane starannej analizie
i opublikowane w pracy [H8]. W szczegélnosci zbadano wplyw szybkosci grzania w ekspery-
mencie DTA/DSC na wartosci Ty oraz T.. Ostatnio, w 2019 r., przeprowadzono réwnie do-
kladna analize termiczna szklistych analogéw alluaudytéw ukladu NagO-MsO3—-P505 (NMP,
M =V, Fe, Mn), ktorej wyniki stanowia czesé pracy [H7].

Nalezy pamietac, ze badane metodami analizy termicznej probki nie znajduja sie w stanie
réwnowagi termodynamicznej, lecz raczej w stanie metastabilnym. Dodatkowo temperatury
obserwowanych efektéw termicznych zaleza od szybkos$ci zmiany temperatury podczas pomia-
ru. W wiekszosci przypadkow stosuje sie szybkosci grzania rzedu 10-20°C/min. W badaniach
duzo uwagi poswiecitem skorelowaniu wynikéw pomiaréw przewodnosci elektrycznej (wykony-
wanych w warunkach stabilizacji temperatury) z krzywymi DTA/DSC mierzonymi z mozliwie
niska szybkoscia grzania, tj. 1°C/min.

Powszechnie obserwuje sie w pomiarach DTA/DSC wzrost do§wiadczalnych wartosci T'y
oraz T, wraz ze wzrostem szybko$ci grzania. W latach 1950. H.E. Kissinger badal wplyw
réznych szybkosci grzania na termogramy réznych materialéw i zaproponowat zaleznosé [37],
ktora wygodnie jest zapisywa¢ w nastepujacy sposob:

6)y___@
ln(ﬁ)— kBTm+C’ 9)

gdzie 6 — szybkos¢ grzania w °C/min lub K/min, T',, — charakterystyczna temperatura efektu

termicznego wyrazona w kelwinach, kp — stala Boltzmanna, @ — energia aktywacji procesu,
za$ C — stala.

Rownanie Kissingera stalo sie najpopularniejsza i prawdopodobnie najczes$ciej uzywana
zaleznosScia, taczaca doswiadczalne wartosci temperatur wyznaczanych z pomiaréw DTA/DSC
z szybkoscia grzania. Dwie dekady pézniej M. Lasocka zaproponowala prostszy, fenomenolo-
giczny wzor opisujacy T'¢(0) [38]:

Ts=A+BIno, (10)

gdzie: A, B — stale doswiadczalne. Praktyczna zaleta tej zaleznosci, oprécz oczywistej prostoty,
jest fakt, ze warto$¢é parametru A réwna sie temperaturze przejScia szklistego zachodzacego
podczas grzania z szybkoscia 6 = 1°C/min.

W pracy [H8] pokazano, ze wyniki pomiaréw DTA/DSC satysfakcjonujaco spelniaja zaréw-
no zalezno$é (9) jak i (10). Dlatego wartosci parametrow @, A oraz B zostaly wyznaczone dla
wszystkich badanych szkiel. Jakos¢ dopasowania zaprezentowana jest na rys. 18 oraz 19. War-
tosci @ (energii aktywacji przejscia szklistego) zawieraly sie w przedziale od 4,03 eV (w szklach
VP) do 6,61 eV (w szklach LFVP). Wyniki zamieszczone w pracy [H7] przyniosly takie same
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Rys. 18. Wykres Kissingera temperatur przejscia szklistego obserwowanego w pomiarach DTA
probek szkiet o sktadzie 90V205-10P205 rézniacych sie warunkami syntezy [H8].
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Rys. 19. Zaleznos$¢ temperatury przejscia szklistego od logarytmu szybkosci grzania réznych

probek szkiel o skladzie 90V205-10P205: a) zaleznosc (10) dopasowana w pelnym zakresie; b)

zaleznos$¢ (10) dopasowana w zakresie 10-25°C/min i ekstrapolowana do nizszych temperatur
[H8].

konkluzje. Zaobserwowano natomiast bardzo duzy rozrzut wartosci Q w zaleznosci od sktadu i
metody syntezy szkiel NMP, wynoszacy od zaledwie ok. 1 eV az do 8,7 eV.

