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1 Osiagniecie naukowe stanowigce podstawe postepowania
habilitacyjnego

Osiggnieciem naukowym wynikajgcym z art.16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz i stopniach i tytule w zakresie sztuki (dz.
U. Nr 65, poz. 595, z podiniejszymi zmianami) jest cykl publikacji naukowych
powigzanych tematycznie pt.

Badanie wptywu lokalnego otoczenia kationow na transport jonowy w zwiqgzkach
zawierajgcych tlenek bizmutu.

1.1 Spis publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego

H1 I. Abrahams, A. Kozanecka-Szmigiel, F. Krok, W. Wrobel, S.C.M. Chan, J.R.
Dygas; ,,Correlation of defect structure and ionic conductivity in 6-phase solid solutions
in the BisNbO,—Bi3YOg system”; Solid State lonics 177 (2006) 1761 (IF,006=2.19)

Mo6j udziat w pracy polegat na przygotowaniu i przeprowadzeniu pomiarow
elektrycznych oraz pomocy w przeprowadzeniu pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej
oraz neutronéw. Bratem udziat w analizie Rietvelda danych krystalograficznych oraz
dyskusji zaobserwowanych zmian struktury w podsieci tlenowej. Mdj udziat w pracy
szacuje na 20%.

H2 M. Leszczynska, M. Holdynski, F. Krok, |. Abrahams, X. Liu, W. Wrobel;
»Structural and electrical properties of BisNb;_xEr,O;-,"; Solid State lonics 181(2010)796
(|F2010=2.49)

Moj udziat w pracy polegat na przeprowadzeniu pomiardw dyfrakcji rentgenowskiej,
analizie Rietvelda danych krystalograficznych a takze dyskusji uzyskanych wynikéw, w
tym korelacji parametréw struktury badanych zwigzkéw z ich przewodnictwem
elektrycznym. Méj udziat w tej publikacji szacuje na 30%.

H3 A. Borowska-Centkowska, A. Kario, F. Krok, I. Abrahams, S.C.M. Chan, X. Liu, W.
Wrobel, M. Malys, S. Hull, J.R. Dygas; , Defect structure and electrical conductivity in
the BizNbo.gWp 207.1.3x/2 System”; Solid State lonics 181 (2010) 1750 (IF3010=2.49)

Mo6j udziat w publikacji polegat na przeprowadzeniu pomiaréw dyfrakcji
rentgenowskiej i dyskusji wynikow krystalograficznych, w tym struktury defektowej
badanych zwigzkdéw i oceniam go na 25%.
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H4 I. Abrahams, F. Krok, S.C.M. Chan, W. Wrobel, A. Kozanecka-Szmigiel, A. Luma,
J.R. Dygas; , Defect structure and ionic conductivity in BisNbosWy,07:"; J. Solid State
Electrochem. 10 (2006) 569 (IF,006=1.54)

Moj udziat w pracy polegat na przygotowaniu prébki do pomiaréw strukturalnych a
takze przeprowadzeniu pomiardw dyfrakcji rentgenowskiej. Opracowywatem réwniez
wyniki danych krystalograficznych w tym analizowatem strukture defektowg badanego
zwigzku. Bratem udziat w dyskusji uzyskanych wynikéw i korelacji witasciwosci
strukturalnych i elektrycznych. Méj udziat w pracy oceniam na 40%.

H5 I. Abrahams, F. Krok, W. Wrobel, A. Kozanecka-Szmigiel, S.C.M. Chan; , Defect
structure in BisNb;_xZr,O7-y/,”; Solid State lonics 179 (2008) 2 (IF;00s=2.01)

Uczestniczytem w przygotowaniu probek do pomiaréw a takie przeprowadzeniu
pomiaréw zaréwno dyfrakcji rentgenowskiej i neutronowej oraz pomiaréw
elektrycznych. Przeprowadzitem analize Rietvelda danych krystalograficznych, w tym
zaproponowatem otoczenia koordynacyjne kationdw na podstawie wyznaczonej
struktury defektowej. Bratem udziat w dyskusji uzyskanych wynikéw i przygotowaniu
publikacji. Méj wktad oceniam na 45%.

H6 I. Abrahams, F. Krok, A. Kozanecka-Szmigiel, W. Wrobel, S.C.M. Chan, J.R.
Dygas; ,Effects of ageing on defect structure in the BisNbO,—BisYOgs system”; J. Power
Sources 173 (2007) 788 (IF;007=2.81)

Moj udziat w pracy polegat na zaplanowaniu badan starzeniowych badanych zwigzkdéw.
Przeprowadzitem pomiary dyfrakcji rentgenowskiej i neutronéw oraz ich analize.
Uczestniczytem w dyskusji uzyskanych wynikéw oraz przygotowaniu publikacji. Méj
udziat w pracy oceniam na 45%.

H7 M. Leszczynska, X. Liu, W. Wrobel, M. Malys, S.T. Norberg, S. Hull, F. Krok, I.
Abrahams; ,Total scattering analysis of cation coordination and vacancy pair
distribution in Yb substituted 6-Bi,03”; J. Phys. Condens. Matter 25 (2013) 454207
(IF5013=2.22)

Uczestniczytem w pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej oraz ich analizie. Bratem udziat
w dyskusji wynikdw w tym korelacji wynikdw uzyskanych na podstawie analizy
Rietvelda oraz modelowania Reverse Monte Carlo. Mdj udziat w pracy oceniam na
25%.
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H8 A. Borowska-Centkowska, X. Liu, M. Holdynski, M. Malys, S. Hull, F. Krok,
W. Wrobel *, I. Abrahams; ,,Conductivity in lead substituted bismuth yttrate fluorites”;
Solid State lonics 254 (2014) 59 (IF013=2.11)

Moj udziat w pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan a takze przeprowadzeniu
pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej oraz TGA/DTA. Przeprowadzitem analize Rietvelda
danych krystalograficznych oraz TGA. Pracowatem nad okresleniem korelacji pomiedzy
obserwowanymi zmianami masy, przewodnosci i statych sieciowych komdorki
elementarnej. Bratem udziat w przygotowaniu czesci wykreséw i publikacji a méj wktad
oceniam na 45%.

H9 M. Krynski, W. Wrobel *, J.R. Dygas, J. Wrobel, P. Spiewak, K.J. Kurzydlowski, F.
Krok, I. Abrahams; ,, Ab-initio molecular dynamics simulation of 6-BisYOs”; Solid State
lonics 245-246 (2013) 43 (IF5013=2.11)

Méj udziat w pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan oraz metod analizy
uzyskanych wynikbw modelowania komputerowego. Uczestniczytem w analizie i
dyskusja wynikéw, przygotowatem czes¢ wykresow i publikacje. Mdj udziat w pracy
oceniam na 40%.

H10 M. Krynski, W. Wrobel *, C.E. Mohn, J.R. Dygas, M. Malys, F. Krok, |. Abrahames;
»Trapping of oxide ions in 6-BizYOgs”; Solid State lonics 264 (2014) 49 (IF,013=2.11)

Moj udziat w pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan oraz metod analizy
uzyskanych wynikbw modelowania komputerowego. Uczestniczytem w analizie i
dyskusja wynikéw, przygotowatem czesé¢ wykresow i publikacje. Moj udziat w pracy
oceniam na 40%.

* corresponding author

Zamieszczono impact factor (IF) czasopisma zgodnie z rokiem publikowania oraz
przedstawiono wktad habilitanta w planowanie, przygotowanie, wykonanie i
interpretacje badan oraz przygotowanie publikacji, w tym takzie szacunkowy
procentowy udziat. Oswiadczenia wspdtautorow o udziale w realizacji badan opisanych
w/w publikacjach przedstawiono w Zatgczniku nr 4 do Wniosku.
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1.2 Wprowadzenie

Badania przedstawione w jednotematycznym cyklu publikacji dotyczg wiasciwosci
fizycznych zwigzkéw powstatych w wyniku domieszkowania tlenku bizmutu tlenkami
roznych metali. Nalezy przy tym podkreslié, ze w jonice ciata statego mianem
domieszkowania okresla sie takze kilkudziesiecioprocentowe zastepowanie atomoéw
jednego typu innymi atomami. Przewodniki jonow tlenu zawierajgce tlenek bizmutu sg
atrakcyjne ze wzgledéw badawczych, gdyz mozliwe jest podstawianie atomdw bizmutu
atomami réznych metali w znacznym stopniu (kilkadziesigt procent), przy zachowaniu
tej samej podstawowej struktury krystalicznej. Zwigzki te stanowig wiec modelowe
uktady do badania wptywu obecnosci kationdw domieszki, w tym ich wartosciowosci,
koncentracji czy tez preferowanej koordynacji, na witasciwosci fizyczne otrzymanych
materiatéw. Przewodniki jondw tlenu zawierajace tlenek bizmutu charakteryzujg sie
takze jednymi z najwyzszych znanych wartosci przewodnosci jonowej (zarowno w
wysokich jak i posrednich temperaturach), co czyni je atrakcyjnymi takze ze wzgledéw
aplikacyjnych. Opisane w niniejszym przewodniku badania wpisujg sie w szeroki nurt
badan prowadzonych przez wiele grup badawczych, majgcych na celu otrzymanie
nowego polikrystalicznego elektrolitu przewodzgcego jony tlenu, do zastosowan w
urzadzeniach elektrochemicznych, takich jak ogniwa paliwowe, czujniki cisnien
parcjalnych gazéw czy pompy tlenowe.

