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RECENZJA
Osiagnie¢ naukowych oraz aktywnosci naukowej i dydaktycznej

Pana dr Tomasza Karola Pietrzaka
w zwigzku z wnioskiem o wszczgcie postgpowania habilitacyjnego
na podstawie zbioru publikacji stanowiacego osiagnigcie naukowe zatytutowane:

,» Wplyw termicznej nanokrystalizacji wybranych szkiel tlenkowych
na ich wlasciwosci fizyczne”

Sylwetka naukowa Habilitanta

Praca naukowa dr Tomasza Pietrzaka od samego poczatku jest $cisle zwigzana z Wydzialem
Fizyki Politechniki Warszawskiej. W 2008 roku uzyskat on tytut zawodowy magistra inzyniera w
zakresie fizyki ciata stalego na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej kierunku Fizyka
Techniczna. Po ukoficzeniu studiéw kontynuowal prace naukowa, jako asystent na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej. Stopien doktora nauk fizycznych otrzymatl w 2012 roku, za pracg
doktorska pt.: ,, Nowe nanomaterialy oparte na szkltach wanadanowo-fosforanowych i zelazowo-
fosforanowych”. Po doktoracie, w lutym 2013 roku, awansowat na stanowisko adiunkta Wydzialu
Fizyki Politechniki Warszawskiej, na ktérym pracuje do chwili obecnej.
Dr Tomasz Pietrzak byl wielokrotnie nagradzany za swoja prace naukowg. W 2012 r. otrzymat
indywidualna nagrode 111 stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za osiggniecia naukowe oraz
nagrode FIAT za najlepsza rozprawe doktorska wykonang na Politechnice Warszawskiej. Ponad to
byl czterokrotnie nagrodzony zespotowa nagroda I stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za
swoja dziatalno$é¢ naukowa, prowadzona w latach 2016-2017, 2014-2015, 2012-2013, 2010-2011.

W okresie zatrudnienia Habilitant odbyt kilka krétkoterminowych stazy naukowych w nastepujacych
o$rodkach zagranicznych: Rensselaer Polytechnic Institute, Department of Materials Science and
Engineering, Troy NY (USA), Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB am Deutschen
Elektronensynchrotron DESY, Hamburg (Niemcy), Uniwersytet Wilenski, Wydziat Fizyki (Litwa),
Massachusetts Institute of Technology, Department of Materials Science and Engineering,
Cambridge MA (USA), Uniwersytet w Pawii, Dipartimento di Chimica Fisica M. Rolla (Wiochy).
Na uznanie zastuguje fakt, ze kazdy z tych pobytéw zaowocowal wspélng publikacja, juz
opublikowang lub bedaca w przygotowaniu, oraz propozycja dalszej wspotpracy.



Ocena osiggniecia naukowego

Jako osiagniecie naukowe dr Tomasz Pietrzak przedlozyl zbior dziesigciu prac opublikowanych w
renomowanych czasopismach naukowych (Solid State lonics —5 prac, Journal of Noncrystalline Solids
—2 prace, Materials Science and Engineering -1 praca, International Journal of Applied Glass Science
-1 praca, Tonics —1 praca). Prace te zostaly opublikowane w stosunkowo krotkim okresie, bo w latach
2016-2020 i stanowia konsekwentnie realizowang koncepcje badawcza. W okresie 2013-2020 dr T.
Pietrzak wystepuje tez, jako wspétautor dalszych pigtnastu publikacji. Wsroéd tych prac jest pigc,
w ktérych Habilitant jest pierwszym autorem.

Publikacje stanowigce osiagnigcie Habilitanta dotycza wiasciwosci elektrycznych szerokiej gamy
szkiet tlenkowych poddanych procesowi termicznej nanokrystalizacji. Na podkreslenie zastuguje fakt,
ze Habilitant opracowat technologi¢ kontrolowanego wytwarzania szklisto-krystalicznych materiatow
o rozmiarach ziaren z zakresu nanoskopowego oraz scharakteryzowal utworzone materiaty stosujac
szereg metod badawczych. Obszerna grupa zbadanych materialow obejmuje przewodniki czysto
jonowe (przewodniki jonow tlenu), jakimi sg szkla bizmutowe Bi,Os (praca [H9]) oraz przewodniki
elektronowo — jonowe oparte na szktach wanadanowych i fosforanowych, w ktérych nosnikami
tadunku sa jony Li".(prace [H1] - [H5]), Na" (prace [H1], [H6], [H7]), Mg*" (praca [H1]). Materiaty
te moga stuzy¢, jako materialy katodowe w bateriach Li-ion battery (LIB), Na-ion battery (NIB) oraz
M-ion battery, gdzie no$nikami fadunku mogtyby by¢ jony magnezu (Mg) lub jony cynku (Zn).