Podsumowujac, pokazano ze zaréwno klasyczna zaleznos¢ Kissingera, jak i mniej znana za-
leznos¢ zaproponowana przez Lasocka dobrze opisuja doswiadczalne wartos$ci przejscia szkli-
stego od szybkosci grzania w réznych szklach tlenkowych zawierajacych tlenki metali przej-
Sciowych, mimo iz te zaleznoSci stosuje sie gtéwnie w przypadku stopéw metali. Dostrzezono
takze pewne zalety podejscia Lasockiej. Oprécz prostoty wzoru (10), wykresy w skali uzywanej
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przez Lasocka sa duzo czytelniejsze. Ponadto pokazano, ze wartos¢ T'¢(6 = 1°C/min) moze by¢
z zadowalajaca dokladnoscia wyznaczona z ekstrapolacji pomiaréw wykonanych ze znacznie
wiekszymi predkosciami grzania (6 = 10°C/min). Réznice pomiedzy wartoScia zmierzona bez-
posrednio a wyznaczona z ekstrapolacji nie przekraczaly kilku stopni Celsjusza.

4.9. Szklisty i nanokrystaliczny tlenek bizmutu - przewodnik jonowy [H9]

Tlenek bizmutu (III) jest dobrze znanym zwiazkiem, ktéry wzbudzit zainteresowanie bada-
czy z kilku powodow. Po pierwsze, wykazuje duzy polimorfizm — wystepuje w dwoch stabilnych
fazach krystalicznych (jednoskosnej a — ponizej 730°C oraz regularnej centrowanej powierzch-
niowo 6 pomiedzy 730 a 825°C) oraz kilku metastabilnych, oznaczanych przez g, vy, €, u oraz
w. Po drugie, faza §-BiyOj3 jest znakomitym przewodnikiem jonéw tlenu (027), ktéry cechuje
rekordowa przewodnos¢ rzedu 1 S/cm w 750°C [39]. Z tych powodéw byt badany pod katem
zastosowania jako elektrolit w ogniwach paliwowych dzialajacych w umiarkowanych tempe-
raturach (IT-SOFC), czujnikach i innych przyrzadach funkcjonujacych w temp. 500-800°C.
Wysokie przewodnictwo fazy delta spowodowane jest faktem, ze w strukturze typu fluorytu
tej fazy az 25% polozen jonéw tlenu jest nieobsadzonych. Wiele grup badawczych na calym
Swiecie pracuje nad mozliwoscia stabilizacji fazy delta do temperatur znacznie nizszych niz
wspomniane 730°C. Najpopularniejsza metoda polega na stabilizowaniu fazy typu fluorytu po-
przez roztwory stale z innymi tlenkami, np. Y203, NbaO5 i wieloma innymi (np. [40]).

Pomimo ze tlenek bizmutu nie zalicza sie do grupy dobrych skladnikéw szklotworczych,
podjatem prébe otrzymania szkla BigOs w celu jego nanokrystalizacji. Celem prac, opubliko-
wanych w [H9], bylo zbadanie i powiazanie ze soba struktury, mikrostruktury i wtasciwosci
elektrycznych.

Komercyjnie dostepny tlenek bizmutu (III) w postaci proszku zostal stopiony w porcelano-
wych tyglach w temp. 1100°C przez 30 minut, a nastepnie szybko schlodzony pomiedzy dwoma
metalowymi plytami. W wyniku syntezy otrzymano przezroczyste, calkowicie szkliste préobki
(co zostalo potwierdzone w badaniach XRD) o pomaranczowym zabarwieniu. Najwyrazniej ze-
szklenie bylo mozliwe dzieki niekontrolowanym domieszkom Si/Al pochodzacym z tygli, ponie-
waz tlenek krzemu i tlenek glinu sa bardzo dobrymi skladnikami szklotwoérczymi. Otrzymane

a) T"’”a’ = 6300C b) ‘Tmax = 73000

Intensity / a.u.

Intensity / a.u.

