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Sumaryczny wspdétczynnik oddziatywania (IF) zgtaszanych do oceny publikacji (zgodnie
z rokiem wydania): 19.675
Dane bibliometryczne (na podstawie Web of Science):

o Indeks Hirsha (h-index): 9
o llos¢ cytowan: 185 (bez samocytowan: 108)

Dane bibliometryczne (na podstawie Scopus):

o Indeks Hirsha (h-index): 10
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Catkowita liczba publikacji z listy JCR: 28

Sumaryczny IF wszystkich publikacji: 75.569 ($rednio na jedna prace 2.7)

5) Omoéwienie celu naukowego wymienionych prac i osiagnietych wynikow.
5.1 Wprowadzenie

Materialy ceramiczne zawierajace pierwiastki metali ziem rzadkich sa do$¢
szerokg grupa zwigzkéw o ciekawych wiadciwosciach i szczegélnym znaczeniu
aplikacyjnym. Witasciwosci tej grupy zwigzkéw sa bardzo réznorodne - od materiatéw
wykorzystywanych w optyce po materiaty dla energetyki (Navrotsky et al. 2015).

W moich pracach prowadzonych w ciagu ostatnich pieciu lat nacisk zostal potozony
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gléwnie na badania materiatow majacych potencjalne zastosowanie w urzadzeniach
elektrochemicznych takich jak ogniwa paliwowe, elektrolizery czy tez baterie. Materiaty
te mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich strukture krystaliczng w temperaturze pokojowej
na trzy oddzielne grupy: materiaty o strukturze fergusonitu (zwiazki z grupy niobianow
ziem rzadkich), perowskitu (zwiazki z grupy tytanianéw lantanowo/cerowo-sodowych
oraz cyrkonianéw baru) oraz fluorytu (niobiany oraz tytaniany ziem rzadkich).

Rysunek 1 przedstawia przyktady komérek elementarnych badanych zwigzkow.

(©) 8

Rysunek 1 Komoérki elementarne przyktadowych zwigzkéw badanych podczas prac badawczych: (a)
niobian lantanu LaNbO..s o strukturze jednoskosénej - fergusonitu (dane krystalograficzne z (Tsunekawa
et al. 1993)) (b) niobian itru o strukturze regularnej Y;NbO.s— fluorytu (dane krystalograficzne z
(ROOKSBY & WHITE 1964)), (b) tytanian sodowo-lantanowy NapsLagsTiOz o strukturze regularnej
perowskitu (dane krystalograficzne z (Agranovskaya 1960)). Rysunek wykonany za pomoca

oprogramowania VESTA 3 (Momma & Izumi 2011).
Badane przeze mnie w ciggu ostatnich pieciu lat materiaty wykazuja
przewodnictwo jonowe. Ze wzgledu na to sg szczegélnie interesujgce jako potencjalne

materiaty dla urzadzen elektrochemicznych.

W ciggu ostatnich kilkunastu lat w Polsce rozwineto sie szereg grup badawczych
zajmujgcych sie materiatami wykorzystywanymi w urzgdzeniach elektrochemicznych
takich jak np. ogniwa paliwowe. W wigekszo$ci materiaty te zawierajg pierwiastki ziem
rzadkich. Gros tych badan skupiat sie i skupia na przewodﬁictwie elektrycznym
materialéw, wymaganiach dotyczacych ich pracy w konkretnym urzadzeniu oraz
wiasciwosciach strukturalnych (Molenda et al. 2017). Taki trend jest zauwazalny
w badaniach wielu grup nie tylko w Polsce, ale rowniez na $wiecie. Wiodace oSrodki
zajmujgce sie badaniami nad zwigzkami przewodzacymi jonowo skupiaja sie gtdwnie na
wiasciwosciach materiatéw zwiagzanych z ich stosowaniem w pracujacych urzgdzeniach.

Mozna to zaobserwowac zaréwno w Europie, jak i w Stanach Zjednoczonych.
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Badania przedstawione w publikacjach opisanych w niniejszym autoreferacie
skupiajg sie w gléwnej mierze na analizie wiladciwoséci termicznych tlenkow
zawierajacych pierwiastki metali ziem rzadkich. Wiekszo$¢ podrecznikdw definiuje
metody analizy termicznej jako takie, w ktérych badany jest wptyw temperatury na
wilasciwosci  fizyko-chemiczne, zaréwno dotyczgce bezpos$rednio wihasciwosci
termicznych, takich jak pojemno$é cieplna lub entalpie przemian, jak i struktura
i wlasciwosci elektryczne badanych materiatéw (Vyazovkin et al. 2018). W przypadku
prowadzonych przeze mnie badan zastosowano szereg metod majgcych na celu
zbadanie wtasciwo$ci zwigzanych z takimi zjawiskami jak przemiany fazowe, zjawiska
zwigzane z procesami uwodnienia, zjawiska utlenienia i redukcji materiatéw, jak
réwniez zjawiska zwigzane z tworzeniem materiatow z tlenkéw sktadowych.

