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4. Omowienie osiggniec, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z
dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r.
poz. 478 z pézn. zm.).

4.1. Glowne osiagniecie — cykl publikacji pt.

»Modyfikacja wlasciwosci perowskitowych kobaltytow i zelazianow pod
katem zastosowania ich jako elektrody w protonowych ceramicznych
ogniwach elektrochemicznych”
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4.1.1. Wykaz prac tworzacych cykl publikacji z danymi bibliometrycznymi oraz
glownymi elementami wkladu autorskiego' 1.

ID Dane bibliograficzne oraz opis autorskiego wkladu w publikacje

S.L. Wachowski*i 1. Szpunar, M. Sorby, A. Mielewczyk-Gryn, M. Balaguer, C. Ghica,
M.C. Istrate, M. Gazda, A.E. Gunnes, J.M. Serra, T. Norby, R. Strandbakke, Structure and
water uptake in BaLnCo;0gs-5 (Ln =La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb and Dy), Acta Mater. 199 (2020)
297-310. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2020.08.018.

e  Wspotautor koncepcji pracy
e  Analiza wplywu promienia jonowego lantanowca na

P1 _
wlasciwosci strukturalne oraz termodynamike utlenienia Dane bibliometryczne
Punkty MNISW: 200/200

IF: 8,3

e  Analiza wptywu uzytego lantanowca na uwodnienie

e  Wykonanie i analiza pomiar6w sorpcyjnych

e  Udzial w badaniach metodg transmisyjnej mikroskopii Liczba cytowa: 30

. . . Bez autocytowan: 11
elektronowej, analiza wynikow v

e  Przygotowanie tekstu publikacji

S.Wachowski* 1. Szpunar, J. Pospiech, D. Balcerzak, A. Mielewczyk-Gryn, M. Nadolska,
M. Balaguer, JM. Serra, E. Vgllestad, M. Gazda, R. Strandbakke, T. Norby,
Physicochemical Properties of LaysBaosCoixFecOs.s (0 <x < 1) as Positrode for Proton
Ceramic  Electrochemical  Cells, = Acta  Mater. 248 (2025) 120585.
https://doi.ore/10.1016/j.actamat.2024.120585.

e  Opracowanie koncepcji pracy
e Zaplanowanie i koordynacja eksperymentow

P2 e  Wykonanie badan strukturalnych oraz sorpcyjnych
Dane bibliometryczne

Punkty MNISW: 200/200
IF: 8,3

e Analiza wplywu podstawienia zelazem na strukture,
rozszerzalno$¢ cieplna i chemiczng, utlenienie, uwodnienie i
sorpcje wody

e Analiza wiasciwosci elektrycznych badanych zwigzkow Liczba cytowaf: 1

. . \ . s Bez autocytowan: 0
Opracowanie modeli defektéw opisujacych wlasciwosci Y
elektryczne oraz rozszerzalno$¢ chemiczng

e Przygotowanie tekstu publikacji

w wykazie prac oraz w opisie merytorycznym osiagnigcia przyjatem, ze publikacje beda przedstawiane w ciagu
logicznym prowadzonych badan, a nie zgodnie z chronologia dat opublikowania.

ii Do danych bibliometrycznych wykorzystano wspétczynnik Impact Factor na rok 2023 z bazy Web of Science,
cytowania wg. stanu na dzien 09.01.2025 z bazy Scopus oraz punkty MNISW z listy z dnia 05.01.2024.

" * gznacza autora korespondencyjnego
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I. Szpunar*, R. Strandbakke, M.H. Serby, S.L. Wachowski, M. Balaguer, M. Tarach, J.M.
Serra, A. Witkowska, E. Dzik, T. Norby, M. Gazda, A. Miclewczyk-Gryn, High-
Temperature Structural and Electrical Properties of BaLnCo,0s Positrodes, Materials . 13

(2020) 4044. https://doi.org/10.3390/mal3184044

e  Analiza wplywu promienia jonowego lantanowca na
wlasciwosci strukturalne oraz termodynamike utlenienia

e  Przeprowadzenie pomiaréw wysokotemperaturowej dyfrakcji
promieniowania synchrotronowego

e  Opracowanie modelu chemii defektow wigzacego zmiang Dane bibliometryczne

P3 stopnia utlenienia z rozszerzalno$cig chemiczna badanych Punkty MNiSW: 140/200
materiatow IF: 3.1
e Dekonwolucja rozszerzalnosci chemicznej i cieplnej Liczba cytowan: 22
materiatow Bez autocytowan: 13
e Analiza wptywu temperatury na przemiany fazowe badanych
materiatow
e Analiza wptywu stanéw spinowych Co na wlasciwosci
materiatu
e  Udzial w przygotowaniu tekstu publikacji
A. Lgken, S. Ricote, S. Wachowski*, Thermal and Chemical Expansion in Proton Ceramic
Electrolytes  and  Compatible  Electrodes, Crystals. 8 (2018) 365.
https://doi.org/10.3390/cryst8090365.
e  Opracowanie koncepcji pracy i zaproszenie do wspotpracy
prof. S. Ricote i dr. A. Lekena
e Przeprowadzenie i analiza wynikéw pomiaréw
dylatometrycznych Dane bibliometryczne
P4 e Przygotowanie przegladu teoretycznego rozszerzalno$ci Punkty MNISW: 70/200
cieplnej tlenkow ABOy i perowskitow IF: 2,4
e  Analiza czynnikéw majacych gtowny wplyw na Liczba cytowan: 141
rozszerzalnos¢ cieplng Bez autocytowan: 117
e Opracowanie, wraz z A. Lekenem, modelu chemii defektéw
opisujacego teoretycznie rozszerzalno$¢ chemiczng na
wskutek uwodnienia i redukcji termicznej tlenkow
e Przygotowanie tekstu publikacji
I. Szpunar*, S. Wachowski, T. Miruszewski, K. Dzierzgowski, K. Gornicka, T. Klimczuk,
Ps M.H. Serby, M. Balaguer, J.M. Serra, R. Strandbakke, M. Gazda, A. Mielewczyk-Gryn,

Electric and magnetic properties of lanthanum barium cobaltite, J. Am. Ceram. Soc. 103

(2020) 1809-1818. https://doi.org/10.1111/jace.16865.
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e Walidacja analizy wtasciwosci elektrycznych w niskich Dane bibliometryczne

temperaturach, analizy modelu VRH, Efrosa-Shklovskiego, Punkty MNISW: 100/200
przewodnictwa aktywowanego termicznie itp. IF: 3.5

e Analiza wptywu stanéw spinowych Co na wlasciwosci Liczba cytowan: 17

materialu Bez autocytowan: 5

e Udzial w przygotowaniu tekstu publikacji

D. Gierszewska*, 1. Szpunar, F. Oseko, J. Pospiech, M. Nadolska, M. Pieragowska, K.
Reniecka, K. Waniek, K. Leszczynski, A. Mielewczyk-Gryn, S. Wachowski,
Microstructural Design of Bay sLasCoo sFesO3 Perovskite Ceramics, Materials 14 (2021)
4656. https://doi.org/10.3390/ma14164656

e  Opracowanie koncepcji pracy

Pé6 e Zaplanowanie i koordynacja prac badawczych Dane bibliometryczne
e Analiza wplywu poszczegolnych procesow wytwarzania Punkty MNiSW: 140/200
materialow na wlasciwosci IF: 3,1
e Analiza wlasciwosci elektrycznych w mokrym i suchym Liczba cytowan: 3
powietrzu Bez autocytowan: 0
e Udzial w przygotowaniu tekstu publikacji
Daria Balcerzak, Andrés Lopez-Garcia, Alfonso J Carrillo, Maria Balaguer, Jose Manuel
Serra, Truls Norby, Ragnar Strandbakke, Maria Gazda, Sebastian L Wachowski*,
Tailoring oxide nanoparticle exsolution in Lao.sBay.s5.,Coi.Fe.Os.5, J. Eur. Ceram. Soc. 45
(2025) 117347 https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2025.117347
e  Wspotautor koncepcji pracy
e Zaplanowanie i koordynacja prac badawczych
P7 e Badania mikroskopowe Dane bibliometryczne
e Analiza trendéw zmian wielko$ci nanoczastek i ich populacji Punkty MNISW: 140/200
w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu i pary wodnej IF: 5.8
e Opracowaniec modelu chemii defektow wyjasniajacego Liczba cytowan: 0
zaobserwowane zalezno$ci Bez autocytowan: 0
e Przygotowanie tekstu publikacji
Daria Balcerzak*, Iga Szpunar, Ragnar Strandbakke, Sarmad W Saeced, Calliope Bazioti,
Aleksandra Mielewczyk-Gryn, Piotr Winiarz, Alfonso J Carrillo, Maria Balaguer, Jose M
Serra, Maria Gazda, Sebastian Wachowski, Oxide nanoparticle exsolution in Lu-doped
P8 (Ba, La)Co0Os, CrystEngComm 25 (2023) 4306-4316 https://doi.org/10.1039/D3CE00422H
e  Opracowanie koncepcji pracy Dane bibliometryczne
e Zaplanowanie i koordynacja prac badawczych Punkty MNISW: 100/200
e Badania mikroskopowe IF: 2,6
e  Analiza wynikow Liczba cytowan: 3
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e Udzial w pisaniu manuskryptu Bez autocytowan: 2

Francis Oseko*, Sebastian Wachowski, Tadeusz Miruszewski, Maria Gazda, Aleksandra

Mielewczyk, Dual exsolution in silver-functionalized layered and cubic perovskite oxides,

J. Amer. Ceram. Soc. 45 (2025) e20417 https://doi.org/10.1111/jace.20417

e  Opracowanie koncepcji pracy Dane bibliometryczne

Punkty MNISW: 100/200
IF: 3,5

PO e Pomyst modyfikowania struktury poprzez domieszkowanie
srebrem i pozniejsze go wytracanie

e Badania synchrotronowe Liczba cvtowad: 1
iczba cytowan:

e Badania mikroskopowe Bez autocytowa: 0

e Analiza wynikow

e Udzial w przygotowaniu tekstu publikacji

Joanna Po$piech*, Malgorzata Nadolska, Mateusz Cieslik, Tomasz Sobczyk, Marek
Chmielewski, Aleksandra Mielewczyk-Gryn, Ragnar Strandbakke, José Manuel Serra,
Sebastian Lech Wachowski, Additive manufacturing of Proton-Conducting Ceramics by
robocasting with integrated laser postprocessing, Applied Materials Today 40 (2024)
102398 https://doi.org/10.1016/j.apmt.2024.102398

e  Opracowanie koncepcji pracy

P10 e Opracowanie koncepcji technologii druku 3D laczacej
. L Dane bibliometryczne
robocasting z post-processingiem laserowym
] ] ] Punkty MNiSW: 140/200
e Prace nad projektem i budowg prototypu drukarki
IF: 7,2
e Zaplanowanie i koordynacja prac badawczych ]
Liczba cytowan: 1
e Badania mikroskopowe )
Bez autocytowan: 1
e Analiza danych
e  Udzial w przygotowaniu tekstu publikacji
S. Wachowski*, Z. Li, J.M. Polfus, T. Norby, Performance and stability in H>S of
SrFe75Mo00,2503.5 as electrode in proton ceramic fuel cells, J. Eur. Ceram. Soc. 38 (2018)
163—171. https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.08.020
P11 *  Autor koncepcji pracy Dane bibliometryczne
e Synteza materialow i wytworzenie ogniw do badan Punkty MNISW: 140/200
e  Przeprowadzenie wigkszo$ci pomiarow IF: 5.8
* Analiza wynikoéw Liczba cytowan: 16
e Przygotowanie tekstu publikacji Bez autocytowan: 15
Sumaryczny IF cyklu: 53,6
Sredni IF na publikacje: 4,9
Sumaryczna ilo$¢ punktow MNISW cyklu: 1380
Srednia pkt. na publikacje: 125
Sumaryczna ilo$é cytowan cyklu: 235
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Bez autocytowan: 162

4.1.2. Opis wkladu autorskiego w publikacje z cyklu
W ramach prac zwigzanych z publikacja P1 pt. ,,High-Temperature Structural and Electrical

Properties of BaLnCo206 Positrodes” zbadatem jak zmiana lantanowca wplywa na
wlasciwosci strukturalne, niestechiometri¢ tlenowg oraz uwodnienie. Wykonatem wigkszos¢
prac koncepcyjnych oraz tych zwigzanych z analiza wynikow, ich opisem, dyskusjg oraz
pisaniem publikacji. Wykonalem tez czgs¢ syntezy, pomiary sorpcyjne, uczestniczytem w
pomiarach TEM oraz analizie Rietvelda. Badania TEM byly elementem projektu CERIC-ERIC
(nr 20187079), ktorego bytem kierownikiem. Warto podkresli¢ bardzo duzy zakres metodologii
pomiarowej uzytej w tej pracy. Synteza materiatow byta przeprowadzona w Gdansku oraz w
instytucie ITQ w Walencji, Hiszpanii. Pomiary z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego zostaly zmierzone w dwoch réznych osrodkach badawczych: na
Szwajcarsko-norweskiej linii pomiarowej SNBL w synchrotronie ESRF w Grenoble we Francji
oraz w Diamond Light Source w Wielkiej Brytanii. Natomiast, pomiary wykorzystujace
promieniowanie neutronowe przeprowadzono wykorzystujac reaktor JEEP II w Kjeller w
Norwegii oraz spalacyjne zrodto neutronéw w Oakridge w USA. Wszystkie pozostate pomiary
zostaly wykonane w Gdansku.

Bylem autorem odpowiedzialnym za prace koncepcyjne nad publikacja P2 pt.
,Physicochemical Properties of LagpsBaosCoixFexO35 (0 < x < 1) as Positrode for Proton
Ceramic Electrochemical Cells”. Koordynowatem wigkszo§¢ eksperymentow oraz
przeprowadzilem wigkszo§¢ analizy wynikéw przedstawionych w pracy. Analizowalem
wlasciwosci strukturalne, rozszerzalnos$¢ cieplng i chemiczng, utlenienie oraz uwodnienie
materiatow. W szczegolnosci byltem odpowiedzialny za analiz¢ wynikéw pomiarow
niestechiometrii tlenowej oraz pomiaréw elektrycznych. Zidentyfikowatem mechanizmy
przewodnictwa oraz opracowatem modele chemii defektow, ktére wyjasniaja obserwowane
zjawiska. Wykonatem pomiary sorpcyjne i strukturalne zawarte w pracy. Przygotowatem tekst
publikacji.

Publikacja P3 ,High-Temperature Structural and Electrical Properties of BaLnCo20s
Positrodes” jest efektem dwoch serii badan synchrotronowych zwiazkéw BalLnCo020s.s:
wysokotemperaturowej dyfrakcji SR-PXD oraz absorpcji XAS w temperaturze pokojowej. W
wykonaniu obu serii pomiardOw uczestniczytem osobiscie. Pierwsza seria powstata w wyniku
projektu CERIC-ERIC (nr 20187079), ktorego bytem kierownikiem. A druga powstata w
ramach badan finansowanych przez synchrotron Solaris (nr 181MS001), w ktérych bytem
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wykonawcg. W szczegdlnosci wazny w mojej ocenie jest tu model rozszerzalnosci chemiczne;j
pod wptywem redukcji termicznej, ktory opracowatem wspdlnie z Panig Iga Szpunar
(doktorantka, ktorej bylem promotorem pomocniczym). Bylem odpowiedzialny za
opracowanie zalozen teoretycznych modelu, cze$¢ obliczen oraz walidacje modelu. Jest to
bezposrednia kontynuacja badan rozszerzalnosci chemicznej omawianej w P4. Bratem udziat
w przygotowaniu tekstu publikacji.

Publikacja P4 pt. ,,Thermal and Chemical Expansion in Proton Ceramic Electrolytes and
Compatible Electrodes” jest moja autorska koncepcja, w ktorej kierowatem wszystkimi
pracami. Zaprositem do wspoélpracy pozostalych wspotautorow tj. dr Andreasa Lokena z
Uniwersytetu w Oslo oraz prof. Sandrine Ricote z Colorado School of Mines. W ramach
publikacji przygotowatem opis teoretycznych podstaw rozszerzalno$ci cieplnej materialow,
okreslitem skad wynikaja réznice pomiedzy wspotczynnikami rozszerzalnosci otrzymanymi
roznymi  metodami, analizowatem modele rozszerzalno$ci cieplnej materialow
kompozytowych oraz wykonalem wszystkie pomiary. Oprocz tego przygotowatem czg$¢ pracy
dotyczaca rozszerzalnosci cieplnej elektrolitow ABOs oraz ABOj;. Zaproponowatem model
teoretyczny opisujacy wpltyw roéznych reakcji na rozszerzalno$¢ materiatu. Wspolnie z dr.
Lokenem udoskonaliliSmy model i przeprowadziliSmy obliczenia matematyczne, zeby pokazac
jaki efekt ma rozszerzalno$¢ chemiczna na wzgledne wydhluzenie rozwazanych w pracy
materiatdéw oraz jake mozna wykorzysta¢ analize modelu chemii defektow, aby rozdzieli¢ te
czynniki. Wspoélnie z prof. Ricote pracowalismy nad rozszerzalnos$cig cieplng przewodnikow
mieszanych oraz opracowali§my wytyczne dotyczace przeciwdziataniu degradacji ogniw w
wyniku niedopasowania termomechanicznego. Przygotowalem tekst publikacji.

Moja rola w publikacji P5 ,Electric and magnetic properties of lanthanum barium cobaltite”
polegata na analizie wtasciwosci elektrycznych materiatéw. Analizowatem odpowiednie
modele przewodnictwa pod katem mozliwosci ich zastosowania do opisu obserwowanych
danych. Bylem odpowiedzialny tez za walidacj¢ otrzymanych dopasowan i za analiz¢ wplywu
stanow spinowych kobaltu na wiasciwosci materiatu. Bralem udziat w przygotowaniu tekstu
publikacji.

Publikacja P6 pt. ,,Microstructural Design of BagsLaosCoosFeos03 Perovskite Ceramics” to
moj autorski pomyst. Bylem zainteresowany tym jak poszczegdlne parametry syntezy i
mielenia w mitynie kulowym wplyna na mikrostrukture otrzymywanych ceramik.
Zaplanowalem oraz koordynowatem wszystkie badania. Badania mikroskopowe SEM
wykonywatem osobiscie. Wiekszo$¢ zaangazowanych w prace osob to studenci pracujacy pod

mojg opieka (M. Pieragowska, K. Reniecka, K. Waniek, K. Leszczynski, F. Oseko, J. Pospiech)
9
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oraz dwie doktorantki (D. Gierszewska, I. Szpunar), ktorych bylem lub jestem promotorem
pomocniczym. Bylem odpowiedzialny za analiz¢ otrzymanych wynikow. Bratem udziat w
przygotowaniu tekstu publikacji.

Publikacja P7 pt. ,,Tailoring oxide nanoparticle exsolution in Lao.sBagsyCoixFexO3-5” jest
konsekwencja mojej obserwacji, ze w pewnych kobaltytach na powierzchni wystepuja
nanoczastki BaOx nawet bezposrednio po syntezie. Zaowocowato to pomystem, aby zbadac¢ jak
si¢ bedzie zmienia¢ morfologia powierzchni po wygrzewaniu w réznych ci$nieniach
parcjalnych tlenu 1 pary wodnej. Gtownga osoba zaangazowang w badania byta doktoranta D.
Balcerzak (de domo Gierszewska), ktorej jestem promotorem pomocniczym. Bylem
zaangazowany w wigkszo$¢ analizy, planowania oraz kierowania pracami badawczymi,
wykonywatem badania SEM oraz opracowatem model chemii defektow tlumaczacy jak
zmienia si¢ 1lo$¢ wytraconych nanoczastek wraz ze zmiang warunkow wytracania. Bratem
udziat w przygotowaniu tekstu publikacji.

Publikacja P8 ,,Oxide nanoparticle exsolution in Lu-doped (Ba, La)CoOs” wynika z mojego
pomyshu domieszkowania kobaltytow lutetem. Bralem udzial w pracach koncepcyjnych i
nadzorem nad badaniami, wykonywatem pomiary mikroskopowe i ich analiz¢. Uczestniczylem
w analizie strukturalnej oraz w tworzeniu samej publikacji.

Bylem zaangazowany w prace koncepcyjne nad publikacjg P9 pt. ,,Dual exsolution in silver-
functionalized layered and cubic perovskite oxides”. Domieszkowanie kobaltytow srebrem to
moj autorski pomyst 1 na tej podstawie dokonatem selekcji materiatow do badan.
Uczestniczylem w badaniach mikroskopowych, elektrycznych oraz strukturalnych, w
szczegblnoSci w badaniach z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego.
Uczestniczylem rowniez w analizie wynikow oraz tworzeniu modeli chemii defektow.
Publikacja P10 pt. ,,Additive manufacturing of Proton-Conducting Ceramics by robocasting
with integrated laser postprocessing” przedstawia moj autorski pomyst urzadzenia do druku 3D
bazujacego na potaczeniu druku metoda robocastingu i laserowego spiekania. Uczestniczylem
w opracowaniu koncepcji urzadzenia oraz pracach badawczych, wykonywatem badania
mikroskopowe SEM i ich analizg. Wspotuczestniczytem w przygotowaniu tekstu publikacji.
Publikacja P11 pt. ,,Performance and stability in H>S of SrFeo,75M00,2503-5 as electrode in proton
ceramic fuel cells” jest konsekwencja mojego stazu na Uniwersytecie w Oslo. Wszystkie prace
badawcze w publikacji P11 zostata wykonane przeze mnie, za wyjatkiem dlugoterminowych
testow w H»S. Dotyczy to przygotowania materiatow do badan, opracowania koncepcji ogniwa
oraz praktycznie wszystkich pomiarow. Wykonatem roéwniez calo$¢ analizy oraz

przygotowatem tekst publikacji.
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4.1.3. Wprowadzenie i cel prowadzonych badan

Moja praca badawcza dotyczy tlenkéw o strukturze perowskitu i uogdlnionym wzorze
sumarycznym ABQOs. Celem badan bylo kontrolowanie wlasciwosci materiatu poprzez
modyfikacje w podsieci A oraz zwigzane z tym zmiany strukturalne. Interesowato mnie jak
mozna wplywa¢ na wlasciwosci kluczowe dla zastosowania tych materialow jako
ceramicznych elektrod o mieszanym przewodnictwie protonowo-elektronowym. Takie
elektrody sg stosowane np. w ogniwach paliwowych lub elektrolizerach wykorzystujacych
ceramiczne przewodniki protonowe (PCC - z ang. Proton Conducting Ceramics). Kluczowe
cechy tych materialéw, to niestechiometria tlenowa, rozszerzalno$¢ cieplna i chemiczna,
uwodnienie, przewodnos$¢ elektryczna, mikrostruktura oraz mozliwo$¢ funkcjonalizowania
powierzchni ceramik nanoczastkami katalizatorow.

Zwiazki o strukturze perowskitu to bardzo szeroka i roznorodna klasa materialow o
zréznicowanych wiasciwosciach [1-6]. W podsieci A moga si¢ znajdowac pierwiastki o
wartosciowosci I, IT lub III co oznacza, ze moga to by¢ pierwiastki alkaliczne, pierwiastki ziem
alkalicznych oraz pierwiastki ziem rzadkich, w tym lantanowce. W podsieci B natomiast mogg
znajdowac si¢ pierwiastki o warto§ciowosci I1I-V, co oznacza, ze moze to by¢ wigkszos¢ metali
przej$ciowych, lantanowcow oraz wybranych pierwiastkéw z bloku p. Wsrod tlenkow o
strukturze perowskitu znajdziemy wiele przyktadéw ceramik PCC. PCC to taki material, w
ktorym jon wodorowy (H") jest jednym z ruchliwych no$nikéw tadunku. W tlenkach jon
wodorowy jest zwigzany w grupie hydroksylowej zajmujacej pozycje jonu tlenowego w
strukturze krystalicznej. Grupa hydroksylowa jest nazywana defektem protonowym oraz
oznaczana symbolem OH,." Defekty protonowe powstaja w wyniku ekspozycji tlenku na
atmosfere bogatg w par¢ wodng, najczesciej poprzez reakcje uwodnienia:

H,0(, + 0% + vy’ - 20H;) (1)

w ktorej HoO(g) to molekuta pary wodnej, O} to anion tlenowy zajmujacy pozycje tlenu w
strukturze krystalicznej tlenku', a vy’ to wakans (pusta pozycja) w pozycji tlenu w strukturze
krystalicznej tlenku. Wéréd PCC znajda si¢ zaréwno elektrolity state czyli przewodniki z
dominujaca sktadowa protonowa [7,8], jak i przewodniki mieszane protonowo-elektronowe [9—

11].

¥ Do oznaczen wszystkich defektow punktowych w pracy przyjgtem formalizm Krogera-Vinka (skrot K-V), w
ktorym symbol glowny oznacza czym dany defekt jest (pierwiastek, grupa funkcyjna, wakans itp.), indeks dolny
oznacza pozycj¢ w strukturze, a indeks gorny fadunek elektryczny liczony wzglgdem tadunku, ktory
znajdowalby si¢ w danej pozycji w krysztale idealnym. Symbol ,,*” oznacza dodatni tadunek elektryczny liczony
wzgledem obojetnej sieci krystalicznej, ,,”’0znacza ujemny wzgledny tadunek elektryczny, a ,,x” zerowy tadunek
wzgledny.

v Notacji K-V mozna réwniez uzywaé do elementdéw struktury krystalicznej niebedacych defektami.

11
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Materiaty elektrolitowe przewodzace protonowo z grupy ABO3 sg w znacznej mierze zbadane.
W szczegblnoscei dotyczy to zwigzkow typu BaZri«.yCexYyOs.s, ktore sg uwazane za najlepsze
elektrolity protonowe [12-18]. Inaczej ma si¢ sprawa z mieszanymi przewodnikami
protonowo-elektronowymi, ktére w ostatnich latach staty si¢ przedmiotem intensywnych badan
naukowych [11,19-23]. Zwiazki te sluzag jako elektrody w wielu roéznych ogniwach
elektrochemicznych. Przykltadowe urzadzenia wykorzystujace ceramiczne elektrody o
przewodnictwie mieszanym to elektrolizery pary wodnej, ogniwa paliwowe do przetwarzania
energii chemicznego paliwa wodorowego na elektryczng; czujniki wodoru badz zwigzkow
wodoru; membrany do separacji gazow itd. W zwigzku z tym badania mieszanych

przewodnikéw sa kluczowe dla dalszego rozwoju technologii i energetyki wodorowe;.

Sktad chemiczny ABO,
* Podstawniki
* Domieszki

np.:
BalnCo;044, Ln -

lantanowiec ——
BagsLag sCO14Fe,0s5 Zmiany strukturalne

* Symetria

* Przemiany fazowe

 * Porzadek/nieporzadek
* Defekty punktowe

H,0(q) +0F + v~ 20H;

Parametry metody
wytwarzania

np.: T[°C; t [h]; p [Pa]; v [RPM]

Rysunek 1. Diagram obrazujgcy wplyw zmienianych paramaterow na wielkosci mierzone w pracy badawczej

Cel mojej pracy graficznie przedstawitem na Rysunku 1. Dazylem do tego by poprzez
odpowiednig modyfikacje¢ sktadu chemicznego zwigzku, tzn. zmiane¢ typu i/lub koncentracji
podstawnika, kontrolowa¢ zmiany w strukturze krystalicznej. Poprzez zmiany strukturalne
rozumiatem zmiang¢ grupy symetrii oraz zmiany koncentracji i stabilnosci wybranych defektow
punktowych - w szczeg6lnosci: defektow protonowych OH,, wakansow tlenowych vy, oraz
defektow elektronowych - elektronéw e’ i dziur elektronowych h®. Wywolane efekty
strukturalne miaty doprowadzi¢ do zmiany szeregu wiasciwosci fizykochemicznych.
Interesowaty mnie przede wszystkim wywotane strukturalnie zmiany w formowaniu si¢
defektow w materiale, rozszerzalnosci cieplnej i chemicznej materialow oraz zmiany

przewodnosci elektrycznej. Oprocz tego interesowala mnie mozliwos¢ modyfikacji
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mikrostruktury materiatu poprzez optymalizacje parametréw oraz zmiang metody wytwarzania,
mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni ceramik nanoczgstkami w procesie eksolucji oraz
stabilno§¢ materiatow przy ekspozycji na HzS. Sg to jedne najwazniejszych wlasciwosci ze
wzgledu na zastosowania PCC.