T T
50 60
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Rys. 20. Dyfraktogramy poczatkowo szklistej probki BisO3 wykonane dla réznych temperatur
w cyklu grzania i chlodzenia o temp. maksymalnej: a) 630°C, b) 730°C. Interwaly temperatury
wynosily 20°C zaréwno podczas grzania, jak i chlodzenia [H9].
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Rys. 21. Dyfraktogramy prébek BisOg po ogrzewaniu do temp. maksymalnej: a) 630°C oraz
b) 730°C, a nastepnie schlodzonej do temperatury pokojowej. Pomiary powtérzono po jednym
roku starzenia w warunkach normalnych [H9].

préobki zbadano metodami XRD oraz DTA. Warto nadmienié, ze zaobserwowane szerokie halo
amorficzne miato wigksza intensywnos¢ niz w typowych probkach szklistych, a polozenie jego
maksimum (20 = 28°) zaskakujaco dobrze zgadzalo sie z polozeniem linii dyfrakcyjnej (111)
fazy delta.

Przebiegi DTA mialy ksztalt typowy dla szkiel. Zawieraly one przesuniecie linii bazowe;j
charakterystyczne dla przejscia szklistego w Ty = 465°C, po ktérym widoczne bylo silne mak-
simum krystalizacji w 531°C (A) oraz dwa mniejsze egzotermiczne maksima w 650 (B) oraz
678°C (C). Pomiary XRD w funkcji temperatury w zakresie do 730°C (rys. 20) pozwolily na
identyfikacje tych procesow i przypisanie im faz krystalicznych: A) krystalizacja fazy delta;
B) przejscie 6 — B. Trzeci proces roboczo zidentyfikowano jako przejscie f — y. Zakres wyste-
powania fazy delta (531-650°C) oraz beta (powyzej 650°C) podczas grzania jest zaskakujacy,
poniewaz w materialach polikrystalicznych faza § wystepuje dopiero powyzej 730°C, a faza
B jest metastabilna i pojawia sie podczas powolnego chlodzenia ponizej zakresu stabilnosci
fazy 9.

Najbardziej doniostym wynikiem badan przedstawionych w pracy [H9] jest obserwacja, ze
obie fazy (beta oraz — co najwazniejsze — delta) po pojawieniu sie w wyniku zoptymalizowanego
procesu termicznego, zachowuja stabilnos¢ podczas chlodzenia az do temperatury pokojowe;.

Stabilno$é wspomnianych faz zostala potwierdzona takze po ok. roku przechowywania proé-
bek w warunkach normalnych (tj. w powietrzu w temperaturze pokojowej — rys. 21). Sredni
rozmiar ziaren fazy 6-BipsOs, oszacowany metoda Scherrera, wynosit 35 +4 nm. Krystality fa-
zy P-Bi2Ogs byly wieksze (62 + 11 nm), co jest naturalna konsekwencja wyzszej temperatury,
w ktorej byly formowane.
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Rys. 22. Temperaturowe zaleznosci przewodnos$ci elektrycznej: warto$é catkowita (kétka), wne-

trza ziaren o strukturze fazy 6 (tréjkaty) wraz z dopasowaniami zaleznosci Arrheniusa (linie)

[H9]. Dla poréwnania pokazano takze wartosci przewodnos$ci fazy 6 w polikrystalicznym BigO3
(czerwona kreskowana linia) — na podstawie poz. [39].

Przewodnosc¢ elektryczna szkiel oraz nanomaterialéw zostala zmierzona metoda spektro-
skopii impedancyjnej w funkcji temperatury. Cze$é pomiaréw wykonatem wykorzystujac uni-
kalne stanowisko do pomiaréw impedancji w ultra-wysokich czestotliwosciach (do f = 10 GHz)
w laboratorium prof. A. Kezionisa na Uniwersytecie Wilenskim. Pozwolilo to na obserwacje
wysokoczestotliwo$ciowej odpowiedzi od wysokoprzewodzacego wnetrza ziaren fazy 6, ktérych
przewodno$¢ byla znacznie wieksza niz catkowita przewodnos¢ prébki objetoSciowej. Zapropo-
nowano elektryczne obwody zastepcze, ktére dobrze oddawatly procesy transportu zachodzace
we wnetrzu i na powierzchni ziaren oraz w szczatkowej matrycy szklistej. Zaproponowany ob-
wod zostal poparty obrazami SEM mikrostruktury prébek. Réznice pomiedzy przewodno$cia
wnetrza ziaren a catkowita przewodnoscia widoczne sa na rys. 22.