Badania prowadzone przeze mnie miaty na celu zaréwno otrzymanie nowych
przewodnikdéw jondw tlenu, jak i wyjasnienie mechanizmodw transportu jonowego oraz
struktury defektowej zwigzkdw o strukturze regularnej, otrzymanych w wyniku
domieszkowania tlenku bizmutu tlenkami réznych metali. Przeprowadzone badania
opisujg wptyw lokalnego otoczenia kationdéw, zaréwno bizmutu jak i domieszki, na
przewodnictwo jonowe w tych materiatach. Zagadnienia te przedstawione zostang
jako moje osiggniecie naukowe zgodnie z art. 16 ust. 2 Ustawy. W wybranych przeze
mnie publikacjach przedstawione zostaty wyniki réznych metod badawczych, w tym
spektroskopii impedancyjnej, analizy termicznej (DTA i TGA), dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego i neutrondw czy tez modelowania komputerowego. Zastosowanie
wielu komplementarnych technik pomiarowych oraz metod analizy danych
doswiadczalnych umozliwia opisanie zmian w podsieci tlenowej badanych zwigzkdéw
pod wptywem stopnia domieszkowania oraz temperatury. W tym kontekscie
szczegblnie istotne sg wyniki pomiaréw dyfrakcji neutronéw, ze wzgledu na duze
przekroje czynne rozpraszania neutrondw dla atoméw tlenu. Analiza zmian struktury
defektowej badanych materiatdw, moze byé pomocna w wyjasnieniu niestabilno$ci w
temperaturach posrednich (500 — 700°C) obserwowanych dla przewodnikéw jonow
tlenu opartych na tlenku bizmutu, a w konsekwencji uzyskane wyniki mogg by¢
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pomocne w zaprojektowaniu nowego elektrolitu do statotlenkowych ogniw
paliwowych typu SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

Wtasciwosci fizyczne badanych przeze mnie przewodnikdédw jondw tlenu s3 Scisle
powigzane z wtasciwo$ciami macierzystego zwigzku, tlenku bizmutu, ktéry jest ciatem
statym o najwyzszej znanej przewodnosci jondw tlenu, rzedu 1S/cm, w fazie § w
wysokich temperaturach powyzej ok. 730°C [1]. Faza 6-Bi,O3 charakteryzuje sie
regularng, Sciennie centrowang strukturg typu fluorytu, a jej wysoka przewodnos¢
jonowa wigze sie przede wszystkim z trzema czynnikami: 1) wysoka koncentracja
samoistnych luk tlenowych; 2) nieporzadkiem strukturalnym w podsieci tlenowej oraz
3) z duzg wartoscig polaryzowalnosci kationdw bizmutu. W idealnej, niezdefektowanej
strukturze typu fluorytu, obserwowanej w przypadku niektérych tlenkéw metali MO,
(np. ZrO;), wszystkie dostepne potozenia tlenowe sg zajete. W przypadku fazy 6-Bi,0s,
charakteryzujacej sie réwniez strukturg typu fluorytu, ze wzgledu na wartosciowosé +3
kationdw bizmutu, co czwarte z potozen dostepnych dla jondw tlenu jest niezapetnione
(25% strukturalnych wakancji tlenowych). Dodatkowo atomy bizmutu charakteryzujg
sie duzg polaryzowalnoscia zwigzang ze specyficzng konfiguracjg elektronowg, w ktorej
wystepuje tzw. wolna para elektrondw 6s° tworzaca przestrzennie niesymetryczny
orbital elektronowy. Obecnos¢ tej wolnej pary elektrondw wspomaga przeskoki jonéw
tlenu w materiale. Za sprawg duzej ruchliwosci jonéw tlenu w fazie 6-Bi,O3 podsieé
jonowa jest catkowicie nieuporzadkowana i mozna jg potraktowac jako stopiona.
Niestety w nizszych temperaturach ten strukturalny nieporzagdek w podsieci tlenowej
zanika i pozostate odmiany polimorficzne tlenku bizmutu (a, B, y), wystepujgce w
nizszych temperaturach, charakteryzujg sie znacznie nizszg przewodnoscig elektryczng.

Badania prowadzone w wielu laboratoriach pokazujg, ze domieszkowanie tlenku
bizmutu tlenkami réznych metali pozwala ograniczy¢ porzagdkowanie podsieci tlenowej
i utrzymaé wysokie przewodnictwo jonowe w temperaturach nizszych od 700°C.
Jednoczesnie jednak zastepowanie kationdw bizmutu kationami domieszki wywotuje
spadek przewodnosci jonowej w wysokich temperaturach, powyzej okoto 700°C. W
przypadku zastapienia % z kationéw bizmutu Bi** przez kationy niobu Nb>* otrzymuje
sie zwigzek BisNbO;, ktéry w temperaturze pokojowej charakteryzuje sie regularng,
powierzchniowo centrowang komoérkg elementarng (fcc) oraz ztozong nadstrukturg w
podsieci tlenowej. Analiza strukturalna zwigzku BisNbO; wskazuje miedzy innymi na
istnienie oktaedrycznego otoczenia kationdw niobu, a takie tancuchdéw takich
oktaedréw [2]. Zwigzek ten charakteryzuje sie jednak o kilka rzedédw wielkoSci nizszym
przewodnictwem jonowym niz tlenek bizmutu, miedzy innymi ze wzgledu na dwa razy
mniejszg koncentracje luk tlenowych niz w fazie 6-Bi,0s.

Nalezy podkreslié¢, ze stabilizacje fazy & tlenku bizmutu do temperatury pokojowej
obserwuje sie tylko dla wybranych domieszek (gtdwnie metali ziem rzadkich) i tylko w
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waskim  zakresie podstawied [3]. Natomiast w przypadku podwdjnego
domieszkowania, realizowanego np. poprzez podstawianie atoméw niobu w BisNbO,
atomami innych metali o réznej wartosSciowosci (zaréwno nizszej, wyzszej jak i rowne;j
Nb’*), mozliwe jest nawet catkowite zastgpienie atoméw niobu przy jednoczesnym
zachowaniu struktury regularnej typu fluorytu [4]. Cecha ta powoduje, ze zwigzki
powstate w wyniki domieszkowania tlenku bizmutowo niobowego, BisNbO;, tlenkami
innych metali stanowig bardzo interesujacy uktad do badania wptywu wtasciwosci
kationdw domieszki na transport jonowy.

1.3 Najwazniejsze wyniki prac skladajacych sie na osiagniecie
naukowe

1.3.1 Stabilizacja fazy typu 6-Bi203 w temperaturze pokojowej w szerokim
zakresie skltadow

W pracy [H1] podjeto prébe zastgpienia atoméw niobu w zwigzku BisNbO,
tréjwartosciowymi atomami itru. Uzyskane wyniki pokazujg, ze w uktadzie podwdjnym
tlenkédw BisNbO; - BisYOs mozliwe jest nawet catkowite zastgpienie kationdw niobu
kationami itru, przy jednoczesnym zachowaniu struktury regularnej typu fluorytu (fcc).
Na dyfraktogramach neutronowych, w zaleznosci od sktadu, mozna jednak
zaobserwowac takze dodatkowe refleksy pochodzace od nadstruktury w podsieci
tlenowej, swiadczace o dalekozasiegowym porzgdkowaniu luk tlenowych w wybranych
kierunkach krystalograficznych.

Wystepowanie uprzadkowania luk tlenowych (lub jego brak) ma znaczacy wptyw na
wartos¢ przewodnosci jonowej (Rys. 1). Na przyktad w zwigzku BisNbO-, dla ktérego
obserwuje sie najwiecej reflekséw od nadstruktury, czyli najsilniejsze porzgdkowanie w
podsieci tlenowej, dalekozasiegowy transport jondw tlenu jest utrudniony i zwigzek
ten ma najnizszg przewodno$¢ jonowg w catym zakresie temperatur. Najwyzszg
przewodno$é jonowa stwierdzono dla zwigzku BisYOg, dla ktdrego nie obserwuje sie
dodatkowych pikéw od nadstruktury. Nalezy przy tym podkreslié, ze wzrost
przewodnos$ci wraz z zawartoscig itru wynika réwniez z wiekszej koncentracji luk
tlenowych w tych zwigzkach, w poréwnaniu z BisNbO;.

Wystepowanie regularnej struktury typu fluorytu dla réinych sktaddéw z rodziny
BisNb;,Y,O;_« stwierdzono nie tylko w temperaturze pokojowej, ale takze w catym
zakresie badanych temperatur (od temperatury pokojowej do okoto 850°C). Brak
przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju zostat réwniez potwierdzony w badaniach DTA.
Jednoczesnie na wykresach typu Arrheniusa dla przewodnosci jonowej
(log(oT) vs 1000/T) obserwuje sie dwa obszary liniowe, jeden w zakresie niskich i drugi
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w zakresie wysokich temperatur, ktérym odpowiadajg rézne wartosci energii aktywacji
przewodnictwa (Rys. 1). Zmiana energii aktywacji w zakresie temperatur okoto 400 -
600°C obserwowana jest dla wielu przewodnikéw jondéw tlenu otrzymanych poprzez
domieszkowanie tlenku bizmutu [np. H1-H3, H5, H8]. Aby wyjasni¢ te zmiane
wtasciwosci elektrycznych w tych materiatach przeprowadzone zostaty badania
struktury defektowej w funkcji temperatury.