Moje zainteresowanie dotyczyto ceramik PCC o mieszanym przewodnictwie z duzg
przewodnoscig catkowita i dominujacg skladowa elektronowa. Zwiazki te, jako materiaty
elektrodowe muszg spelnic¢ szereg wymagan, m.in.:

e powinny posiadaé wysoka przewodnoé¢ catkowita (>100 Scm!) [24,25]
e powinny powstawaé w nich defekty protonowe"
e powinny by¢ termomechanicznie kompatybilne z innymi elementami ogniwa

W swojej pracy badawczej skupiatem si¢ na materiatach, w ktorych:

e Podsie¢ A obsadzona byta Ba lub Sr oraz lantanowcami
e Podsie¢ B obsadzona byta gtownie Co i/lub Fe

Ba, Sr i1 lantanowce, w szczeg6élnosci La, to pierwiastki, ktore wystepuja w podsieci A
wiekszosci znanych elektrolitow protonowych zatem ich uzycie moze sprzyja¢ przewodnictwu
protonowemu, natomiast Co i Fe jako metale przejsciowe, ktére moga wystepowac na ré6znym
stopniu utlenienia, powinny zapewni¢ wysoka przewodnos¢ elektronows.

W przewodnikach mieszanych interesowato mnie przede wszystkim, jak sktad chemiczny
wplywa zmiany strukturalne oraz na:

e Niestechiometri¢ tlenowa (P1, P2, P4)

e Rozszerzalnos¢ cieplng i chemiczng (P2, P3, P4)

e Powstawanie defektow protonowych (P1, P2)

e Przewodno$¢ elektryczng (P2, PS5, P6)

e Woytracanie nanoczastek na powierzchni ceramik w tzw. procesie eksolucji (P7, P8, P9)
e Mikrostrukture i metody wytwarzania (P6, P10)

e Stabilno$¢ w H,S (P11)

Z punktu widzenia strukturalnego zwiazki badane przeze mnie mozna zaklasyfikowa¢ do
dwoch grup:

e perowskitu regularnego (grupa przestrzenna Pm3m)
e perowskitu podwdjnego o strukturze tetragonalnej (P4 /mmm) lub rombowej (Pmmm)

Przyktady komorek elementarnych trzech omawianych struktur zobrazowatem na Rysunku 2.

Struktura regularna perowskitu (Rysunek 2a) posiada jedng pozycje A, jedng B oraz trzy

v Z uwagi na to, ze pomiar sktadowej protonowej przewodnictwa w materiale z dominujaca
sktadowg elektronowg jest trudny, w srodowisku joniki ciata statego przyjeto si¢ weryfikowac
protonowy charakter tlenkow poprzez potwierdzenie tworzenia si¢ defektéw protonowych i
pomiar ich koncentracji, np. [11,22,61]
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pozycje O na komorke elementarng. Struktura podwojnego perowskitu powstaje, gdy dwa
rézne pierwiastki zajmuja pozycje w podsieci A (w przypadku badanych przeze mnie
materialow jest to Ba oraz lantanowiec Ln) i maja na tyle rézne promienie jonowe, ze dochodzi
do uporzadkowania kationoéw. W wyniku uporzadkowania jony Ba i Ln zajmuja rdzne pozycje
krystalograficzne, co prowadzi do obnizenia symetrii sieci 1 podwojenia komorki elementarne;j
w kierunku osi ¢ (Rysunki 2b i 2¢). Ze wzgledu na ,,podwojenie” komorki elementarnej wzdtuz
osi ¢ (stad nazwa podwdjny perowskit) przyjatem konwencje zapisu wzoru strukturalnego
zwiazkoéw o tej strukturze jako: A2B2Oes.'!. W strukturze rombowej (Rysunek 2c), w
odroznieniu od tetragonalnej (Rysunek 2b), pojawia si¢ dodatkowe uporzadkowanie pozycji
tlenowych oraz kobaltowych, co prowadzi do obnizenia symetrii wzdluz osi b. Jako przyczyne
uporzadkowania w literaturze [26] wskazuje si¢ to, ze w przypadku duzej niestechiometrii
tlenowej wakanse tlenowe zajmujg preferencyjnie jedng z pozycji w ptaszczyznie Ln-O przez

co pojawia si¢ nowa, wyrdzniona pozycja krystalograficzna.

c

L.

c) s. rombowa
podwdjnego perowskitu
Pmmm

b) s. tetragonalna
podwajnego perowskitu
P4/mmm

a) s. regularna
Pm3m

. [} .Co o Ba/Ln °Ba .Ln

Rysunek 2. Komorka elementarna struktury (a) regularnej perowskitu, (b) tetragonalnej oraz (c) rombowej
podwdéjnego perowskitu. Zrédlo: P1

Glownymi technikami badawczymi zastosowanymi w mojej pracy badawczej byty:

e Dyfraktometria rentgenowska (XRD - z ang. X-ray diffraction)

e Dyfraktometria rentgenowska z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego (SR-
PXD — z ang. Synchrotron Radiation Powder X-ray Diffraction)

e Dyfraktometria neutronowa (PND — z ang. Powder Neutron Diffraction)

Vil Jest to jedynie konwencja utatwiajaca identyfikacje tzn. zwigzki o strukturze podwojnego
perowskitu nadal nalezg do grupy tlenkow ABOs.

14



Autoreferat — Sebastian Lech Wachowski

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS — z ang. Electrochemical Impedance
Spectroscopy)

Metoda statoprgdowa wyznaczania przewodnosci elektrycznej (DC 4-W — z ang. Direct
Current 4-Wire method)

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM — z ang. Scanning Electron Microscopy) z
mikroanalizg rentgenowska (EDX — z ang. Energy Dispersive X-ray spectroscopy)
Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM - z ang. Transmission Electron
Microscopy) z dyfrakcja elektronowa (ED - z ang. Electron Diffraction) oraz
spektroskopiami EDX 1 strat energii elektronéw (EELS — z ang. Electron Energy Loss
Spectroscopy)

Miareczkowanie jodometryczne

Termograwimetria (TG — z ang. Thermogravimetry)

Dylatometria

Badania adsorpcji gazoéw (N2 1 H2O) na powierzchni ceramik

Prowadzone przeze mnie prace naukowe, ktorych rezultaty sktadajg si¢ na przedstawiane tutaj

osiggniecie ,,Modyfikacja wlasciwosci perowskitowych kobaltytow 1 zelazianéw pod katem

zastosowania ich jako elektrody w protonowych ceramicznych ogniwach elektrochemicznych”,

dotyczyly o$miu gtownych zagadnien badawczych:

1) Struktura krystaliczna badanych zwigzkéw — pkt. 4.1.4.

2) Niestechiometria tlenowa — pkt. 4.1.5.

3) Rozszerzalno$¢ cieplna i chemiczna — pkt. 4.1.6.

4) Powstawanie defektow protonowych — pkt. 4.1.7.

5) Przewodnos¢ elektryczna — pkt. 4.1.8.

6) Wytracanie nanoczastek metoda eksolucji — pkt. 4.1.9.

7) Mikrostruktura oraz addytywne metody wytwarzania — pkt. 4.1.10.
8) Stabilnos$¢ podczas pracy jako elektroda — pkt. 4.1.11.

4.1.4. Struktura krystaliczna badanych zwigzkow

Publikacja P1 przedstawia wyniki badan strukturalnych catej serii zwigzkéw BalLnCo0,0s-5, W

ktorych jako Ln uzyto La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb lub Dy. Interesowato mnie w szczeg6lnosci jakie

zmiany strukturalne s3 indukowane poprzez zmian¢ lantanowca. Wykonatem bardzo

szczegblowa analiz¢ wiasciwosci strukturalnych z wykorzystaniem metod dyfrakeji

promieniowania synchrotronowego SR-PXD oraz w przypadkach, w ktorych byto to mozliwe,

dyfraktometrii neutronowej PNDi. W przypadku zwiazku z gadolinem specjalnie wykonatem

probke wzbogacong o izotop '°Gd, aby méc przeprowadzié pomiar PND. Analiza Rietvelda

Vil Naturalnie wystepujace izotopy Sm, Gd i Dy majg na tyle duze wspotczynniki absorpcji neutronow [62], ze
nie byt mozliwy pomiar z wykorzystaniem promieniowania neutronowego.
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dyfraktogramow z wylaczeniem tych dla materialéw zawierajacych Sm i Dy, byta prowadzona
réwnocze$nie na dyfraktogramach PND i1 SR-PXD z tak dobranymi wagami funkcji
dopasowywanej, aby kazdy z dyfraktograméw mial rownowazny wktad do parametru jakosci
dopasowania y>. Celem procedury bylo uzyskanie precyzyjnych informacji o uporzadkowaniu
struktury (z SR-PXD) oraz obsadzeniu pozycji tlenowych (z PND). Analiz¢ Rietvelda
pofaczytem z wynikami TEM ze spektroskopia EELS, ktore mialy na celu dodatkowe
zobrazowanie uporzadkowania podwodjnych perowskitow.

Wyniki dyfrakcyjne wykazaly, ze wszystkie zwigzki, z wyjatkiem zwigzku z lantanem, w
temperaturze pokojowej maja strukture¢ rombowa podwojnego perowskitu lub, jak to ma
miejsce w przypadku BaSmCo:0s.5, sktadaja si¢ z mieszaniny faz rombowej (75 % wag.) oraz
tetragonalnej (25 % wag.). Perowskit z lantanem po zsyntezowaniu miat strukture regularna,
zatem jego wzor sumaryczny to raczej BaosLaosCoOs.s. Dodatkowa obrobka termiczna w
1050°C przez 24 godziny w Ar spowodowata przemian¢ strukturalng do podwojnego
perowskitu BalLaCo,0¢.5 sktadajacego si¢ z mieszaniny faz rombowej (65 % wag.) oraz
tetragonalnej (35% wag.). Udato si¢ zatem uzyska¢ materialy o strukturze podwdjnego
perowskitu dla szeregu lantanowcow, a jeden z nich uzyskano zaréwno o strukturze
regularnego, jak 1 podwojnego perowskitu. Dzigki temu mogltem scharakteryzowa¢ wplyw
lantanowca oraz uporzadkowania kationow Ba-La na wiasciwosci materiatow. Parametry
struktury krystalicznej przedstawia Rysunek 3. Parametry a i ¢ komorki elementarnej liniowo
malejg wraz z malejagcym promieniem jonowym lantanowca. Wyjatek stanowi parametr b
struktury rombowej, ktory bardzo mato si¢ zmienia. Ustalitem réwniez, ze obsadzenie pozycji
tlenowych w ptaszczyznie Ln-O, to jest O3b i O3a, r6zni si¢. Jak mozna zauwazy¢ na Rysunku

3.e stosunek obsadzen tych pozycji maleje wraz z malejagcym promieniem jonowym Ln.

16



Autoreferat — Sebastian Lech Wachowski

a) b) c)
59.5 T T T T T T 3.82 T T T T T T 7.90 T T T T T T
Pmmm La
P -~
La ~ 3
. Pmmm
59.0 Prdm] 3.91 Nd. 1
Lam‘," Pr:.
° 7.85+ 1
58.5 4 La, 4 Sm
Pr 2 380 sm 1 .
ox Pafmmm| -~ P4immm Gd
Nd o o .
. Tb La
58.0 4 b . Nd
a — 3.89 1 -
< P4/mmm {1 e LSS La, L780{Wa ¢ 9
3 -~ -
> Sme~ © Pmmm kg o
57.5 . 4 Pm3m
Pmmm
3.88 4 -
Gd Gd. La -
L] ~
57.0 B P4/mmm
7.75 b
Tb, 3874 Tb 4
.
Pr
56.5+ Dys g «
S5 DY. Pr
. 3.86 . .
56.0 T PR s e R ] L R T T T T T T 770 T T T T T
1.02 1.05 1.08 1.11 1.14 1.17 1.02 1.05 1.08 1.11 1.14 5ar 1.02 1.05 1.08 1.11 1.14 117
R, (A) R, (A) R, (A)
d) e)
7.80 T T T T T T T T T T
La 2] N
I. 1.0 "y
La
775 P4/mmm ]
La
.\ 0 a 4 |
\ .
7.704 PmmnT}
i ] i L] _
R 7.65 prm 0.6 Pr
< Nd © S
o . o} a
7.60 4 1 & Nd
Sm _~P4/mmm O g4l _
.
. N
7.55 % Pr .
G.d Pmmm .
] Tb
Dy = 0.24 . 2
7.50 - Gd
L]
Tb
7.45 <= T T T T T 0.0 T T T T T T
1.02 1.05 1.08 1.11 1.14 117 102 105 108 111 114 117
R, (A) R, (A)

Rysunek 3. Parametry strukturalne zwiqgzkow BaLnCo:0q.5 uzyskane za pomocq analizy Rietvelda: (a) objetos¢
komorki elementarnej znormalizowana do komorki struktury regularnej, (b) parametr a, (c) parametr b struktury
tetragonalnej, (d) parametr c struktury tetragonalnej i rombowej oraz (e) proporcja obsadzenia pozycji O3b/O3a
w strukturze rombowej. Uzyte symbole pierwiastkow na wykresach oznaczajq lantanowiec™ podstawiony w

BaLnCo:0s.5lub, w przypadku La (cub.), oznaczajq zwigzek Bay sLagsCoOjs.5 0 strukturze regularnej. Zrédlo: Pl

Badania z wykorzystaniem mikroskopu TEM wraz ze spektroskopia EELS potwierdzity

strukture podwdjnego perowskitu badanych materiatéw. Spektroskopia EELS wykazata, ze

podwojenie komoérki wzdhuz osi ¢ wynika z naprzemiennego utozenia warstw Ba-O oraz Ln-

0. Wykazatem, ze dla wszystkich materiatlow z wyjatkiem BalLaC0,0¢.s5, separacja Ba i Ln jest

petna i te kationy nie zajmuja wzajemnie swoich pozycji w strukturze. Przyktadowy wynik

analizy TEM z EELS pokazany jest na Rysunku 4.

X Prox oraz Pr to dwie probki o tym samym sktadzie chemicznym, ale innej historii termicznej. Szczegoty badan
tych dwoch probek zostaty opisane w P1. Tutaj ich szczegdélowy opis pominigto.
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ADF Ba Ms4 Co L32 Nd M54 RGB

Rysunek 4. Zdjecie wykonane za pomocq mikroskopu TEM z wyselekcjonowanym obszarem poddanym badaniu
EELS (po lewej) oraz wyniki analizy pokazujqce rozlozenie atomow w zwigzku BaNdCo:Og.5 (po prawej). Zrodio:
Pl

Spectrum Image|

Ciekawe wyniki udato mi si¢ osiggna¢ dla zwigzku BaPrCo20e-5, w badaniach TEM, w ktérych
ziarna krystaliczne byly zorientowane wzdhiz kierunku [011]. To jedyna orientacja krysztah,
w ktorej pozycje tlenowe O3a 1 O3b sg ulozone wzdluz padajacej wigzki elektronow 1 jony
tlenowe nie sg przestoni¢te kationami zwigzku. Analiza zdjecia TEM powigzata obserwowane
jasne i ciemne punkty obrazu TEM z potozeniami atomoéw wynikajacymi ze struktury materiatu
co obrazuje Rysunek 5. Na podstawie analizy udato si¢ zidentyfikowac potozenia O3b oraz
O3b i mozna bezposrednio zaobserwowac roznice¢ obsadzenia tych pozycji. Jest to pierwsza
bezposrednia obserwacja uporzadkowania wakansow tlenowych w strukturze rombowej

podwojnego perowskitu.

00 0 0
T T ¥

g W s W

g ® 5 s W

Rysunek 5. Wynik symulacji obrazu TEM (po lewej) z natozonymi polozeniami atomow (srodek) oraz z natozonym
obrazem komorki elementarnej (po prawej). Pozycje tlenowe zostaly oznaczone pionowymi strzatkami. Strzalki
poziome oznaczajg warstwy Co-O. Kolory Zolty, zielony oraz niebieski oznaczajq odpowiednio kationy
prazeodymu, baru oraz kobaltu. Zrédlo: P1.

Publikacja P2 przedstawia wyniki badan strukturalnych zwiazkow LagsBaosCo1.xFexO3.5, w
ktérych kobalt jest podstawiany zelazem. W tej publikacji zastosowatem nieznaczng korekte

oznaczenia zwigzkéw (np. w stosunku do publikacji P1 gdzie stosowalem BagsLao sC0o0O3.5) —
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wynika to z pozniejsze] analizy wlasciwosci elektrycznych tych materiatow*. Dla
ujednolicenia, w dalszej czgéci autoreferatu zwigzki o strukturze regularnej bede oznaczac jako
Lap sBao sCoi1-xFexOs.s.

Glownym celem podstawiania zelazem byta proba:

e zmniejszenia wspdlczynnika rozszerzalnosci cieplnej
e wzrostu koncentracji defektow protonowych w materiale.

Pierwsze zalozenie wynika z tego, ze tlenki kobaltu to materialy znane z bardzo wysokich
wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej 1 wiekszos¢ podstawnikéw prowadzi do obnizenia
tego wspotczynnika (szerzej opisywalem to w przegladzie literaturowym zamieszczonym w
publikacji P4). Przeslanka o zwigkszeniu koncentracji defektow protonowych rowniez ptynie z
doniesien literaturowych (np. [11]), ktore wskazuja na wyzsze koncentracje w zwigzkach
zelaza.

Wyniki badan strukturalnych opublikowanych w P2 przedstawia Rysunek 6. Badania
wykazaly, ze niezaleznie od zawartosci zelaza wszystkie zwigzki z tej grupy krystalizujg w
strukturze perowskitu regularnego (grupa przestrzenna Pm3m), a jedyny efekt strukturalny to
wzrost parametru komorki elementarnej wraz z zawartoscig zelaza. Wszystkie zwigzki w tej
grupie sg izostrukturalne zatem umozliwito to zbadanie jak sama zmiana sktadu chemicznego,

bez zmiany strukturalnej, wptywa na wtasciwosci tych zwigzkow.

a) b)
La Ba .CoO.
SRS 3941 La Ba Co, FeO,, =
A A A A A A 3
Laﬂ EBaDECOB rsFenzso:\... 393 ™
9 | | l A A ;
g Laﬂ SBaO SCO-J 5Feﬂ 503.‘ 392 i ’ , 2
2 =3 .
2 A J A A A A A © 3.91}F
E LED aBaﬂ bcoﬂleeﬂ 15017‘- l - 4
A T | A A A 3.90 F )
l La Ba FeO,, _0"”
) A\ R | 389F o
10 20 30 40 50 60 70 80 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
20 X

Rysunek 6. Wyniki badan strukturalnych zwigzkow Lag sBagsCoFexOs.s: (a) dyfraktogramy, na ktorych wszystkie
refleksy odpowiadajq pozycjom Braggow struktury regularnej perowskitu, (b) parametr komorki elementarnej
wyznaczony z analizy Rietvelda. Zrédlo: P2.

* W trakcie analizy wilasciwosci tej grupy materialdéw 1 proby opracowania modelu chemii
defektow okazato si¢, ze jedynym sposobem, aby model opisywatl dobrze wiasciwosci
materialu jest przyjecie zatozenia, ze materiatem macierzystym dla calej grupy zwiazkéw o
strukturze regularnej jest LaCoOs, w ktérym Ba i Fe stanowig domieszki. W zwigzku z
powyzszym w publikacji P2 ustalono, ze prawidlowa nomenklaturg dla materiatow o strukturze
regularnego perowskitu jest LagsBao sCoi-xFexOs.s.
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4.1.5. Niestechiometria tlenowa

Jedng z istotnych cech tlenkowych materiatow elektrodowych jest niestechiometria tlenowa. W
przypadku tlenkéw z metalem przejsSciowym z podsieci B niestechiometria tlenowa jest
glownie determinowana przez $redni stopien utlenienia tych metali. Istotne jest to jak bedzie
on si¢ zmienia¢ w wyniku zmian temperatury lub ci$nienia parcjalnego tlenu. Interesowato
mnie przede wszystkim w jaki sposob wyjsciowy sktad chemiczny wpltywa na stopien
utlenienia oraz jak on si¢ zmienia z temperaturg. Podstawowymi technikami badawczymi
zastosowanymi w celu zbadania niestechiometrii tlenowej bylo miareczkowanie
jodometryczne, uzyte w celu okreslenia stopnia utlenienia Co i Fe w temperaturze pokojowej,
oraz termograwimetria uzyta w celu obserwacji ewolucji zmian masy tlenku wraz ze zmiang
temperatury. Zmian¢ masy, znajac poczatkowy stopien utlenienia, mozna przeliczy¢ na zmiany
koncentracji wakansow tlenowych.

Rysunek 7 obrazuje niestechiometri¢ tlenowa 6 w zwigzkach BaLLnCo,0¢.5. Wszystkie badane
zwiazki charakteryzuja si¢ nieznacznym niedoborem tlenu. Wykazalem, ze niestechiometria
tlenowa jest zalezna od promienia jonowego podstawnika, podobnie jak miato to miejsce w
przypadku wilasciwosci strukturalnych. Co wigcej, & obliczona na podstawie miareczkowania
jest zgodna z niestechiometria tlenowa wynikajaca z obsadzenia pozycji tlenowych
wyznaczonego w toku badan strukturalnych metoda PND. Istotnym elementem prowadzonych
badan bylo to, ze zmiany stopnia utlenienia, wynikajace z redukcji termicznej tlenku, sg

obserwowane w temperaturach powyzej okoto 250-300°C.

a) b) .5
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Rysunek 7. Wyniki badania niestechiometrii tlenowej, w tym (a) Sredni stopien utlenienia kobaltu w temperaturze
pokojowej oraz (b) zmiana stopnia utlenienia wybranych probek w funkcji temperatury w powietrzu. Uzyte
symbole pierwiastkow na wykresach oznaczajg lantanowiec w BaLnCo:0¢.5 lub w przypadku La (cub.), oznaczajg
zwigzek Lag sBag sCoQjs.5 0 strukturze regularnej. Zrédlo: Pl.
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Interesowato mnie réwniez to czy jest zalezno$¢ pomiedzy uporzadkowaniem struktury
podwojnego perowskitu i niestechiometrig tlenowa. Publikacja P3 prezentuje wyniki badan
zwigzkéw BalLaCo020e¢.5, BaPrCo20s.5 oraz BaNdCo0206-5 za pomoca dyfrakcji SR-PXD w
powietrzu w zakresie temperatur RT-1000°C. Z wykorzystaniem analizy Rietvelda
wyznaczono parametry komorek elementarnych oraz zawarto$¢ faz o strukturze regularnej,
tetragonalnej 1 rombowej w funkcji temperatury. Laczac otrzymane wyniki badan
strukturalnych z miareczkowaniem jodometrycznym oraz pomiarem termograwimetrycznym
w powietrzu powigzatem wlasciwosci strukturalne z niestechiometrig tlenowa w tych samych
warunkach. Na Rysunku 8 zaprezentowatem, jak zmienia si¢ zawarto$¢ fazy tetragonalnej w
BalLaCo20¢.5 oraz jak zmienia si¢ niestechiometria tlenowa w materiale wraz z temperatura.
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Rysunek 8. Zawartos¢ fazy tetragonalnej oraz niestechiometria tlenowa w funkcji temperatury dla
BaLaCo0s.. Zrédio: P3.

Zwiazek BalLaCo,0e-5 jest mieszaning fazy rombowej 1 tetragonalnej, w ktorej udziat tej drugie;j
jest relatywnie duzy (do 35%) 1 maleje wraz z temperaturg. Widac, ze zarowno zawartos¢ fazy
rombowej jak i niestechiometria tlenowa zaleza w podobny sposob od temperatury.

Struktura rombowa tworzy si¢ w wyniku uporzadkowania wakanséw tlenowych w warstwie
Ln-O, co wykazatem bezposrednio w badaniach TEM w P1. Natomiast struktura tetragonalna
nie ma uporzadkowania wakansow tlenowych. Badany tlenek ma niskg koncentracje wakansow
tlenowych, tzn. + zawartos¢ tlenu w tlenu jest zblizona do 6. Gdy tlenek ulega termiczne;j
redukcji 1 koncentracja wakansow si¢ zwicksza, warstwa Ln-O zawiera coraz mniej tlenu i
wiecej komorek elementarnych podwojnego perowskitu ma wakanse tlenowe, ktore mogg ulec
uporzadkowaniu. Powstawanie wakansow tlenowych w materiale bedzie zwigksza¢ zawartos¢

fazy rombowej kosztem tetragonalnej, co schematycznie przedstawia Rysunek 9.
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RERRRRNE RRR RN

Rysunek 9. Przejscie pomiedzy strukturq tetragonalng i rombowg w wyniku redukcji wplywajgcej na
niestechiometrie tlenowq. Zrédlo: P3.

W przypadku zwigzkow Lag sBao sCo1-xFexOs.5 o strukturze regularnej badania niestechiometrii
tlenowej zaprezentowalem w publikacji P2. Podobnie jak pozostale badane zwigzki s3 to
materialy z niedoborem tlenu. Rysunek 10 prezentuje zmiane $redniego stopnia utlenienia oraz
niestechiometrii tlenowej w funkcji temperatury. Z uwagi na to, ze te zwiagzki majg strukture

regularnego perowskitu nie wykazujg zmian strukturalnych wraz ze zmiang niestechiometrii

tlenowe;j.
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Rysunek 10. Zmiana zawartoSci tlenu w LagsBagsCoixFexQOs.s zmierzona w suchym powietrzu w funkcji
temperatury. Zrodto: P2.

4.1.6. Rozszerzalnos$¢ chemiczna i cieplna

Rozszerzalno$¢ materiatu jest jednym z waznych czynnikdw branych przy wyborze materiatow
do urzadzen pracujgcych w wysokich temperaturach. W zwigzku z tym z punktu widzenia
inzynierii materiatowej zrozumienie procesOw zwigzanych ze zmiang rozmiaru materiatu wraz
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ze zmiang temperatury jest kluczowe. W przypadku ceramik, w ktérych wraz ze zmiang
temperatury (lub innych parametréw procesu wytwarzania lub pracy) dochodzi do zmian sktadu
chemicznego, np. niestechiometrii tlenowej, oprocz rozszerzalno$ci cieplnej (wynikajacej z
drgan atoméw) nalezy rozwazy¢ zjawisko rozszerzalno$ci chemicznej. Zmiany sktadu
chemicznego s3a zazwyczaj zalezne od temperatury, wigc efekty chemiczne zachodza
jednoczes$nie z cieplnymi. Mozliwo$¢ rozdzielenia rozszerzalno$ci cieplnej i chemicznej jest
niezbedne dla zrozumienia tych zjawisk oraz ewentualnej kontroli poszczegdlnych
wspolczynnikow rozszerzalnosci poprzez odpowiednig modyfikacje sktadu chemicznego lub
procesu obrobki termicznej ceramik. Jednocze$nie badania tych zjawisk sa rzadko prowadzone
i czesto nie sg podejmowane nawet proby rozdzielenia wspolczynnikéw rozszerzalnosci
cieplnej i chemicznej a publikowany jest jedynie jeden, usredniony wspotczynnik
rozszerzalnos$ci.