Po raz pierwszy pokazano, ze mozliwa jest stabilizacja fazy 6 do temperatury pokojowej
w probkach objetosciowych metoda nanokrystalizacj szkla BigO3. PodejScie to jest wysoce nowa-
torskie jesli chodzi o stabilizacje faz tlenku bizmutu. Stosunkowo niedawno podobna metode
zastosowali K. Funke i J. Nowinski do stabilizacji w temperaturze pokojowej fazy a-Agl w ma-
trycy szklistej [41]. Stabilizacja nanokrystalicznej fazy 6 (o rozmiarach ziaren 35 nm) w ma-
trycy szklistej jest najprawdopodobniej mozliwa dzieki zjawisku uwiezienia tej fazy (zwiazanej
z lokalnymi naprezeniami, ciSnieniem i granicami ziaren), a nie poprzez domieszki pochodzace
z zanieczyszczen Al/Si. Z literatury wiadomo, ze te domieszki — ze wzgledu na swoje mate
promienie jonowe — sprzyjaja powstawaniu fazy y-BiaOgs, a nie §-BipO3. Pokazano, ze otrzy-
mane nanomaterialy nie podlegaja zmianom struktury nawet po roku starzenia w warunkach
normalnych, mimo iz ani faza J, ani f nie sa termodynamicznie stabilne w tak niskiej tempe-
raturze.
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4.10. Oprogramowanie do pomiaréow metoda spektroskopii impedancyjnej dla
srodowiska Linux [H10]

Badania stanowiace podstawe niniejszego wniosku habilitacyjnego wymagaly wykonywa-
nia duzej liczby pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjnej. W tym celu wraz z moimi
dyplomantami stworzylem i systematycznie rozwijam wlasne oprogramowanie sterujace po-
miarami impedancyjnymi [H10].

Spektroskopia impedancyjna jest niezastapiona metoda doswiadczalng do analizy zespolo-
nej odpowiedzi elektrycznej probek przewodzacych. O ile wyznaczenie przewodnosci omowej
przewodnikow elektronowych (np. metali czy potprzewodnikéw) jest proste przy uzyciu metod
statopradowych, o tyle pomiary przewodnikéw o bardziej ztozonych mechanizmach wymagaja
bardziej zaawansowanych metod. Jest to nieodzowne w przypadku badania przewodnikéw jo-
nowych oraz mieszanych elektronowo-jonowych, w ktérych ruchliwe jony blokuja sie przy elek-
trodach nieodwracalnych i zmniejszaja wypadkowe natezenie ptynacego pradu. W przypadku
polikrystalicznych materialéw ceramicznych lub kompozytéw szklo-ceramika, spektroskopia
impedancyjna moze by¢ wykorzystana do rozréznienia proceséw transportu tadunku elektrycz-
nego zwiazanych z mikrostruktura materiatu, np. ziaren i granic ziaren. Ponadto metoda ta
pozwala na oszacowanie elektronowych i jonowych liczb przenoszenia.

W dziedzinie joniki ciala stalego pomiary impedancyjne sa wykonywane zwykle w funk-
¢ji temperatury, tj. dane impedancyjne sa zbierane w warunkach izotermicznych dla kazdej
nastawionej temperatury. Stad mozna otrzymacé temperaturowe zaleznosci przewodnosci oraz
energie aktywacji. Calkowita impedancja prébki — w zaleznosci od materialu — moze przyjmo-
wacé skrajnie rézne wartosci, od pojedynczych oméw po giga czy teraomy. Zakres stosowanej
temperatury zalezy od rodzaju probki. Materialy do ogniw paliwowych zwykle mierzone sa
w wysokich temperaturach dochodzacych do 800°C. Procesy elektryczne zachodzace w prze-
wodnikach jonowych sa lepiej widoczne w duzo nizszych temperaturach, siegajacych czasami
—180°C. Przewodno$¢ materiatéw wykazujacych hopping elektronowy warto bada¢ w szerokim
zakresie temperatury od —180 °C do +500°C w celu obserwacji zaré6wno hoppingu wspomaga-
nego fononami, jak i hoppingu zmiennozasiegowego.