800 700 60O 500 400 300 t[°C]
: o . : : , :

W .
", E"‘;‘ .,
2 a, ‘N.'%\.kl:.{"\:i’b
L h"t:\ “‘q‘_ 'I\‘t:“ 2
L .\' ‘-\%
1 -\::,\_ \'\‘\.b\\:i{\\
Pl NN

log(sT) [S K cm’1]
/

1.0 I 1.2 I 1.4 I 1.6 1.8 I 2.0
1000/T [K']

Rys. 1. Wykres typu Arrheniusa przewodnosci jonowej dla zwigzkéw uktadu BizNb,_,Y,0,_, [H1]

1.3.2 Wplyw struktury defektowej na przewodnictwo jonowe

W przewodnikach jonéw tlenu transport jonowy odbywa sie poprzez przeskoki jonéw
tlenu do sgsiednich, wolnych potozen (wakancji) w strukturze krystalicznej. W efekcie,
to witasnie rozmieszczenie w strukturze réznych kationdw, a takze dystrybucja jondéw
tlenu i wakancji tlenowych wokét tych kationdw, czyli struktura defektowa, ma
decydujacy wptyw na przewodnos¢ jonowg. W pracach przedstawionych jako moje
osiggniecie naukowe, podjeto prébe wyznaczenia struktury defektowej badanych
materiatdw. Szczegdlnie wazne w tym kontekscie sg badania dyfrakcji neutronéw, ze
wzgledu na duzy przekrdj czynny rozpraszania neutronéw dla atoméw tlenu. Ze
wzgledu na fakt, ze badane zwigzki powstaty w wyniku domieszkowania tlenku
bizmutu, réwniez ich struktura defektowa jest Scisle powigzana z tg obserwowang w
fazie 6-Bi,Os. Znaczny strukturalny nieporzgdek w podsieci tlenowej fazy 6-Bi,03
utrudnia opisanie struktury defektowej tego zwigzku prostym modelem. Jony tlenu
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wykonujg szereg ruchdéw termicznych przemieszczajgc sie w sposéb ciggly wewnatrz
wneki w ksztatcie tetraedru utworzonej przez 4 kationy bizmutu. W literaturze znanych
jest kilka modeli struktury defektowej fazy 6-Bi,0s, ktére ten ciggty ruch jonéw tlenu
opisujg za pomocyg obsadzen dwdch potozen krystalograficznych 8c (0.25, 0.25, 0.25) i
32f (0.3, 0.3, 0.3). Obsadzenia odzwierciedlajg czestotliwos$¢ przebywania jondéw tlenu
w tych potozeniach, usredniong zaréwno po czasie jak i po wielu komodrkach
elementarnych. Potozenie 8c znajduje sie w geometrycznym srodku tetraedrycznej
wneki, natomiast potozenia 32f przesuniete sg nieznacznie wzgledem 8c w kierunku
krystalograficznym <111>, czyli w kierunku wierzchotkéw wspomnianej wneki (Rys. 2).
Nalezy przy tym podkresli¢, ze potozenia te w istocie znajdujg sie bardzo blisko siebie i
czesto trudno jest jednoznacznie rozrézni¢ rozpraszanie neutrondéw pochodzgce od
kazdego z nich. Jednakze przy zatozeniu takich samych, izotropowych parametrow
termicznych oraz korzystajgc z danych dyfrakcyjnych wysokiej rozdzielczosci mozliwe
jest rozdzielenie rozpraszania zwigzanego z kazdym z tych pofozen.

/}/ cation

| O(1) vacancy

O(2) vacancies

Rys. 2. Schemat struktury krystalicznej typu fluorytu z zaznaczonymi potozeniami kationéw oraz jonow
tlenu w potozeniach 8c (O(1)) oraz 32f (O(2)). Na rysunku zaznaczony jest rowniez schemat przeskokow
jonowych tworzacych Sciezke przewodzenia [H2].

Analiza Rietvelda rozpraszania neutrondéw dla badanych zwigzkéw uktadu BisNbO; -
BisYOg przedstawiona w pracy [H1] pozwolita zidentyfikowaé, oprécz potozen 8c i 32f
wystepujacych w fazie 6-Bi,0s, dodatkowe miedzyweztowe potozenia 48i oraz okresli¢
ich udziat w catkowitym rozpraszaniu neutronowym. Opisane zostaty zmiany struktury
podsieci tlenowej dla rdéinych zwigzkéw rodziny BisNbi,Y,0;, w funkcji stopnia
domieszkowania x, a takie w funkcji temperatury w zakresie od 25°C do 800°C.
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci itru zwieksza sie obsadzenie potozen 8c,
charakterystycznych dla idealnej struktury typu fluorytu, kosztem obsadzenia potozen
32f. Zmiany te powigzane s3 takze ze wzrostem niskotemperaturowej energii aktywacji
przewodnictwa, AE;, w funkcji stopnia domieszkowania x (Rys. 3), wyznaczonej na
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podstawie analizy wykreséw Arrheniusa przewodnictwa (Rys. 1). Powyzsze obserwacje
pokazuja, ze energia aktywacji przeskokéw jonow tlenu miedzy potozeniami 8c jest
wieksza niz w przypadku przeskokow jondw tlenu miedzy potozeniami 32f.

Na podstawie wynikdow badan elektrycznych oraz strukturalnych badanych zwigzkow
zawierajgcych tlenek bizmutu, a w szczegdlnosci zwigzkéw uktadu zawierajgcego itr
[H1] oraz erb [H2], zaproponowany zostat model przeskokdw jonowych. Wedtug tego
schematu przeskoki jonéw tlenu w kierunku krystalograficznym <100> z jednego
potozenia 8c do drugiego 8c odbywa sie poprzez znajdujgce sie po drodze potozenia
32f (Rys. 2).
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Rys. 3. Zmiany przewodnosci jonowej (03p) oraz niskotemperaturowej energii aktywacji (AE.;) dla
zwigzkdw z rodziny BisNb4,Y,0., [H1].

Na dyfraktogramach neutronowych zwigzkdw uktadu BisNb,,Y,0;,, zarejestrowanych
w wysokich temperaturach, nie obserwuje sie juz pikdw od nadstruktury tlenowej
charakterystycznych dla niskich temperatur. Ponadto analiza Rietvelda tych danych
dyfrakcyjnych wskazuje, ze w wysokich temperaturach jony przesuwajg sie w kierunku
potozen 32f, a wiec obsadzenie potozen 8c wysokich temperaturach maleje [H1].
Jednoczesnie, wyznaczona w badaniach przewodnosci jonowej energia aktywacji
przewodnictwa jonowego w zakresie wysokich temperatur jest mniejsza niz w zakresie
niskich temperatur. Korelacja miedzy zmiang obsadzen potozen tlenowych a
zmianami energii aktywacji widoczna jest wiec réwniez w funkcji temperatury.
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Rys. 4. Zmiany obsadzenia potozen krystalograficznych 8c (O(1)), 32f (O(2)) oraz 48i (O(3)) w zwigzkach
BizNb,_Er,0;_, w temperaturze pokojowej (zapetnione symbole) oraz w 800°C (symbole otwarte) [H2].

W przypadku zastepowania w zwigzku BisNbO; kationdw Nb>* kationami Er’**
(BisNb1.4EryO7.,) [H2] mamy do czynienia z takg samg nominalng koncentracjg wakancji
tlenowych jak w uktadzie BisNb;,Y,O;,. Wykresy Arrheniusa przewodnosci dla obu
uktadéw majg podobny charakter, z dwoma obszarami liniowymi w wysokich i niskich
temperaturach, przy czym energia aktywacji w wysokich temperaturach jest wyraznie
nizsza (Rys. 1). Wartosci przewodnosci elektrycznej obu uktadéw réwniez sg bardzo
zblizone, tzn. dla zwigzkdw BisNbp4Y0s064 o0Oraz BisNbg4ErgeOss oOtrzymano
przewodnos¢ jonowa w temperaturze 300°C (G300) réwna odpowiednio 2.3x10° S/cm i
1.0x10 S/cm oraz energie aktywacji w niskich temperaturach AE.;=1.07 eV oraz
1.09 eV. Réwniez wyniki badan strukturalnych ukfadu zawierajgcego erb [H2] s3
analogiczne do wynikéw uzyskanych w uktadzie itrowym [H1]. Podobienstwa obu
uktadéw wynikajg gtéwnie z faktu, ze oba pierwiastki domieszki sg tréjwartosciowe
(Er**, Y**) i posiadaja prawie identyczny promieri jonowy (res. = 0.89A oraz rys, = 0.90A
dla szesciokrotnej koordynacji), co wptywa na preferowane otoczenia tlenowe. W
funkcji stopnia podstawienia x obserwuje sie zardwno wzrost statej sieciowej,
odzwierciedlajgcy réznice w promieniach jonowych niobu i erbu (ryps. = 0.64A i
rers+ = 0.89A dla koordynacji szesciokrotnej), jak réwniez zmiany roztozenia jonéw tlenu
w podsieci tlenowej (Rys. 4). Energia aktywacji przewodnictwa jonowego w wysokich
temperaturach jest nizsza niz w temperaturach wysokich, co réwniez w tej rodzinie
zwigzkdw mozina powigzaé¢ z redystrybucjg obsadzen potozen krystalograficznych
dostepnych dla jondw tlenu. W przypadku uktadu BisNb,Er,O7., obsadzenia w niskich i
wysokich temperaturach réznig sie tylko nieznacznie (Rys. 4) a porzadkowanie luk
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tlenowych w niskich temperaturach prawdopodobnie ma charakter tylko krétko-
zasiegowy.