Celem badah bylo okreslenie korelacji migdzy strukturg i mikrostrukturg wytworzonych
nanomaterialéw a ich przewodnoscig elektryczng oraz przedstawienie argumentow eksperymentalnych
za zaproponowanym mechanizmem transportu tadunku elektrycznego w  otrzymanych
nanokompozytach. Metody eksperymentalne wybrane przez Habilitanta do osiggniecia celu polegaty
na wykorzystaniu roznych technik preparatyki szkiet tlenkowych i ich termicznej nanostrukturyzacji
oraz wykorzystaniu umiejgtnie dobieranych metod badawczych pozwalajacych okresli¢: strukturg
probek (pomiary dyfrakeyjne, wysokorozdzielcza mikroskopia TEM oraz STEM, spektroskopia
Mdssbauerowska), przemiany zachodzace pod wplywem temperatury (réznicowa kalorymetria
skaningowa), wiasciwosci elektryczne (pomiary przewodnosci elektrycznej metoda spektroskopii
impedancyjnej w szerokim zakresie czestosci i temperatury).

Whiosek habilitacyjny zmyka przekrojowa praca [H8] dotyczaca metodyki analizy termicznej w
badaniu ww. szkiel oraz praca [H10], poswigcona, wytworzonemu pod kierunkiem Habilitanta
oprogramowaniu do sterowania pomiarami metoda spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie
temperatury.

Gléwnym celem pracy [H1] byto zbadanie wplywu uzytego kationu M=Li, Na, Mg na whasciwosci
elektryczne, termiczne i strukturalne szklistych i nanokrystalicznych materialéw zawierajacych wanad
o wzorze ogdlnym 90MV205:-10P205. Wyniki badan poparly hipotezg, ze wzrost przewodnosci
elektrycznej w badanych materialach katodowych (publikowany m.in. w pracach [H3]) nie moze by¢
wyjasniony przejsciem typu metal-izolator w dwutlenku wanadu, ale jest zwigzany z mikrostrukturg
tych materialow.

Prace [H2], [H3], [H4] poswigcone s3 badaniom szkiet fosforanowym o skladzie
LiFe,.5x2V<POs Wykazujacych rowniez przewodnictwo mieszane elektronowo-jonowe.

Glownym celem tych prac byla optymalizacja przewodnosci  elektrycznej osigganej po
nanokrystalizacji wytworzonych szkiel oraz skorelowanie otrzymanych wynikow z mikrostrukturg
wytworzonych nanomateriatow. Badaniom poddano probki o roznej zawartosci wanadu x=0,08, 0,15
oraz 0,20, a wyniki ich charakterystyki poréwnano z wynikami otrzymanymi dla zbadanej wczesniej
probki referencyjnej, o zawartosci wanadu x = 0,10.

Na podstawie systematycznych badan przewodnosci elektrycznej oraz badan mikrostruktury probek
z wykorzystaniem wysokorozdzielczej mikroskopii HR-TEM oraz STEM wykazano znaczacy wplyw
sawartoéci wanadu na mikrostrukture oraz wartosc przewodnosci szkiet poddanych nanokrystalizacji