W publikacji P4 zaprezentowalem potaczenie szerokiego przegladu literaturowego
dotyczacego rozszerzalnosci cieplnej i chemicznej wielu znanych grup tlenkéow PCC z
dodatkowymi pomiarami dylatometrycznymi oraz modelowaniem matematycznym zalezno$ci
pomiedzy koncentracja wybranych defektéw 1 rozszerzalno$cia chemiczng. W ramach
publikacji zaproponowatem kilka modeli analizy rozszerzalnosci chemicznej 1 metody
rozdzielania wplywoéw pochodzacych od zjawisk cieplnych i chemicznych w pomiarach
rozszerzalnos$ci.

Prace nad badaniem rozszerzalno$ci chemicznej rozpocz¢to od wprowadzenia definicji

objetosciowego wspotczynnika rozszerzalnosci chemicznej f; wywotanej defektem i:

1 (V-Vp)

B =55 @)

gdzie J; oznacza koncentracj¢ defektu i, /'y to objeto$¢ materiatu przed powstaniem defektow i,
a V to objetos¢ po powstaniu defektoéw. Wspotczynnik f moze by¢ dodatni lub ujemny w
zaleznosci od tego czy defekt powoduje rozszerzenie czy skurczenie komorki elementarnej
krysztatu. Zaproponowany wspolczynnik jest analogiem objetoSciowego wspodiczynnika
rozszerzalnosci cieplnej*..

Pierwszym bardzo istotnym modelem opracowanym w publikacji P4 byt model rozszerzalnos$ci
chemicznej zwigzanej z uwodnieniem. Na postawie wzoru (2) wprowadzilem wzor na

wspolczynnik rozszerzalnosci chemicznej defektow protonowych:

i W literaturze czesto publikuje si¢ liniowe wspotczynniki rozszerzalno$ci (otrzymane np. w wyniku pomiarow
dylatometrycznych). W wiekszos$ci przypadkow wspotezynniki objetosciowe i liniowe mozna tatwo przeliczy¢.
W szczegolnosci w przypadku izotropowych materiatdw objgtosciowy wspotczynnik jest po prostu
trzykrotnoscia liniowego. Bardziej ztozone przypadki opisane sa w publikacji P4, rozdziaty 2.1.1.12.1.2.
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1 (V=)
Poyy = G 3)

Wzor ten dotyczy jedynie rozszerzalno$ci zwigzanej z obecno$cig danego defektu w sieci
krystalicznej, a nie samej reakcji jego powstawania. Przyktadowo, w reakcji uwodnienia (1)
powstaja dwa defekty protonowe oraz ,znika” jeden wakans tlenowy, zatem wyrazenie

opisujgce rozszerzalno$¢ chemiczng reakcji uwodnienia Byyq, nalezy zdefiniowa¢ inacze;:
ﬁhydr = ZﬁOHb - ﬁvb' (4)

gdzie By to wspdtezynnik rozszerzalnosci chemicznej wakansu tlenowego. Znak dodatni we
wzorze (4) oraz mnoznik przy Boy; wynika z tego, ze w reakcji powstaja dwa defekty
protonowe, a znak ujemny przy By wynika z tego, ze wakans tlenowy ,,znika”.

Wykorzystujac réwnanie (4) dla znanego przewodnika protonowego BaZrixYxOs.s oraz
wspolczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej w warunkach suchych, entalpi¢ 1 entropi¢ utlenienia
wyznaczono jak poszczegolne elementy rozszerzalnosci (cieplnej i chemicznej) sumujg si¢ w
réznych temperaturach i wplywaja na catkowita rozszerzalno$¢ materialu mierzong w
warunkach mokrych. Wynik przedstawiony jest na Rysunku 11 i jak mozna zaobserwowa¢ na
krzywej wydhuzenia wzglednego w niskich temperaturach uwodnienie powoduje dodatkowa

rozszerzalno$¢ materiatu.
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Rysunek 11. Wyniku symulacji na podstawie modelu rozszerzalnosci chemicznej uwodnienia wykonany dla
materiatu BaZr;..Y,Os3.5. Na wykresach zaprezentowano wydluzenie wzgledne w funkcji temperatury (a) oraz
wspélczynniki rozszerzalnosci rozbite na skladowe w réznych temperaturach (b). Zrédlo: P4
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W temperaturach ponizej 400°C w warunkach mokrych linia wydluzenia wzglednego jest
réwnolegla do tej w warunkach suchych. Dzieje si¢ tak poniewaz materiat ulegt pelnemu
uwodnieniu co spowodowato przesuniecie krzywej wydhuzenia w goére osi Y. Material jest
nasycony defektami protonowymi i ich koncentracja jest stata zatem nie powoduje to zmiany
nachylenia. W zakresie pomigdzy 400°C 1 800°C mamy do czynienia z postepujacym
wysuszaniem materialu — tzn. defekty protonowe sa coraz mniej stabilne i ich koncentracja
spada wraz z temperatura, co przeklada si¢ na skurcz materiatu. Powyzej 800°C protony sg
niestabilne, nie ma ich w materiale, w zwigzku z czym krzywa wydtuzenia w warunkach
suchych 1 mokrych jest taka sama. Rysunek 11b pokazuje skladowe wspotczynnikow
rozszerzalno$ci: cieplna, chemiczng oraz sumarycznie termochemiczng w roéznych
temperaturach. Wynik dobrze odpowiada rzeczywiscie obserwowanym odchyleniom w
pomiarach wielu elektrolitow PCC [27-30]. Pokazuje tez, ze sktadowe rozszerzalno$ci mozna
rozdzieli¢ posiadajagc odpowiednie dane. Model ma ograniczone zastosowanie dla
przewodnikéw mieszanych ze wzgledu na ich niskie warto$ci uwodnienia [11], ale ma bardzo
duze znaczenie dla zrozumienia materiatow PCC, dlatego uwazam go za istotny element tego
osiggniecia.

Drugi model opracowany w publikacji P4 dotyczy materiatow zawierajacych pierwiastki o
zmiennym stopniu utlenienia, tj. Co i Fe. Model opisuje wspotczynnik rozszerzalnosci
chemicznej zwigzanym z redukcjg termiczng. Zatézmy, ze w podsieci B znajduje si¢
pierwiastek, ktory moze wystepowaé na +2, +3 lub +4 stopniu utlenienia. Przyjmujac, B** za
stan wyjs$ciowy kationu mozna zapisac jony na kazdym stopniu utlenienia w nastg¢pujacy sposob
(w notacji K-V): B*' - By, B> - B} i B*" - By. Zatem, reakcje redukcji chemicznej B*" do B**
mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob:

05 + 2B} 2 2B} +vg +20(g) (5)

oraz z B** do B*":

05 + 2Bj 2 2B} +vg +20(g) (6)

Zatem catkowity wspotczynnik rozszerzalno$ci chemicznej zwigzany z redukcja tlenku wynosi:
Brea = Bvy + 2By, — 2Pp; (7

La;—xSrxCoo2Fe0s03-5 (LSCF) mozna wykorzysta¢ jako modelowy material do analizy, ze
wzgledu na duzg ilo$¢ danych literaturowych. Wynik zostal zaprezentowany na Rysunku 12.

Rozszerzalno$¢ chemiczna zwigzana z redukcjg tego materialu powoduje przegiecie w gore

krzywej wzglednego wydtuzenia w wyzszych temperaturach. Na podstawie analizy Rysunku
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12b wida¢ jak wspotczynnik rozszerzalnosci wynikajacy z redukcji termicznej zaczyna miec
wptyw dopiero w temperaturach powyzej 600°C, co pokrywa si¢ z odchyleniem
obserwowanym na Rysunku 12a. Otrzymany wynik jest zgodny z obserwacjami
rozszerzalno$ci mierzonej dla rzeczywistych materiatow, ktorych przyktady sa pokazane w
publikacji P4. Bardzo waznym aspektem opracowanego podejscia jest to, ze taczac dane
dotyczace rozszerzalnosci (np. z dylatometrii) oraz niestechiometrii tlenowej (np. z analizy
termicznej) wspOlczynnik rozszerzalnosci chemicznej mozna oddzieli¢ od wspodtczynnika
rozszerzalno$ci cieplnej. Model opracowany w publikacji P4 dat podwaliny do dalszych badan
rozszerzalno$ci chemicznej w zwigzkach BalLnCo0,06.5 oraz LagsBaosCoixFexOzs w

publikacjach P2 i P3.
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Rysunek 12. Wydluzenie wzgledne (a) oraz wspolczynniki cieplne i chemiczne rozszerzalnosci w funkcji
temperatury tlenku ulegajgcemu reakcji redukcji termicznej. Zrédlo P4

W publikacji P3 wykorzystalem wysokotemperaturowe pomiary SR-PXD do okreslenia
ewolucji cieplnej parametrow komorki elementarnej zwigzkéw BaLnCo020¢.5. W potaczeniu z
danymi o niestechiometrii tlenowej] mozna byto zbadal rozszerzalno$¢ chemiczng tych
zwigzkow 1 rozwing¢ model rozszerzalno$ci cieplnej zaproponowany w P4. Pierwsza
obserwacja poczyniong w publikacji P3 bylo to, ze dla zwigzkéw BaNdCo0,0¢.5 1 BaPrC020s-5
parametry a 1 b komoérki elementarnej odbiegaja od liniowej zalezno$ci temperaturowej w
temperaturach powyzej 350°C. Takie odchylenie od liniowos$ci jest charakterystyczne dla

pojawienia si¢ rozszerzalno$ci chemicznej zwigzanej z redukcja termiczng tych zwigzkow.
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Odchylenie nie jest obserwowane dla parametru ¢, co jest typowe dla rozszerzalno$ci wytacznie
cieplnej. Swiadczy to o anizotropii rozszerzalno$ci chemicznej. Wiedzac, ze w temperaturach
ponizej 350°C zjawisko termicznej redukcji nie zachodzi i Ze zalezno$¢ temperaturowa
parametrow komorki elementarnej jest liniowa mozna stwierdzi¢, ze w tym zakresie
wspolczynnik nachylenia wydluzenia wzglednego reprezentuje rozszerzalno$¢ cieplna.
Natomiast w wyzszych temperaturach, znajac wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej mozna
odja¢ komponent rozszerzenia wynikajacego ze zmiany temperatury i analizowaé tylko ten

wynikajacy ze zmiany chemicznej zwigzku, co przedstawitem na Rysunku 13.
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Rysunek 13. Ewolucja cieplna parametru a komorki elementarnej fazy tetragonalnej i rombowej BaLaCo:0g.5 ze
wskazanym wplywem rozszerzalnosci cieplnej i chemicznej (a) oraz ewolucja cieplna parametru a fazy rombowej
z odjetym wkiadem pochodzqcym od rozszerzalnosci cieplnej wykreslona razem ze zmiang stechiometrii tlenowej
zwigzku w tych samych warunkach (b). Zrédto: P3.

Po odjeciu czynnika zwigzanego z rozszerzalnoscig cieplng 1 przeskalowania wyniku ze skali
temperaturowej na skale niestechiometrii tlenowej 6 mozna analizowa¢ samo rozszerzenie

zwigzane z redukcja. Przyktadowy wynik wzglednej zmiany objetosci komorki elementarnej

(pomniejszonej o wptyw rozszerzalnosci cieplnej) zaprezentowalem na Rysunku 14.
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Rysunek 14. Wzgledna zmiana objetosci fazy rombowej wykreslona w funkcji niestechiometrii tlenowej 6 dla

BaLaCo0,0s.5 (a) oraz BaPrCo;04.5 (b). Zrédio: P9.
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Na podstawie wczesniejszej pracy, w publikacji P4 w nastgpujacy sposdb zdefiniowalem

wspotczynnik rozszerzalnosci chemicznej dla redukcji termicznej:

1 V-1
ﬁred - 6—60 Vo (8)

gdzie 6 to warto$¢ niestechiometrii tlenowej w danych warunkach, &, to niestechiometria
tlenowa w warunkach odniesienia (tutaj w temperaturze pokojowej), V to objetos¢ komorki
elementarnej w danych warunkach (pomniejszona o przyrost wynikajacy z rozszerzalnosci
cieplnej), a V, to objetos¢ komodrki dla §,. W uogdlnieniu B,.4 jest wspotczynnikiem
kierunkowym prostych dopasowanych na Rysunku 14. Dla kazdego z badanych zwigzkow
obserwuje si¢ dwa zakresy z r6znymi wspotczynnikami prostych, ktére odpowiadajg zakresom
wartosci O, w ktorych Sredni stopien utlenienia kobaltu jest albo ponizej albo powyzej +3.
Zatem obserwuje si¢ inne wspotczynniki rozszerzalnosci chemicznej zwiazanej z redukcja Co**
do Co*" niz dla Co** do Co?*".

Za pomocg odpowiedniego modelu chemii defektéw mozna przeprowadzi¢ bardziej
szczegOtowa analize rozszerzalnosci chemicznej i jej sktadowych. Nalezy zauwazy¢, ze sredni
stopien utlenienia kobaltu, dla ktorego zwigzek jest stechiometryczny, tj. zawarto$¢ tlenu jest
réwna 6, wynosi +3,5. Kazdy rzeczywisty kation kobaltu, na +2, +3 lub +4 stopniu utlenienia,
jest defektem wzgledem stanu odniesienia +3,5. Defekty te posiadaja utamkowe tadunki
wzgledne, wigc jest to sytuacja nieprzewidziana przez klasyczng notacje Krogera-Vinka. W
tym modelu zastosowalem zmodyfikowang notacje¢, zaproponowang przez prof. T. Norby’ego
dla samoistnie zdefektowanych struktur krystalicznych w 2010 roku [31]. W tej notacji

3,5+

przyjmujac Co”>”" jako stan idealny rzeczywiste kationy kobaltu sg oznaczane nast¢pujaco:

3

-/

2+ 2
Co —>COCO

1

-/

3+ 2
Co —>COCO

1
4+ 2°
Co™™ — COCO

Korzystajac z tej notacji zaproponowatem dwie reakcje redukcji tlenku:

1 1
2° 3! oo 1

2C0% + 05 = 2Coi, + vy + >02(g) 9)
l, iI 1

2Co2, + 0F - 2Coi, + vy + =03 (g) (10)

gdzie reakcja (37) odpowiada redukcji z Co*" do Co®" potaczong z powstaniem wakansu

tlenowego, a (38) redukcji z Co®" do Co?* tez potaczonej z powstaniem wakansu tlenowego.
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W obu przypadkach redukcja polega na zredukowaniu dwoch kationéw kobaltowych oraz
powstaniem wakansu, zatem catkowity wspotczynnik rozszerzalno$ci chemicznej redukcji f;04
mozna rozlozy¢ na sktadowe zwigzane ze zmiang rozmiaru kationu kobaltowego B, oraz

efektem rozmiarowym zwigzanym z powstawaniem wakansu By, czyli:

Brea = ﬂVé' +2 Beo (11)

Wz6ér (11) mozna zastosowac¢ zarowno do redukeji (9), jak 1 (10). Zaproponowatem modele dla
obu z nich, przy czym tutaj prezentuj¢ model jedynie dla reakcji redukcji (9).

W ogo6lnosci B¢, mozna zdefiniowac jako:

1 Vo)=Y cog
- : 12
ﬁCO 6—60 VCOO ( )

gdzie Vi (s) to Srednia objeto$¢ zajmowana przez jony kobaltowe w analizowanych warunkach,

a Vo, to objetos¢ w punkcie odniesienia &. Sredni stopien utlenienia kobaltu mozna wyrazié

Xii.

jako™:
i Vi l / l .
2Co¢ =2 lCoéol +3 lCoéol +4 lCoéol (13)
W zakresie gdy Co4V% > 3 rownanie upraszcza si¢ do:
3 l I l L]
AVG _

Co —ElCoéol +2lCoéol (14)
Jednoczesnie, $redni stopien utlenienia jest zwigzany z niestechiometrig tlenowa:
CotV6 =35—- 6 (15)

Mozna rowniez postawi¢ warunek na sumaryczng koncentracje kobaltu na wszystkich

stopniach utlenienia:

1 1
[Coéol + [Coéol =2 (16)
Srednia jednostkowa objetosé kationu kobaltowego dla konkretnej wartosci & mozna wyrazié
jako:
1, 1,
[Coéo 'VC04++[602‘0 Vios+
Veo(8) = (17)

2
Podstawiajac odpowiednie warunki (14) — (16) oraz wyrazenie (17) do wzoru na [,

otrzymujemy dla redukc;ji (9):

*it Wszystkie koncentracje w powyzszych rozwazaniach sa wyrazone jako ulamek molowy, tj. koncentracja
molowa defektu przeliczona na mol zwiazku. Wspotczynnik 6, wyrazajacy niestechiometri¢ tlenowa, rowniez
jest wyrazony jako utamek molowy nieobsadzonych pozycji tlenowych.
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ﬁ _ i. 2((60—6)-Vco4++(6—50)-VC03+) (18)
Co4=3 ™ As  (1-280)Vppat +(26+1)V 3+

Znajac odpowiednie wartosci 9, §, oraz promieni jonowych kationdw kobaltu na odpowiednim
stopniu utlenienia mozna wyznaczy¢ wspotczynnik fc,43. Podobne rozwazania mozna

przeprowadzi¢ dla B¢, 3, (co jest przedstawione w P3). fys- mozna wyznaczy¢ ze wzoru (9)

przy freq Wyznaczonym jako nachylenie prostej na wykresach z Rysunku 14, a 8, obliczonym
z odpowiednich modeli na podstawie danych o niestechiometrii tlenowej. Omawiane
wspotczynniki dla kazdego z zakreséw niestechiometrii tlenowej (Co*VY < +3 oraz Co*VY >
+3) znajdujg si¢ w Tabeli 1. Warto zauwazy¢, ze analiza rozszerzalno$ci chemicznej, pomimo
jej istotnosci, jest rzadko dyskutowana w literaturze, a rozbicie jej na czynniki pochodzace od
powstawania poszczegdlnych defektow jest niezwykle rzadkie i jesli juz jest analizowane to
jedynie na podstawie modelowania komputerowego [32], a nie danych eksperymentalnych.
Wyznaczenie eksperymentalne takich wspotczynnikéw jest niewatpliwie istotnym
osiggnieciem w inzynierii materiatowe;.

Tabela 1. Wspotczynniki rozszerzalnosci chemicznej wyznaczone dla zwigzkow BaLnCo:Og.s w roznych zakresach
niestechiometrii tlenowej. Zroédlo: P3.

Zwigzek Brea Beo Bvy
BaLaC0,0s5  8<0,5 Brea = 0,007 Bco 4mz = 0,355 Boy = —0,703
5>0,5 Brea = 0,019 Beo3ms = 0,822 Buy = —1,624
BaNdC0,0¢5 0<0,5 Brea = 0,029 Beo 43 = 0,353 Boy = —0,677
5>0,5 Brea = 0,034 Beo 3z = 0,822 Boy = —1,610
BaPrCo0ss  8<0,5 Brea = 0,028 Bco 4z = 0,361 Boy = —0,694
5>0,5 Brea = 0,019 Beo3os = 0,822 Buy = —1,625

Zwiazki LaosBaosCoixFexOs.s ze wzgledu na to, ze majg strukture regularng nie moga
wykazywac anizotropii we wspotczynnikach rozszerzalnosci. Rownocze$nie miareczkowanie
jodometryczne nie pozwala uzyska¢ danych dotyczacych osobno stopnia utlenienia kobaltu 1
stopnia utlenienia zelaza, a jedynie $redni stopien utlenienia obu. W tym przypadku mozna
zastosowac jedynie ogdlny model rozszerzalnosci chemicznej wynikajacy z rownania (8). W
publikacji P2 zaprezentowalem wyniki pomiaru rozszerzalnosci metoda dylatometryczng i
wykorzystujac wyniki pomiaru niestechiometrii tlenowej rozdzielono wplyw rozszerzalnosci
cieplnej 1 chemicznej. Rysunek 15 przedstawia przyktadowy wynik obu pomiaréw oraz krzywa

rozszerzalnosci z odjetym komponentem termicznym wykreslong w funkcji niestechiometrii
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tlenowej. Na tej podstawie wyznaczytem wspotczynniki rozszerzalnos$ci cieplnej i chemicznej
1 zebratem je w Tabeli 2. Warto zwr6ci¢ uwage, ze zaproponowane podstawianie zelazem
kobaltu prowadzi do znaczacej redukcji wspoOlczynnika rozszerzalno$ci cieplnej. Zatem,
poprzez kontrole koncentracji podstawnika mozna zmienia¢ kluczowe parametry funkcjonalne

tych ceramik.

Temperatura [°C]
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Rysunek 15. Wzgledna zmiana dlugosci oraz zmiana niestechiometrii tlenowej w funkcji temperatury (a) oraz
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3

wzgledna zmiana dlugosci po odjeciu komponentu termicznego wykreslona w funkcji & (b). Zrédlo: P2.

Tabela 2. Wspélczynniki rozszerzalnosci chemicznej wyznaczone dla zwiqzkéw LagsBay,sCo..FexOs.s. Zrédio: P2.

Zwigzek a (107 K 1)* Pred
Lao sBaosCo0s.5 18,3(3) 0,037(8)
Lao,sBao,5C00,75Feo,2503.3 18,5(2) 0,033(7)
Lao,sBao,5COO,5Feo,503_§ 16,8(2) 0,048(4)
Lao,sBao,5C00,25Feo,7503_5 14,9(2) 0,054(5)
Lao,sBao,sFCO}s 10,9(3) 0,059(5)

002 0.04 006 008 010 012 014 0.16

Opracowane modele analizy rozszerzalnosci chemicznej nie tylko pozwalaja na odseparowanie
wplywu redukcji termicznej na rozszerzalno$¢ materiatu, ale umozliwiaja kontrole wptywu
rozszerzalno$ci chemicznej na wytwarzania uzytkowania

procesy oraz

wysokotemperaturowych ogniw elektrochemicznych. Przykladowo, poprzez dobranie
warunkow wytwarzania lub wstepng obrobke w postaci wygrzewania materiatu w
odpowiednich warunkach mozna wplynag¢ na niestechiometri¢ tlenowa i zminimalizowac
zmiany niestechiometrii, czyli de facto zmniejszy¢ wptyw rozszerzalno$ci chemicznej. Warto
nadmienié, ze bardzo wysoki wspdtczynnik rozszerzalnosci kobaltytéw, ktory czesto stoi na
przeszkodzie zastosowania tych materialtow w praktyce, w duzej] mierze wynika z

rozszerzalno$ci chemicznej. Z tego powodu osiggnigte przeze mnie rezultaty badan

rozszerzalno$ci chemicznej sg bez watpienia istotne dla rozwoju inzynierii materialowe;.
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4.1.7. Defekty protonowe
Motywacja do przeprowadzenia badan nad powstawaniem defektow protonowych w
podwdjnych perowskitach BaLnCo,0s.5 byta ich struktura oraz jej mozliwy wplyw na
uwodnienie tych materiatow. Schemat obrazujacy hipoteze, wg. ktorej uwodnienie miatoby
zachodzi¢ tatwiej w tlenkach o strukturze podwdjnego perowskitu przedstawiono na Rysunku
16.

T —_— Reakcja uwodnienia (1) jest
reakcja amfoteryczng (rowniez

H,0(g)+ 03, +v}, — OH, +OH,

Protono

i At n ~——, hazywang reakcja  kwas-
jonu tlenowego w Warstwa Al: Zasadowa Ba o
_ zasada), tzn. czasteczka H2O(g)

Grupa 02
hydroksylowa arstwa B: Kwasowa Gd
wypetnia wakans

tlenowy Il A ‘ I
‘ ) ) 03 Warstwa A Zasadowa s °
o

reagujac z tlenkiem dysocjuje

na H" (cze$¢ kwasowa) i OH

(czg$¢ zasadowa), przy czym

(o] (-}
e — m wigze sie z tlenem

Rysunek 16. Schemat prezentujgcy idee wplywania na uwodnienie — Strukturalnym 05, a grupa OH
materialu  poprzez —odpowiednie , zaprojektowanie”  struktury
materiatu. A" oznacza Ba, A" i A" to lantanowce, wieksze niebieskie
kule to jony kobaltu, kule czerwone to jony tlenowe oraz mniejsze kule
niebieskie to protony. Zrédio: [33]

sposob powstaja dwa defekty protonowe OHg), czyli grupy OH™ zajmujace pozycje tlenowe w

wbudowuje si¢ w pustg

pozycje tlenowa vgy. W ten

krysztale tlenku. Zazwyczaj nie rozrdznia si¢ tych dwoch defektow, poniewaz w wigkszosci
tlenkow wszystkie pozycje tlenowe majg podobne, lub wrecz takie same, otoczenie chemiczne.
W zwiagzku z tym przyjmuje si¢, ze sg to takie same defekty

pomimo ich réznej $ciezki powstawania. Inaczej si¢ sprawa ma w podwojnych perowskitach,
ktore maja strukture warstwowa — naprzemiennie utozone plaszczyzny krystaliczne zawierajace
Ba-O; Co-O; Ln-O, Co-O itd. Przy odpowiednim ,,zaprojektowaniu” sktadu chemicznego
mozna otrzyma¢ perowskit z naprzemiennie wystepujacymi warstwami wypelionymi
kationami o bardziej zasadowym i kwasowym charakterze. Aby u$ci§li¢ co mam na mysli
poprzez kationy zasadowe 1 kwasowe postuze si¢ definicjg kwaséw Breonsteda-Lowry'ego, w
mys$] ktorej kwas to substancja mogaca odigcza¢ H' ze swojej czasteczki [34]. Zatem, im
silniejsze jest wigzanie pomigdzy wybranym kationem i jonem wodorowym tym mniejsza
zdolno$¢ odlgczania H' i bardziej zasadowy charakter kationu. Z kolei im stabsze i bardziej
polarne (jonowe) wigzanie tym bardziej kwasowy charakter kationu. Przektadajac to na
wlasciwosci poszczegdlnych pierwiastkow 1 ich kationow mozna powiedzie¢, ze wraz ze
wzrostem elektroujemnosci oraz stopnia utlenienia kationy stajg si¢ bardziej kwasowe. Kation

baru ma tadunek +2 oraz niska elektroujemnos¢ (0,94 wg. Allreda-Rochowa) zatem ma
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charakter zasadowy. Podobnie lantanowce, ktére pomimo +3 stopnia utlenienia, majg
relatywnie niskie elektroujemnos$ci —od 1,08 dla La do 1,14 dla Lu. Kationy kobaltu moga mie¢
stopnie utlenienia +2, +3 lub +4, a ich elektroujemno$¢ wynosi 1,7. Zatem, warstwy Ba-O oraz
Ln-O majg charakter bardziej zasadowy, a Co-O bardziej kwasowy. W wyniku takiej budowy
tlenki o strukturze podwojnego perowskitu moglyby stabilizowaé poszczegdlne Sciezki
powstawania defektow protonowych w amfoterycznej reakcji uwodnienia. Zmieniajac
podstawnik Ln mozna sterowaé zasadowos$ciag warstwy Ln-O. Dodatkowo, jesli poprzez
odpowiednio dobrang metode syntezy uda si¢ wytworzy¢ zwigzek o strukturze regularnego
perowskitu, dla ktorego istnieje odpowiednik o strukturze podwdjnego perowskitu o tym
samym skladzie chemicznym, mozna zbada¢ wplyw samego ulozenia warstwowego na
uwodnienie.