O wartosci przewodnosci jonowej decyduje koncentracja oraz ruchliwo$é nosnikow
tadunku. No$nikami fadunku w badanych materiatach sg jony tlenu, ale aby mozliwy
byt ich swobodny i dalekozasiegowy ruch w strukturze krystalicznej musi by¢
dostepnych wiele wolnych potozen krystalograficznych, do ktérych mogg przeskoczy¢
ruchliwe jony tlenu. Na przyktad w przypadku, gdy w zwigzku BisNbO; atomy niobu
(Nb>*) zastapione zostang szesciowarto$ciowymi kationami wolframu  (W°®")
zmniejszeniu ulega koncentracja wakancji tlenowych. W pracy [H3] przedstawiono
wyniki badan elektrycznych i strukturalnych zwigzkéw uktadu Biz«xNbogWo 207 143x/2, W
ktorym przy zachowaniu statej proporcji ilosciowej pomiedzy kationami wolframu i
niobu zwiekszano zawartos¢ bizmutu, tak aby intencjonalnie uzyska¢ wiekszg
koncentracje wakancji tlenowych. Jednoczesnie ze wzgledu na zwiekszanie udziatu
kationdw bizmutu o znacznie wiekszym promieniu jonowym niz w przypadku niobu i
wolframu (rgizs = 1.03A, rwe. = 0.60A, ryps. = 0.64A dla koordynacji szesciokrotnej)
zwiekszeniu ulega rowniez Sredni promien jonowy kationdw, co znajduje
odzwierciedlenie w zwiekszajgcej sie statej sieciowej w funkcji parametru x. W efekcie
dla x=2.0 przewodnos¢ jonowa w temperaturze 300°C jest prawie 100 wieksza niz dla
sktadu x =0.0. Wykres typu Arrheniusa przewodnosci jonowej dla zwigzku o x =2.0
(Biz+xNbg gW207.1+3x/2), 0 najwiekszej badanej zawartosci kationdw bizmutu w komoérce
elementarnej, jest prawie liniowy z tylko nieznacznie wyzszg energig aktywacji w
wysokich temperaturach. Dla pozostatych zwigzkéw omawianego uktadu energia
aktywacji przewodnictwa jonowego w wysokich temperaturach jest wyraZznie wyzsza
niz w niskich, co jest trendem przeciwnym do wczesniej opisywanych w przypadku
domieszkowania BisNbO; kationami metali 3 i 4 wartosciowych (np. Rys. 1). Efekt ten
moze by¢ powiazany z preferowana szeéciokrotna koordynacja zaréwno kationéw Nb>*
jaki W°* [H4]. Przyjmowanie takiej koordynacji przez kationy skutkuje uwiezieniem luk
tlenowych w ich otoczeniu i ograniczeniem ich udziatu w transporcie tadunku w
materiale. Udoktadnienie struktury metodg Rietvelda wskazuje na brak rozpraszania
pochodzgcego od potozen 8c i jednoczesnie na znaczng zajetos¢ potozen
miedzyweztowych 48i, ktdre mogg by¢ traktowane jako defekty Frenkla.

1.3.3 Struktura defektowa - otoczenia koordynacyjne kationow

Zaproponowany model struktury podsieci tlenowej, w ktorym jony tlenu znajdujg sie
gtownie w potozeniach 8c oraz 32f jest spdjny z wynikami pomiaréw elektrycznych i
umozliwia zaproponowanie mechanizmu przeskokéw jonowych w badanych
przewodnikach jonowych. Wyznaczenie, na podstawie rozpraszania neutrondw,
dystrybucji jondw tlenu miedzy potozenia krystalograficzne 8c i 32f umozliwia rowniez
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zaproponowanie struktury defektowej badanych zwigzkéw, gdyz decyduje o otoczeniu
koordynacyjnym kationéw. Jony tlenu znajdujgce sie w idealnych potozeniach struktury
typu fluorytu, czyli potozeniach 8c, oddziatujg z czterema prawie réwno oddalonymi
kationami tworzacymi tetraedr wokét takich jondw tlenu. Z kolei potozenia 32f sg
nieznacznie przesuniete w kierunku <111> wzgledem 8c i w efekcie jony tlenu w tych
potozeniach znajdujg sie blizej (okoto 2.3A) trzech z czterech kationéw tworzacych
trygonalng piramidalng koordynacje, natomiast czwarty kation znajduje sie w wiekszej
odlegtosci (okoto 2.7A) nie tworzac wiagzania. W efekcie przesuniecie jonéw tlenu z
potozen 8c w kierunku 32f, a wiec zmiana obsadzen tych potozen, wptywa takze na
wyznaczong w modelu liczbe koordynacyjng kationdw w badanym zwigzku. W efekcie,
w zalezno$ci od rozwazanego modelu struktury defektowej fazy 6-Bi,03, liczba
koordynacyjna kationéw bizmutu zmienia sie od 4.5 do 6 dla modelu zaktadajgcego
obsadzenie wytgcznie potozen odpowiednio 32f oraz 8c.

Na podstawie analizy Rietvelda danych dyfrakcyjnych otrzymuje sie usredniony model
struktury krystalicznej ze $rednimi obsadzeniami potozen krystalograficznych. Na
podstawie takiego usrednionego modelu, uwzgledniajac minimalne odlegtosci
miedzyatomowe, a takie podstawowe reguty chemiczne, w tym np. reguty Paulinga
dotyczagce budowy krysztatdw, mozliwe jest wyznaczenie typowych koordynacji
poszczegdlnych typow kationdw. W pracy [H4] zaprezentowana zostata przyktadowa
analiza dla zwigzku BisNbgsWg,071 , w tym przedstawione zostaty rézne mozliwe
otoczenia kationowe realizujgce koordynacje o$miokrotng, siedmiokrotng,
sze$ciokrotng oraz czterokrotng (Rys. 5). Przeprowadzona dyskusja wykazata, ze
potozenie miedzyweztowe 48i, ktére nie wystepuje w fazie & niedomieszkowanego
tlenku bizmutu, mozna jednoznacznie powigzaé¢ z koordynacjg kationdw domieszki,
czyli niobu i wolframu. Uwzgledniajac ponadto wyznaczone obsadzenia pofozen 48
oraz 32f, a takze catkowitg srednig zawartos¢ tlenu w komédrce elementarnej w
badanym zwigzku (réwng 7.1 dla BisNbg sWq,07.1) wykazano, ze kationy wolframu oraz
niobu najczesciej wystepuja w szesciokrotnej oktaedrycznej koordynacji tlenowej
(Rys. 5f). Natomiast wyznaczona w tym modelu struktury defektowej $rednia liczba
koordynacyjna dla atoméw bizmutu, réowna 4.77, moze by¢ uzyskana poprzez
kombinacje otoczen osmiokrotnych szesciennych (Rys. 5b) oraz czterokrotnych
piramidalnych (Rys. 5d oraz e).
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Rys. 5. Przyktady réznych mozliwych koordynacji kationdw w zwigzku BizNbggWy,05, z a) wszystkimi
mozliwymi potozeniami tlenowymi wokot kationdw, b) koordynacjg szescienng osmiokrotng, c)
koordynacjg siedmiokrotng, d) oraz e) koordynacjg czterokrotng piramidalng, f) koordynacja
szes$ciokrotng oktaedryczng [H4].

Zwigzki rodziny BisNb1.xZr«O7.4/2, powstate w wyniku zastepowania
pieciowartoéciowego niobu Nb>* czterowartosciowym cyrkonem Zr" w zwigzku
BisNbO;, charakteryzujg sie nizszg koncentracja luk tlenowych niz zwigzki z rodziny
BisNby,Y,O07.x [H1] czy tez BisNby,Er,Os, [H2]. Mimo, ze ukfad ten nie jest tak silnie
zdefektowany jak w przypadku ukfadéw z domieszkami tréjwartosciowymi, to
strukture typu fluorytu dla tego uktadu jest stabilizowana tylko w waskim zakresie
domieszkowania x. Dla sktadéw o x > 0.4 otrzymane materiaty wykazujg polimorfizm.
Dla wybranych sktadéw jednofazowych (x = 0.2 oraz 0.4) przeprowadzono pomiary
dyfrakcji neutronowej [H5], a ich analiza wskazuje na obsadzenie potozen
krystalograficznych 32f oraz 48i oraz brak rozpraszania neutrondéw na atomach tlenu w
potozeniach 8c. Poniewaz jednak potozenie miedzyweztiowe 48i nie wystepuje w
zwigzku niedomieszkowanym cyrkonem (BisNbO;), obecnos¢ atoméw tlenu w tych
potozeniach mozna jednoznacznie powigza¢ z koordynacjg kationéw cyrkonu.
Podobnie jak w pracy [H4] przeprowadzono analize wyznaczonych obsadzen ptozen
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krystalograficznych dostepnych dla atomoéw tlenu i otrzymano preferowana
oktaedryczng koordynacje zaréwno dla kationdw niobu jak i cyrkonu (Rys. 6).

Rys. 6. Model oktaedrycznej koordynacji kationdw niobu i cyrkonu w zwigzku BisNbg gZr, 406 5 sktadajacej
sie z dwoch wierzchotkowych atomoéw tlenu 48i (O(2)) oraz czterech réwnikowych atoméw tlenu
znajdujacych sie w krystalograficznych pozycjach 32f (O(1)) [H5].

W badanych zwigzkach z rodziny BisNb1..ZrO;.4/;; nie obserwuje sie istotnej zmiany
struktury defektowej, w tym zmiany obsadzenia réznych potozen krystalograficznych
dostepnych dla jonéw tlenu, w funkcji temperatury. Wynik ten jest zgodny z prawie
liniowym wykresem typu Arrheniusa przewodnosci jonowej, Swiadczagcym o statej
energii aktywacji przewodnictwa jonowego w catym badanym zakresie temperatur.