([H2]). Probki o niskiej zawartosci wanadu (x=0.08) charakteryzowaly si¢ duza liczbg gesto
upakowanych matych ziaren krystalicznych ($redni rozmiar 10 nm) zanurzonych w pozostalej matrycy
szklistej. Takie upakowanie nanoziaren skutkuje wicksza koncentracja par redox niz matryca szklista,
czy obszar wewnatrz ziaren zapewniajac korzystne warunki do transportu fadunku elektronowego w
wyniku mechanizmu hoppingu matych polaronéw w silnie zdefektowanych obszarach przy
powierzchniach ziaren, co przektada si¢ na znaczacy wzrost przewodnosci elektrycznej. W prébkach o
wiekszej zawartosci wanadu (x=0.2) zaobserwowano znacznie wigksze ziarna (100 nm — 3mm) co
skutkuje znacznie gorszymi warunkami transportu tadunku elektronowego i nizsza przewodnoscia
elektryczng materiatu. Pelnego wyjasnienia przyczyny wysokiego przewodnictwa elektrycznego szkiet
fosforanowym o skladzie LiFe;.s,2VPOs4 dostarczyly badania uzupetniajace wykonane metoda
spektroskopii Mdssbauera oraz pomiary sity termoelektrycznej (TEP) [H4]. Na podstawie
wyznaczonych warto$ci wspotezynnikéw Seebecka S wywnioskowano, ze przewodnos¢ elektronowa
i przewodnictwo badanych probek jest zdominowane przez pary V¥ V¥ zlokalizowane na silnie
nieuporzadkowanych powierzchniach nanoziaren. Dlatego prébki z mniejsza zawartoscia wanadu, ale
tez o mniejszych ziarnach wykazywaly lepsze przewodnictwo niz probki o duzej zawartosci wanadu,
ale tez o znacznie wigkszych ziarnach.

Praca [H5] dotyczy syntezy, struktury, mikrostruktury i wiasnosci elektrycznych nanokrystalicznych
fluorofosforanéw o sktadzie nominalnym LizMe,(PO,),F3. Materiaty te powinny by¢ izostrukturalne z
materiatami o strukturze typu NASICON-u, takimi jak Na;Me,(PO,).F5  gdzie Me=V, Fe ,Ti. Szkta
zostaly otrzymane standardowg metoda melt-quenching. Morfologia, temperatura przejscia szklistego
(Tg), temperatura maksimum krystalizacji (Tc) otrzymanych probek silnie zalezaty od ich sktadu.
Wyniki badania XRD otrzymanych prébek byty w dobrej zgodnosci z pomiarami DTA. Pomiary XRD
w funkcji temperatury, przeprowadzone dla wszystkich skiadéw szklistych po krystalizacji wykazaty
obecnosé, co najmniej dwoch faz krystalicznych, przy czym jedna z faz byta faza typu NASICON-u
LisFe,(PO,)s. Z analizy widm impedancyjnych dla najlepiej przewodzacej probki zawierajacej
w swoim skladzie wanad, jako metal przejsciowy, mozna bylo wywnioskowaé, ze termiczna
nanokrystalizacja prowadzi do wzrostu gtéwnie przewodnictwa elektronowego. Obrazy SEM
mikrostruktury potwierdzity wielofazowy charakter prébek okreslony na podstawie pomiaréw XRD.

Wyniki badan szkiet i nanomateriatéw typu NASICON-u o nominalnym sktadzie Na;M,(PO4),F3,

gdzie M, = V,, Ti,, Fe,, TiV, FeV oraz FeTi przedstawione zostaty w pracy [H6]. Dla wszystkich
wytworzonych prébek wykonano badania XRD w funkeji temperatury, badania mikrostruktury za
pomoca mikroskopii SEM oraz badania przewodnosci metoda spektroskopii impedancyjne;j.
Wykazano, ze ‘mozna otrzymywaé nanokrystaliczne materiaty katodowe do baterii NIB metoda
termicznej nanokrystalizacji szkiet typu NASICON-u. Termiczna nanokrystalizacja szkiet prowadzita
do wzrostu przewodnosci elektrycznej, jednak nie tak spektakularnej jak w przypadku wczesniej
badanych przewodnikéw jonéw litu. Ponadto wzrost dotyczyt przede wszystkim sktadowej jonowe;j.
Badania mikrostruktury wykonane dla wszystkich wytworzonych prébek za pomocg mikroskopii SEM
pokazaly, ze ziarna krystaliczne nie tworza zwartej struktury, powierzchnie ziaren sg ,,rozmyte”, co

moze $wiadczy¢ o duzym nieporzadku w tych obszarach. Brak dobrego kontaktu miedzy ziarnami
moze istotnie obnizaé¢ przewodno$¢ materiatu.