Publikacja P1 przedstawia jaki jest wptyw podstawnika i zmian strukturalnych na tworzenie si¢
defektow protonowych. W tym celu przeprowadzono pomiar termograwimetryczny, w ktérym
przetagczano gaz z suchego powietrza na mokre 1 odwrotnie. Wyniki pomiaru

przeprowadzonego w powietrzu przedstawia Rysunek 17.
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Rysunek 17. Zmiana masy wywolana zmiang z suchego na mokre powietrze i na odwrot, dla (a) podwojnych
perowskitow BaLnCo,Oq.s oraz (b) porownanie zmiany masy dla zwigzku o strukturze regularnego Lag sBagsCoO3.
s i podwéjnego perowskitu BaLaCo,0s.5. Zrédlo: PI.

Analizujgc wptyw uzytego podstawnika mozna stwierdzi¢, ze przyrost masy w warunkach
mokrych jest obserwowany jedynie dla zwigzkow zawierajacych La lub Gd. Oznacza to, Ze nie
ma korelacji pomi¢dzy zasadowoscia podstawnika i tworzeniem defektow protonowych. Co

wiecej, parametry strukturalne, takie jak rozmiar komorki elementarnej lub obsadzenie
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poszczegbdlnych pozycji tlenowych, zaleza od promienia jonowego, a zatem te zmiany
strukturalne rdwniez nie maja wptywu na tworzenie si¢ defektow protonowych. Co prawda
wida¢ na przyktadzie pordwnania wynikow dla zwigzku z La o strukturze regularnej i
podwdjnego perowskitu, ze obecno$¢ uporzadkowania warstwowego kationdéw zwigksza
czterokrotnie przyrost masy w warunkach wilgotnych, ale na tym efekty strukturalne si¢
koncza. Porownanie wynikéw utlenienia i uwodnienia pokazuje réwniez, ze powstawanie
defektow protonowych nie koreluje rowniez z niedoborem tlenu, ktory ro$nie wraz z malejacym
promieniem jonowym lantanowca. Udato si¢ stwierdzi¢, ze ani zasadowo$¢ ani nawet sam
promien jonowy, i zmiany strukturalne z nim zwigzane, nie majag wptywu na powstawanie
defektow protonowych. Postawilem zatem inng hipoteze¢ —tym co laczy La i Gd, i jednoczesnie
odréznia je od pozostatych lantanowcéw, jest zerowy orbitalny moment pedu L, ktory
wystepuje tylko dla tych dwoch pierwiastkow na +3 stopniu utlenienia. La’>" ma pusta
podpowloke 4f, a Gd*" ma kazdy orbital podpowtoki 4f zapehiony jednym elektronem. Nalezy
zaznaczy¢, ze mozna odrzuci¢ tutaj wplyw spinowego momentu pedu S, jak i catkowitego
momentu pedu J, gdyZ maja one roézne wartoéci dla La*" i Gd*". Byt to wynik zupelnie

nieoczekiwany 1 dlatego tak wazny dla zrozumienia zjawiska uwadniania si¢ przewodnikow

mieszanych.
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Rysunek 18. Zmiana masy wywolana zmiang warunkow z suchych na mokre na odwrot w powietrzu (a) i w azocie
(b). Oszacowana koncentracja defektow protonowych obliczona przy zatozeniu, ze dominuje reakcja uwodnienia.
Zrédlo: P2

W przypadku zwiazkoéw Lag sBaosCo1xFexOss o strukturze regularnego perowskitu badania

uwodnienia przedstawia publikacja P2. W tym przypadku rdwniez wykonano pomiar TG przy
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zmianie z warunkow suchych na mokre, ale tym razem przeprowadzono go w powietrzu 1 w
azocie. Wynik badania przedstawiono na Rysunku 18.

Zaobserwowalem, ze przy duzych zawartosciach zelaza (x > 0,5) koncentracja protondow sie
zwigksza. Istotne rowniez bylo to, ze w zalezno$ci od sktadu chemicznego 1 warunkow zmienia
si¢ charakter zmiany masy w przypadku ekspozycji na mokrg atmosfere. Dla zwigzkéw bez lub
z malg zawartos$cig zelaza (x < 0,25) w warunkach utleniajagcych mozna zaobserwowacé
powolny, niemalze liniowy wzrost masy, w znacznej mierze nieodwracalny przy powrocie do
warunkow suchych. Taki sam typ procesu byl obserwowany dla kobaltytow o strukturze
podwdjnego perowskitu w P1 (Rysunek 17). Jest to bez watpienia nietypowy proces, ktory nie
byt obserwowany w innych ceramikach protonowych. Badania wtasciwosci elektrycznych tych
zwigzkoéw wskazaly na mozliwg interakcje pomigdzy defektami protonowymi i elektronowymi.
W warunkach utleniajacych dla zwigzkdéw o wiekszej zawartosci zelaza (x > 0,5) oraz w azocie
krzywa zmiany masy prezentuje ksztatt typowo obserwowany dla uwodnienia tlenkéw. Jest to
eksponencjalny wzrost masy po zmianie warunkdw na mokre, a nastgpnie saturacj¢ dla pewnej
warto$ci wynikajacej z osiggnigcia rownowagi termodynamicznej. Na podstawie otrzymanych
danych nie jest mozliwe stwierdzenie jaka dokladnie reakcja prowadzi do powstawania
defektow protonowych. W przypadku elektrolitow przyjmuje si¢, ze jest to reakcja uwodnienia.

xiii.

W przypadku przewodnikdw mieszanych moze to by¢ tez reakcja uwodornienia™":
H,0(gy + 203 + 2h* = 20H) + 0 (19)

W takiej reakcji wzrost koncentracji defektow protonowych odbywa si¢ kosztem malejacej
koncentracji dziur elektronowych. Najprawdopodobniej, w omawianym przypadku defekty
protonowe powstajag w obu reakcjach w pewnych proporcjach, ktére s dodatkowo zalezne od
cisnienia parcjalnego tlenu. Niemniej jednak, aby modc oszacowaé koncentracj¢ nalezato
przyja¢ pewne zatozenia i przy zatozeniu, ze defekty protonowe powstajg gtownie w reakcji
uwodnienia uzyskalem warto$ci koncentracji przedstawione na Rysunku 18.c. Uzyskane
wartos$ci okazaly si¢ typowe dla przewodnikow mieszanych, dla ktorych koncentracja protonow
zazwyczaj przyjmuje wartoéci rzedu 10 mol/mol [11].

Podsumowujac, badania uwodnienia tlenkéw z grupy BaLnCo206-5 1 LaosBao,sCoixFexOs-s
wskazuja, ze sg to obiecujace materiaty na elektrody dla ogniw elektrochemicznych. Uzyskane
wyniki pozwalaja przewidywac jak, poprzez kontrole podstawnikéw w podsieci A i B, mozna

wplywac na uwodnienie tych zwigzkow.

*iii [stnieje tez alternatywna wersja tej reakcji, w ktorej wyniku zwieksza si¢ koncentracja elektronow: H, O +
205 - 20H; + 2¢/ + 0
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4.1.8. Przewodnos¢ elektryczna

Publikacja PS5 przedstawia wyniki badan wtasciwosci elektrycznych zwigzku Lag sBao,sC0O3-5
w niskich temperaturach tj. w zakresie 2 do 300 K po to, zeby przeanalizowa¢ transport
elektronowy w warunkach, w ktorych nie zmienia si¢ koncentracja defektow zwigzanych ze
zmianami stechiometrii. W publikacji uwzgledniono cztery modele wlasciwosci elektrycznych:
hopping matych polaronéw, transport pasmowy w polprzewodniku, mechanizm Efrosa-
Shklovskiego oraz hopping zmiennozasiggowy. Wyniki dopasowania zostaty zaprezentowane

na Rysunku 19.
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Rysunek 19. Proby dopasowania zaleznosci temperaturowej oporu wiasciwego w zakresie 2 — 300 K roznymi
modelami: (a) hopping malych polaronow, (b) transport pasmowy, (c) mechanizm Efrosa-Shklovskiego oraz (d)
hopping zmiennozasiegowy. Zrédlo: P5.

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze ponizej 50 K wraz ze spadkiem temperatury warto$¢
opornos$ci zmierza do wartosci statej oporu resztkowego. W temperaturach pomiedzy 50 — 140
K model hoppingu zmiennozasi¢gowego najlepiej opisuje wtasciwosci elektryczne zwigzku. W
zakresie 140 — 300 K aktywowany termicznie hopping matych polaronéw najlepiej opisuje
wlasciwosci zwigzku. Moze to mie¢ zwigzek z aktywacja nowych stanow przewodzacych, co
pozwala na zmiang¢ z hoppingu zmiennozasiggowego na inny model przewodnictwa.

Przewodnos$¢ w zakresie temperatur 400 — 1100 K szczegdtowo przeanalizowalem w publikacji

P2, ktora przedstawia wyniki badan  wlasciwosci  elektrycznych — zwigzkéw
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Lao;sBaosCoixFexOs-5. Rysunek 20 prezentuje przewodno$¢ materiatow w funkcji ci$nienia

parcjalnego tlenu.
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Rysunek 20. Przewodnos¢ zwiqzkow LagsBaosCoi.cFe.Os.sw funkcji cisnienia parcjalnego tlenu w 400°C (a),
600°C (b) oraz 800°C (c). Zrédlo: P2.

Zaobserwowalem, ze przewodnos¢ maleje wraz z zawartoscig zelaza i dla wartosci x > 0,5
moze, w zaleznos$ci od temperatury i ci$nienia parcjalnego tlenu, spas¢ ponizej wymaganego
dla elektrod urzadzen elektrochemicznych progu 100 S/cm. Oznacza to, ze zwigkszajac
zawarto$¢ zelaza mozna zredukowaé wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej (zob. 4.1.6) i
zwigkszy¢ koncentracje¢ defektow protonowych (zob. 4.1.7), ale kosztem obnizenia
przewodnosci catkowitej. Kolejna obserwacja jest taka, ze dla wszystkich badanych zwiazkoéw
przewodnos$¢ ros$nie wraz z cis$nieniem parcjalnym tlenu, co $wiadczy o tym, ze dziury
elektronowe to dominujacy nosnik tadunku. Jako wytlumaczenie zaproponowatem odpowiedni
model chemii defektéw. LaCoOs3 przyjatem jako zwigzek odniesienia, ktorego zmodyfikowang
wersja sa zwiazki LaogsBaosCoixFexOss. Jest to podejscie zgodne z innymi danymi
literaturowymi dotyczacymi zwiazkow o strukturze regularnego perowskitu [35]. Oznacza to,
7ze Co’" jest stanem odniesienia dla kationow metali przejéciowych Co i Fe, a Ba jest
podstawnikiem akceptorowym pod lantan. Stosujac notacje KV wprowadzitem réwnanie
elektroobojetnosci dla badanych zwigzkow:

2[vg] + [Mi] = [Bajal + [M] (20)

gdzie Baj, to podstawnik akceptorowy, My, to Co*" lub Fe**, a M}, to Co*" lub Fe**. Mozna
przyjaé, ze My, reprezentuje zlokalizowang dziurg elektronowa, a My, zlokalizowany elektron
w pozycji M. Zatem, znajac $redni stopien utlenienia i koncentracje wakansow tlenowych (od

0 do 0,15 mol/mol w temperaturze pokojowej) oraz zawarto$¢ podstawnika [Bap,] =
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0.5 mol/mol mozna stwierdzi¢, ze dziury elektronowe sg dominujgcym nosnikiem tadunku w
badanych zwigzkach, co jest zgodne z zaobserwowanymi wynikami.
Analiza zalezno$ci temperaturowych przedstawiona na Rysunku 21 pozwala glgbiej zrozumie¢

mechanizmy przewodnictwa powyzej temperatury pokojowe;.
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Rysunek 21. Przewodnos¢ zwigzkow LagsBagsCo;.Fe.Os.s wykreslona w funkcji temperatury uzywajgc roznych
modeli (a) log(c) w funkcji log(T) oraz w funkcji 1/T w powietrzu, (b) log(c) w funkcji log(T) oraz w /T dla
LaopsBaypsCoOsz.s w roznych czsmemach pO: (linie przerywane to linie pomocnicze prezentujgce teoretycznie
obliczone zaleznoscio « T2 or oxT" 2) (c) log(a) w funkcji 1/T dla pO> = 5x10°7 atm, oraz d) energia aktywacji
obliczona dla niskich temperatur reprezentujgca entalpie ruchliwosci matych polaronow.

38



Autoreferat — Sebastian Lech Wachowski

Analiza zaleznosci temperaturowej przewodnosci Lao sBaosCoOs.s w powietrzu wykazata, ze
do okoto 600 K przewodno$¢ maleje i zalezy jak T-'% co jest charakterystyczne dla transportu
duzych polaronéw. Podobnie jest dla zawartosci zelaza (x = 0.25, ale zwiagzki z wigksza
zawartoscig zelaza cechujg si¢ tym, ze przewodno$¢ ro$nie z temperaturg. W przypadku
LaosBaosFeOs.s mozna zaobserwowac zalezno$¢ odpowiadajacg aktywowanemu termicznie
hoppingowi matych polaronéw. Oznacza to, Ze wraz ze wzrostem zawartosci podstawnika Fe
dziury stajg si¢ bardziej zlokalizowane w pozycji M. Jest to spojne z wynikami pomiarow XAS,
ktore wskazuja na to, ze wigzanie M-O wraz ze wzrostem zawartosci Fe ma coraz bardziej
jonowy charakter, co przeklada si¢ na wigksza lokalizacj¢ tadunku wokoét M. Podobnie
zaobserwowalem, ze wraz ze wzrostem koncentracji wakansOw tlenowych zmienia si¢
mechanizm przewodnictwa zwigzkéw. Nawet dla matych zawartos$ci zelaza w warunkach
obojetnych (tj. pp, = 2 X 1075 atm) wszystkie zwigzki cechujg sie aktywowang termicznie
przewodnoscig typowa dla hoppingu matych polaronow.

W temperaturach powyzej 600 K przewodno$¢ wszystkich zwigzkdéw spada wraz z temperatura.
Taka obserwacja pokrywa si¢ z analizg niestechiometrii tlenowej, poniewaz wtasnie dla tego
zakresu temperatur zwigzek ulega termicznej redukcji, w wyniku ktorej zmniejsza si¢

koncentracja dziur na mocy reakcji:
0% + 2My; = > Oyq) + Vo' + 2M3 21)

W zwigzku z powyzszym w temperaturach powyzej 600 K przewodno$¢ powinna male¢,
poniewaz maleje koncentracja dziur. Nalezy zauwazy¢, ze zalezno$¢ malejacej przewodnos$ci z
temperaturg jest czesto opisywana w literaturze jako typu metalicznego (ze wzgledu na
podobienstwo do wtasciwosci elektrycznych metali), ale z analizy zmian niestechiometrii
tlenowej jasno wynika, Zze podstawa tej obserwacji jest zupelnie inne zjawisko — spadek
koncentracji dziur w wyniku redukcji termicznej tlenku.

Dzi¢ki przeprowadzonym badaniom udato si¢ zidentyfikowa¢ mechanizmy przewodnictwa w
badanych zwigzkach i to jak na mechanizm przewodnictwa wptywa podstawienie zelazem oraz
zmiana niestechiometrii tlenowej. Sg to bardzo wazne wyniki, poniewaz pozwalaja zrozumie¢
jak poprzez zmiang sktadu chemicznego lub warunkow, w ktorych znajduja si¢ materiaty
mozna wptywa¢ zaré6wno na warto$¢ przewodnosci, jak 1 mechanizm przewodnictwa.
Poréwnanie wynikow uwodnienia (Rysunek 18) i wlasciwosci elektrycznych (Rysunek 21)
prowadzi do interesujacej obserwacji. Mianowicie, jesli dany materiat (np. Lao sBao,sCoO3.5) w
danych warunkach (np. powietrze) wykazuje mechanizm przewodnictwa duzych polarondéw to

krzywa uwodnienia ma powolny charakter liniowy. Natomiast, dla materiatlow 1 warunkow, w
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ktorych przewodnictwo zwigzkéw wynika z hoppingu matych polaronéw obserwuje si¢ szybki
eksponencjalny wzrost masy podczas badania uwodnienia. Wskazuje to na interakcj¢ pomigdzy
defektami protonowymi i1 dziurami elektronowymi. Jest to eksperymentalne potwierdzenie
mozliwych interakcji proton-dziura elektronowa, ktore byty postulowane juz w literaturze dla
innych zwigzkéw[11]. Niemniej jednak, jest to jeden z nielicznych przypadkoéw, w ktérych w
tak bezposredni sposob obserwuje si¢ interakcje pomiedzy defektami protonowymi i dziurami
elektronowymi. Kolejne wskazanie na interakcje pomiedzy defektami wida¢ w wynikach
pomiardw przewodnosci elektrycznej LaosBaosCoosFeosOs-s pokazanych w publikacji P6.
Pomiary przeprowadzono w warunkach wilgotnego i suchego powietrza i zaprezentowatem na
Rysunku 22. Mozna zaobserwowac, ze przewodnos$¢ w warunkach mokrych wynosi okoto 2/3
warto$ci przewodno$ci w warunkach suchych. Taka réznica mogtaby by¢ wynikiem reakcji
uwodornienia (19). W tej sytuacji defekty protonowe powstajg niejako kosztem koncentracji
dziur elektronowych, co doprowadzitoby do spadku przewodnosci. Niemniej jednak,
koncentracja defektow protonowych w tych materiatach jest zbyt niska (Rysunek 18), Zeby
mogla prowadzi¢ do tak duzego efektu. Oznacza to, ze powstanie defektéw protonowych

musiato wptyna¢ na mechanizm transportu dziur elektronowych w materiale.
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Rysunek 22. Przewodnos¢ catkowita LagsBao,sCoq,sFeqsO0s.5 w mokrym i suchym powietrzu. Zrédlo: P6.

4.1.9. Wytracanie nanoczastek na powierzchni ceramik metoda eksolucji

Badania mikroskopowe zwigzkow BalLnCo,0s.5 oraz LaosBao sCoi-xFexOss wykazaly, ze na
powierzchni ziaren niektorych probek znajduja si¢ nanoczastki, ktore wydaja by¢ dobrze
zakotwiczone. Byta to przestanka do tego, ze w tych zwigzkach moze pojawic si¢ zjawisko
wytracania z fazy stalej tzw. metoda eksolucji. Jest to proces, w ktérym jeden lub wigcej
kationdw danego materiatu jest wytragcanych na powierzchni¢ w wyniku czego powstaja dobrze

zakotwiczone w materiale nanoczastki zbudowane z wytragconych metali lub ich zwigzkéw. To
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zjawisko zostato dobrze zbadane 1 opisane dla przypadkow, w ktorych wytracanie przebiega w
atmosferze redukujacej [36—41]. Zaobserwowalem, ze w wyniku redukcji tlenku jeden z
kationdw, najczgsciej nikiel, ulegal redukcji do metalu i wytraceniu na powierzchni¢ gdzie
tworzyl nanoczgstk¢ metalu. Po pierwszych obserwacjach wytragcania si¢ nanoczastek
stwierdzilem, ze stanowi to nowy 1 interesujacy temat badawczy, ktory moze umozliwié
modyfikacje powierzchniowa ceramicznych elektrod pracujacych w warunkach utleniajacych
dobrze zakotwiczonymi nanoczastkami aktywnymi katalitycznie. W momencie rozpoczg¢cia
moich badan procesu eksolucji, wytrgcanie nanoczastek w warunkach utleniajgcych stanowito
badawcza nowos¢, z bardzo nielicznymi doniesieniami w literaturze (np. [42]).

Publikacja P7 przedstawia wyniki badan wytragcania nanoczastek w zwigzkach
Lao sBaos-yCoixFexO35 (y = 0; 0,01). Glownym celem badan bylo sprawdzenie wptywu
atmosfery wygrzewania na rozmiar 1 ilo§¢ nanoczgstek przypadajacych na jednostke
powierzchni. Probki wygrzewano w atmosferze azotu, powietrza oraz tlenu, zaro6wno w
warunkach suchych, jak i mokrych. Wprowadzona zostala tez dodatkowa niestechiometria w
podsieci baru (dla y = 0,01), ktérej wplyw na proces wytracania réwniez zostal zbadany. W
pierwszej kolejnosci zaobserwowatem, ze dla probek bez zelaza (x = 0) oraz z mieszaning
zelaza i kobaltu w podsieci B (x = 0,5) nanoczastki sg obecne od razu po syntezie w zwigzku,
ale ich ilo$¢ 1 wielko$¢ zmienia si¢ pod wptywem wygrzewania w réznych atmosferach.
Przyktady zdje¢ z mikroskopu SEM z wytragconymi nanoczastkami przedstawiono na Rysunku
23. W przypadku zwigzku zawierajacego jedynie zelazo w podsieci B (x = 1) nie

zaobserwowalem zadnych nanoczgstek, niezaleznie od warunkéw wygrzewania.

Rysunek 23. Wytrgcenia nanoczqstek na powierzchni (a) LagsBaosCoOs.s i (b) LagsBaosCoosFeps03.s po
wygrzaniu w suchym azocie. Zrédio: P7, SI.

Rysunek 24 prezentuje zardwno rozmiar, jak i ilo§¢ nanoczastek w funkcji cisnienia parcjalnego
tlenu dla roznych probek i1 warunkow wilgotnosci. Zaobserwowano, ze w warunkach suchych
liczba nanoczastek rosnie wraz ze spadkiem ci$nienia parcjalnego tlenu atmosfery uzytej
podczas wygrzewania, natomiast rozmiar maleje. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowatem w
warunkach wilgotnych. Doktadna ilo§¢ wytragconej materii nie moze by¢ obliczona, poniewaz
ksztatt nanoczasteczek nie jest catkowicie jednorodny (kulisty). Mozna natomiast oszacowac
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4 (rozmiar nanoczqstki)a

objetos¢ wytragconej nanoczastki korzystajac ze wzoru Vyp = 37 > , gdzie

a =~ 3 (w zalezno$ci od ksztaltu 1 wymiarowosci nanoczgstek). Jednoczesnie caltkowita
objetos¢ wytrgconej materii wyrazona jest jako Vi, = Vyp * ilo$¢ nanoczastek. Caltkowita
objetos¢ (a tym samym ilo$¢) wytragconej materii silniej zalezy od wielkos$ci nanoczastek niz od
ich liczby. Biorac pod uwage zmiany zaobserwowane na Rysunku 24, mozna powiedzie¢, ze

ilo§¢ wytraconego materialu w warunkach suchych zwigksza si¢ wraz z pOx.

I
I
I
LagsBagsCo0; Lag sBag sCogsFep 505 : Lag,sBag,sCo0y Lag sBag,4sCog sFeq 503
a) . e a : . i z
® Humid ™
pom— ™ i
g_ 10 1074 o J10%; LA BT ]
Sl o I °
= 1
~ 1 -
s i
% ! . -
N 1 L] -
3 10'4 L] °® J 1 1, 1
- 10' 110 10
% LI ] I .
1
c 1
© 1
-,9. 1
(3] u| |
5 :
10° vy ; T 10° " : r ‘ ! 110 ey Ty 107 e
10° 10* 10° 10 10" 10° 10% 10* 10® 10? 10" 10° ! 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10°
pO, (atm) PO, (atm) } PO, (atm) PO, (atm)
b) Bt e - " : T -
1
e
I
LI
— I
E 1
c 10%4 o107 Ho? | & 10°] @ L
e [ ] L] m 1
© 1 |
é i |
I ® o .
S " : ® o9 : i _ .‘ ®
= u 1
= I
8 I
— 1 L ]
AZIETIE 10" 11014 { 10
I
I
10* 10* 10" 10% 107 10° 10* 10* 10* 10" 10" 10° 1 10® 10* 10° 10% 10" 10° 10% 10" 10° 10 10" 10"
PO, (atm) po, (atm) i pO, (atm) pO, (atm)

Rysunek 24. Liczba nanoczgstek na jednostke powierzchni (a) oraz Sredni rozmiar nanoczgstki (b) w funkcji
cisnienia parcjalnego tlenu. Zrédio: P7.

Za pomocg mikroskopii TEM potaczonej z EDX udato si¢ ustali¢ sktad chemiczny nanoczastek
1 w przypadku zwigzku LagsBaosCo0s-s wytrgcone nanoczastki sktadaty si¢ gléwnie z baru i
tlenu. Przyjmujac zatozenia chemii defektéw opracowane w Publikacji P2 (wzory 20 i 21)
zaproponowatem model chemii defektow™”, ktoéry tlumaczyl obserwowane zaleznosci.

Przyktadowo, tlenek baru moze si¢ wytraci¢ w nastgpujacej reakcji:

! 1 n .
BaLa + EOZ(Q) = ULa + ZMM + BaO(s) (22)

XV Oznaczenia dziur elektronowych w publikacjach P2 i P7 nieznacznie si¢ r6znily. Na potrzeby autoreferatu
oznaczenia ujednolicono.
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Z powyzszej reakcji mozna wyznaczy¢ zalezno$¢ koncentracji wakansoOw w podsieci A od

ci$nienia parcjalnego tlenu:

1
[vi'] = KazylAc, ef f4]7'p0; (23)
gdzie K,y to stata reakcji (22), a [Ac, eff,] to efektywna koncentracja akceptorow (Ba w

pozycji La oraz wakansOw w podsieci A wynikajacych z niestechiometrii barowej). Poniewaz
ilos¢ wytraconego BaO jest proporcjonalna do [v,”] to mozna stwierdzi¢, ze wraz z rosngcym
cis$nieniem parcjalnym tlenu ilo$¢ wytrgconej materii bedzie rosngé¢ co jest zgodne z
zaobserwowanymi zalezno$ciami.

W warunkach wilgotnych $redni rozmiar nanoczastki stabo zalezy od ci$nienia parcjalnego
tlenu, a liczba nanoczastek przypadajaca na jednostke powierzchni ro$nie wraz ze wzrostem
ci$nienia. Oznacza to, ze catkowita obj¢to§¢ wytraconej materii rowniez rosnie wraz ze
wzrostem cis$nienia parcjalnego tlenu, tak jak w warunkach suchych, ale objawia si¢ to raczej
poprzez zarodkowanie nowych nanoczastek a nie ich wzrost. Jako wytlumaczenie tej
obserwacji zaproponowatem, ze jes$li przypowierzchniowe wakanse tlenowe uczestniczag w
procesie wzrostu nanoczastek to poprzez nastgpujaca reakcje z parg wodng ten proces moze
by¢ blokowany:

HZO(g) + v(.).,surf + Og,surf = ZOH(.),surf (24)

Przeprowadzone badania i zaproponowane modele chemii defektow pozwalaja przewidywac w
jaki sposob poprzez dobor atmosfery wygrzewania mozna sterowa¢ morfologiag wytragconych
nanoczastek 1 stanowig istotny krok w zrozumieniu procesu eksolucji w warunkach
utleniajacych.