1.3.4 Redystrybucja potozen - niestabilno$¢ czasowa

Przedstawione w poprzednich paragrafach wyniki przeprowadzonych badan pokazuja,
ze zmiany w podsieci tlenowej badanych przewodnikéw jonéw tlenu wptywajg na
energie aktywacji i wartos¢ przewodnosci jonowej w tych materiatach. Badania
opisane w pracy [H6] pokazujg, ze takze podczas dtugotrwatego wygrzewania w statej
temperaturze badanych przewodnikéw jonowych zawierajgcych tlenek bizmutu
obserwuje sie zmiany struktury defektowej. Wygrzewanie izotermiczne (tzw. starzenie)
zwigzkdw BisNbg Y4066 Oraz BisNbg4Yo606.4 przeprowadzono w temperaturze 550°C
przez 500h oraz w 410°C przez 430h. Nie stwierdzono zmian dyfraktogramoéw
rentgenowskich, ale analiza Rietvelda dyfraktograméw neutronowych wykazata, ze
probki starzone charakteryzujg sie wiekszym stopniem obsadzenia potozen 32f niz
probki niestarzone. Kinetyka redystrybucji obsadzen potozen tlenowych w wyzszych
temperaturach jest szybsza, dlatego po wygrzewaniu przez 500h w temperaturze
550°C nie stwierdzono juz obecnosci jonéw tlenu w potozeniach 8c, podczas gdy
préobka starzona w 410°C wcigz charakteryzowata sie niezerowym obsadzeniem
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potozen 8c. Zatem, w temperaturach posrednich (np. 550°C oraz 410°C), stan badanej
prébki, w ktéorym obserwuje sie takze obsadzenie potozenia 8¢, jest w istocie stanem
metastabilnym, a jony tlenu przemieszcza¢ sie beda w kierunku potozen 32f W
temperaturach wysokich (800°C), ze wzgledu na duzg kinetyke ruchéw atomowych,
proces redystrybucji potozen tlenowych z 8c do 32f jest prawie natychmiastowy,
natomiast w przypadku analizowanym w pracy [H6] (temperatury 550°C oraz 410°C)
zmiany obsadzenia pofozen sg mozliwe do zaobserwowania dopiero w dtuzszej skali
czasowej.
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Rys. 7. Zaleznos$¢ temperaturowa parametrow statych sieciowych zwigzku BizNbggYo4Oes zWigzku
wygrzewanego przez 430h w temperaturze 410°C oraz niewygrzewanego [H6].

Zmiany w podsieci tlenowej w wyniku wygrzewania badanych materiatdw dotycza
rowniez Srednich odlegtosci miedzyatomowych. Na Rys. 7 przestawione zostaty zmiany
statych sieciowych w funkcji temperatury dla starzonej i niestarzonej prébki zwigzku
BisNbogY04066. W niskich temperaturach widoczna jest wyrazna rdznica statych
sieciowych, z mniejszg statg sieciowg dla prébki wygrzewanej. Powyzej temperatury
okoto 500°C, kiedy kinetyka ruchéw atomowych jest wystarczajgco duza, ta rdznica
miedzy prébkg starzong i niestarzong zaczyna zanikaé. Zgodnie z zaproponowanym
modelem, w odpowiednio wysokich temperaturach kinetyka redystrybucji pofozen
tlenowych powinna by¢ na tyle szybka, ze struktura defektowa powinna by¢ niezalezna
od historii termicznej, a wiec wykresy statych sieciowych w funkcji temperatury dla
probki starzonej i niestarzonej powinny sie naktada¢ na siebie (Rys. 7).

18| Strona



Zatqcznik 2. Autoreferat
Habilitant: Wojciech Wrébel

1.3.5 Redystrybucja potozen - stechiometria tlenowa

Na wykresach typu Arrheniusa przewodnosci jonowej badanych przewodnikéw jonéw
tlenu w temperaturach okoto 400-600°C czesto obserwuje sie zamiane kata
nachylenia, ktéra zwigzana jest ze zmiang energii aktywacji przewodnictwa jonowego
(Rys. 1). Badania strukturalne pokazujg, ze w tym samym zakresie temperatur
zakrzywieniu ulega rowniez wykres zaleznosci statej sieciowej komérki elementarnej
od temperatury (Rys. 8). Na podstawie wynikéw badan opisanych w pracach [H1-H5],
efekty te mozna powigzaé z redystrybucjg jondw tlenu pomiedzy réznymi dostepnymi
potozeniami krystalograficznymi, w szczegolnosci 8c i 32f.
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Rys. 8. Zmiany statej sieciowej w funkcji temperatury dla zwigzkéw z rodziny BizNb,Er,0O., [H2].

Badania termograwimetryczne (TGA) pokazujg ponadto, ze we wspomnianym zakresie
temperatur czesto obserwuje sie niewielkie, jednak zauwazalne, zmiany masy
badanych zwigzkéw. Wielkos¢ tych zmian masy zalezy od rodzaju i koncentracji
kationdw domieszki, ale generalnie ma charakter zmian odwracalnych, zaleznych takze
od historii termicznej badanej prébki oraz cisnienia parcjalnego tlenu w atmosferze
pomiarowej. W pracy [H8] opisane zostaty wyniki badan uktadu Bi; 5.xPbg5YOs 75:3x/2, W
ktdrym wspomniane zmiany masy w temperaturach okoto 500°C sg znaczne i tatwo
mierzalne. Oprdocz pomiarow TGA dla badanych zwigzkéw, przeprowadzono takze
pomiary dyfrakcji rentgenowskiej i przewodnosci jonowej w funkcji temperatury a
takze pomiary spektroskopii fotoelektronéw rentgenowskich (XPS). Obserwowana
korelacja pomiedzy zmianami masy oraz zmianami wielkosci komarki elementarnej
w funkcji temperatury zostata wyjasniona poprzez wystepowanie proceséw
redukcji/utleniania kationéw w temperaturach okoto 400 — 600°C [H8]. W wysokich
temperaturach oprocz samoistnych defektow zwigzanych z domieszkowaniem
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wystepujg rowniez defekty termiczne i w efekcie materiatu pewien stopnien
zredukowania kationéw jest mozliwy. Gwattowne schtodzenie prébki (quenching)
powoduje zachowanie struktury wysokotemperaturowej do niskich temperatur, w tym
rowniez tego stanu czesciowej redukcji kationdw.
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Rys. 9. Zmiany temperaturowe statej sieciowej komérki elementarnej podczas grzania (zapetnione
symbole) oraz chtodzenia (symbole otwarte) dla zwigzkéw uktadu Bi; 5.xPbo sYOs 75.34/2 [H8].

Poniewaz kationy na nizszym stopniu walencyjnosci majg wiekszy promien jonowy, to
stata sieciowa prébki gwattownie schtodzonej jest w temperaturze pokojowej wieksza
niz stata sieciowa prébki wolno chtodzonej (Rys. 9). W niskich temperaturach kinetyka
reakcji jest zbyt niska i dopiero w temperaturach okoto 400 - 600°C nastepuje
utlenianie zredukowanych kationdéw, ktéremu towarzyszy zaréwno wzrost masy jak i
nieznaczne zmniejszenie sie statej sieciowej wynikajgce ze zmniejszenia sie sredniego
promienia jonowego kationdw.

Zjawiska redukcji/utleniania kationéw zwigzane sg ze zmiang zawartosci tlenu w
badanych materiatach. Taka zmiana stechiometrii tlenowej w oczywisty sposdb
wptywa na liczbe nosnikow tadunku w badanych materiatach, jednakze wydaje sie, ze
bardziej istotny wptyw na przewodnictwo majg zmiany wielkosci komorki
elementarnej. Przeprowadzone badania pokazaly, ie w badanym uktadzie
Bi;.54xPbo.sYOs 75.3x/2 Wielko$¢é komorki elementarnej jest scisle skorelowana z energia
aktywacji przewodnictwa jonowego [H8]. Podczas ogrzewania probek gwattownie
schtodzonych (czesciowo zredukowanych) obserwuje sie najpierw czesciowe utlenianie
kationdw i towarzyszgce mu zmniejszanie sie statej sieciowej, a nastepnie redukcje i
towarzyszace jej zwiekszanie statej sieciowej (Rys. 9), co odzwierciedla sie
odpowiednio we wzroscie i spadku energii aktywacji przewodnictwa jonowego. W
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efekcie zaleznos¢ przewodnosci jonowej od temperatury na wykresie typu Arrheniusa
ma ksztatt krzywej sigmoidalnej. Warto przy tym zaznaczy¢, ze takie sigmoidalne
wykresy Arrheniusa obserwuje sie nie tylko dla zwigzkdw uktadu Bi; 5.xPbosYOs 7543x/2,
ale takze dla innych badanych ukfadéw tlenkéw o strukturze fluorytu zawierajgcych
tlenek bizmutu Oznacza to, ze zjawiska redukcji/utleniania dotycza nie tylko kationéw
metali domieszki ale takze kationdw bizmutu. W istocie wyniki badan XPS dla zwigzkéw
z rodziny BiysixPbosYOs 754352, cho€ nie jednoznaczne (ze wzgledu na duig
niepewnosc¢), wskazujg na podobny stopien redukcji zaréwno kationdow bizmutu jak i
otowiu.

1.3.6 Modelowanie struktury defektowej

W pracach [H1-H5] przedstawione zostaty modele struktury defektowej badanych
materiatéw uzyskane na podstawie analizy danych dyfrakcyjnych metoda Rietvelda. W
pracy [H7] zastosowano nowg metode analizy wynikéw rozpraszania neutronowego,
metode total scattering, w celu wyznaczenia koordynacji kationdw bizmutu i iterbu
oraz wyznaczenia utozenia wakancji tlenowych w zwigzku BisYbOg. W metodzie tej
wykorzystano algorytm Reverse Monte Carlo (RMC) do przemieszczania atoméw w
komodrce konfiguracyjnej (10x10x10 komodrek elementarnych), tak aby odwzorowac
eksperymentalnie wyznaczong catkowitg funkcje radialnej dystrybucji par (PDF).
Funkcje te wyznacza sie na podstawie danych rozpraszania neutronowego,
uwzgledniajgc jednak nie tylko refleksy pikéw braggowskich, ale takie tzw.
rozpraszanie dyfuzyjne.

(a) —

C 1)

Rys. 10. Schemat utozenia par wakancji tlenowych w kierunku (a) <100>, (b) <110> oraz (c) <111> [H7].