Takie bogactwo wymagan eksperymentalnych niesie za soba koniecznos¢ posiadania bo-
gatego zaplecza aparaturowego, wliczajac w to rézne mierniki impedancji oraz kontrolery/
stabilizatory temperatury. Wszystkie te urzadzenia powinny ze soba niezawodnie wspélpra-
cowaé pod kontrola komputera. Ponadto automatyzacja pomiaréw jest niezbedna przy diuz-
szych do$wiadczeniach, ktore moga trwaé wiele dni. Tak wySrubowanym wymaganiom nie
moze sprostaé¢ oprogramowanie dostarczane przez producentéw réznych urzadzen. Poniewaz
spektroskopia impedancyjna jest najwazniejsza technika badawcza stosowana w Zakladzie Jo-
niki Ciata Stalego Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej, wytworzenie naszego wlasnego
oprogramowania, ktére spelniatoby wszystkie nakreslone wyzej wymagania, bylo naturalnym
rozwiazaniem. Od wielu lat uzywaliSmy w naszych laboratoriach oprogramowania napisanego
przez prof. J. Dygasa. Jednakze bylo ono poczatkowo napisane w Fortranie, a potem przepi-
sane na Pascala, co silnie uzaleznialo je od archaicznego systemu DOS i starych powolnych
komputeréw z lat dziewiecdziesiatych. Nie dziwi zatem, ze bylo absolutnym priorytetem wy-
tworzenie programowania w nowoczesnym jezyku C++ pod platforme Linux, wspélpracujacym
z nowoczesnymi urzadzeniami bedacymi na wyposazeniu naszych laboratoriéw.
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Rys. 23. Przyklad polaczen pomiedzy urzadzeniami i kontrolujacym ich komputerem. Do kon-
kretnego pomiaru mozna dowolnie wybraé stosowne urzadzenia. [H10]

W obecnej wersji oprogramowani obstugiwane sa mierniki impedancji Solartron 1260 oraz
Novocontrol Alpha-A. Pomiary moga by¢ przeprowadzane zaréwno w niskich, jak i w wysokich
temperaturach: uzywajac albo kriostatu azotowego, albo pieca, tj. w szerokim zakresie od 77 K
do temp. przekraczajacych 1000 K. Gléwna zaleta tego oprogramowania jest mozliwosé do-
wolnego (sensownego) przyporzadkowywania analizatoréw i kontroleréw temperatury zgodnie
z wymaganiami pomiaru (rys. 23), jak réwniez réwnolegtym prowadzeniem pomiaréw sterowa-
nych przez jeden komputer. Do dodatkowych zalet naleza: niekomercyjne, otwarte, darmowe
Srodowisko Linux, niskokosztowe interfejsy GPIB-USB oraz RS232-USB, konfiguracja za po-
moca prostych plikéw tekstowych (co jest efektywne czasowo przy prowadzeniu wielu podob-
nych pomiaréw), jednoznaczna identyfikacja urzadzen przylaczonych do portéw szeregowych
oraz mozliwo§¢ zaimplementowania obstugi innych urzadzen w przysztosci.

Oprogramowanie powstawato pod moim kierownictwem i przy pomocy moich bytych dyplo-
mantéw: Jana Chelmickiego (sterownik kontrolera Eurotherm 2404), Jana Olszaka (sterownik
kontrolera Lakeshore 331) oraz Michala Mozejko (obstuga interfejséw USB).
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4.11. Podsumowanie i wnioski

W pracach stanowiacych podstawe niniejszego wniosku habilitacyjnego szczegétowo zbada-

no procesy nanokrystalizacji zachodzace w wielu réznych szklach tlenkowych. Najwazniejsze

wnioski plynace z tych badan mozna zawrze¢ w nastepujacych punktach:

Rosnaca liczba zbadanych szklistych analogéw materialéw katodowych (przewodniki o mie-
szanym przewodnictwie elektronowo-jonowym) oraz stalych elektrolitow (przewodniki jono-
we) wykazuje zmiany struktury, mikrostruktury oraz wielu wtasciwosci fizycznych, w tym
elektrycznych w wyniku procesu termicznej nanokrystalizacji.

Rozmiary otrzymywanych nanoziaren zawieraja sie zwykle w przedziale miedzy 5 a 50 nm.
Termiczna nanokrystalizacja materialow katodowych prowadzi zwykle do znacznego, a cza-
sami gigantycznego (nawet o 10 rzedéw wielkosci!) i nieodwracalnego wzrostu przewodnosci
elektrycznej oraz do spadku energii aktywacji. Zjawisko to zwiazane jest z silnie rozbudo-
wanymi powierzchniami nanoziaren i zostalo wyjasnione na podstawie modelu core-shell
oraz teorii Motta hoppingu matych polaronéw.