Publikacja P8 prezentuje inne podejscie do wywolania eksolucji w kobaltytach o strukturze
perowskitu. Przedmiotem publikacji byta proba zsyntezowania Lag4Luo,1BaosCoQO3. Lutet ma
duzo mniejszy promien jonowy niz lantan, wiec domieszkowanie miato na celu wprowadzenie
naprezenia w sieci krystalicznej. Z doniesien literaturowych wynikato, ze naprezenie w
niektorych przypadkach prowadzi do eksolucji [40,43]. Badania strukturalne wykazaty, ze lutet
jest za maly, zeby wbudowac si¢ w podsieci A, a zamiast tego staje si¢ podstawnikiem kobaltu
w podsieci B. Prowadzi to do powstania wielofazowego kompozytu, w ktorym dwie gtowne
fazy to LaosBaosCoixLuxOs; oraz BaCoiyLuyOs. Wykryto rowniez istnienie trzeciej fazy w
sladowych ilosciach: BaLuCo407. Na powierzchni ziaren krystalicznych dwoch gtownych faz
kompozytu wykryto wytracone nanoczastki. Analiza wynikéw badan TEM z EDX,
przedstawiona na Rysunku 25, pokazuje, ze na ziarnach jednej z gtownych faz krystalicznych,

np. LaopsBaosCoixLuxO3, wytracajg sie¢ nanoczastki drugiej fazy, np. BaCoiyLuyOs, 1 na
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odwrot. Jest to niewatpliwie ciekawy przyktad wzajemnego mechanizmu wytracania si¢ faz

tlenkowych w procesie eksolucji, ktéry nie byt wczes$niej obserwowany w literaturze.

Zawartosc (at. %)
Pierwiastek
Obszarl Obszar2
Ba T 17
La 13
Lu 1 5
Co 18 14
0 61 61
Zawartosc (at. %)
Pierwiastek
Obszari Obszar 2
Ba 16 7
La 5 12
Lu 3 4
Co 16 17
O B0 60

Rysunek 25. Mapa EDX oraz tabela z zawartoScig atomowg nanoczgstek BaCoi,Lu,O3 wytrgconych na
Lag sBaysCo ;. Lu,Os (a,b) i na odwrét (c,d). Zrédlo: PS.

Publikacja P9 przedstawia trzecie podejscie do wytrgcania nanoczgstek, ktorym byto
zastosowanie srebra jako domieszki w podsieci A kobaltytow. Badanymi zwigzkami byty
(BaGdogLao2)1-xAgC0206.5 oraz (BalLa)i.xAg,CoFeOs.5. M6j pomyst polegat na uzyciu takiej
domieszki, ktora wytracata si¢ jako metal w wysokich temperaturach nawet w powietrzu, a
srebro jest tatwo redukowalnym jonem i jest stabilne jako metal rowniez w powietrzu. Prébki
po zsyntezowaniu wygrzewano w atmosferach suchego i wilgotnego powietrza oraz azotu w
trzech roznych temperaturach: 450, 600 oraz 850°C. Badania mikroskopowe wykazaly, ze po
wygrzewaniu na powierzchni pojawity si¢ nanoczagstki, a dyfrakcja rentgenowska z
wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego wykazata, ze wytrgcane fazy to
metaliczne srebro oraz CoO. Kazde wygrzewanie prowadzito do powstania nanoczastek, ale
wygrzewanie w 450°C w mokrym azocie doprowadzito do réwnomiernego pokrycia
powierzchni nanoczgstkami o rozmiarze okoto 50 nm w ilosci od okoto 400 do 600 nanoczastek
na pm?, odpowiednio dla (BaGdosLao2)09sAg01C0206.s 1 (Bala)oosAgo1CoFeOe.s.
Najwazniejszym aspektem pracy bylo wykazanie za pomoca badania metoda relaksacji
przewodnictwa, ze badane materialy maja bardzo niskie warto$ci wspdtczynnika wymiany
powierzchniowej przy reakcji utleniania oraz redukcji, a takze bardzo niskie energie aktywacji
wymiany powierzchniowej. Wskazuje to na potencjalnie duza aktywnos$¢ katalityczng

wytraconych nanoczastek. Wyniki tego badania podsumowatem na Rysunku 26
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Rysunek 26. Wspolczynnik wymiany powierzchniowej w reakcji ulteniania i redukcji zmierzony z wykorzystaniem
relaksacji przewodnictwa. Zrédio: P9.

Podsumowujac zaproponowatem szereg podejs¢ do wytracania w fazie statej metoda eksolucji
w warunkach utleniajgcych. Przenalizowalem wptyw ci$nienia parcjalnego tlenu i wilgotnosci
na wytrgcanie nanoczastek w zwigzkach LagsBaos.yCoixFexOss (y = 0; 0,01) i poprzez
zastosowanie chemii defektow zaproponowatem mozliwe wyja$nienie mechanizmu wytracania
w tych materiatach. Domieszkowanie lutetem prowadzi do powstania nowego uktadu
wielofazowego, w ktorym mozna naprzemiennie wytrgca¢ nanoczastki o dwoch roéznych
stechiometriach. W uktadzie domieszkowanym srebrem wykazatem, ze mozna utworzy¢
materiaty z nanoczastkami metalu wytragcanymi w warunkach utleniajacych o bardzo wysokim
wspotczynniku wymiany powierzchniowej w reakcji utlenienia i redukcji. Wszystko to otwiera
nowe drogi dla ceramik funkcjonalizowanych powierzchniowo nanoczgstkami poprzez
eksolucje w warunkach utleniajacych.

4.1.10. Mikrostruktura oraz addytywne metody wytwarzania

Jednym z wazniejszych elementéw z perspektywy stosowania materiatow ceramicznych jako
elektrod jest umiejetno$¢ kontroli ich mikrostruktury poprzez optymalizacje parametrow
wytwarzania. Publikacja P6 przedstawia szeroki zakres badan wplywu poszczegdlnych
parametrow wytwarzania na mikrostrukture Lao sBao,sCoosFeo s03.5. Badania obejmowaty:

e wplyw parametréw mielenia mieszaniny substratéw (tj. La;O3, BaCO3, Co304 oraz
Fe>O3) przed synteza na koncowa mikrostrukture pastylek po spieczeniu, badatem
wpltyw predkosci obrotowej, rozmiaru kul mielgcych oraz czasu mielenia,

e wplyw ci$nienia prasowania probek na mikrostrukturg pastylek po spieczeniu,

e wplyw temperatury oraz czasu spiekania na mikrostrukture pastylek po spieczeniu,
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e wplyw parametrow mielenia zsyntezowanej ceramiki na mikrostrukture proszku
ceramicznego, badatem wptyw predkosci obrotowej, rozmiaru kul mielgcych oraz czasu
mielenia.

W przypadku pastylek badalem takie parametry mikrostruktury jak gesto$¢ oraz rozktad
wielkosci ziaren, a w przypadku proszkéw rozktad wielko$ci ziaren oraz powierzchnia
wlasciwa. Rysunek 27 przedstawia przyktadowy wynik z publikacji P6, ktory podsumowuje

wplyw predkosci mielenia substratow przed synteza na koncowa mikrostrukture pastylek.

a) 150 obr./min

b)

300 obr./min

450 obr./min

50

Liczba ziaren

Liczba ziaren

100

50

Dg=(1.1+0.5)um

1

Liczba ziaren

1001

50

Dg=(0.8+0.3)um

o 1 2 3 4 5 &
Rozmiar ziaren (pm)

T

0

0

T
1

2 3 4 5 & 7
Rozmiar ziaren (um)

i3 3 a4 5 & 7
Rozmiar ziaren (pm)

P 75% 64% 56%

Rysunek 27. Wyniki mikroskopii SEM, rozktadu wielkosci ziaren oraz pomiaru gestosci wzglednej pastylek p,,
ktorych substraty byly mielone z predkoscig obrotowg (a) 150 obr/min, (b) 300 obr/min oraz (c) 450 obr/min.
Zrédlo: Pe.

Waznym elementem badan mikrostrukturalnych przedstawionych w publikacji P6 byto
opracowanie metody mielenia w miynie kulowym tak aby otrzymac o $rednim rozmiarze 0,6
um. Otrzymanie proszkow o kontrolowanej morfologii byto kluczowe dla opracowania metody
wytwarzania addytywnego (tzw. druku 3D) warstw ceramicznych. Wyniki prac badawczych
nad drukiem 3D zaprezentowatem w publikacji P10.

Z uwagi na to, ze w przeciwienstwie do zwigzkoOw organicznych ceramiki nie sg plastyczne ani
tym bardziej plynne w temperaturach typowych dla komercyjnych drukarek 3D (100-150°C)
nie jest mozliwe bezposrednie zastosowanie dostepnych technologii wytwarzania addytywnego
do ceramik. Moja propozycja rozwigzania tego problemu technicznego bylo zastosowanie
kompozytowego zelu organiczno-ceramicznego jako tuszu w druku 3D typu DIW (z ang. Direct
Ink Writing) zwanego réwniez Robocastingiem oraz integracja drukarki z laserem do obrobki
termicznej. Zastosowanie zelu ztozonego z frakcji polimerowej oraz ceramiki pozwala na

wykorzystanie ptynnego tuszu, ktory tatwo mozna tloczy¢ podczas wydruku. Réwnoczesnie
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wysoka lepkos¢ zelu zapobiega rozptywaniu si¢ warstwy po wydruku co wspomaga retencje
ksztattu drukowanych warstw. Integracja drukarki z glowica laserowa pozwala na obrobke
termiczng kazdej warstwy bezposrednio po wydruku, w wyniku ktérej wypalana jest frakcja
polimerowa oraz spiekany proszek ceramiczny.

Rysunek 28 przedstawia projekt oraz budowe prototypu drukarki, na ktorg sktada si¢ rama z
glowicg drukujgca umozliwiajagca ruch w osi Z, podgrzewany stolik roboczy wydruku
poruszajacy si¢ w plaszczyznie XY oraz glowica lasera podczerwonego do obrobki cieplne;.
Gtowica drukujaca jest zbudowana ze strzykawki z elektronicznie kontrolowanym tlokiem,
ktory wyttaczat zel w trakcie wydruku. Zel skladat sie z wodnego roztworu alkoholu
poliwinylowego oraz proszku ceramicznego o kontrolowanej morfologii uzyskanego na
podstawie badan z P6. Zbadalem Zele o roznych proporcjach wagowych polimer-ceramika, ale
w praktyce najlepszy okazal si¢ zel o proporcji 1:2. Do spiekania wykorzystatem laser
podczerwony fibrowy o mocy maksymalnej SOW oraz dtugosci fali 1,07 um. Laser pracowat
w trybie przemiatania powierzchni wigzka laserowa z r6znymi predkosciami (500 — 1000
mm/s), ilo$ciami przejazdu (1-2) oraz mocg lasera (5-10 W).

Laser

podczerwieni glowica drukujaca
(1064 nm, 50 W)  sterowanie ruchem wosi z

clowica drukujaca

stolik podgrzewany laser stolik
sterowanie ruchem wosi x1 y podczerwieni podgrzewany

Rysunek 28. Projekt budowanej drukarki (po lewej) oraz zbudowany na jego podstawie prototyp (po prawej) z
oznaczonymi kluczowymi elementami urzqdzenia. Zrédlo: P10.

Wydrukowane 1 wypalone warstwy ceramiki LagsBaosCoo2s5Fe07,5035 zbadalem
wykorzystujac dyfrakcje rentgenowska oraz mikroskopi¢ SEM z EDX. Przykladowy wynik

badan mikroskopowych warstw po wypaleniu wykorzystujagcym rozne parametry pracy lasera
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przedstawia Rysunek 29. Najlepsze wyniki otrzymatem wykorzystujac predkos¢ skanowania
500 mm/s, moc 5W oraz jeden lub dwa skanowania. W tych przypadkach otrzymywatem
porowate, ciagle warstwy wolne od pozostalo$ci zwiazkéw organicznych. W przypadku
wyzszych predkosci skanowania wykrytem pozostatosci polimeru, a przy zastosowaniu 10W

zaobserwowatem lokalne nadtopienia ceramiki oraz cze¢$ciowg dekompozycje materiatu.

a) 1000 mm-s1, 10 W, 1 skan b) 500 mm-s2, 10 W, 1 skan
- re s i

Rysunek 29. Zdjecia mikroskopowe warstw elektrod wypalone w procesach z réz'nyi parametrami pracy lasera:
(a) 1000 mm/s, 10 W, 1 skan, (b) 500 mm/s, SW, 1 skan, (c) 500 mm/s, 5 W, 1 skan oraz (d) 500 mm/s, 5W, 2 skan.
Obszary oznaczone okregiem zawierajq pozostatosci polimeru. Zrédlo: P10.

Podsumowujac, przeprowadzone prace dostarczyly nowa wiedzg w zakresie kontrolowania
mikrostruktury materiatéw ceramicznych poprzez zmiang parametroOw syntezy oraz mielenia.
Bardzo istotnym elementem bylo opracowanie metody wytwarzania proszkoéw o kontrolowane;j
wielkosci ziaren. Opracowatem rowniez nowa metode wytwarzania warstw ceramicznych o
kontrolowanej geometrii ze zintegrowanym procesem wypalania laserowego, ktore wyrdznia
si¢ wielokrotnie krotszymi czasami (rzedu sekund lub minut) oraz moca (rzedu 5-10 W)
potrzebng do spieczenia ceramiki niz w przypadku metod konwencjonalnych.

4.1.11. Stabilnos¢ w atmosferach zawierajacych H2S

Badania zaprezentowane w publikacji P11 miaty na celu praktyczne zastosowanie ceramiki
PCC w warunkach pracy, tj. w ogniwie paliwowym. W trakcie prac do tej publikacji
opracowatem ogniwo symetryczne z budowane z tlenkdéw o strukturze perowskitu:

e BaZrogCeo,1Y0,103-5 (BZCY81) zostat uzyty jako elektrolit
e SrFeo,75Mo00,2503-5 (SFM) jako elektrody.
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Celem byto zbadanie czy takie ogniwo mogtoby by¢ kandydatem do pracy z biogazem, ktorego
najbardziej problematycznym zanieczyszczeniem jest H»S. Siarkowodor prowadzi do wielu
niekorzystnych zjawisk — od zasiarczenia elektrod, co drastycznie obniza wydajnos¢, do
catkowitego zniszczenia ogniwa w wyniku koroz;ji.

SFM to zelazian o strukturze regularnego perowskitu. Podstawnik Mo pod zelazo stosuje si¢
po to, zeby zwiekszy¢ jego stabilno$¢. Doniesienia literaturowe wskazuja na to, ze zwigzek jest
stabilny zard6wno w powietrzu jak i w wodorze [44] co czyni go interesujacym kandydatem na
elektrode do ogniw symetrycznych. Co wigcej, SFM zostat zbadany pod katem pracy z CO oraz
CH4 1 wykazuje si¢ odpornoscig na osadzanie wegla na powierzchni elektrod [45]. Wstepne
badania [45] nad odpornos$cig wzgledem H,S wykazaty, ze na powierzchni materiatu podczas
ekspozycji na gaz zawierajacy 800 ppm HoS powstaja zwiazki siarki, ale w §ladowych ilosciach
co rowniez otwiera perspektywy na prace tego zwigzku z biogazem.

W pracy badawczej na elektrolit naniostem najpierw warstwe kompozytu ztozonego z
BaZrossY0.1503.5 1 SFM w celu minimalizacji réznic w rozszerzalnos$ci temperaturowej
pomiedzy elektrodg i elektrolitem. Nastepnie na warstwg posrednig naniostem SFM jako
elektrodge. Czynno$¢ byla przeprowadzona po obu stronach elektrolitu 1 w ten sposéb
wytworzylem symetryczne ogniwo. Zdjecie wykonanego ogniwa wraz z przekrojami
zobrazowanymi za pomoca mikroskopii SEM oraz zanalizowane z uzyciem EDX

przedstawione zostato na Rysunku 30.

Intensity (auw)

5 10 % 20 - 30 as 40
Distance (pm)

Rysunek 30. Wykonane symetryczne ogniwo paliwowe (a), przekroj poprzeczny warstwy elektrodowej wykonany
za pomocq mikroskopii SEM (b), obraz mikroskopowy miejsca skanu liniowego EDX (c) oraz wykres skladu
pierwiastkowego uzyskany ze spektroskopii EDX (d). Zrédto: P11
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Tak przygotowane ogniwo zbadatem uzywajac mieszaniny 50% H> oraz 2,5 % H>0O w Ar jako
paliwa 1 mokrego (2,5% H>0) powietrza jako utleniacza uzyskujac wynik referencyjny. Ten
wynik porownalem z wynikami badania ogniwa, w ktorym w mieszaninie paliwa znajdowato
dodatkowo si¢ 500 lub 5000 ppm H>S. Pomiar referencyjny wykazat, ze SFM jest dobrym
materiatem elektrodowym, poniewaz jego opor polaryzacyjny byt rzedu kilku oméw. To przy
perspektywie optymalizacji mikrostrukturalnej, ktéra moze znaczaco zmniejszy¢ opor

polaryzacyjny jest obiecujacym wynikiem. Wyniki z paliwem z H»S zostaty przedstawione na

Rysunku 31.
a) Stan poczatkowy Whylaczenie H,S b) T=700°C, 93% Hz. 2.5% Hzo. 500 ppm st
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Rysunek 31. Badania ogniwa w atmosferach zawierajgcych H>S: zmiana OCV podczas pracy z paliwem
zawierajgcym 5000 ppm H>S (a) oraz wplyw HaS na opér polaryzacyjny i omowy (b). Zrédlo: P11

Pomiary wykazaty degradacj¢ ogniwa poprzez spadek napigcia otwartego OCV ogniwa oraz
wzrost oporow polaryzacyjnych. Co ciekawe, ogniwo dziatalo nadal, ale z gorszymi
parametrami. Spadek byt czesciowo odwracalny przy przetaczeniu z powrotem do mieszanki
paliwowe] niezawierajacej H»S. Interesujgcym jest rowniez to, ze opdér omowy, ktory jest
zwigzany gltownie z oporem samego elektrolitu, nie ulegat Zzadnym znaczacym zmianom
podczas eksperymentu. Badania SEM i XRD ogniwa wykonane po ekspozycji na HzS
wykazaty, ze elektroda SFM ulega dekompozycji do siarczkow zelaza, strontu oraz molibdenu.
Ogniwo dziatalo nadal, poniewaz niektére z tych faz sg przewodzace, a elektroda nawet po
zdekomponowaniu nie ulegta catkowitemu rozpadowi i/lub delaminacji. Ponadto, SFM przy
pracy z mieszankg zawierajacag 500 ppm HaS ulegl jedynie czgsciowej dekompozycji — faza
perowskitu byta nadal obecna. Bardzo istotnym odkryciem jest to, ze elektrolit po operacji w
H>S nie ulegl Zadnym zmianom, ktére moglyby by¢ wykryte przez XRD lub SEM.

Podsumowujac, udato si¢ wykazaé, ze elektrolit BZCY81 jest odporny na dziatanie H,S, a

elektroda SFM jest czgsciowo odporna na jego dziatanie. Ogniwo dziata nadal po ekspozycji
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na H>S, ale z gorszymi parametrami. Badania wskazuja tez na potencjalne zastosowanie
siarczkow lub kompozytéw tlenkowo-siarczkowych do ogniw paliwowych pracujacych z
biogazem.

4.1.12. Wnioski

Przeprowadzone przeze mnie prace badawcze umozliwity znaczacy rozwoéj wiedzy z zakresu
inzynierii materialowej w kontekscie perowskitowych ceramik PCC stosowanych jako
elektrody.

Badania strukturalne wykazaty jak uporzadkowanie podwojnego perowskitu jest powigzane z
niestechiometrig tlenowa. Przede wszystkim po raz pierwszy zaobserwowatem bezposrednio,
za pomocg mikroskopii TEM, uporzagdkowanie wakansow tlenowych w strukturze rombowe;,
a dodatkowe badania SR-PXD w polaczeniu z analiza niestechiometrii wynikajaca z
termograwimetrii pokazaty, ze wraz z rosngca koncentracjg wakanséw wzrasta zawarto$¢ fazy
rombowej kosztem tetragonalnej. Zaproponowatem model, ktory ttumaczy jak powstawanie
wakansow tlenowych jest zwigzane z przemiang fazy tetragonalnej w rombowa. W zwigzkach
z podstawnikiem zelaza udalo si¢ uzyskaé seri¢ materialow, w ktorych grupa symetrii nie
zmienia si¢ wraz z rosngcg zawarto$cig podstawnika co stworzylo platform¢ do badania
wplywu zmiany sktadu chemicznego na wiasciwos$ci materiatu.

Potaczenie badan rozszerzalnosci, zmierzonych dylatometrycznie badz pozyskanych z
wynikow badan strukturalnych SR-PXD, z badaniami niestechiometrii tlenowej oraz
opracowaniem modeli chemii defektow pozwolito na odseparowanie wptywu cieplnego i
chemicznego na catkowitg rozszerzalno$¢. Wyznaczylem wspotczynniki rozszerzalnos$ci
cieplnej 1 chemicznej zwigzanej z redukcja, a dla wybranych materialow udato mi si¢
wyznaczy¢ wspolczynniki rozszerzalno$ci zwigzane z powstawaniem poszczegdlnych
defektow w strukturze krystalicznej, np. wakansow tlenowych. Warto zauwazy¢, ze
wyznaczenie takich wspotczynnikow eksperymentalnie jest bardzo trudne. Dodatkowo,
stwierdzilem, ze poprzez podstawienie kobaltu zelazem mozna zmniejszy¢ wspotczynnik
rozszerzalnos$ci cieplnej co tworzy mozliwos¢ minimalizacji niedopasowania wspotczynnikow
rozszerzalno$ci pomi¢dzy poszczegdlnymi elementami ogniwa elektrochemicznego.

Sposréd badanych kobaltytéw jedynie te zawierajace La lub Gd wykazuja uwodnienie przy
ekspozycji na par¢ wodng. Wykazatem rowniez, ze mozna zwigkszy¢ koncentracje defektow
protonowych poprzez podstawienie kobaltu zelazem. Jest to kolejna $ciezka optymalizacji
wlasciwos$ci materiatowych, ktora stata si¢ dostepna dzigki tym badaniom.

Badania przewodnosci elektrycznej wykazaly, ze dominujgcym no$nikiem tadunku we

wszystkich badanych zwigzkach sa dziury elektronowe. W warunkach utleniajgcych
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przewodno$¢ kobaltytow jest zdominowana przez mechanizm transportu duzych polaronow.
Natomiast w warunkach obojetnych kobaltyty przewodza poprzez hopping matych polarondw.
W zwigzkach o zawarto$ci zelaza x > 0,5 hopping matych polaronéw zachodzi w calym
zakresie ci$nien parcjalnych uzytych w badaniu. Wykazatem, ze zaobserwowany spadek
przewodnosci w temperaturach powyzej 350°C jest zwigzany ze spadkiem koncentracji dziur
wynikajacym z redukcji termicznej tlenku w tych temperaturach. Jedna z najwazniejszych
obserwacji byto powigzanie zjawisk obserwowanych w badaniach uwodnienia i przewodnosci,
z ktorych wynika, ze w badanych materiatach dziury elektronowe i defekty protonowe nie sg
od siebie niezalezne.

Zaproponowalem trzy podejscia do dodatkowej modyfikacji powierzchni badanych zwigzkow
nanoczastkami wytrgconymi w procesie eksolucji. W zwigzkach Lao sBao sCo1xFexO3.s mozna
kontrolowa¢ rozmiar i ilos¢ wytragconych nanoczastek poprzez zmiang ci$nienia parcjalnego
tlenu oraz wilgotno$¢. Zaproponowany przeze mnie model chemii defektow wyjasnia
obserwowane zalezno$ci. W drugim podejsciu, poprzez domieszkowanie Lu udato mi si¢
uzyska¢ kompozyt z dwoma rodzajami nanoczastek wytragcanymi naprzemiennie na dwoch
roznych fazach kompozytu. Natomiast domieszkowanie srebrem doprowadzito do wytracenia
nanoczastek metalicznego srebra oraz tlenku kobaltu nawet w warunkach utleniajgcych oraz
pozwolito na uzyskanie materiatu o bardzo duzym wspotczynniku wymiany powierzchniowej
w reakcji utleniania i redukcji.

Istotnym elementem badan byto okreslenie jak poszczegdlne parametry syntezy oraz mielenia
w miynie kulowy wplywaja na mikrostrukture spiekdw oraz proszkéw ceramicznych.
Opracowanie metody wytwarzania proszkéw o kontrolowanej morfologii umozliwito uzycie
ceramik w druku 3D. Opracowatem nowa metode druku 3D bedaca potaczeniem druku w
technologii Robocastingu ze spiekaniem ceramik wigzka $§wiatta laserowego.

Zbadalem rowniez stabilno$¢ zelaziandéw jako elektrod pracujacych w gazach zawierajgcych
siarkowodor. Wykazalem, ze jest mozliwe zastosowanie tych materiatéw pomimo tego, ze ich
parametry pracy ulegaja pogorszeniu po kontakcie z siarkowodorem.

Przeprowadzone badania tworza komplementarny przeglad tego jak poprzez zmiany sktadu
chemicznego mozna kontrolowac kluczowe parametry materiatowe ceramik przeznaczonych

do pracy jako elektrody w ceramicznych protonowych ogniwach elektrochemicznych.

52



Autoreferat — Sebastian Lech Wachowski

4.2. Osiagniecie II —
»Badania przemian fazowych i przewodnictwa protonowego w tlenkach o
wzorze ogolnym ABO4”
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4.2.1. Wprowadzenie do tematu badawczego

Omawiane osiggni¢cie dotyczy badan tlenkow ABOs, w ktorych interesowalo mnie to jak
poprzez modyfikacje podsieci A oraz B moge wplynagé¢ na przemiany strukturalne oraz
przewodnictwo elektryczne, w szczegdlnosci na przewodnictwo protonowe. Omawiane
badania pozwolity rozwina¢ wiedzg zwigzang z ta grupa bardzo interesujacych elektrolitow
stalych z dominujaca sktadowa przewodno$ci protonowej. Lista publikacji zawierajgcych

wyniki omawianych badan zostata zebrana w Tabeli 3

Tabela 3. Lista publikacji przedstawiajgcych wyniki z badan tlenkow ABOy

ID Dane bibliograficzne

S.L. Wachowski*, B. Kamecki, P. Winiarz, K. Dzierzgowski, M. Jurkowski, J. Dzisevi¢,
Al A. Mielewczyk-Gryn, M. Gazda, Fabrication and Structural Properties of LaNb;.xAsxOq

Ceramics, ChemistrySelect. 4 (2019) 8645-8651. https://doi.org/10.1002/slct.201902024

S. Wachowski*, B. Kamecki, P. Winiarz, K. Dzierzgowski, A. Mielewczyk-Gryn, M.

Gazda, Tailoring structural properties of lanthanum orthoniobates through an isovalent
substitution on the Nb-site, Inorg. Chem. Front. 5 (2018) 2157-2166.
https://doi.org/10.1039/C8QI00524A.