Na podstawie modelowania RMC otrzymuje sie model struktury badanego zwigzku,
ktdry umozliwia analize otoczenia kazdego z atomdéw (nie usredniong jak w przypadku
analizy Rietvelda). Na przyktad, na podstawie indywidulanych funkcji dystrybucji par
kation-tlen (Bi-O oraz Yb-0), wyznaczone zostaty srednie odlegtosci kation-tlen a takze
liczby koordynacyjne dla kazdego z typdéw kationdéw. Przeprowadzona w ten sposéb
analiza roztozenia wakancji tlenowych w badanej komdrce konfiguracyjnej zwigzku
BisYbOg wskazuje na istnienie wyrdinionego kierunku <100> ufozenia wakancji
tlenowych (Rys. 10a).
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W pracach [H9] oraz [H10] przedstawione zostaty wyniki modelowania ab-initio z
wykorzystaniem metody funkcjonatu gestosci elektronowej (DFT) zwigzku BisYOg W
temperaturze 800°C. Zwigzek ten, podobnie jak opisywane w artykutach [H1-H8]
przewodniki jonéw tlenu, posiada strukture regularng typu fluorytu, charakterystyczng
dla wysokoprzewodzacej fazy & tlenku bizmutu. Nalezy podkresli¢, ze w metodzie
Rietvelda analizy rozpraszania neutrondéw, otrzymuje sie usredniony obraz komorki
elementarnej, na podstawie ktdrego trudno jest jednoznacznie opisa¢ otoczenia
poszczegblnych jondw, w szczegdlnosci gdy ich przekroje czynne na rozpraszanie
neutrondw s3 zblizone. Problem rozrdznialnosci kationéw dotyka réwniez posrednio
metody RMC, gdyz poprawno$¢ roztozenia atoméw w komodrce konfiguracyjnej
okreslana jest na podstawie ich zgodnosci z danymi dyfrakcyjnymi. W efekcie liczby
koordynacyjne wyznaczone w metodzie RMC sg czesto zblizone dla réznych kationdéw
(CNgi = 5.30, CNy =5.29 dla BisYOg w temperaturze 800°C). Tymczasem modelowanie
ab-initio zwigzku Bi3YOg wskazuje na wyraznie wyzszg liczbe koordynacyjng dla
kationdow itru (CNy=6.36 w temperaturze 800°C) w stosunku do kationdw bizmutu
(CNg;=5.82 w temperaturze 800°C), co uwidacznia sie miedzy innymi w innej
wysokosci pierwszego piku funkcji dystrybucji par dla par Bi-O oraz Y-O (Rys. 11).

gi (n)

0 5 10 15 20
r[A]

Rys. 11. Radialna funkcja dystrybucji par dla zwigzku Bi;YOg. Niebieska linia ciggta oznacza pare Bi-O,
zielona przerywana Y-0O, za$ czerwona kropkowana O-O [H9].

Analiza wynikdw dynamiki molekularnej BisYOg wykazata, ze profile gestosci jonowej
tworzg ksztatt tetraedréw, w ktérych $rodku znajduje sie krystalograficzne potozenie
8c. Zgodnie z opisywanym wczesniej modelem usrednionym, wyznaczonym na
podstawie analizy Rietvelda danych neutronowych, wierzchotki tych tetraedréow
wskazujg kierunki krystalograficzne <111>. Modelowanie ab-initio potwierdzito
rowniez, ze wysoka polaryzowalnos¢ kationdw bizmutu ma kluczowe znaczenie dla
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wysokiej przewodnosci jonowej materiatéw zawierajgcych tlenek bizmutu. Wolna para
elektronéw 65’ tworzy orbital skierowany do wakancji tlenowych, utatwiajgc
przemieszczanie sie jonow tlenu. Analiza statystyczna uktadéw atomowych
obserwowanych podczas symulacji dynamiki molekularnej wskazuje na preferowane
utozenie wakancji tlenowych w kierunku <110> (Rys. 10b) [H9].

Przeprowadzona analiza wynikbw modelowania ab-initio zwigzku BisYOg wykazata,
miedzy innymi, ze obsadzenie potozen krystalograficznych dostepnych dla jonow
tlenu jest wyraznie wieksze, jezeli w poblizu znajduje jeden lub wiecej kation itru, a
nizsze, jezeli takie potozenie otoczone jest wylacznie kationami bizmutu. Ponadto
stwierdzono, ze sredni czas przebywania jonéw tlenu w potozeniach otoczonych przez
jony itru jest wyzszy niz w przypadku otoczen czysto bizmutowych. Oznacza to, ze
wokoét kationdw itru znajduje sie Srednio wiecej atoméw tlenu niz wokét atoméw
bizmutu i ze jony tlenu s3 mniej ruchliwe w poblizu atoméw itru. Mozna wiec
powiedzieé, ze atomy itru stanowig centra putapkowania jonéw tlenu, ograniczajac w
ten sposob przewodnos¢ jonowg zwigzku BisYOg [H10]. Poniewaz przeskoki jonow
tlenu odbywajg sie gtéwnie w poblizu kationéw bizmutu, a w zwigzku BisYOg jest ich
mniej niz w Bi,0s3, przewodnos¢ jonowa BisYOg jest nizsza niz przewodnos¢ Bi0Os
(poréwnanie przewodnosci tych zwigzkdw ma sens tylko w wysokich temperaturach,
gdzie oba zwigzki majg takg samg strukture fluorytu). Efekt putapkowania wigze sie z
brakiem, w przypadku itru, stereochemicznie aktywnej pary elektronéw 6s?
charakterystycznej dla bizmutu, co potwierdza kluczowe znaczenie tej silnie
spolaryzowanej pary elektronédw w procesie przeskokéw jondéw tlenu.

1.4 Podsumowanie

Najwazniejszymi wynikami przedstawionego cyklu publikacji skfadajgcych sie na
osiggniecie naukowe pt. ,Badanie wptywu lokalnego otoczenia kationdw na transport
jonowy w zwigzkach zawierajgcych tlenek bizmutu” s3a:

o stabilizowanie fazy typu 06-Bi,O3 w temperaturze pokojowej poprzez
domieszkowanie zwigzku BisNbO; tlenkami réznych metali; okredlenie
warunkoéw otrzymywania nowych materiatéw;

e opisanie zjawiska zmiany rozfozenia jondw tlenu pomiedzy réznymi dostepnymi
potozeniami krystalograficznymi (redystrybucja potozen) pod wptywem zmiany
koncentracji kationdw domieszki oraz temperatury;

e opisanie wptywu redystrybucji jonow tlenu pomiedzy potozeniami 8c i 32f na
energie aktywacji przewodnictwa jonowego;
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e opisanie struktury defektowej badanych zwigzkéw, w tym wyznaczenie
wieloscianéw koordynacyjnych dla rdéznych kationédw domieszki o rdézinej
wartosciowosci;

e wyznaczenie wptywu redystrybucji potozen jondw tlenu na stabilnos¢ czasowa
badanych zwigzkéw;

e powigzanie zjawiska redystrybucji potozeld jonowych z procesami redukcji i
utleniania kationdw wptywajgcymi na stechiometrie tlenowag badanych
zwigzkow;

e wykazanie wptywu witasciwosci fizycznych kationdw domieszki na transport
jondéw tlenu — opisanie mechanizmu putapkowania tlenu przez kationy itru;

2 Dzialalnos¢ naukowo-badawcza

2.1 Dzialalnos¢ naukowo-badawcza przed uzyskaniem stopnia
naukowego doktora

Po ukonczeniu studiow w 2000 roku podjatem studia doktoranckie w Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej. Tematem moich badan prowadzonych w ramach doktoratu
byty nowe przewodniki jonéw tlenu zwane BIMEVOX-ami otrzymane w wyniku
podstawiania w zwigzku BisV,0;; atomdédw wanadu atomami innych metali.
Przeprowadzone zostaty, miedzy innymi, systematyczne badania majgce na celu
okreslenie wptywu domieszki cyrkonowej na wiasciwosci otrzymanego zwigzku,
BIZRVOX-u. W pracy badane byly zmiany budowy krystalicznej oraz wtasciwosci
elektrycznych, zaréwno w funkcji stopnia podstawienia jak i w funkcji temperatury. W
obszarze wystepowania warstwowej struktury typu BIMEVOX-u stwierdzono
wystepowanie trzech odmian polimorficznych BIZRVOX-u — rombowych faz a i § oraz
tetragonalnej y. Zbadano szczegdétowo przejscia fazowe pomiedzy fazami
wystepujgcymi w zwigzku macierzystym oraz w zwigzkach BIZRVOX-u. W temperaturze
pokojowej sktady o matych wartosciach parametru x (x < 0.07) wykazywaty symetrie
rombowa typu a. Dla sktaddéw okreslonych przez x < 0.19 otrzymano faze o symetrii
rowniez rombowej typu 3. Dla sktadéw o wiekszej zawartosci sktadnika cyrkonowego
nie obserwuje sie juz zwigzkéw jednofazowych i poza tetragonalng fazg typu vy
BIZRVOX-u stwierdzono wystepowanie dodatkowych faz.

Przeprowadzone badania wykazaty rowniez, ze wraz ze wzrostem wartosci parametru
x wysokoprzewodzgca tetragonalna faza y stabilizowana jest do coraz nizszych
temperatur. Zwieksza sie woéwczas rowniez zakres temperatur, w ktérym wystepuje
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posrednia rombowa faza (. Zastepowanie atomdéw wanadu atomami cyrkonu w
zwigzku BisV,01; wptywa réwniez na ograniczenie skokowej zmiany przewodnosci w
temperaturze przejscia fazowego. W efekcie, w niskich temperaturach dla sktadéw
0.13 <x<0.16 BIZRVOX-u przewodnos¢ jonowa jest znacznie wyzsza niz dla zwigzku
macierzystego BisV,01:. Z kolei, w zakresie wysokich temperatur (powyzej ok. 550°C)
przewodnos¢ otrzymanych materiatdw maleje ze wzrostem stopnia domieszkowania.
W pracy podjeto rowniez prdbe eksperymentalnej weryfikacji zaproponowanego
wczesniej modelu struktury defektowej BIMEVOX-6w, z ktérego wynika, ze kationy
cyrkonu w BIZRVOX-ie powinny przyjmowaé¢ osmiokrotng, szescienng koordynacje.
Przeprowadzone badania XPS a takze analiza danych dyfrakcji neutronéw potwierdzajg
takg koordynacje atomoéw cyrkonu w BIZRVOX-ie.