Zaobserwowano znaczace réznice pomiedzy ,podatnoscia” na wzrost przewodnosci w prze-
wodnikach jonow litu i jonéw sodu. W przypadku tych drugich obserwowano znacznie mniej-
sza skale wzrostu. Zjawisko to nie zostalo jeszcze wyjasnione i wymaga dalszych, szeroko
zakrojonych badan. Nalezy jednak zaznaczyé, ze w zbadanych przewodnikach jonéw sodu
wielko$¢ ziaren krystalicznych byta rzedu 100 nm — zauwazalnie wigksza niz w przypadku
zbadanych nanomaterialéw przewodzacych jony litu.

Po raz pierwszy pokazano, ze termiczna nanokrystalizacja umozliwia stabilizacje w tempe-
raturze pokojowej superjonowej fazy §-BiosO3 w postaci nanokrystalitow uwiezionych w ma-
trycy szklistej.

Synteza nanomaterialow ze szklistych odpowiednikéw interesujacych materialow jest nie-
skomplikowana, tania i skalowalna metoda, ktéra moze prowadzi¢ do znacznych, pozada-
nych i w pelni kontrolowanych modyfikacji fizycznych wlasciwosci materialéw — przewod-
nosci elektrycznej, termicznej stabilno$ci oraz mikrostruktury.

W ramach prac zawartych w niniejszym wniosku habilitacyjnym, przeprowadzono spéjne

i szeroko zakrojone badania nad termiczna nanokrystalizacja wybranych waznych szkiet tlen-

kowych. W szczegdélnosci udzielono odpowiedzi na postawione uprzednio (podrozdz. 4.5) wazne

pytania:

Efekt znacznego wzrostu przewodnosci elektrycznej w wyniku termicznej nanokrystalizacji
zostal zaobserwowany w wielu ukladach szklotworczych. Koncowe wartosci przewodnosci
znaczaco roznity sie w zaleznosci od skladu/rodziny badanych materiatéw. Najwyzsze war-
tosci (ok. 1072 S/cm w temperaturze pokojowej) zaobserwowano dla ukladéw opartych na
szklach wanadanowych i fosforanowych. Wzgledny wzrost przewodnosci silnie zalezal od
przewodnosci poczatkowego szkla.

Bezwzgledne wartosSci przewodno$ci osiagniete w wyniku wezesnego etapu badan zostaly
znacznie podwyzszone. Optymalizacja procesu nanokrystalizacji polegala na precyzyjnym
doborze maksymalnej temperatury procesu oraz modyfikacji sktadu materialéw wyjscio-
wych. W szczegoélnosci stwierdzono, ze dodatek wanadu w szklach litowo-zelazowo-fosfora-
nowych odgrywal wazna role w procesie optymalizacji.

Nie okreslono Scistego kryterium, ktore pozwalaloby przewidywacé sklady materiatéow, w kto-
rych proces nanokrystalizacji bedzie dawaé znaczne efekty. Niemniej wydaje sie zasadne
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twierdzic, ze korzystne z punktu widzenia procesu bedzie, jesli krystalizacja zachodzi¢ be-
dzie w niewiele wyzszej temperaturze niz przejscie szkliste. Innymi slowy, wartos¢ wyraze-
nia T'.o — Ty powinna by¢ stosunkowo mata.

¢ Alternatywne hipotezy prébujace wyjasni¢ efekt gigantycznego wzrostu przewodnosci w ba-
danych materiatach katodowych zostaly skrupulatnie przeanalizowane i ostatecznie odrzu-
cone.

¢ Z ksztaltu figur impedancyjnych oraz pomiaréw liczb przenoszenia wyciagnieto wnioski, ze
nanokrystalizacja szkiel o mieszanym typie przewodnictwa (litowo-elektronowym) wplywa
przede wszystkim na wzrost przewodnos$ci elektronowe;.