A2

A. Mielewczyk-Gryn*, S. Wachowski, K. Dzierzgowski, . Szpunar, J. Strychalska-Nowak,
A3 T. Klimczuk, M. Sawczak, M. Gazda, Vibrational properties of LaNbosMy 045 (M = As,

Sb, V, and Ta), ChemPhysChem 24, 1, (2023). https://doi.org/10.1002/cphc.202200368

P. Winiarz*, M. Gazda, S. Wachowski, Electrical properties of Ca-doped LaNb;AsxOy.s

A4

ceramics, Solid State Ionics 409, (2024) https://doi.org/10.1016/].8s1.2024.116516

K. Dzierzgowski*, S. Wachowski, M. Lapinski, A. Miclewczyk-Gryn, M. Gazda,
AS Praseodymium Orthoniobate and Praseodymium Substituted Lanthanum Orthoniobate:

Electrical  and  Structural — Properties, Materials. 15 (2022) 2267.

https://doi.org/10.3390/mal5062267

P. Winiarz, K. Dzierzgowski, A. Mielewczyk-Gryn, M. Gazda, S. Wachowski* High-
A6 Temperature Proton Conduction in LaShO,4, Chem. Eur. J. 27 (2021) 5393-5398.

https://doi.org/10.1002/chem.202004561

Wisrdd tlenkow ABO4 mozna znalez¢ wiele przyktadow tlenkow przewodzacych protonowo, w
szczegolnosci tych na bazie lantanowcow i pierwiastkOw na pigtym stopniu utlenienia, np. V,
Nb, Ta, P, As, tj. LnNbO4, LnVOs, itd. [46—-50]. Wymienione materialy to elektrolity state tzn.

jonowa sktadowa przewodnictwa, tutaj protonowa, determinuje przewodnos$¢ catkowits.
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Najwyzsza przewodno$¢ w catej grupie przewodzacych protonowo ABOs wykazuje
domieszkowany akceptorowo tlenek LaNbOs osiggajac wartosci rzedu 107 Scm™ w 800°C
[46]. Jednym z gléwnych probleméw zwigzanych z zastosowaniem niobianu lantanu jest
przemiana fazowa z niskotemperaturowej jednoskos$nej struktury fergusonitu (grupa
przestrzenna 12/c) do wysokotemperaturowej tetragonalnej struktury szelitu (grupa
przestrzenna I141/a). Komorki elementarne fazy jednosko$nej i tetragonalnej wraz z graficznym
przedstawieniem odpowiadajacym sobie oznaczeniom parametrow komorki elementarnej

przedstawiono na Rysunku 32.

a) 12/c 14,/a b) 12/c=14,/a

o

° La** O v e o m  a,
Rysunek 32. Komorka elementarna struktury jednoskosnej fergusonitu (a), tetragonalnej szelitu (b) oraz
schematyczny rysunek pokazujgcy parametry jednoskosnej (niebieska, przerywana linia) oraz tetragonalnej
(czerwona, ciggla linia) komérki elementarnej (c). Zrédio: A2.

W przemianie ze struktury jednoskos$nej do tetragonalnej zmieniajg si¢ wlasciwosci materiatu.
W szczegolnosci, zmienia si¢ energia aktywacji ruchliwosci defektéw protonowych z
57 kJ/mol na 35 kJ/mol [51]. Wyzsza energia aktywacji jest niekorzystna dla przewodnictwa i
stad niepozadana z punktu widzenia zastosowan. Odpowiednia zmiana jest widoczna réwniez
we wspotczynniku rozszerzalnosci cieplnej, ktory zmienia si¢ z warto$ci rzedu (14 — 18) X
107 K1 do (7—8) x 107¢ K~! [52]. W tym przypadku nie tyle sama warto$¢, ale fakt
drastycznej zmiany warto$ci wspotczynnika jest niekorzystny, poniewaz utrudnia znalezienie
kompatybilnych termochemicznie materialdéw do konstrukcji ogniwa i moze przyspieszaé
degradacjg.

Przedstawione wyniki sg kontynuacja wczesniejszych prac przeprowadzonych w ramach
doktoratu. W pracy doktorskiej skupitlem si¢ na poszukiwaniu takich pierwiastkow, ktore po
podstawieniu w podsieci B tlenku ABOy stabilizujg strukture tetragonalng przez co obnizaja
temperatur¢ przemiany fazowej LaNbO4. Do tego celu wybrane zostaly cztery pierwiastki: Ta,
V, Sb i As idla trzech z nich cel zostat osiggniety, tj. dla V, Sb oraz As. Gléwnym celem pracy
doktorskiej byto znalezienie stabilizatoréw fazy tetragonalne;.

Pomimo analizy przeprowadzonej w ramach rozprawy doktorskiej, poznanie i zrozumienie

wiasciwos$ci tej ciekawej grupy materiatdow ABO4 wymaga dalszych, szerszych badan. W
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ramach rozprawy znaleziono kilka stabilizatoréw fazy tetragonalnej, ale nie bylo jasne jakie
parametry danego pierwiastka maja kluczowy wplyw na stabilizacje struktury. Nie
przeanalizowano tez jak podstawnik As wplywa na przewodnictwo protonowe. Innym watkiem
badawczym zastugujacym na rozwinigcie jest wptyw podstawiania izowalencyjnego na mody
drgan sieci — w trakcie doktoratu wykazatem, ze podstawnik Sb ,,zmi¢kcza” mody drgan
zwigzane z fononami akustycznymi. Podobne wyniki mozna byto znalez¢ w danych
literaturowych dotyczacych materiatow z podstawnikiem V. Niestety rdézne modele
matematyczne oraz warunki pomiarowe zastosowane w tych pracach uniemozliwiajg inne niz
jakosciowe poréwnanie danych, a same obserwacje opieraja si¢ jedynie na dwoch
pierwiastkach podstawnikowych.

Selekcja podstawnikow izowalencyjnych zastosowanych w LaNbO4 bazowala na zatozeniu, ze
podstawnik w niewielkim stopniu wptynie na przewodnictwo protonowe. Wynikato to z faktu,
ze LaTaOs, LaVO4 oraz LaAsOs, podobnie jak LaNbOs, to zbadane przewodniki protonowe
[46—48]. Nie wiadomo byto natomiast czy LaSbOj jest przewodnikiem protonowym.

Jako ciekawy temat badawczy uznatem rowniez sprawdzenie jak domieszkowanie donorowe
lantanowcami w podsieci A wpltywa na przewodnos$¢ i czy mozliwym jest zsyntezowanie
zwigzku ABOs o mieszanym przewodnictwie protonowo-elektronowym. Ponadto,
zastosowanie lantanowca jako domieszki otwiera potencjalng droge do przekroczenia bardzo
niskiego progu rozpuszczalnosci domieszek w podsieci A (prog rozpuszczalnosci w tym
wypadku wynosi najwyzej kilka %) [53,54] ze wzgledu na chemiczne podobiefistwo innych
lantanowcow do lantanu.

Jako cele badawcze przyjatem:

e Opracowanie nowej metody wytwarzania jednofazowego LaNbi.xAsxO4 dla x < 0.3
(Al)

e Zbadanie wtasciwosci strukturalnych LaNbixAsxO4 (A1-A2)

e Analiza jakie wtasciwosci pierwiastkow izowalencyjnych wzgledem niobu (V, Ta, As,
Sb) sa kluczowe dla stabilizacji fazy tetragonalnej i obnizenia temperatury przemiany
fazowej (A2)

e Analiza wptywu podstawnikdw izowalencyjnych na wlasciwosci fononowe materiatu
(A3)

e Zbadanie jak podstawnik As wptywa na przewodnictwo protonowe LaNbi.xAsxO4 (A4)

e Zbadanie LaNbOs4 domieszkowanego Pr w podsieci A jako potencjalnego zrodia
domieszki donorowej (AS5)

e Wytworzenie oraz zbadanie wiasciwosci strukturalnych i przewodnictwa LaSbO4 (A6)

W konteks$cie wyzej wymienionych celow podstawowymi aspektami mojego zainteresowania

sg: jaki jest wplyw danego podstawnika/domieszki na wtasciwosci strukturalne, w
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szczegOlnosci na przemiany fazowe oraz powstate w wyniku domieszkowania defekty
punktowe, oraz wptyw wywotanych zmian strukturalnych na fonony, rozszerzalno$¢ cieplng
oraz przewodnos$¢ elektryczna.
Prowadzone przeze mnie prace naukowe, ktorych rezultaty sktadajg si¢ na przedstawiane tutaj
osiggniecie ,,Badania przemian fazowych i przewodnictwa protonowego w tlenkach o wzorze
ogblnym ABO4”, dotyczyty pigciu gtéwnych zagadnien badawczych:

1) Metody syntezy niobanu lantanu z podstawnikiem As

2) Struktura 1 przemiany fazowe niobianu lantanu z roéznymi podstawnikami

izowalencyjnymi

3) Przewodnictwo protonowe niobianu lantanu z podstawnikiem As

4) Przewodnictwo protonowe antymionianu lantanu

5) Mieszane przewodnictwo protonowo-elektronowe niobianu lantanu domieszkowanego

donorowo

4.2.4. Opis otrzymanych wynikow
Publikacja Al przedstawia wyniki prac majacych na celu opracowanie nowej metody
wytwarzania zwigzkow LaNbixAsxOs. W ramach publikacji przebadatem zwigzki
zsyntezowane trzema roznymi metodami. Metoda I to metoda referencyjna, w ktorej
skorzystano z syntezy w fazie statej, w ktorej jako substraty uzytem Nb>Os, La;O3 oraz As>Os.
W zwiazku z tym, ze As203 jest lotny juz w temperaturze okoto 200°C [34] to przy obrdbce
wysokotemperaturowej bedzie odparowywac. W efekcie powstaje niedobor kationéw B co
prowadzi do powstawania dodatkowej fazy obcej w postaci zwigzku typu A3BO7.
Alternatywnym podejsciem jest wykorzystanie metody wspotstracania do wytworzenia
LaNbi.xAsxO4. Problematycznym elementem tego podejScia jest staba rozpuszczalnosé
zwigzkow niobu [55] co utrudnia bezposredniag synteze. W pracy przyjeto podejscie mieszane,
tzn. metodg wspolstraceniowg opracowang na podstawie istniejgcych doniesien literaturowych
[48] wytworzono LaAsOs, a nastepnie wykorzystatem ten zwigzek jako odczynnik do syntezy
reakcja w fazie stalej. W ramach pracy badawczej opracowatem dwa podejscia:

e Metoda II: Wytworzenie LaAsOs metoda wspotstraceniowa 1 w etapie drugim
przeprowadzenie nastepujacej reakcji w fazie statej:

xLaAsO, + == La,03 + —=Nb,05 - LaNb;_,As,0, (25)
e Metoda IIl: Wytworzenie LaAsOs4 metoda wspotstraceniows, wytworzenie LaNbO4
metoda reakcji w fazie stalej z La,O3 1 Nb2Os, a nastgpnie wytworzenie zwigzkow

docelowych w nastgpujacej reakcji w fazie stalej:
xLaAsO, + (1 — x)LaNbO, - LaNb,_,As, O, (26)
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W efekcie uzyskalem jednofazowe zwigzki w pelnym zakresie stosowania podstawnika
x€(0; 0,3) dla obu metod syntezy. Potwierdzity to badania XRD, ktorych wyniki przedstawione
sa na Rysunku 33. W przypadku zwigzkéw o zawartosci arsenu x < 0,2 otrzymatem materiaty
o strukturze jednosko$nej fergusonitu, a dla x = 0.3 o strukturze tetragonalnej szelitu. W
przypadku x = 0,25 zwigzek jest mieszaning faz jednosko$nej i tetragonalnej, w stosunku

wagowym wynoszacym okoto 70:30.

a | b |
2 0.25 2 025
= =
z Z
a 0.20 2 0.20
8 8
£ E
0.15 0.15
U 0.10 U‘M 0.10
L b st m— A ¥ N p—
T T T T T 005 T T T T 005
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 [7] 20[7]

Rysunek 33. Dyfraktogramy zwigzkéw LaNb; .As,Oy otrzymanych Metodq 11 (a) i Metodq III (b). Zrédlo: Al.

Z wykorzystaniem analizy Rietvelda wyznaczono parametry komorki elementarne;.
Wykazatem, ze metoda syntezy nie wpltywa na strukture krystaliczng i wyniki dla obu metod
sa praktycznie takie same. As jest typowym stabilizatorem struktury tetragonalnej i wraz ze
wzrostem jego zawartosci komorka elementarna zmienia si¢ zblizajac si¢ do symetrii
tetragonalnej, tj. warto$ci parametréw komorki elementarnej am 1 cm zblizajg si¢ do siebie, a kat
jednoskosny Bm dazy do 90°. Ostatecznie, dla dostatecznie duzej zawartosci podstawnika As,
struktura tetragonalna jest ustabilizowana w temperaturze pokojowej. Zwigzki wytworzone
Metodag III osiagnely wyzsza gesto$¢ — wszystkie probki wytworzone tg metoda osiggaly
gestos¢ wzgledng powyzej 90%. Z uwagi na to, ze na pozniejszych etapach planowalem
badania przewodnosci elektrycznej, a w tym przypadku preferowane sg materiaty o wyzszej
gestosci wzglednej, zatem wykorzystalem materiaty uzyskane Metoda III.

W publikacji A2 przedstawiona jest kontynuacja badan nad LaNbi.xAsxO4, w ktorej zbadalem
wplyw domieszkowania izowalencyjnego w podsieci B na przemiany strukturalne w materiale.
Poréwnalem wyniki uzyskane dla podstawnika As zestawia z pozostatymi uzyskanymi
wczesniej, tj. V, Ta 1 Sb. Wykonatem badania rozszerzalno$ci cieplnej i wyznaczono zar6wno
temperature przemiany fazowej, jak i wspotczynniki rozszerzalnosci cieplnej dla obu odmian
polimorficznych badanych zwigzkow. Rysunek 34 przedstawia wykres wydtuzenia
wzglednego materiatu w funkcji temperatury, na ktorym wida¢ charakterystyczny punkt

przegiecia zwigzany z przemiang fazowa ABO4, oraz wykres temperatury przemiany fazowe;j
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Tp w funkcji zawartosci podstawnika As. Natomiast w Tabeli 4 zestawilem wyznaczone na

podstawie dylatometrii wspotczynniki rozszerzalnosci cieplne;.

a) Tabela 4. Wspolczynniki  rozszerzalnosci

1.2 e .o ] cieplnej dla poszczegolnych faz. Zrodlo: A2.

a
: Wspotezynnik rozszerzalno$ci

i 1 [ n | cieplnej [10° K]
=2 Zawarto§¢ As
o - i E Faza Faza
£ 0.8 A
2 X jednoskos$na tetragonalna
N - \ 4
B o6 "\ 0,05 15,0(1) 8,7(1)
; - \\ 1 0,10 13,9(1) 8,6(2)
T 04 B \ ] 0,15 12,6(2) 8,6(1)
g i\\ 0,20 9,43) 8,2(2)
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Rysunek 34. Wynik pomiaru dylatometrycznego (a) oraz
wyznaczona temperatura przemiany fazowej w funkcji zawartosci
As (b). Zrédlo: A2.

Temperatura przemiany fazowej maleje wraz z rosngcg zawarto$cig podstawnika As, co
potwierdza efekt stabilizacji fazy tetragonalnej. Jest to rdwniez zgodne z zaobserwowanymi
wczesniej zmianami strukturalnymi otrzymanymi w badaniach dyfrakcyjnych. Co ciekawe,
domieszkowanie As redukuje réwniez réznice pomiedzy wspodtczynnikami rozszerzalnos$ci
cieplnej fazy jednoskosnej i tetragonalnej co jest efektem pozadanym, poniewaz gwattowne
zmiany tego wspotczynnika zwigkszaja naprezenia mechaniczne w  urzadzeniach
elektrochemicznych powstale podczas wygrzewania tych urzadzen.

Istotnym elementem badawczym, na ktérym skupitem si¢ w A2 byto porownanie wpltywu
poszczegbdlnych podstawnikéw na przemiang fazowg. Postanowitem sprawdzi¢ jaki wplyw
majg promien jonowy oraz elektroujemnos$¢ domieszki na stabilizacje poszczegolnych faz. W
szczegblnosci pokazuje to zaproponowana przeze mnie metoda analizy odchylki temperatury
przemiany fazowej 8T, w funkcji odchyltki $redniego promienia jonowego kationow w pozycji
B Orionefr oraz odchyltki sredniej elektroujemnos$ci kationdéw B dyerr. Wymienione parametry

okreslone sg nastepujaco:

5Tp = Tp - Tp,o 27)
5rion,eff = Tioneff — "nb (28)
5)(eff = Xeff — Xnb (29)

gdzie T, to temperatura przemiany fazowej badanego zwigzku, T, o to temperatura przemiany

fazowej LaNbOs bez podstawnikow, Tipnerr 1 Xess to odpowiednio Sredni promiefn jonowy
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oraz $rednia elektroujemnos$¢ kationow zajmujacych pozycje B w badanym zwiazku, a ry;, 1
Xnp to odpowiednio promien jonowy i elektroujemnos$¢ Nb.

Wykresy odchytki temperatury przemiany fazowej zestawiono na Rysunku 35. Kluczowg
obserwacja jest to, ze kazdy podstawnik stabilizujacy faz¢ tetragonalna, tj. V, As 1 Sb, ma nizsza
elektroujemno$¢ niz Nb. Niemniej jednak, odchytka elektroujemnosci dla V jest bardzo
niewielka, a odchylka temperatury przemiany fazowej najwicksza. Wydaje si¢ zatem, ze
catkowity efekt jest zlozeniem dwoch parametrow — elektroujemnosci, ktéra warunkuje typ
stabilizacji oraz promienia jonowego, ktory ma wigkszy wplyw na wielko$¢ odchytki
temperaturowej, tzn. im mniejszy promien jonowy podstawnika w stosunku do niobu, tym

wicksza odchytka temperatury przemiany.

a) b)
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Rysunek 35. Odchytka temperatury przemiany fazowej w funkcji odchytki elektroujemnosci (a) oraz odchytki
promienia jonowego (b) kationéw w podsieci B. Zrédlo: A2

Publikacja A3 przedstawia wyniki badan wiasciwosci drgan atoméw w sieci krystalicznej
zwigzkoéw LaNbosMo204 (M =V, Ta, As lub Sb). W tej pracy wybralem szereg materiatow z
réznymi podstawnikami, ale zawsze o tej samej zawartosci podstawnika i poréwnalem ich
wlasciwosci. Interesowata mnie czy temperatura Debye’a, jest zwigzana z temperaturg
przemiany fazowe;.

Rysunek 36 przedstawia temperatur¢ Debye’a dla przebadanych zwigzkéw wykre§long w
funkcji pierwiastka masy oraz promienia jonowego podstawnika. Otrzymane wyniki badan
pokazaly, ze temperatura Debye’a nie jest skorelowana ze zmiang temperatury przemiany
fazowej wywotang przez podstawnik. Najbardziej dobitnie pokazuje to LaNbo.sTao 204, ktorego
temperatura przemiany fazowej jest najwyzsza, a temperatura Debye’a najnizsza. Badania

wykazaly, ze najwigksze znaczenie dla temperatury Debye’a ma promien jonowy podstawnika.
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W zwigzku z tym szukatem innych parametrow majacych wpltyw na temperatur¢ Debye’a, Na
podstawie przeprowadzonych badan postawiliémy hipoteze, Ze zmiana promienia jonowego
poprzez podstawienie wptywa na naprgzenie sieci krystalicznej. Spadek napr¢zenia powoduje

»zmigkczenie” modow drgan fononow akustycznych co przektada si¢ na spadek temperatury

Debye’a.
a b LaNb, X, .0,
400 T T T T T T v T T T T J T v T T T ¥
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° °As
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] [+ " ]
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Rysunek 36. Temperatura Debye’a wykreslona w funkcji pierwiastka zmiany masy (a) oraz promienia jonowego
domieszki (b). Zrédlo: A3.

Publikacja A4 przedstawia wyniki badan wplywu zawartosci podstawnika As na przewodno$¢
zwigzku LaNbixAsxOs. Aby dodatkowo zwigkszy¢ przewodno$¢ jonowa zsyntezowalem
réwniez seri¢ zwigzkow domieszkowanych akcpetorowo Lag9oCao.oiNbixAsxO4. Pomiary
przewodnosci elektrycznej zostalty wykonane m. in. w funkcji temperatury w suchym powietrzu
oraz w powietrzu zawierajagcym pary H>O lub D>,O*". Oprocz tego zmierzono przewodnos$¢ w
funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu oraz ci$nienia parcjalnego pary wodne;.

Przedstawione na Rysunku 37 wyniki przewodno$ci catkowitej w suchym i mokrym powietrzu
jasno wskazuja, ze w atmosferze bogatej w pary H>O przewodno$¢ rosnie o okoto rzad
wielkosci co jest cechg charakterystyczng przewodnikow protonowych. Kolejny pomiar, proba
izotopowa, roéwniez potwierdzita protonowy charakter przewodnictwa. Efekt izotopowy

charakteryzuje si¢ tym, ze w atmosferach z D-O przewodnosci jest nieznacznie nizsza—zgodnie

. . ., V2 ;e I
z tzw. teorig klasyczng powinna wynosi¢ g wartos$ci przewodno$ci w atmosferze z H2O [56].

X We wszystkich pracach dotyczacych tlenkow ABO4 pojgcie suchego powietrza oznacza gaz o nastgpujacych
zawartoéciach sktadowych Nj — 80%, Oz — 20%, H,O — 107 %, pozostate zanieczyszczenia — 103 %. Powietrze
zawierajace pary H,O (okreslane alternatywnie mokrym) ma zawarto§¢ N, — 78,4%, Oz — 19,6%, H2O — 2%,
pozostale zanieczyszczenia - 10 %. Powietrze zawierajace D>O ma parametry analogiczne do tego
zawierajacego H,O. W przypadku innych gazow (tlen, azot itp.) suchy i mokry zawsze odpowiadaja
odpowiednio 103 % i 2 % zawarto$ci pary wodnej. Wyjatkiem sg pomiary w funkcji ci$nienia parcjalnego pary
wodnej, w ktorych zawarto$¢ H,O jest zawsze dana na wykresie.
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Taki efekt jest obserwowany wytacznie dla przewodnikéw protonowych i jest obserwowany

réwniez w przypadku badanych materiatow.
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Rysunek 37. Przewodnos¢ catkowita przedstawiona na wykresie Arrheniusa zmierzona w suchy, uwodnionym
H>0 oraz uwodnionym D0 powietrzu. Zrédlo: A4.

Wyniki porownatem z wiasciwo$ciami LaNbO4 bez podstawnikéw. Analiza wykazata, ze
warto$ci przewodno$ci LaNbOs4, LaNbo.9Aso.104 oraz LaNbo 7As0.304 s praktycznie takie same
w wysokich temperaturach. Przyktadowo, w warunkach mokrego powietrza w 800°C
przewodnosci wynosza odpowiednio 2 X 107> Scm™!, 2 X 1075 Secm™'i 3 x 107> Scm™t. Z
tego wynika, ze As dziatla jako podstawnik izowalencyjny i nie wptywa na koncentracje
defektow (czyli na przewodnosé), a jedynie wywotuje zmiany strukturalne. R6znice natomiast
sg obserwowane w temperaturach niskich, np. 400°C, gdzie przewodnos$¢ ro$nie wraz z
zawartoscig As. Te¢ zmiang mozna wytlumaczy¢ tym, ze As stabilizuje faze tetragonalng w
niskich temperaturach, ktéra charakteryzuje si¢ nizsza energia aktywacji ruchliwosci.
Osiagnigto zatem planowany cel —udato mi si¢ zmieni¢ struktur¢ materiatu poprzez stabilizacje
fazy tetragonalnej i jednocze$nie nie wptyna¢ negatywnie na przewodno$¢ protonowa niobianu
lantanu. Wrecz przeciwnie, obserwowany efekt jest pozytywny.

W ramach badan przedstawionych w publikacjach A1-A4 pokazatem w jaki sposob, poprzez
odpowiedni dobdr typu oraz koncentracji podstawnika, mozna wplywac na struktur¢ materiahu,
1 poprzez to kontrolowa¢ wilasciwosci takie jak rozszerzalno$¢ cieplng oraz przewodnos¢

elektryczng. Zaproponowalem réwniez odpowiednie modele teoretyczne wigzace sktad
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chemiczny ze zmiang wtasciwosci. Przeprowadzone badania pokazaty rowniez jaki jest wptyw
typu syntezy na mikrostrukture otrzymanych ceramik.

Podobnie jak w przypadku podstawnikéw w podsieci B niobian lantanu mozna podstawia¢ w
podsieci A. Problemem w tym przypadku jest bardzo niski prog rozpuszczalnosci domieszek,
w szczegolnosci aliowalencyjnych (akceptorowych lub donorowych) [53,57]. Aby rozwigzaé
ten problem, w publikacji A5 postanowitem zastosowa¢ podstawnik Pr, ktory nalezy do
lantanowcow. Zastosowanie lantanowca umozliwia przekroczenie niskiego progu
rozpuszczalnosci [46,58]. Istotnym elementem podstawiania Pr jest to, ze Pr moze by¢ zarowno
na +3 jak 1 +4+ stopniu utlenienia, przez co Pr moze by¢ donorem. Domieszkowanie donorowe
moze prowadzi¢ do materialdw o mieszanym przewodnictwie protonowo-elektronowym.
Analizujac mozliwg stechiometrie zwigzku w tej sytuacji nalezaloby si¢ spodziewac, ze
zawartos$¢ tlenu bedzie przekracza¢ 4, co oznacza, ze bedziemy mieli do czynienia ze
zwigzkiem typu ABO4.W publikacji A5 przedstawiono wyniki badan zwigzkow
La;xPrxNbOs+s podstawianych prazeodymem w zakresie 0 < x < 0.3 oraz wlasciwos$ci
PrNbOas+s.. Moja gldwna rolag w tej pracy badawczej byla analiza tego jak podstawniki w
podsieci A wplywaja na defekty punktowe oraz opracowanie na tej podstawie modelu chemii
defektow. Wyznaczalem podstawowe zatozenia modelu, po czym wspdlnie z dr
Dzierzgowskim przeprowadzali$my odpowiednie przeksztatcenia. Prowadzitem tez walidacje
modelu oraz sprawdzatem jak opracowane zaleznosci taczg si¢ z otrzymanymi wynikami badan
wlasciwosci fizykochemicznych, w szczegolnosci elektrycznych.

Badania strukturalne w pracy A5 wykazaty, ze wszystkie badane zwigzki w temperaturze
pokojowej majg struktur¢ jednoskos$ng fergusonitu — dotyczy to zaréwno niobianu lantanu z
podstawnikiem prazeodymu, jak i niobianu prazeodymu. Przeprowadzono réwniez pomiar
termograwimetryczny, w ktorym wszystkie materialy zawierajgce podstawnik Pr wykazaly
wzrost masy podczas grzania w powietrzu — oznacza to, ze zwiazek sie utlenia (Pr**->Pr*").
Oproécz tego wykonatem pomiary XPS, na podstawie ktérych oszacowatem, ze zawarto$é Pr**
moze sigga¢ okolo 2/3 catkowitej zawartosci Pr w zwigzku. Oznacza to, ze w istocie jest to
material, w ktorym wystepuje domieszka donorowa. Pomiary termograwimetryczne
uwodnienia wykazaly, ze w zwigzku powstajg defekty protonowe w warunkach mokrych.