Istotne znaczenie dla potencjalnego zastosowania badanych zwigzkéw jako
elektrolitéw statych, np. w ogniwach paliwowych, ma ich stabilnos¢ w temperaturach
posrednich (okofo 500 - 700°C), czyli w przewidywanej temperaturze pracy ognhiwa
paliwowego. Przeprowadzone badania wykazaty m.in., ze BisV,01; - zwigzek
macierzysty dla rodziny BIMEVOX-dw, jest niestabilny w temperaturze okoto 600°C co
objawia sie znacznym spadkiem przewodnosci oraz zmianami struktury krystalicznej
podczas dtugotrwatego wygrzewania. Natura obserwowanych zjawisk nie zostata
jeszcze w petni wyjasniona ale w pracy wykazano, ze czeSciowe zastgpienie atomow
wanadu atomami cyrkonu zwieksza stabilnos¢ otrzymanych zwigzkdéw.

Podczas studiow doktoranckich uczestniczytem w trzech kilkudniowych wyjazdach
badawczych do Rutherford Appleton Laboratory w Anglii, gdzie uczestniczytem w
pomiarach rozpraszania neutronéw na prébkach przygotowanych wczesniej przeze
mnie. Uzyskane i zanalizowane przeze mnie podczas doktoratu wyniki zostaty
wykorzystane w 10 publikacjach naukowych z listy filadelfijskiej [5-14].

2.2 Dzialalnos¢ naukowo-badawcza po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora w grudniu 2004 zostatem zatrudniony w
Zaktadzie Joniki Ciata Statego Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej na stanowisku
adiunkta, na ktérym pracuje do chwili obecnej. Prowadzone przeze mnie w tym okresie
badania koncentrowaty sie na poznaniu mechanizméw transportu jonowego w
przewodnikach jonowych.
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Badania korelacji pomiedzy wynikami pomiaréw spektroskopii impedancyjnej
oraz pomiarow reologicznych w szerokim zakresie czestotliwosci

W latach 2006-2007 odbytem dwuletni staz podoktorski w grupie prof. Klausa Funke na
Uniwersytecie w Muenster w Niemczech. Badania prowadzone przez prof. Funke
dotyczg gtdwnie mechanizméw transportu jonowego w materiatach o
nieuporzgdkowanej strukturze. Zadaniem postawionym przede mng podczas stazu
byto zbadanie zaleznosci pomiedzy wifasciwosciami elektrycznymi i reologicznymi
stopionych soli oraz cieczy jonowych. W szczegdlnosci interesowaty mnie odpowiedzi
badanych zwigzkéw na pobudzenie sygnatem elektrycznym (spektroskopia
impedancyjna) oraz naprezenie Scinajgce zmienne w szerokim zakresie czestotliwosci.
Pomiary spektroskopii impedancyjnej dla przewodnikéw jonowych pokazujg, ze
impedancja uktadu zalezy od czestotliwosci sygnatu pobudzajgcego oraz temperatury i
na podstawie tych pomiaréw mozliwe jest uzyskanie istotnych informacji o dynamice
nos$nikéw tadunku. W przypadku pomiaréw reologicznych przeprowadzanych za
pomocg reometru oscylacyjnego analizowane jest odksztatcenie materiatu pod
wptywem naprezenia $cinajgcego o rdoznych czestotliwosciach. Odpowiedz uktadu jest
wielkoscig zespolong zawierajacg informacje zaréwno o lepkosci jak i o wiasciwosciach
elastycznych badanego materiatu. Przygotowane przeze mnie stanowisko do
pomiaréw zespolonej lepkosci charakteryzowato sie unikatowym, niezwykle szerokim,
zakresem czestotliwosci od utamkéw mHz do dziesigtek MHz. Badania
przeprowadzone dla cieczy jonowej [BMIm]BF; wykazaty, ze przewodno$é jonowa
(odwrotno$é impedancji) oraz odpowiadajgca jej ptynnos¢ (odwrotnos¢ lepkosci)
charakteryzujg sie bardzo podobnymi zaleznosciami temperaturowymi [15]. Dla
ustalonej temperatury krzywe zaleznosci ptynnosci a takie przewodnosci od
czestotliwosci majg taki sam ksztatt, przy czym czestotliwosS¢ fonset, przy ktorej
obserwuje sie poczatek zaleznosci dyspersyjnej, jest wyzsza dla przewodnosci jonowej
niz dla ptynnosci. Uzyskane przeze mnie wyniki potwierdzajg przewidywania modelu
MIGRATION przewodnictwa jonowego [15—-17], rozwijanego w grupie profesora Funke.
Przemieszczenie jonu w nowe potozenie, zaréwno pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego jak i naprezenia $cinajgcego, wymaga réwniez pewnej zmiany potozen
jego sasiadodw dostosowujgcych sie do nowej konfiguracji. W przypadku, gdy
czestotliwos¢ sygnatu pobudzajgcego przeskok jest zbyt wysoka i otoczenie nie zdgzy
sie zrelaksowac, to taki przeskok nie zakoriczy sie sukcesem i nie bedzie miat wptywu
na dalekozasiegowy transport fadunku lub masy. W przypadku ruchliwych nosnikow
fadunku, szczegélnie podatnych na pobudzenie sygnatem elektrycznym, czestotliwosc
przy ktérej obserwuje sie zaleznos¢ dyspersyjng (czestotliwos¢ fonser) jest relatywnie
wysoka. Natomiast w pomiarach reologicznych pod wptywem naprezenia Scinajgcego
nastepuje ruch catej masy i w efekcie zmierzone odksztatcenie zdeterminowane jest
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przez najmniej ruchliwe sktadniki a czestotliwosc fonset poczatku dyspersji jest nizsza niz
w przypadku pomiaréw impedancyjnych.

Badanie mechanizmoéw transportu oraz lokalnego otoczenia kationow w
zwiqzkach zawierajqcych tlenek bizmutu

Po powrocie ze stazu prowadzitem badania rozpoczete na Politechnice Warszawskiej
jeszcze w 2005 roku, dotyczgce poznania mechanizméw transportu jonowego w
ceramicznych  przewodnikach  jonowych. W szczegdlnosci zajmowatem sie
przewodnikami o strukturze regularnej typu fluorytu otrzymywanymi poprzez
domieszkowanie tlenku bizmutu tlenkami réznych metali. Oprdécz eksperymentalnych
metod badawczych takich jak spektroskopia impedancyjna, analizy termiczna (DTA i
TGA) czy tez dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego i neutrondéw stosowano
rowniez metody modelowania komputerowego, tak aby opisaé strukture defektows i
jej wptyw na wtasciwosci fizyczne badanych zwigzkéw. W tym kontekscie szczegdlnie
istotne wydajg sie wyniki analizy dyfrakcji neutronéw z wykorzystaniem metody RMC
oraz modelowania ab initio. Wptyw lokalnego otoczenia kationdw na wtasciwosci
fizyczne badanych przewodnikdw jonowych opisany zostat w dziesieciu artykutach
naukowych [H1-H10], ktére stanowig cykl publikacji bedacy mojg rozprawa
habilitacyjng. Najwazniejsze wyniki przeprowadzonych badan opisane zostaty w
punkcie 1 niniejszego autoreferatu.

Wyznaczanie udziatu sktadowej jonowej w przewodnictwie catkowitym
tlenkow zawierajqcych tlenek bizmutu

Badane przeze mnie przewodniki jondw tlenu budzg zainteresowanie ze wzgledu na
bardzo wysokie przewodnictwo i w konsekwencji potencjalne zastosowanie w
elektrochemicznych urzadzeniach, takich jak ogniwa paliwowe czy tez pompy tlenowe.
W zaleznosci od zastosowan wymagane jest czysto jonowe albo mieszane jonowo -
elektronowe przewodnictwo elektrolitu stanowigcego kluczowy element urzadzen
elektrochemicznych. Mozliwo$é doktadnego wyznaczenia sktadowej jonowej i
elektronowej przewodnictwa catkowitego (liczby przenoszenia) ma wiec kluczowe
znaczenie. W ostatnich latach uczestniczytem w opracowaniu nowej metody pomiaréw
sktadowej jonowej i elektronowej, ktéra umozliwiataby uwzglednienie i
skompensowanie niekorzystnych efektdw polaryzacyjnych, szczegdlnie istotnych w
przypadku prdébek zawierajgcych tlenek bizmutu. Klasyczna metoda pomiaru liczb
przenoszenia za pomoca sity elektromotorycznej w ogniwie stezeniowym zostata
zmodyfikowana poprzez dotaczenie do uktadu zewnetrznego Zrédta napieciowego.
Analizujgc wartos¢ pradu ptyngcego przez prdobke przy réznych wartosciach napiecia
zewnetrznego zrdodta oraz uwzgledniajgc opdr catkowity prébki wyznaczony za pomoca
spektroskopii impedancyjnej, mozliwe jest okreslenie impedancji jonowe] i
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elektronowej badanej prébki, a takze impedancji zwigzane] ze zjawiskami
polaryzacyjnymi na powierzchni elektrod [18]. Wyniki, uzyskane powyzsza metoda dla
roznych zwigzkédw o strukturze regularnej typu fluorytu opartych na tlenku bizmutu
[18—-22], pokazujg dominujgce przewodnictwo jonowe badanych materiatéow w
zakresie temperatur dostepnych dla stosowanej metody (500 -800°C). Udziat
sktadowej elektronowe] czesto wzrasta w nizszych temperaturach okoto 500 - 600°C,
jednakze uzyskane wyniki wskazujg, ze odbywa sie to raczej w wyniku spadku
przewodnictwa jonowego a nie wzrostu przewodnictwa elektronowego. Spadek
przewodnosci jonowej w temperaturach okoto 500 - 600°C wydaje sie korelowaé ze
zmianami stechiometrii tlenowej badanych zwigzkéw odwzorowanych w zmianach
masy badanych zwigzkéw [22]. Obecnie prowadze intensywne badania zaréwno
eksperymentalne (pomiary przewodnosci w atmosferach o kontrolowanym cisnieniu
parcjalnym tlenu) jak i modelowania komputerowego majgce na celu poznanie natury
przewodnictwa elektronowego a takie wptywu niestechiometrii tlenowej na
przewodnos¢ jonowg badanych zwigzkéw zawierajgcych tlenek bizmutu.