Wyniki badan nad szktami i nanomateriatami typu alluaudytu przedstawiono w pracy [H7]. Wedlug
wiedzy Habilitanta praca ta stanowi pierwsze doniesienie literaturowe na temat syntezy materiatow
o nominalnym skladzie alluaudytow w postaci szklistej. Zbadano trzy rodziny materialow
o nominalnym sktadzie Na,Ms(POy);, gdzie Ms=Fe;, VFe, oraz VFeMn. Takze w tym przypadku
zaobserwowano silng zalezno$¢ temperatury przejscia szklistego i krystalizacji od rodzaju metalu
przejéciowego wystepujacego w zwigzku, a takze od uzytego prekursora Zelaza. Jakosciowo sa to
obserwacje zgodne z wynikami zgromadzonymi dla szkiet i nanomateriatéw typu NASICON-u.



Ponownie wydaje sig, ze aby osiagna¢ wyzsze wartosci przewodnosci tych nanomaterialow, potrzebna
jest dalsza optymalizacja ich mikrostruktury.

W przypadku zbadanych zwiagzkow typu NASICON-u i alluaudytu, nie zaobserwowano znacznego
wzrostu przewodnosci elektronowej natomiast przewodnos$¢ jonowa rosta (prawdopodobnie na skutek
zwigkszonego uporzadkowania w nanomaterialach). Przyczyny Habilitant upatruje w braku
optymalnej mikrostruktury.

Niewatpliwym sukcesem dr T. Pietrzaka jest opracowanie technologii wytwarzania szkiet tlenku
bizmutu Bi,O; i ich nanokrystalizacji oraz wytworzenie, w wyniku zoptymalizowanego procesu
termicznego, stabilnej fazy delta w zakresie temperatur 531-650°C (H9). Po raz pierwszy pokazano, ze
stabilizacja fazy & mozliwa jest do temperatury pokojowej w prébkach objetosciowych otrzymanych
metoda nanokrystalizacji szkla.

Faza 8 — Bi,0s jest znakomitym przewodnikiem jon6éw tlenu, (0%), o przewodnosci elektrycznej rzedu
1-S/ecm w 750°C. Material ten wzbudza zainteresowanie osrodkéw naukowych na $wiecie ze wzgledu
na potencjalne zastosowanie, jako elektrolit staly w ogniwach paliwowych dziatajagcych w
umiarkowanych temperaturach (IT-SOFC), czujnikach i innych przyrzadach funkcjonujacych
w temperaturze 500-800°C. Istotnym czynnikiem, z punktu widzenia zastosowan, bylo znalezienie
sposobu na ustabilizowanie fazy 8 — BiO; w nizszych temperaturach tj. ponizej 750°C.

Habilitant z podjat udang probe otrzymania szkla Bi,O; (co zostato potwierdzone metodami XRD i
DTA) oraz dokonal jego termicznej nanokrystalizacji. Nalezy tu wspomnie¢, ze tlenek bizmutu nie
zalicza sie do grupy dobrych materiatow szklotworczych.

Przewodnoé¢ elektryczna wytworzonych szkiel oraz nanomaterialow zostata zmierzona metoda
Spektroskopii Impedancyjnej w funkcji temperatury w szerokim zakresie czestosci (do =10 GHz).
Szczegolnie interesujace sg badania wlasnosci elektrycznych nanokrystalicznych probek w zakresie
ultra wysokich czestotliwosci, wykonane przez Habilitanta w laboratorium prof. A. KeZionisa na
Uniwersytecie Wilenskim, ktore pozwolity na analiz¢ procesow transportu zachodzacych we wnetrzu
ina powierzchni ziaren oraz w szczatkowej matrycy szklistej. Zaproponowane odpowiadajgce im
elektryczne obwody zastgpcze poparto obrazami SEM mikrostruktury probek. Praca [H9] zawiera
wyniki badan oraz analizg wplywu struktury i mikrostruktury na wiasciwosci elektryczne
nanokrystalicznych probek tlenku bizmutu.