W zwigzku z powyzszym podjatem si¢ opracowania modelu chemii defektow. W pierwszej
kolejnosci nalezy rozwazy¢ procesy zachodzace podczas syntezy zwigzkow z podstawnikiem
Pr. W syntezie uzyty zostat PrsO11, ktory zawiera mieszaning Pr na +3 i +4 stopniu utlenienia.
Dla uproszczenia przedstawi¢ tylko jaki wptyw na synteze zwigzku mialoby wbudowywanie

sie Pr*" z odpowiadajacym mu tlenkowi PrO». Korzystajac z notacji K-V Pr*" bede oznaczaé
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jako Pr;,. W przypadku wbudowania si¢ Pr** bezposrednio w strukture mozemy rozwazy¢é dwa
scenariusze:
0.8La,05 + 0.4Pr0, + Nb,0s — 1.6Lay, + 0.4Pr;, + 2Nbj, + 805 + 0,20]" (30)
0.8La,03 + 0.4Pr0, + Nb,05 - 1.6Laj, + 0.4Pr[, + 2Nby, + 805 + 2e’ + 0,205,

(1)
Mozna zauwazy¢, ze reakcja (30) prowadzi do powstania tlenow miedzyweztowych, a (31)
prowadzi do powstania materiatu z duza koncentracja elektronow w pasmie przewodnictwa,
ktore bytyby dobrymi przewodnikami. Same warto$ci przewodno$ci badanych zwigzkéw nie
wskazujg na to. Biorgc pod uwage wyniki z XRD, XPS i termograwimetrii przyjatem, ze
najbardziej do opisu chemii defektow w omawianym materiale jest reakcja (30). Pr*" moze

powsta¢ w materiale rowniez w reakcji utlenienia Pr’*:
2Pr{ + 049y = Of + 2Pr, (32)

Zatem jako warunek elektroobojetnosci mozna zaproponowaé [Prf,] = 2[0;']. Przed
kontynuacja analizy nalezy zauwazy¢, ze w wielu zwigzkach prazeodymu podstawe
przewodnictwa elektrycznego stanowi mechanizm hoppingu matych polaronéw [59,60], w
ktorych elektron dokonuje przeskoku pomiedzy jonami Pr’* i Pr*" zmieniajac ich stopien
utlenienia. Zatem, defekt Pry, nalezy traktowac jako zlokalizowang dziur¢ przemieszczajaca
si¢ jako maty polaron. Podsumowujac, przewodnos¢ catkowita materialu oror powinna by¢
wypadkowg jonowego przewodnictwo g, pochodzacego od ruchliwych 0;’ oraz, w warunkach
mokrych, protonowego przewodnictwa opy- od OHp, 1 przewodnictwa elektronowego op,;
od Pr,:

Oror = Opr;, + 0o + Oop+ = eppy; [Prig] + 23#0{’[01{’] (33)

gdzie e to fadunek elementarny, a p to ruchliwo$¢ odpowiedniego nosnika tadunku. Warto$¢
przyblizona po prawej stronie rownania (33) odpowiada warunkom suchym. Koncentracje
[Pr;,] oraz [0;'] wyznaczytlem obliczajac stalg rownowagi reakcji utlenienia (32) K)y i

podstawiajac do niej warunek elektroobojetnosci:

1 1 1
[Pria]l = Kox® " 23 po,s (34)
" Pz o2 :
[0;'] = Kox3 273 po,® (35)

64



Autoreferat — Sebastian Lech Wachowski

Na Rysunku 38 przedstawiono wyniki pomiaréw przewodnosci elektrycznej w funkcji
ci$nienia parcjalnego tlenu w warunkach suchych zaré6wno dla niobianu lantanu z

podstawnikiem prazeodymu oraz dla niobianu prazeodymu. Mozna zaobserwowaé, ze w

kazdym z tlenkow
7o Lanbo,, pH,0=6.0-10° atm. 700°C zawierajgcym prazeodym dla
1¢° LaDQSPr0.05NbOA+6
10°3 o La,Pr.. NbO,. d iednio duz i$nieni
3 odpowiednio duzego cis$nienia
1 A LaDBSPrO15NbOA+6
PrNbO

] s 1/6=0.167 parcjalnego przewodno$é
10% 4 A

z © SLW zaczyna rosng¢ 1 nachylenie

S ] &6 & & SL= 0.13+0.01

= 10°4 7 e funkcji  jest zblizone do

o o o o o SL=0.14+0.01 i 1/ )
60 o o o o © wartosci 1/6 — co oznacza, ze

10° 4
3 opracowany model w ramach

rownan (33) — (35) prawidtowo

107 ey
10°%° 107 10°* 10° 10* 10° 10% 10" 10° 10'
pO, (atm.)
Rysunek 38. Przewodnos¢ La;<PriNbOy oraz PrNbOy wykreslona w Nie da si¢ odpowiedzie¢ na
funkcji cisnienia parcjalnego tlenu. Zrodto: A5

opisuje wlasciwosci materiatu.

podstawie samego modelu,
ktory z no$nikow tadunku ma wiekszy wptyw na przewodno$¢, poniewaz koncentracje obu
zaleza w ten sam sposob od cisnienia, ale mozna domniemywac, ze hopping polaronéw bedzie
cechowac¢ si¢ wigkszg ruchliwo$cia niz transport duzych anionéw tlenowych w pozycjach
mi¢dzyweztowych.
Dla LaNbO4 bez podstawnika przewodnos$¢ jest niezalezna od ci$nienia parcjalnego tlenu. To
samo mozna zaobserwowac dla materialow z Pr, ale dla wartosci ci$nienia parcjalnego ponizej
10 — 10* atm (w zaleznosci od wybranego zwiazku). Taka obserwacje mozna wytlumaczy¢
tym, ze w sytuacji, gdy wszystkie jony w podsieci A sg na +3 stopniu utlenienia, bo jest tam
albo sam lantan albo caty prazeodym jest zredukowany nie obowigzuje wczesniejszy warunek
elektroobojetnosci, a w materiale dominujg generowane termicznie anionowe defekty Frenkla:

0% > vy + 0! (36)

Reakcja (36) nie zalezy od ci$nienia parcjalnego tlenu, wigc koncentracja tych defektow
rowniez od nich nie zalezy, co dobrze thumaczy zaobserwowang zaleznos$¢.

W warunkach mokrych powstajg defekty protonowe. Nie mozna tutaj zastosowac klasyczne;j
reakcji uwodnienia (1), poniewaz to wymaga obecnosci wakansow tlenowych. Postanowilismy
zatem zaproponowac reakcj¢, w ktorej powstaja defekty protonowe oraz tleny migdzyweztowe:

H,04) + 20§ = 20H; + 0} (37)
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Wyznaczono stalg reakcji (37) Kpy przyjmujac jako warunek elektroobojetnosci [OH,| =
[0;"]. Na tej podstawie wyznaczono zalezno$¢ koncentracji defektow protonowych i tlenow

mi¢dzyweztowych od ci$nienia parcjalnego pary wodnej:

1 1 1

[0H)] = Kou® * 273 " puy0® (38)

1 1

i 4 1
[0{'] = Kou® - 273 pu,o0° (39)
W nastepnym kroku korzystajac z reakceji (32), rownania (39) i statej reakcji utlenienia mozna

wyznaczy¢ zalezno$¢ dla Pry,:

1 1 2 1 1
M — ! 5 . ! ) - 3 . 2 . -
[Pria] = Kox2* Ko 623 po,* " Pu,o © (40)
Jak mozna zaobserwowac
& LaNbo,,, p0,=1.99-10" atm. 600°C . ,
0] | o La pr oo, koncentracja defektow
o LaOQOPrO10Nb04+6 ’
rotonowych oraz tlenow
107 4 & Laosspro15Nbo4+a m p y
PINEO,., ' miedzyweztowych ro$nie wraz
E 107 e )
3 z ci$nieniem parcjalnym tlenu,
T 107 4 | 0
6 SL=022:001 o g a koncentracja  polaronow
s ] oa— SL= 0.20:0.01 . .
10 E//———u’/*’/J maleje. Na Rysunku 39 mozna
SL=0.2710.01
1073 W_‘” zaobserwowac, ze dla
1/6=0.167 ) L
107 — ——rr — wszystkich  materialow  za
10* 10° 10?
pH,O (atm.) wyjatkiem PrNbO4

Rysunek 39. Przewodnos¢ La;Pr-NbOy oraz PrNbOy wykreslona w
funkcji cisnienia parcjalnego pary wodnej. Zrodto: A5
cisnieniem parcjalnym pary wodnej. Nachylenie jest bliskie 1/3. Wynika z tego, ze co prawda

przewodno$¢ rosnie wraz z

koncentracja defektéw protonowych rosnie i maja one istotne znaczenie dla przewodnos$ci
calkowitej, ale rownoczes$nie koncentracja polarondw maleje, co ze wzgledu na duza
ruchliwos$¢ tych no$nikéw tadunku, moze powodowac odchylenie od oczekiwanego w ramach
modelu wspotczynnika nachylenia. Oznacza to, ze zwigzki Laj«xPrxNbOas+s sa mieszanymi
przewodnikami protonowo-elektronowymi z dominujagcym wktadem przewodnictwa
protonowego i mniejszosciowym dziurowego. W przypadku PrNbOs mozna zaobserwowac
spadek przewodnos$ci wraz ze wzrostem ci$nienia o wspotczynniku nachylenia zblizonym do -
1/6 co dobrze odpowiada sytuacji, w ktorej przewodno$¢ materiatu jest w pelni zdominowana
przez mechanizm transportu polaronowego. Wynika to bezposrednio z rownania (40).
Przedstawione wyniki sg spojne z zaproponowanym przeze mnie modelem chemii defektow.
Zatem, w tym materiale rowniez udalo si¢ powigza¢ to jak zmiany sktadu chemicznego

wplywaja na defekty w strukturze i determinujg wlasciwosci elektryczne materiatu.
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Publikacja A6 wynikata z mojego pomystu, aby sprawdzi¢ czy zwigzek, w ktorym w podsieci
B wystepuje tylko antymon jest przewodnikiem protonowym. WykorzystaliSmy metodg
syntezy w fazie stalej do wytworzenia LaSbO4 oraz Laop.99Ca.01SbO4. Nastepnie zbadalismy
jego strukture, rozszerzalno$¢ cieplng oraz wiasciwosci elektryczne. Z punktu widzenia
strukturalnego oba zwigzki majg strukture jednoskos$ng z grupy przestrzennej P21/n.

Wyniki badan wtasciwosci elektrycznych w powietrzu suchym oraz mokrym, wzbogaconym o
pary H20 lub D>O zostaty przedstawione na Rysunku 40. Réznica przewodnos$ci w suchym i
mokrym powietrzu wskazuje na protonowy charakter przewodnictwa. Zazwyczaj oczekuje si¢
roznicy rzgdu wielkosci, a obserwowany efekt jest mniejszy co wskazuje, ze mozemy miec¢ do
czynienia z czg$ciowym przewodnictwem jondéw tlenowych nawet w warunkach mokrych.
Préba izotopowa réwniez potwierdza protonowy charakter przewodnictwa, wartosci stosunku
przewodnictwa sg zblizone do charakterystycznej warto$ci wynikajacej z klasycznego modelu
przewodnictwa protonowego. Warto$¢ stosunku zbliza si¢ do 1 wraz z rosngcg temperaturg co
wskazuje na to, ze w wysokich temperaturach defekty protonowe sg niestabilne. Pokrywa si¢
to z obserwacja zmniejszajacej si¢ réznicy przewodnosci w warunkach suchych i mokrych

widoczng w wysokich temperaturach.

a) Temperatura [°C] b) Temperatura [°C]
10° 8?07?07?0 6?0 6?0 5?0 8?07?07?0 65];0 6(|)0 5?0 8(|)0 7?0 7(|)0 6?0 6([)0 5?0
L I b
] aSbO4 T Lao.eecao.meOm ] 1,61 *
] 1 ] ] ¢
L 2
-6 [ 4 7N
e + E 1,44 v i
*-210 3 g E [o3 . E ¢ o <>mode| klasyczny|
s 1 ¢ I % ] 1 o
[ 2 ] 1 ©
= 1 o 1 <o 1 1,24 o o i
2 . o e o .
£1075 ol E3 ® e 1% ] 7
] ¥ o i =
S o 8 I < 1,10
“E’ 1 + e]b brak przewodnosci protonowe;j
ol E L 0 o 1
o
8 —— - - -
10 3 oy 08
: ox ] i
JEpry=(1:50£0.04)eV  TEppy=(152£004)eV 1
| o=(120+002)ev  LE,  =(123:002)ev | 0,69 LaSbO, .
10° Ep,o = (124 £0.02) eV Ep,o = (1:28£0.01) eV ¢ Lla,Ca,,SbO,,
T T T T T T T T T
0,9 1,0 1,1 1,2 1,0 1,1 1,2 0,9 1,0 1,1 1,2
1000/T [1/K] 1000/T [1/K]

Rysunek 40. Przewodnos¢ catkowita w funkcji odwrotnosci temperatury zmierzona w powietrzu z roznymi
zawartosciami par HxO i D;0 (a) oraz wynik analizy préby izotopowej (b). Zrédlo: AG.

Co ciekawe, roznice pomiedzy przewodnoscia zwigzku z 1 bez domieszki akceptorowej Ca sg
bardzo niewielkie, co wskazuje na to, ze domieszkowanie akceptorowe nie odniosto

zamierzonego efektu. Mozliwe, zZe strategie domieszkowania typowe dla LaNbOs nie zadziataja
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w przypadku tego zwigzku 1 potrzebne jest nowe podejscie. Niemniej jednak, w przedstawionej
pracy udato si¢ mi wykaza¢, ze LaSbO4 jest nowym przewodnikiem protonowym.

4.2.7. Wnioski

Podsumowujac przedstawiong cze¢§¢ badan dotyczaca tlenkow ABOs moge stwierdzi¢ iz
wykazatem, ze za pomocg zmian sktadu chemicznego wptywaé na strukture i, w efekcie,
zmienia¢ inne witasciwosci fizykochemiczne zwigzku. W szczego6lnosci, udato mi si¢
opracowac metode¢ syntezy nowych zwigzkoéw przewodzacych protonowo czyli LaNb;.xAsxOa.
Nastepnie przeanalizowa¢ i wykaza¢ jakie wilasciwosci pierwiastkow podstawnikowych
(promien jonowy 1 elektroujemno$¢) w podsieci B majg kluczowy wplyw na temperature
przemiany fazowej w LaNbOs. Pokazatem jak podstawniki wplywaja na wtasciwosci fononowe
na przykladzie temperatury Debye’a. Nastgpnie opracowalem model chemii defektow
wyjasniajacy wlasciwosci elektryczne niobianu lantanu z podstawnikiem As. Na koniec udato
mi si¢ wykazac za pomocg modelu chemii defektéw jak podstawnik prazeodymu, o charakterze
donorowym, wptywa na przewodno$¢ protonowg LaNbO4. Opracowany model pokazuje, ze w
przypadku takiego zwigzku otrzymujemy przewodnik mieszany z duza sktadowa protonowa w
przewodnictwie calkowitym. Zbadalem tez przewodnictwo protonowe w nowym tlenku —

antymonianie lantanu.
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5. Informacja o wykazywaniu sie¢ istotng aktywnoscia naukowg albo
artystyczng realizowana w wigcej niz jednej uczelni, instytucji naukowe;j
lub instytucji kultury, w szczegolnos$ci zagranicznej.

W trakcie swojej pracy badawcze] nawigzalem i rozwijalem wspotprace oraz prowadzitem
prace z szeregiem instytucji. Tabela 5 podsumowuje wizyty i staze w instytucjach innych niz
Politechnika Gdanska.

Tabela 5. Podsumowanie pobytow w jednostkach zewnetrznych w trakcie mojej kariery naukowe;j.

Okres Kraj Jednostka Szczegdly
04.2023 Wiochy Synchrotron Elettra Wizyta zwigzana z badaniami dyfrakcyjnymi SR-PXD w
ramach projektu CERIC-ERIC 20227123, w ktérym bylem
wykonawca
09.2022 Wiochy  Synchrotron Elettra Wizyta zwigzana z badaniami dyfrakcyjnymi SR-PXD w
ramach projektu CERIC-ERIC 20217096, ktorego bytem
kierownikiem
03- Wiochy Synchrotron Elettra Wizyta zwigzana z badaniami dyfrakcyjnymi SR-PXD w
04.2022 ramach projektu CERIC-ERIC 20217042, ktérego byltem
kierownikiem
03.2022 Hiszpania Instituto de Wizyta zwigzana z realizacja projektu badawczego:
Tecnologia FunKeyCat, w ktérym bytem kierownikiem. W trakcie
Quimica, UPV- wizyty wyglositem seminarium.

CSIC
10.2019 Norwegia Instytut SINTEF Wizyta zwigzana z realizacjg dwoch projektow badawczych:
oraz Uniwersytet w GoPHyMiCO oraz FunKeyCat. W pierwszym bylem
Oslo wykonawcg, a w drugim kierownikiem. W trakcie wizyty
wyglositem seminarium.
05.2019 Rumunia  Narodowy Instytut Wizyta zwigzana z badaniami TEM w ramach projektu
Fizyki Materiatow CERIC-ERIC 20187079, ktérego bytem kierownikiem.
03.2019 Wiochy Synchrotron Elettra Wizyta zwigzana z badaniami dyfrakcyjnymi SR-PXD w
ramach projektu CERIC-ERIC 20187079, ktorego bytem
kierownikiem
02.2019 Norwegia Institute for Energy Wizyta w dwoch norweskich instytucjach zwigzana z
Technology oraz realizacja projektu GoPHyMiCO, w ktérym bylem
Uniwersytet w Oslo wykonawca. W ramach wizyty zostatem zaproszony do
wygloszenia seminarium przed grupa prof. T. Norby’ego.
10.2018 Polska Synchrotron Solaris Wizyta zwigzana z badaniami absorpcji promieniowania

rentgenowskiego w kobaltytach w ramach projektu

181MSO001, ktérego bytem wykonawca.
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03.2018 Hiszpania Instituto de Wizyta w grupie prof. J. Serra’y zwiagzana z realizacji
Tecnologia migdzynarodowego projektu GoPHyMiCO. Wyglositem
Quimica, UPV- réwniez seminarium przed cztonkami grupy.

CSIC
01.2018 Niemcy Instytut Maxa Wizyta badawcza w grupie prof. J. Majera majaca na celu
Plancka w zapoznanie z najnowszymi metodami badan ceramicznych
Stuttgarcie przewodnikéw jonowych. W trakcie wizyty wyglositem

seminarium przed jego grupg.

10.2015-  Norwegia Uniwersytet w Oslo Staz badawczy w grupie prof. T. Norby’ego zwigzany z
05.2016 realizacja projektu BIOPCFC, w trakcie ktorego bylem

zatrudniony na peten etat jako Researcher.
07- Norwegia Coorstek Membrane Staz w spotce spin-off Uniwersytetu,
08.2014 Sciences (Protia AS) prace badawczo rozwojowe dot. tlenkow

przewodzacych protonowo

03- Norwegia  Uniwersytet w Oslo Staz badawczy w grupie prof. T. Norby’ego
05.2014 zwigzany z badaniem po6togniw protonowych o

symetrii cylindryczne;j

W swojej pracy przejawiatem aktywnos$¢ badawcza poprzez rozwdj wspdlpracy badawczej z

roznymi jednostkami na $wiecie. Jako gldwne instytucje mozna wymienic:

a) Uniwersytet w Oslo, Norwegia. Wspolpraca z grupa badawczg prof. Trulsa Norby’ego
trwa nieprzerwanie od 2014 roku. Rozpoczeta si¢ od trzymiesigcznego stazu, ktory
odbylem w ramach studium doktoranckiego. W trakcie stazu prowadzilem badania
cylindrycznych  ogniw  electrochemicznych na  bazie ceramiki protonowe;j
BaZrixyCexYy0Os.5 oraz przewodnictwa protonowego LaNb;xSbxOs4. Pierwsze badania
byty na zlecenie partnera przemystowego, a nast¢gpne byly juz bezposrednio zwigzane z
tematyka doktoratu. Po stazu na Uniwersytecie w Oslo w tym samym roku zostatem
zatrudniony w spoélce spin-off zatozonej przez prof. T. Norby’ego o nazwie Protia AS.
Spotka prowadzita badania rozwojowe bedace kontynuacjg prac badawczych z
Uniwersytetem celem komercjalizacji badan ceramik protonowych. W trakcie stazu firma
zostata przejeta przez miedzynarodowy koncern Coorstek Inc. Odbytem w nim
dwumiesigczny staz, w czasie ktorego prowadzitem prace badawczo-rozwojowe dotyczace
elektrod miedzianych do protonowych ogniw elektrochemicznych pracujacych z
weglowodorami oraz ceramicznymi czujnikami gazu dla przemystu motoryzacyjnego.
Obie tematyki badan mialy zwigzek z produktami rozwijanymi przez t¢ firm¢. Ze wzgledu

na komercyjny charakter przedsiewziecia wyniki nie byly publikowane.
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b)

W latach 2015-16 zostalem zatrudniony przez Uniwersytet na stanowisku researcher w
celu przeprowadzenia badan protonowych elektrod ceramicznych odpornych na dziatanie
siarkowodoru w ramach projektu badawczego BioPCFC dot. ogniw paliwowych
zasilanych biogazem*"',

Od roku 2017 wspotpraca jest kontynuowana w ramach dwoch projektow badawczych
finansowanych przez M.ERA-NET, w ktorych Politechnika Gdanska jest jednym z
partneréw, a Uniwersytet w Oslo liderem konsorcjum. Pierwszy projekt Governing
Principles in Hydration of Mixed Conducting Oxides (GoPHy MiCO), w ktorym bylem
zatrudniony jako post-doc na Politechnice Gdanskiej, zakonczyt si¢ w 2020 roku. Kolejny
projekt Functional Grading by Key doping in Catalytic electrodes for Proton Ceramic
Cells (FunKeyCat) jest realizowany od 2019 roku i jestem w nim kierownikiem polskiej
czesci projektu. Oprocz tego bytem wykonawceg projektu rozwoju wspotpracy pomiedzy
Politechnikg Gdanska, a Uniwersytetem w Oslo w ramach projektu finansowanego ze
srodkoéw Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w 2017 roku.

Wielokrotnie bylem rowniez zapraszany do wygloszenia seminarium na Uniwersytecie,
tacznie bylo to siedem seminariow w latach 2014 — 2019. Oprocz wymienionych
dziatalno$ci wymiernym rezultatem wspolpracy jest tacznie 14 artykutow opublikowanych
wspélnie z tym partnerem, w tym dwoch publikacji, w ktorych jestem podwojnie
afiliowany.

Instituto de Tecnologia Quimica, Universitat Politécnica de Valéncia oraz Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas, Hiszpania. Wspotpraca z grupg badawczg prof.
Jose Serra zostata rozpoczeta w 2017 roku od projektu badawczego Governing Principles
in Hydration of Mixed Conducting Oxides, a potem kontynuowana w ramach Functional
Grading by Key doping in Catalytic electrodes for Proton Ceramic Cells. W obu projektach
Politechnika Gdanska oraz ITQ sg partnerami konsorcjum. Oprocz wspolnie
prowadzonych badan w ramach projektow odbytem tacznie dwie kilkudniowe wizyty w tej
jednostce, kazda potaczona z wygloszeniem seminarium. Wymiernym wyznacznikiem
wspolpracy jest tacznie 9 publikacji ze wspotpracownikami z tej jednostki.

Institute for Energy Technology, Norwegia. Wspolpraca z dr. Magnusem Serby,
specjalista w dziedzinie badan strukturalnych z wykorzystaniem promieniowania
neutronowego. Rozpoczeta si¢ w 2017 od projektu Governing Principles in Hydration of

Mixed Conducting Oxides, w ktorym partnerami byli Politechnika Gdanska oraz IFE. W

i https://www.sintef.no/en/projects/2012/biopcfc/
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d)

2019 roku odbyta si¢ dwudniowa wizyta w tym osrodku, potgczona w wygloszeniem
seminarium. Od konca projektu w 2020 roku nie prowadzimy wspdlnych badan, ale nadal
pojawiaja si¢ publikacje bedace wynikiem wspodtpracy. Wspolnie prowadzone prace
badawcze zaowocowaty 5 publikacjami.

SINTEF Industry, Norwegia. Prywatno-publiczny o$rodek badawczy, z ktérym
wspotpraca badawcza trwa od 2015 roku. Najpierw wspotpraca odbywata si¢ w ramach
wspolnych badan w projekcie BioPCFC, w ktorym SINTEF byt jednym z partnerow. Czes¢
pomiardw projektu BioPCFC wykonatem w tej instytucji (P11). Nastepnie wspotpraca byta
rozwijana ramach projektu Functional Grading by Key doping in Catalytic electrodes for
Proton Ceramic Cells, w ktorym zarowno Politechnika Gdanska, jak i SINTEF sa
partnerami konsorcjum. Wspdlnie opublikowali$my 6 publikacji.

Aktywno$¢ w innych jednostkach badawczych. Oprécz stazy, wspdlnych badan,
projektow oraz rozwijania wspotpracy z wymienionymi jednostkami staram si¢ prowadzic¢
aktywng dzialalno$¢ z innymi jednostkami. Bardzo rozwinigta wspotpraceg prowadzitem w
latach 2018-21 z prof. S. Ricote z Colorado School of Mines. Wspodlpraca rozpoczela si¢
w 2018, kiedy zaprositem ja do wspolnej pracy nad publikacja o rozszerzalnosci cieplnej i
chemicznej przewodnikéw protonowych. W latach 2020-21 wspolnie z prof. Ricote
byliSmy edytorami wydania specjalnego w czasopis$mie Crystals. Jako przyktady innej
aktywno$ci mozna réwniez wymieni¢ w badania synchrotronowe w zakresie dyfrakcji oraz
absorpcji promieniowania rentgenowskiego, ktore prowadzilem w ramach czterech
wyjazdow badawczych do synchrotronu Elettra we Wtoszech oraz jednego do Solaris w
Polsce w latach 2019-23. Ponadto, w 2019 roku wyjezdzatem w celach badawczych do
Narodowego Instytutu Fizyki Materialow w Rumunii, gdzie prowadzilem badania TEM
oraz obecnie wspodlpracuje w zakresie badan EPR z tg grupa. Kolejnym przyktadem
aktywnosci jest wyjazd do Instytutu Badan Ciata Stalego im. Maxa Planka w Stutgarcie
gdzie w 2018 roku przebywatem, z krotkag wizyta studyjna, podczas ktdrej poznalem
techniki pracy badawczej oraz wyglosilem seminarium przed grupa prof. Joachima Maiera.
Dalszymi przyktadami sg wspolne publikacje begdace rezultatem wspotpracy z prof.
Aleksandrg Navrotsky z UC Davis/Arizona State University, w zakresie badan wtasciwosci
cieplnych, z prof. Stephenem Skinnerem z Imperial College London, w zakresie badan
transportu jonowego, z prof. Isaackiem Abrahamsem z Queens Mary College London, w
zakresie badan strukturalnych, czy z prof. Georgem Marnellosem z University of Western

Macedonia w zakresie badan elektrodowych. Oprocz wspolnej dziatalnosci z jednostkami
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zagranicznymi wspoélpracuje réwniez z jednostkami polskimi, np. z prof. Konradem

Swierczkiem z Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie.

6. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke.

6.1. Osiggniecia dydaktyczne

a)

b)

Opracowalem przedmiot obieralny ,,Przewodnictwo jonowe w krysztatach”, oraz jego
anglojezyczny odpowiednik ,,Jonic conductivity in Crystals”, sktadajacy si¢ z 30 godzin
wyktadu 1 15 godzin seminarium. Przedmiot byl dedykowany dla studiow II stopnia
Inzynierii Materiatowej oraz II stopnia Nanotechnologii. W wersji anglojezycznej przedmiot
byt dedykowany studentom II stopnia Nanotechnologii w j¢zyku angielskim oraz II stopnia
interdyscyplinarnych studiow podwojnego dyplomowania InterMaths oraz RealMaths
realizowanym wspolnie przez Politechnik¢ Gdanska i Uniwersytet w 1'Aquila we Wtoszech.
Od 2019 roku prowadze¢ wyktad Basics of Nanophysics dla studentéw II stopnia
Nanotechnologii w jezyku angielskim oraz II stopnia interdyscyplinarnych studiow
podwdjnego dyplomowania InterMaths realizowanym wspoélnie przez Politechnike Gdanska
1 Uniwersytet w I'Aquila we Wtoszech.