Niniejszy wniosek habilitacyjny podsumowuje pewien sp6jny etap badan nad termiczna na-
nokrystalizacja szkiel tlenkowych. Niewatpliwie, poruszona tematyka warta jest kontynuacji.
Cenne do$wiadczenie naukowe zdobyte podczas tych badan bedzie procentowaé przy udzia-
le w przyszlych projektach, m.in. dotyczacych szklistych odpowiednikéw innych materialow
katodowych do baterii Na-ion czy Mg-ion, bezposredniej stabilizacji fazy 6-BisO3 za pomoca
szybkiego chlodzenia z fazy cieklej czy syntezy i badania wlasciwosci optycznych szkiet o kon-
trolowanym stanie walencyjnym centrow aktywnych.
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotna aktywnoscia naukowa
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej,
w szczegolnosci zagranicznej

Okres: 18.11-13.12.2019 (1 miesiac)
Jednostka: Rensselaer Polytechnic Institute, Department of Materials Science and Engi-
neering, Troy NY (USA)
Stanowisko: visiting scholar
Aktywnosci naukowe: Badanie proceséw transportu ciepta metodami dynamiki molekularne;j
w szklach i nanokompozytach SiOs poddawanych ultra-wysokiemu ci$nieniu.
Efekty wspoélpracy: publikacja naukowa (w przygotowaniu), intencje przygotowania wspdlnego
projektu miedzynarodowego w ramach konkursu NCN OPUS.

Okres: 26.06-4.07.2019
Jednostka: Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB am Deutschen Elektronen-
synchrotron DESY, Hamburg (Niemcy)
Stanowisko: fizyk doswiadczalny
Aktywnosci naukowe: Badanie proceséw termicznej krystalizacji szkiel metalicznych metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
Efekty wspétpracy: publikacja naukowa (w przygotowaniu), nabycie doswiadczenia w operowa-
niu duza aparatura badawcza w miedzynarodowym zespole.

Okres: 20-24.11.2017 (1 tydzien)
Jednostka: Uniwersytet Wilenski, Wydzial Fizyki
Aktywnosci naukowe: Konsultacje ws. przygotowania wniosku grantowego NCN Daina, po-
miary przewodnosci elektrycznej materialéw nanokrystalicznych w zakresie ultra-wysokich
czestotliwosci.
Efekty wspoélpracy: ztozenie wniosku o wspétprace miedzynarodowa NCN Daina—1; wyniki po-
miaréw opublikowane w pracy Solid State Ionics 323 (2018) 78-84.

Okres: 10/2013 - 02/2014 (4 miesiace)
Jednostka: Massachusetts Institute of Technology, Department of Materials Science and
Engineering, Cambridge MA (USA)
Stanowisko: visiting scholar
Aktywnosci naukowe: Synteza i badanie wlasciwosci elektrochemicznych materialow katodo-
wych do baterii sodowo-jonowych o strukturze NASICON-u.
Efekty wspoélpracy: publikacja naukowa w Chemistry of Materials 27 (2015) 6008-6015.

Okres: 05-06/2011 (2 miesiace)
Jednostka: Uniwersytet w Pawii, Dipartimento di Chimica Fisica M. Rolla (Wlochy)
Stanowisko: visiting scholar
Aktywnosci naukowe: Badanie wlasciwo$ci elektrochemicznych nanokrystalizowanych szkiet
tlenkowych jako materialow katodowych do baterii litowo-jonowych.
Efekty wspolpracy: publikacja naukowa w Solid State Ionics 225 (2012) 658—662.
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6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke

6.1. Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze opiekuna naukowego lub
promotora pomocniczego

1. mgr inz. Przemystaw P. Michalski: Amorficzne i nanokrystaliczne przewodniki elektronowo-
-jonowe oparte na szktach boranowych. Wydzial Fizyki Politechniki Warszawskiej — opiekun
naukowy (od 10/2014), promotor pomocniczy (od 02/2017); rozprawa obroniona 17.10.2019r.