Ocena istotnej dzialalnosci naukowej

Dorobek naukowy dr Tomasza Pietrzaka to 37 prac objetych baza JCR (Journal Citation Reports),
w tym dziesig¢ prac zgloszonych do osiagniecia habilitacyjnego. Trzy prace opublikowane zostaly
przez Habilitanta w innych czasopismach. Laczny ~impact factor” prac umieszczonych przez
Habilitanta w wykazie artykulow opublikowanych w czasopismach naukowych, liczony wg roku
opublikowania pracy, wynosi IF=74,77. Pigc prac to prace z lat 2009-2012 czyli opublikowane przez
Habilitanta przed uzyskaniem stopnia doktora.

Sposrod prac decydujgcych o aktualnym indeksie Hirscha h=11 (wg bazy Web of Science na dzien 26
lutego 2021 roku) cztery publikacje (pozycja 1-4 z przedstawionego zbioru prac) sg z okresu przed
doktoratem, a wsrod pozostatych dwie [H2] i [H3] wehodza w sktad zbioru publikacji stanowigcych
osiagniecie habilitacyjne. Trzy prace, praca nr 1, praca nr 10 oraz praca [H2] z liczbg cytowani
odpowiednio 43, 40 i 27 dotycza tematyki zwigzanej z wytwarzaniem i nanokrystalizacja
i whasnoéciami fizycznymi szkiet tlenkowych. Swiadczy to o dobrym wyborze tematyki badan
i ciaglym zainteresowaniu $rodowiska naukowego.

Tematyka prac naukowych stanowiacych dorobek naukowy habilitanta (z wylaczeniem prac
wehodzacych do habilitacji) obejmuje gtownie badania eksperymentalne dotyczace wplywu skiadu



chemicznego oraz warunkéw technologicznych na whasciwosci  elektryczne  przestrzeni
miedzyziarnowej oraz przewodnosci catkowitej wybranych szkiet tlenkowych mogacych znalez¢
sastosowanie w bateriach LIB i NIB. Dorobek naukowy dr T. Pietrzaka wpisuje si¢, zatem, w wazny
obszar inzynierii materiatowej obejmujacej Swiadome ksztattowanie $cisle okreslonych wiasciwosci
materiatéw do danych zastosowan. Wybor tematyki jest, wige trafny i atrakcyjny zar6wno z punktu
widzenia badan podstawowych jak i ich zastosowan w praktyce.

Dorobek naukowy dr Tomasza Pietrzaka obejmuje réwniez jego udziat w konferencjach krajowych
i zagranicznych. W okresie 2010-2018 Habilitant wyglosit 12 referatow na konferencjach
zagranicznych, (z czego trzy przed uzyskaniem stopnia doktora) oraz trzy referaty na konferencjach
krajowych w tym dwa po uzyskaniu stopnia doktora. Jeden referat wygloszony na konferencji
krajowej w 2018 r. byl referatem na zaproszenie organizatoréw. Zatem w zakresie wystapien
konferencyjnych jego dorobek rowniez wyglada bardzo dobrze.

Z przedstawionego powyzej omowienia zakresu i efektow badan prowadzonych przez Habilitanta
wynika, ze jest on specjalista w zakresie technologii wytwarzania szkiet metoda szybkiego chtodzenia
z fazy cieklej metoda melt-quenching, modyfikacji ich struktury poprzez optymalizacje procesu
termicznej nanokrystalizacji oraz realizacji badan strukturalnych i elektrycznych. Stosujac te metody
wytworzyt i scharakteryzowat wiasciwosci wielu materialéw o parametrach atrakcyjnych do
zastosowan, jako elektrolity state lub materiaty katodowe dla ogniw paliwowych.

Dr Tomasz Pietrzak prowadzil aktywng dzialalnos¢ dydaktyczng i popularyzatorskg na Wydziale
Fizyki Politechniki Warszawskiej. Byl opiekunem naukowym trzech doktorantéw (w przypadku
jednego z nich petnit réwniez rolg promotora pomocniczego), promotorem 37 prac inzynierskich oraz
pieciu prac magisterskich. Pelnit role opiekuna dla trzech studentow z indywidualnym programem
studiowania (IPS) i dla jednego objetego indywidualna opieka naukowa (ION). W latach 2012-2020
prowadzil wyklady z zakresu programowania (na Wydziale Fizyki) i fizyki matematycznej na
Wydziale Matematyki i Nauk Informacyjnych, ¢wiczenia z podstaw fizyki dla obu tych Wydziatéw
oraz laboratoria. Jest wspétautorem podrecznika , Zadania i przykiady z fizyki” autorstwa J.E.
Garbarczyk, M. Wasiucionek, T.K. Pietrzak, wydanego przez Oficyng Wydawnicza Politechniki
Warszawskiej, Warszawa, 2017. Za swoja dziatalnos$¢ dydaktyczng byt wielokrotnie nagradzany.