Opracowalem i prowadze wyklad ,,Zarzadzanie Projektami” dla studentéw II stopnia
Inzynierii Materiatowej oraz Nanotechnologii

Od 2019 roku jestem opiekunem przedmiotu ,,Projekt Zespotowy” dla II stopnia kierunku
Nanotechnologia.

W 2020 roku opracowatem i przeprowadzilem nowy przedmiot laboratoryjny, w tym
wszystkie instrukcje oraz ¢wiczenia laboratoryjne, pt. ,Metody badawcze w
Nanotechnologii i1 Inzynierii Materiatowej” skierowany do ostatniego semestru studiéw II
stopnia Nanotechnologii, ktorzy ze wzgledu na pandemi¢ COVID nie mieli zadnych
stacjonarnych zaje¢ laboratoryjnych przed tym przedmiotem. Przedmiot obejmowat 75
godzin laboratorium z bardzo szerokiego zakresu badawczego, w tym syntezy materiatow
nieorganicznych, badan z zakresu dyfrakcji rentgenowskiej, mikroskopii elektronowe;,
roznych metod z zakresu termoanalizy oraz addytywnych metod wytwarzania materiatow
(tzw. druk 3D).

Jestem thumaczem i1 wspdtautorem adaptacji otwartego podrecznika akademickiego ,,Fizyka
dla szkot wyzszych. Tom 17 wydanego jako polska wersja ,,College Physics”
przygotowanego przez University of Rice 1 wydawanego przez fundacj¢ OpenStax. Jestem

autorem adaptacji rozdzialu 7 tego podrecznika oraz uczestniczylem w pracach
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2

redakcyjnych oraz korekcji merytorycznej innych rozdziatow. Podrgcznik zostat wydany w
2017 roku 1 jest dostepny
https://openstax.org/details/books/fizyka-dla-szk%C3%B3%C5%82-wy%C5%BCszych-

nieodptatnie online pod adresem:

tom-1

Petitem funkcj¢ promotora 15 prac inzynierskich, 8 magisterskich oraz bytem promotorem
pomocniczym 2 rozpraw doktorskich — szczegdlowy wykaz wraz z kierunkami studiow,
tytulami prac oraz latami obrony znajduje si¢ w Tabeli 6. Ponadto petilem funkcje

recenzenta w 14 pracach inzynierskich i 1 magisterskiej.

Tabela 6. Wykaz prac dyplomowych oraz rozpraw doktorskich, w ktorych pelnitem funkcje promotora lub

promotora pomochniczego

Kierunek studiow

Dyplomant/tka Tytul Rok

Prace inzynierskie - promotor

Inzynieria materialowa Karol Leszczynski Optymalizacja procesu spiekania ceramik 2021
kobaltytowych
Inzynieria materialowa Martyna Analiza wptywu warunkéw mielenia na 2021
Pieragowska rozmiar ziaren ceramicznych
Inzynieria materialowa Zuzanna Opracowanie metody syntezy 2021
Krzemkowska wysokoentropowego tlenku z grupy ABO4
Nanotechnologia Karolina Literska Analiza technicznych mozliwosci 2021
wykorzystania druku 3D w wytwarzaniu
ogniw paliwowych
Nanotechnologia Kinga Waniek Analiza wplywu warunkow mielenia na 2021
morfologi¢ i gestos¢ spiekow ceramicznych
Inzynieria materiatowa Karolina Reniecka Wplyw ci$nienia prasowania na gestosé 2021
spiekéw ceramicznych
Inzynieria materialowa Anna Szewczyk Opracowanie metody wytwarzania 2022
nanoczastek ztota metoda biosyntezy
Inzynieria materialowa Paulina Cekata Opracowanie metody wytwarzania 2022
nanoczastek srebra metoda biosyntezy
Nanotechnologia Sebastian Opracowanie metody wytwarzania 2022
Baltrukas nanoczastek tlenku tytanu metoda
biosyntezy
Nanotechnologia Mikotaj Sowinski Opracowanie metody wytwarzania 2024
nanoczastek tlenku cynku metoda
biosyntezy
Nanotechnologia Daniel Mucha Cement Sorela o zwigkszonej odpornosci na 2024

dziatanie wody dzigki zawarto$ci

nanododatkow
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Nanotechnologia Maria Sywanycz ~ Wysokoentropowe materiaty dla energetyki 2025
na przyktadzie osmiolantanowcowych
kobaltytow
Nanotechnologia Paula Rosiak Wplyw ilosci podstawnikow na wlasciwosei 2025
ceramicznych elektrod kobaltytowych do
zastosowan w energetyce wodorowej
Nanotechnologia Maja Bendarz Optymalizacja procesu przetwarzania 2025
koncowego kompozytéw polimerowo-
ceramicznych uzywanych w druku 3D
technologia FDM
Nanotechnologia Maciej Kasperski ~ Wplyw ilosci podstawnikow na wlasciwosei 2025
ceramicznych elektrod o zubozonej
zawartosci kobaltu do zastosowan w
energetyce wodorowej
Prace magisterskie - promotor
Inzynieria materialowa Daria Balcerzak Elektrody ceramiczne funkcjonalizowane 2020
powierzchniowo nanoczgstkami tlenkow
Nanotechnology Francis Oseko Non-stoichiometric electrodes with 2021
exsolved catalytically active oxide
nanoparticles
Nanotechnologia Joanna Pospiech Wytwarzanie powlok ceramicznych za 2021
pomocg druku 3D*ii
Inzynieria materialowa Karol Leszczynski Wplyw domieszkowania zelazem na 2022
strukture 1 wlasciwosci elektryczne
perowskitu BaLag,;Gdo3Co2-FexOs
Inzynieria materiatowa Kinga Waniek Przewodnos¢ elektryczna 2022
wysokoentropowych kobaltytow
Inzynieria materialowa Zuzanna Badania przewodnikéw mieszanych z 2022
Krzemkowska powierzchnig funkcjonalizowana
nanoczastkami srebra jako katod do ogniw z
ceramicznym przewodnikiem protonowym
Joint Master's double-degree Ashraf Proton conductivity in high entropy oxides 2023
program: Nanotechnology at Abdelrahman
Gdansk Tech and Solid State Assadig Elameen
Physics at University in I’ Aquila
Joint Master's double-degree Md Shatil Islam Optimization combined with machine 2023
program: Nanotechnology at Shanto learning of 3D printing of proton ceramic

fuel cell components

i Praca wyrézniona w 2023 roku w konkursie Prezydenta Miasta Gdyni na najlepsze prace dyplomowe im.

Romualda Szczesnego
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Gdansk Tech and Mathematics

at University in I’Aquila

Rozprawy doktorskie — promotor pomocniczy

Fizyka, dziedzina nauk Piotr Winiarz Whasciwosci strukturalne i elektryczne 2019
fizycznych domieszkowanego niobianu i tytanianu itru
Inzynieria materialowa, Iga Szpunar The lanthanide influence on selected 2023
dziedzina nauk inzynieryjno- properties of BaLnCo0,0s¢.5

technicznych

h) Prowadzitem szereg zaj¢¢ laboratoryjnych (Krystalografia, Materialy Funkcjonalne 112,

)

6.2.

a)
b)

Nanomateriaty Funkcjonalne, Wstep do elektroniki 1 elektrotechniki, Uktady
elektroniczne, Fizyka Fazy Skondensowanej, Physics of Materials, Pracownia Fizyczna,
Elektrycznos$¢ 1 magnetyzm, Fizyka Materiatow i inne), ¢wiczen rachunkowych (Fizyka
podstawowa dla budownictwa, Fizyka I, Fizyka II, Uklady elektroniczne, Elektryczno$¢
1 magnetyzm, Elektroceramika, Physics of Materials), seminarium (Materiaty
funkcjonalne 2, Elektroceramika) oraz wyktad (Wtasciwosci transportowe materialow i
nadprzewodnictwo).

Od 2023 roku jestem cztonkiem Komisji Programowej Kierunku Nanotechnologia gdzie
opracowujemy nowy program studiow dla tego kierunku

Jestem opiekunem studentki realizujacej Indywidualne Studia Badawcze na I1 st kierunku
Nanotechnologia (w jez. ang.). Realizacja tego programu jest wspierana przez dwa
projekty: TECHNETIUM o nr. 1/1/2024/IDUB/IIl.4c/Tc oraz RADIUM o nr.
3/1/2023/IDUB/III.1a/Ra, w ktorych jestem kierownikiem. Srodki przyznano w ramach
programu IDUB PG.

Osiagni¢cia organizacyjne

W latach 2019-2024 bytem cztonkiem Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa (RD IM).
W latach 2019-2024 bytem Pelnomocnikiem Dziekana Wydziatu Fizyki Technicznej 1
Matematyki Stosowanej ds. Promocji. Jednocze$nie bylem przewodniczacym Zespotu ds.
Promocji Wydzialu FTIMS, ktory zajmuje si¢ strategia i koordynowaniem dziatan z
zakresu promocji studiowania kierunkéw tj. Fizyka Techniczna, Matematyka, Inzynieria
Materialowa oraz  Nanotechnologia.  Osobiscie = koordynowalem  organizacj¢
Wydziatowych Dni Otwartych — w latach 2019 - 2023. Z uwagi na pandemig¢ i potrzebe
zorganizowania zdalnych Dni Otwartych stworzyliSmy studio telewizyjne w jednym z

audytoriéw, dzigki czemu mozemy prowadzi¢ transmisje online z wydarzen na WFTIMS.
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c) Od 2019 roku jestem czlonkiem Wydzialowe; Komisji ds. nagrod rektora PG, ktora
zajmuje si¢ ewaluacja merytoryczng wnioskow o nagrode rektora, przed przekazaniem jej
do komisji centralnej Uczelni.

d) Poszerzam swoje kompetencje w zakresie zarzadzania projektami. Po doktoracie
ukonczytem studia podyplomowe z zakresu zarzadzania projektami na Wyzszej Szkole
Bankowej, uzyskalem certyfikat z zakresu zarzadzania projektami PRINCE2® -
Foundation (nr certyfikatu GR656054655SW) oraz certyfikat z zakresu zarzadzania
ryzykiem M_o R® - Foundation (nr certyfikatu GR639008766SW).

e) Od roku 2015 wspieram organizacj¢ konkursu Wygraj Indeks na Wydziale FTIMS oraz
Olimpiady Fizycznej organizowanej przez Polskie Towarzystwo Fizyczne na Politechnice

Gdanskiej. Moja rola skupia si¢ gldéwnie na ewaluacji prac konkursowych.

6.3. Osiagniecia w zakresie popularyzacji nauki

Tabela 7. Wykaz osiggniec¢ w zakresie popularyzacji nauki

Rok Osiagniecie Rola
Od Stoisko promocyjne Uczelni na Akademi Sztuk Wspotkoordynator, Animator
2021 Przepigknych na Pol’and’Rock festiwal pokazéw, Wykladowca
Prezentujacy kierunek
2025 Organizacja dnia otwartego dla kandydatéw na InZymir)lqux?;exagz;%
studia II stopnia na Politechnice Gdanskiej WYE Y
popularyzujacego energetyke
wodorowg*""
Od Organizacja Dni Otwartych na Wydziale FTIMS Cztonek komitetu
2024 PG organizacyjnego
2023- | Organizacja Dni Otwatych na Wydziale FTIMS
2021 | PG Koordynator
Organizacja Wirtualnych Dni Otwartych na
2020 Wydziale FTIMS PG Koordynator
Wyktad otwierajacy I Ogolnopolski Dzien
Otwarty Inzynierii Materialowej na WFTIMS
2023 PG** potaczony z biciem Rekordu Polski Wykdadowca
najwiekszej lekcji inzynierii materialowej™
2024 Pomorska Noc Naukowcow na Politechnice Wyktadowca, Animator
Gdanskiej
S(;i 08 Battycki Festiwal Nauki Animator, Wspdtorganizator
2022- Promocja projektu badawczo-naukowego Jako klerown1}< P OISkleJ. czescl
» projektu, udzielitem
2019 ,»FunKeyCat N .
wywiadow, na podstawie

will News promujacy wydarzenie: https:/pg.edu.pl/rekrutacia/2025-01/dzien-otwarty-dla-kandydatow-na-studia-
ii-stopnia-zapraszamy

*ix Link do nagrania wyktadu online: https://www.youtube.com/watch?v=KA86N _XatHQ
** News o pobiciu rekordu Polski: http://ptm-materials.pl/aktualnosci-biezace/najwicksza-lekcja-inzynierii-
materialowej--mamy-rekord-polski-
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ktorych powstaly artykuty
prasowe™.
Projekt wybrany do kalendarza
NCN na rok 2021 i opisany na
stronie www*i,
Wyktad popularno-naukowy w Gdynskim
2021 Centrum Nauki Experyment pt. ,,Najlzejszy Wyktadowca
pierwiastek. O energii z wodoru”**ii
Audycja w Radiu Gdansk pt. ,,Naukowe
2020 popotudnia z Politechnikg Gdanska” dot. Zaproszony gos¢
materialow w energetyce wodorowej™"
Audycja w Radiu Gdansk pt. ,,Pomystowy
2019 Wiodzimierz” dot. materiatow w energetyce Zaproszony go$¢
wodorowe]
Autor przedmiotu ,,Materiaty
przysztosci”
2021- ,Politechnika Wielu Pokolen” — projekt Prowad;qcy P rzedrm,o‘FZ
2019 popularyzacji nauki przez PG ,,Mate‘rlaly.pr.zys.zlgsm”
,»1 ty zostaniesz inzynieriem
Gos¢ w audycji telewizyjnej
promujacej projekt
Projekt popularyzujacy nauke
»LABORATORIUM KOMPETENCII —
2018- | Podniesienie jakosci edukacji ogolnej wiejskiej Prowadzacy zaiecia
17 Gminy Sadlinki poprzez wsparcie uczniow oraz acy zae
nauczycieli w rozwijaniu kompetencji
kluczowych wymaganych na rynku pracy”
2022- | Wizyty w szkotach podstawowych z pokazami Animator pokazow,
21 promujacymi inzynieri¢ materialowa wyktadowca™"
2017- | Szkoty patronackie — wyktady otwarte dla szkot
2014 ponadpodstawowych na Politechnice Gdanskiej Wyldadowca

i Materiaty prasowe: https://magazynpomorski.eu/pl/projekt-funkeycat-na-politechnice-gdanskiej-energia-z-

wodoru

https://www.gramwzielone.pl/magazynowanie-energii/101352/naukowcy-z-gdanska-z-grantem-na-technologie-

magazynowania-energii

https://sozosfera.pl/nauka-i-srodowisko/zmagazynowac-energie/

i News o projekcie na stronie NCN: https://www.ncn.gov.pl/finansowanie-nauki/przyklady-
projektow/wachowski

il News o wykladzie: https://experyment.gdynia.pl/events/science-cafe-najlzejszy-pierwiastek-o-energii-z-

wodoru/

iV News o audycji: https:/pg.edu.pl/aktualnosci/2020-07/samochody-przyszlosci-oczami-dr-inz-sebastiana-
wachowskiego-w-radiu-gdansk

v News o wizycie w szkotach: https://ftims.pg.edu.pl/aktualnosci/2023-01/naukowiec-do-konca-zycia-musi-
pozostac-dzieckiem
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7. Inne informacje, wazne z mojego punktu widzenia, dotyczace kariery
zawodowej (oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6).

a)

b)

d)

W 2021 roku otrzymatem Stypendium Ministra Edukacji i Nauki dla wybitnych miodych
naukowcow.

Publikacja P11 “Performance and stability in H2S of SrFeo,75sMo00,2503-5 as electrode in
proton ceramic fuel cells” opublkowana w Journal of the European Ceramic Society
otrzymata wyr6znienie w konkursie Nagroda Gdanskiego Oddziatu PAN dla mtodych
naukowcow w kategorii nauki technicznych w 2019 roku.

W 2016 roku otrzymatem nagrod¢ uznania od International Centre for Diffraction Data za
zgloszenie ponad 10 nowych struktur krystalicznych do bazy danych Powder Diffraction
File™ Release 2016.

Potwierdzeniem aktywnej dzialalnosci z zakresu naukowego, organizacyjnego oraz

dydaktycznego sg liczne Nagrody Rektora Politechniki Gdanskiej zestawione w Tabeli 8.
Tabela 8. Wykaz Nagrod Rektora Politechniki Gdanskiej

Rok Typ Za
2023 Zespotowa I st. Osiagnigcia organizacyjne
2021 Zespotowa I1I st. Osiagnigcia organizacyjne
2021 Zespotowa I1I st. Osiagnigcia organizacyjne
Dzialalnos¢ badawczo-

2019 Indywidualna I st. )
rozwojowa
2018 Zespotowa I st. Osiagnigcia dydaktyczne
2018 Zespotowa I1I st. Osiagnigcia organizacyjne

Indywidualna dla Mtodych L
2018 Osiagniecia naukowe
Pracownikéw Nauki

2017 Indywidualna IIT st. Osiggniecia naukowe

Za lata 2021 -2022 otrzymatem rokrocznie Nagrody Dziekana WFTIMS za wyrdzniajaca
dziatalno$¢ na rzecz promocji Wydzialu. W 2024 roku otrzymatem nagrode Dziekana
WEFTIMS za prace nad moim wnioskiem Starting Grant ERC.

Udziat w projektach badawczych i pracach badawczo-rozwojowych finansowanych ze

zrédet zewnetrznych jest podsumowany w Tabeli 9.

Tabela 9. Wykaz projektow, w ktorych bratem udzial.

Lata Tytul Typ i numer Funkcja Osiagniecia

Kierowanie projektami badawczymi

004 The effect of high Inicjatywa doskonatosci — Kierowanie pracami
. configurational entropy on Uczelnia Badawcza, program Kierownik badawczymi oraz mentoring

trwajacy . . . L .
conductivity and RADIUM Learning Through studentki realizujacych studia
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thermoelectric properties of Research Programs, Nr: magisterskie poprzez prace
mixed ionic-electronic 3/1/2023/IDUB/IIL.1a/Ra badawcze. Badania zwigzkow
perovskites perowskitowych zawierajacych
rownoczesnie od 8 do 14
podstawnikéw lantanowcowych
w podsieci A. Do tej pory
wyniki prac badawczych
zostaly zawarte w 1 jednej
pracy, w ktorej jestem
pierwszym autorem.
Kierowanie pracami
badawczymi nad zwigzkami
Inicjatywa doskonato$ci — wysokoentropowymi
004 Przewodnictwo elektronowe Uczelnia Badawcza, zawierajacymi od 3 do 8
. w tlenkach TECHNETIUM Talent Kierownik pierwiastkow w jednej podsieci.
trwajacy . -
wysokoentropowych Management Grants, Nr: Do tej pory wyniki prac
1/1/2024/IDUB/11L.4¢/Tc badawczych zostalty zawarte w
1 jednej pracy, w ktorej jestem
pierwszym autorem.
Badania materiatow bazowych
do elektrod o gradientowe;j
FunKeyCat — ,,Gradient ) ) kompozycji chemicznej,
Projekt migdzynarodowy M-
funkcjonalny uzyskany . opracowanie metody druku 3D
ERA.NET, Realizowany w . . )
poprzez kluczowe . ) Kierownik, w tych elektrod, badania nad
konsorcjum z Uniwersytetem
2019- domieszkowanie w . polskim procesem eksolucji w
. ) w Oslo (lider), ITQ CSIC o o
2023 katalitycznie aktywnych ) ) ) podmiocie warunkach utleniajacych.
(Hiszpania), PG (Polska) i
elektrodach dla ogniw z . konsorcjum Wyniki prac badawczych
) o SINTEF (Norwegia) Nr:
ceramicznym przewodnikiem zostaly zawarte w 7
2018/30/Z/ST5/00915
protonowym” publikacjach, w tym w 4
wystgpowatem jako ostatni
autor, a w 2 jako pierwszy.
Structural phase transitions Badania strukturalne silnie
2021- and oxygen ionic defects in utlenionych kobaltytow i
; . . CERIC-ERIC 20217096 Kierownik . o )
2022 cobaltites and ferrites with zelazianow, wyniki w trakcie
perovskite structure opracowania
Defect structure, local Badania strukturalne oraz
2021- coordination and electron . . rezonansu paramagnetycznego
) o CERIC-ERIC 20217042 Kierownik . ]
2022 interactions in BaLnC0206-d elektrondéw, wyniki w trakcie
layered perovskites opracowania
Studies of electron structure
2020 and its relation to proton Badania rezonansu
021 conductivity in triple CERIC-ERIC 20207027 Kierownik paramagnetycznego elektronow,
conducting BaLnCo0206 wyniki w trakcie opracowani
layered perovskites
Badania strukturalne i TEM
Structural defects, cation
. . kobaltytow o strukturze
ordering and phase transitions . )
2018- podwojnego perowskitu.
in triple conducting CERIC-ERIC 20187079 Kierownik .
2019 Wyniki zawarte w 2
BaL.nCo0206 double
publikacjach, w tym 1 jako
perovskites .
pierwszy autor
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Badania dotyczyty wtasciwosci
elektrycznych i strukturalnych
,,Wlasciwosci strukturalne i przewodnikow protonowych o
2016 mechanizmy przewodnictwa Projekt krajowy NCN, og6lnym wzorze ABO4. Wyniki
5018 jonowego w PRELUDIUM, Nr: Kierownik prac badawczych zostaty
domieszkowanych zwigzkach 2015/17/N/ST5/02813 zawarte w 7 publikacjach, w
typu ABO4” tym w 3 wystgpowatem jako
ostatni autor, a w 3 jako
pierwszy.
Udzial w projektach badawczych
Badania gtéwnie dotycza
nowych przewodnikow
. . . protonowych o wysokiej
2020- Tlenki wysokoentropowe dla | Projekt krajowy NCN, OPUS, B o
B B Wykonawca entropii. Wyniki prac
2024 konwersji energii nr: 2019/35/B/ST5/00888
badawczych zostaty zawarte w
3 publikacjach, w tym w 1 jako
pierwszy autor.
Structural analysis of silver- Badania nanoczastek
2002 doped barium lanthanide wytraconych metoda eksolucji
2003 cobaltite and chemical CERIC-ERIC 20227123 Wykonawca w kobaltytach
analysis of exsolved domieszkowanych srebrem,
nanoparticles wspotautor 1 publikacji
Badania strukturalne,
. ) uwodnienia oraz elektryczne
Projekt migdzynarodowy M- ) )
podwojnych perowskitow na
. ERA.NET, Realizowany w . . .
GoPHyMiCO — ,,Podstawy . . bazie kobaltu jako materiatow
o ) konsorcjum z Uniwersytetem )
2017- zjawisk zwigzanych z . Wykonawca na elektrody w elektrolizerach
o w Oslo (lider), ITQ CSIC . o
2020 uwodnieniem tlenkow o ) ) ) ,,Post-doc” pary wodnej. Wyniki prac
(Hiszpania), PG (Polska) i IFE
mieszanym przewodnictwie” . badawczych zostaty zawarte w
(Norwegia) Nr: o
7 publikacjach, w tym w 1
2016/22/Z/ST5/00691
wystgpowatem jako ostatni
autor, a w 1 jako pierwszy
Badania dotyczyty tlenkow o
mieszanym protonowo-
tlenowo-elektronowym
przewodnictwie. Prace
2017- Projekt krajowy NCN, OPUS, dotyczyty badan strukturalnych,
Tlenki trojprzewodzace Wykonawca . .
2021 nr: 2016/23/B/ST5/02137 mikrostrukturalnych i
elektrycznych tych zwiazkow.
Wyniki prac badawczych
zostaly zawarte w 8
publikacjach.
Prace dotyczylty glownie badan
Badanie
. . . uwodnienia tlenkow z
wysokotemperaturowych Projekt krajowy MNiSW, ) )
2016~ wykorzystaniem narze¢dzi
wlasciwosci materiatow Iuventus-Plus, nr: Wykonawca . . . o
2020 ) analizy termicznej. Wyniki prac
ceramicznych za pomoca 0513/1P2/2016/74
badawczych zostaty zawarte w
analizy termicznej
5 publikacjach.
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87

L . Badania absorpcji
Determination of spin state o :
o promieniowania
2018 transition in Ba(La,Gd)C0206 SOLARIS 181MS001 Wykonawca
. rentgenowskiego w kobaltytach,
layered perovskites o .
publikacja w opracowaniu
Opracowanie symetrycznego
. ) ) ) ogniwa paliwowego oraz
BIOPCFC —,,Biogas operated Projekt krajowy norweski, Wykonawca
. . . . . zbadanie jego stabilno$¢ w H,S.
proton ceramic fuel cells with realizowany w konsorcjum zatrudniony na .
2015-16 ) ) ) ) Wyniki prac badawczych
novel S-tolerant functional Uniwersytetu w Oslo (lider) i peten etat
zostaly zawarte w 1 jednej
materials” SINTEF, nr: 219731 ,,Researcher” .
pracy, w ktorej jestem
pierwszym autorem.
Udzial w projektach rozwijajacych wspolprace badawcza
Nawiazanie statej wspotpracy Wizyta w Oslo, powotanie
badawczej pomigdz rupy roboczej na rzecz
2018 I pomiedzy Projekt NCBiR Wykonawca by !
Uniwersytetem w Oslo a rozwoju przewodnikow
Politechnika Gdanska protonowych
Udzial w projektach badawczo-rozwojowych w przemysle
. ) Projekt krajowy, Fundusze
Projekt ,,Autorski system do o ) )
Europejskie, Regionalny Ekspert ds. Badanie sorbentow chtonacych
automatycznego oczyszczania . . o
] Program Operacyjny inzynierii odpady ropopochodne z
2020- wod z zanieczyszczen ) ) ) ) ) . )
Wojewodztwa Pomorskiego - materiatowej, powierzchni wod, opracowanie
2022 ropopochodnych i L .
o . Poddziatanie 1.1.1 Ekspansja czlonek warstw ochronnych
biologicznych” w firmie NNT ) )
S przez innowacje, nr: zespotu B+R oleofobowych kadtuba
p. Z 0.0.
RPPM.01.01.01-22-0029/18
Projekt ,,Opracowanie Projekt krajowy, Fundusze
. . o Inzynier Dobér i analiza materiatow
innowacyjnego systemu Europejskie, Program ] ) .
2017- o ) ) ) materiatowy, stosowanych jako wypehiacze
aluminiowych profili Operacyjny Inteligentny
2020 . . . cztonek ognioodporne w profilach
przeciwpozarowych” w firmie Rozwoj, nr: POIR.01.01.01- . .
zespotu B+R okiennych klasy EI30 i EI60
Morad sp. z 0.0. 00-1149/17
Zlecone prace badawczo-rozwojowe dla przemystu
Badania degradacji r6znych
. Prace badawczo-rozwojowe elementow gazomierzy pod
2022- Prace badawczo-rozwojowe B
) finansowane ze $rodkéw Wykonawca wptywem ekspozycji na H, w
2024 dla firmy Apator Metrix S.A.
przedsigbiorstwa okresie dnia, miesigca, 3-, 6- 1
12-m-cy.
Weryfikacja prawidtowosci
. dziatania stacji analizy gazow
Prace badawczo-rozwojowe
Prace badawczo-rozwojowe uzywajac roznych mieszanek
2023 finansowane ze $rodkow Wykonawca .
dla firmy Rockfin sp. z o.0. o gazow z Hy. Urzadzenia byly
przedsigbiorstwa
przeznaczone dla elektrowni
jadrowych i konwencjonalnych.
(podpis wnioskodawcy)
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