Otrzymywanie nowych przewodnikéw jonéw tlenu zawierajgcych tlenek
bizmutu i badanie ich stabilnosci

Wyniki badan przedstawione w cyklu publikacji pokazujg, ze w podsieci tlenowej
badanych zwigzkéw zawierajgcych tlenek bizmutu w temperaturach posrednich, okoto
400 - 600°C, nastepuje redystrybucja obsadzen potozen tlenowych, znajdujaca
odzwierciedlenie takze w zmianach energii aktywacji przewodnictwa jonowego.
Wykazane zostato réwniez, ze dtugotrwate wygrzewanie badanych zwigzkéw w
posrednich temperaturach (np. 550°C dla zwigzku BisNbggY04066) takze prowadzi do
zmian w podsieci tlenowej [23]. Badania stabilnosci prowadzone byty przeze mnie dla
réoznych przewodnikéw jondw tlenu, zaréwno tych o strukturze fluorytu jak i tych o
warstwowe] strukturze typu BIMEVOX-u. Przewodnos¢ elektryczna oraz struktura
krystaliczna monitorowane byty podczas dtugotrwatego wygrzewania w ustalonych
temperaturach. Stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy statymi czasowymi opisujgcymi
spadek przewodnosci a takie statymi czasowymi opisujgcymi zmiany statych
sieciowych badanych materiatow.

Wysokie wartosci przewodnosci jonowej uzyskuje sie nie tylko dla zwigzkéw
charakteryzujgcych sie regularng strukturg typu 6-Bi, O3 ale takze dla innych zwigzkéw
posiadajgcych czesto ztozong budowe krystaliczng (na przyktad BIMEVOX-y).
Poszukujagc nowych przewodnikéw jondw tlenu otrzymywane sg niejednokrotnie
uktady wielofazowe, czy tez zwigzki o nowej nieznanej strukturze. Prowadzone przeze
mnie badania majg réwniez na celu opisanie struktury i przewodnictwa elektrycznego
takich nowych przewodnikow [20,24-27].
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2.3 Przyszle cele badawcze

Obecnie prowadze badania dotyczace wptywu cisnienia parcjalnego tlenu w
atmosferze pomiarowej na wtasciwosci strukturalne i elektryczne badanych
przewodnikdéw jondw tlenu. W wyniku realizacji grantu badawczego NCN (UMO-
2012/05/E/ST3/02767) przygotowane zostaty stanowiska pomiarowe umozliwiajgce
przeprowadzenie pomiarow spektroskopii impedancyjnej oraz dyfrakcji rentgenowskiej
w atmosferze gazéw o zadanym cisnieniu parcjalnym tlenu. W szczegdlnosci chciatbym
na podstawie przeprowadzonych pomiaréow uzyska¢ informacje dotyczace
przewodnictwa elektronowego i jego powigzania ze stechiometria tlenowg badanych
zwigzkéw. Jednoczesnie rozpoczatem juz badania metodg modelowania
komputerowego dla niestechiometrycznego tlenku bizmutowo itrowego (Bi3YOg.s)
majgce na celu wyjasnienie wptywu dodatkowych wakancji tlenowych na dynamike
jondéw tlenu oraz strukture elektronowa.

W przysztosci podejme réwniez prébe otrzymania ogniwa lub poétogniwa, ktérego
kluczowym elementem bedzie przewodnik jonéw tlenu oparty na tlenku bizmutu.
Elektrodg w takim urzadzeniu elektrochemicznym moégtby by¢ takze taki zwigzek z
uktadu tlenkéw Bi,03-MeO, ktéry charakteryzuje sie znacznym przewodnictwem
elektronowym, lub tez materiat kompozytowy powstaty w wyniku zmieszania
przewodnika elektronowego z przewodnikiem jonowym zawierajgcym tlenek bizmutu.
Rozpoczatem juz préby otrzymania takiego kompozytowego przewodnika jonowo —
elektronowego.
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3 Dorobek naukowy

Publikacje naukowe
(stan na dziert 22.11.2014 zgodnie z bazg Web of Science)

e Catkowita liczba publikacji: 36
e Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 10
e Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 26
e Wspdtczynnik oddziatywania IF publikacji : 81,61
(wg. Journal Citation Reports wg. roku opublikowania)
e Cytowania: 286 (225 bez autocytowan)

e Indeks Hirscha: 10

Lista publikacji

Liste wszystkich publikacji, wraz z zaznaczonym udziatem merytorycznym i
procentowym habilitanta przedstawiono w Zatgczniku 5.

Prezentacje konferencyjne

Liste prezentacji konferencyjnych przedstawiono w Zatgczniku 5.

Recenzje artykutow naukowych

Solid State lonics, Journal of Alloys and Compounds
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Projekty badawcze

. Grant NCN; UMO-2012/05/E/ST3/02767 w konkursie SONATA BIS pt
"Wptyw uporzadkowania struktury na transport jondéw i elektrondw w
uktadach tlenkéw zawierajgcych tlenek bizmutu"; 2012; kierownik

o Grant NCN; N N507 278336; 2783/B/T02/2009/36; "Wyznaczanie sktadowej
jonowej i elektronowe]j przewodnictwa elektrycznego przewodnikéw jonéw
tlenu"; 2009; wykonawca;

. Grant Promotorski KBN ,Strukturalne i elektryczne wtasciwosci zwigzkdw
uktadu Bi,O3 — V,05 — Zr0,”; gtéwny wykonawca; 2003;

. Grant Dziekanski, Wydziat Fizyki, Politechnika Warszawska ,Badanie
wtasciwosci  reologicznych  elektrolitdow  polimerowych  kompleksu
PEOG:LITFSI” 2011; kierownik

o Grant NCBiR, DKO/PL-TW1/6/2013, Polsko-Tajwanski Konkurs na Wspdlne
Projekty Badawcze, “Novel Low-Polarization Composite Cathode for Solid
Oxide Fuel Cell Application”;2013; gtéwny wykonawca

Staze naukowe

e Niemcy, Uniwersytet w Muenster; staz podoktorski; badania dynamiki jonéw,
pomiary reologiczne w szerokim zakresie czestotliwosci; X1.2005 — 111.2008

e Francja, Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille; staz naukowo-
badawczy, 4 tygodnie; pomiary przepuszczalnosci jondw tlenu; 2005

e Anglia, laboratorium Rutherford-Appleton; kilka kilkudniowych wyjazddéw,
pomiary rozpraszania neutronéw; 2000 - 2013

e Niemcy, Uniwersytet w Muenster; staz naukowo-badawczy, 3 tygodnie;
pomiary reologiczne polimerow; 2011

e Anglia, Queen Mary University of London; staz naukowo-badawczy, 2 miesigce;
zaawansowana analiza danych dyfrakcyjnych; 2013

Wspolpraca z jednostkami naukowymi i przemystem

J dr inz. Marcin Hotdynski, Instytutu Chemii Fizycznej PAN - charakteryzacja
powierzchni przewodnikéw jondw tlenu, badania XPS

J dr inz. Michat Struzik, Instytut Energetyki - Badania elektryczne
przewodnikdw jonowych

J dr Isaac Abrahams, Queen Mary University of London, Wielka Brytania -
badania rozpraszania neutrondw, analiza danych dyfrakcyjnych

. prof. Klaus Funke, Uniwersytet w Muenster, Niemcy — badania reologiczne
oraz impedancyjne przewodnikéw jonowych

. prof. Kuan-Zong Fung, National Cheng Kung University, Tainan, Tajwan -

kompozytowe katody do tlenkowych ogniw paliwowych
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Nagrody i wyro6znienia

2000 - Stypendium Promocyjne FIATA za najlepszg prace magisterska

2005 - Nagroda Rektora Politechniki Warszawskiej za najlepszg prace doktorska
2006 - Minister Nauki i Szkolnictwa Wyzszego; ,Nagroda zespotowa ministra za
wspotautorstwo cyklu prac dotyczacych witasciwosci fizycznych materiatéw do
zastosowania w ogniwach paliwowych i bateriach litowych”

2009 - Zespotowa Nagroda | Stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za
osiggniecia naukowe w latach 2006-2008

2011 - Zespotowa Nagroda | Stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za
osiggniecia naukowe w latach 2009-2010

2013 - Zespotowa Nagroda | Stopnia JM Rektora Politechniki Warszawskiej za
osiggniecia naukowe w latach 2011-2012

2013 — Stypendium Wyjazdowe Centrum Studiéw Zaawansowanych PW

Opieka naukowa nad doktorantami

Jestem opiekunem pomocniczym w przewodzie doktorskim mgr inz. Marcina

Krynskiego (4 rok studiow), Wydziat Fizyki, Politechnika Warszawska, tytut otwartego

przewodu ,Badania metodg funkcjonatu gestosci struktury oraz dyfuzji tlenu w

materiatach typu 6-Bi,05".
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