Imponujace jest réwniez zaangazowanie Habilitanta w inng dziatalnosc. Wspomnie¢ tu nalezy
organizacje wystaw popularno-naukowych z cyklu ,Jak fo dziata?”, uczestnictwo w projekcie
MNiSW Mistrzowie dydaktyki — szkolenie na Uniwersytecie w Gandawie (Belgia, 8-14.03.2020),
czlonkostwo w Radzie Dyscypliny Naukowej nauki fizyczne na Politechnice Warszawskiej,
czlonkostwo w Komitecie organizacyjnym XLVI Nadzwyczajnego Zjazdu Fizykow Polskich PTF
(2020), dziatalno$¢ w Komisji ds. Promocji Wydziatu Fizyki PW oraz w Komisji Programowej
Wydziatu Fizyki PW.

Dr T. Pietrzak jest tez autorem systeméw bazodanowych na Wydziale Fizyki PW tj. systemu
zghaszania prac dyplomowych i systemu zgtaszania przedmiotéw obieralnych.



Podsumowanie

Podsumowujac stwierdzam, ze rezultaty badan przedstawione przez dr Tomasza Pietrzaka,
jako cykl dziesieciu prac stanowigcych osiggnigcie naukowe oraz pozostaty dorobek uzyskany po
otrzymaniu stopnia doktora, stanowig wazny wklad w nasza wiedz¢ w zakresie technologii
wytwarzania szkiel tlenkowych o zréznicowanej strukturze oraz optymalizacji procesu ich termicznej
nanokrystalizacji. Zawierajg rowniez wazne informacje o strukturze i wlasciwos$ciach elektrycznych
nanokrystalicznych szkiet tlenkowych. Szczegélnie waznymi osiggnigciami, moim zdaniem sa:

e Okredlenie, na podstawie analizy strukturalnej, mikrostrukturalnej oraz badan przewodnosci
elektrycznej skladu fazowego oraz procesow zachodzacych w przestrzeni migdzyziarnowej
ina granicy ziaren i wskazanie ich bezposredniego wplywu na catkowita przewodnos¢
elektryczng otrzymanych nanokrystalicznych materialow katodowych;

e Wykazanie zwigzku miedzy znacznym wzrostem przewodnosci elektrycznej i spadkiem
energii aktywacji po termicznej nanokrystalizacji materialow katodowych a silnie
rozbudowanymi powierzchniami nanoziaren oraz wyjasnienie tego zjawiska na podstawie
modelu core-shell oraz teorii Motta hoppingu matych polaronow;

 Opracowanie technologii wytwarzania szKiel tlenku bizmutu Bi,O; i ich nanokrystalizacji;

e Pokazanie, ze termiczna nanokrystalizacja umozliwia stabilizacje superjonowej fazy &-BiOs3
w temperaturze pokojowej w postaci nanokrystalitow uwigzionych w matrycy szklistej.

Stwierdzam, ze osiagnigte zostaly podstawowe cele badan dotyczace korelacji migdzy strukturg
i mikrostruktura wytworzonych —nanokrystalicznych szkiel tlenkowych a ich przewodnoscia
elektryczng oraz przedstawienie argumentow eksperymentalnych za zaproponowanym mechanizmem
transportu fadunku elektrycznego.

7 uznaniem odnosze si¢ rowniez do osiagnie¢ Habilitanta w zakresie jego dziatalnosci dydaktycznej
i organizacyjnej oraz wspotpracy miedzynarodowe;j.

Uwazam, ze dr Tomasz Pietrzak spetnia ustawowe wymagania dotyczace przyznania stopnia doktora
habilitowanego w zakresie nauk fizycznych i wnioskuje o dopuszczenie Habilitanta do dalszych
etapow postepowania habilitacyjnego.

SMara Zolawsoiysh o~ [Tse-