2. mgr inz. Paulina E. Kruk-Fura: Badanie stabilnosci termicznej, wtasciwosci elektrycznych
i strukturalnych faz BiaOs otrzymywanych w ciele statym na drodze szybkiego chtodzenia z
fazy ciektej. Wydzial Fizyki Politechniki Warszawskiej — opiekun naukowy (od 10/2017)

3. mgr inz. Agata Jarocka: Biata fotoluminescencja jonéw metali ziem rzadkich w matrycy
szklistej. Wydzial Fizyki Politechniki Warszawskiej — opiekun naukowy (od 10/2018)

6.2. Opieka naukowa nad studentami

1. Promotor prac inzynierskich (2010-2019), Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskiej —
37 studentow

2. Promotor prac magisterskich (2014-2019), Wydzial Fizyki Politechniki Warszawskiej —
5 studentow

6.3. Opieka nad indywidualnymi programami studiowania (IPS) / indywidualna
opieka naukowa (ION)

1. Paulina Kruk-Fura (02/2016 — 06/2017) — IPS
2. Pasza Storozenko (10/2005 — 02/2018) — IPS

3. Wiktoria Zajkowska (02/2016 — 06/2017) — IPS
4. Mateusz Samsel (od 10/2018) — ION

6.4. Podreczniki i zbiory zadan

1. J.E. Garbarczyk, M. Wasiucionek, T.K. Pietrzak: Zadania i przyktady z fizyki. Oficyna Wy-
dawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa, 2017.

6.5. Prowadzone zajecia dydaktyczne (2012-2020)
Wyklady

1. Podstawy programowania (Wydzial Fizyki)
2. Fizyka matematyczna (Wydzial Matematyki i Nauk Informacyjnych)
3. Srednio-zaawansowane programowanie w C++ (Wydziat Fizyki)

Cwiczenia

Podstawy fizyki 1 (Wydziat Fizyki)

Podstawy fizyki 2 (Wydzial Fizyki)

Wstep do fizyki ciala statego (Wydzial Fizyki)

Physics 1 (Wydzial Matematyki i Nauk Informacyjnych)
Physics 2 (Wydzial Matematyki i Nauk Informacyjnych)

U N
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Fizyka — zajecia uzupelniajace (Wydzial Samochodéw i Maszyn Roboczych)

Laboratoria

Podstawy programowania (Wydzial Fizyki)

. Srednio-zaawansowane programowanie w C++ (Wydzial Fizyki)

Laboratorium Przetwarzania Energii (Wydzial Fizyki)

6.6. Inne

7.

. Organizacja wystaw popularno-naukowych z cyklu Jak to dziata?
. Uczestnik projektu MNiSW Mistrzowie dydaktyki — szkolenie na Uniwersytecie w Ganda-

wie (Belgia, 8-14.03.2020)

Czlonek Rady Dyscypliny Naukowej nauki fizyczne na Politechnice Warszawskiej

Czlonek Komitetu Organizacyjnego XLVI Nadzwyczajnego Zjazdu Fizykéw Polskich PTF
(2020)

Czlonek Komisji ds. Promocji Wydziatu Fizyki PW

Czlonek Komisji Programowej Wydziatu Fizyki PW

Inne osiggniecia i nagrody

7.1. Nagrody naukowe

1.

Zespolowa nagroda I stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za dzialalno$§é nauko-
wa w latach 2016-2017

Zespolowa nagroda I stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za dziatalnos¢ nauko-
wa w latach 2014-2015

Zespolowa nagroda I stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za osiagniecia nauko-
we w latach 2012-2013

Indywidualna nagroda III stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za osiagniecia
naukowe w roku 2012

Nagroda FIAT za najlepsza rozprawe doktorska wykonana na Politechnice Warszawskiej w
2012 r.

Zespolowa nagroda I stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za dzialalno$§é nauko-
wa w latach 2010-2011

7.2. Nagrody dydaktyczne

1.

A

Zespolowa nagroda I stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za dziatalnos¢ dydak-
tyczna w latach 2017-2018

Ztota Kreda dla najlepszego wykladowcy na Wydziale Fizyki w r.ak. 2015/2016

Ztota Kreda dla najlepszego wykladowcy na Wydziale Fizyki w r.ak. 2014/2015

Ztoty Kufel za najbardziej pro-studenckie podejscie w r.ak. 2011/2012

Zespolowa nagroda II stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za dziatalno$é dydak-
tyczna w latach 2008-2009
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7.3. Inne

Autor systeméw bazodanowych na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskie;j:

1. system zglaszania prac dyplomowych: https://dyplomy.fizyka.pw.edu.pl/
2. system zglaszania przedmiotow obieralnych: https:/przedmioty.fizyka.pw.edu.pl/

Certyfikat znajomosci jezyka angielskiego — Cambridge English: Proficiency (CPE) — poziom C2

Tc;ma o pie%vzaL

(podpis wnioskodawcy)
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