W wymienionych badaniach zastosowano nastepujace metody pomiarowe:

o Wysokotemperaturowa rentgenografia strukturalna (z ang. x-ray diffractometry -
XRD) (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, Lilova, et al. 2015; Wachowski et al. 2014)
(P7) (P6)

o Skaningowa kalorymetria réznicowa (z ang. differential scanning calorimetry -
DSC) (Mielewczyk-Gryn et al. 2016; Mielewczyk-Gryn, Wachowski, Lilova, et al.
2015) (P4) (P6)

o Termograwimetria (z ang. thermogravimetry - TG) (Dzierzgowski et al. 2019;
Mielewczyk-Gryn, Wachowski, etal. 2019) (P2) (P1)

o Dylatometria (Wachowski et al. 2014) (P6)

o Kalorymetria typu “drop solution” (z ang. drop solution calorimetry)
(Mielewczyk-Gryn et al. 2016; Feng et al. 2016; Mielewczyk-Gryn & Navrotsky
201.5) (P5) {B8)

Dodatkowo, w celu zbadania witasciwosci termicznych w zakresie niskich
temperatur, wykorzystano uktad do pomiaru podstawowych witasciwosci fizycznych
(z ang. Physical Property Measurement System - PPMS). Wyniki przedstawione
w publikacjach zgtaszanych jako osiggniecie wniosty znaczacy wktad do wiedzy na
temat witadciwosci termicznych zwigzkéw zawierajgcych pierwiastki metali ziem
rzadkich.
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5.2 Cel prowadzonych badari oraz sformutowane na ich podstawie wnioski

5.2.1 Badania dotyczace niobianéw ziem rzadkich o wzorze sumarycznym LnNbO4

5.2.1.1 Niobiany lantanu - wstep

Niobiany ziem rzadkich to grupa badana przez ostatnie 30 lat pod wzgledem
wielu réznych wiasciwosci. Na samym poczatku zainteresowanie budzity gltéwnie ich
wlasciwosci optyczne, a w szczegdlnosci luminescencyjne (Yan & Xiao 2006; Hsiao et al.
2007; Sommerdijk et al. 1971). Z kolei od poczatku XXI wieku, wraz z rozwojem
technologii ogniw paliwowych opartych na przewodnikach protonéw, rozpoczat sie,
poczawszy od prac Hausgruda i Norbiego, okres zainteresowania wiasciwo$ciami
elektrycznymi tych zwigzkéw (Haugsrud & Norby 2006b; Haugsrud & Norby 2006a).
Wiasciwosci elektryczne tej grupy zwigzkéw sa, w istocie, bardzo interesujgce i silnie
zmieniajg sie pod wplywem réznych modyfikacji sktadu oraz mikrostruktury. Glowng

grupg badang pod tym katem byly i sg nadal niobiany lantanu (Norby & Magrasé 2015).

5.2.1.2 Przemiana fazowa w niobianach lantanu podstawionych w podsieci niobu oraz
lantanu i niobu

Waznga cecha charakterystyczng niobian6éw lantanu, znaczaco wptywajaca na ich
wlasciwosci, jest strukturalna przemiana fazowa. Zachodzi ona, dla niepodstawionego
lub podstawionego w podsieci A materiatu, w temperaturze okoto 500°C (Mielewczyk-
Gryn et al. 2013). Przemiana ta ma wptyw nie tylko na wtasciwodci elektryczne, takie jak
ruchliwo$¢ nosnikéw fadunku (Fjeld et al. 2010), ale réwniez na wiasciwosci
termomechaniczne, takie jak rozszerzalno$¢ termiczna materiatu (Mielewczyk-Gryn et
al. 2013). Z punktu widzenia termodynamicznego przemiana ta jest przemiang drugiego
rodzaju, co zostato potwierdzone za pomocg zaréwno analizy badan pochodzacych z
wysokotemperaturowej rentgenografii strukturalnej, jak i bezposrednich pomiaréw

termicznych metoda skaningowej kalorymetrii réznicowe;.

W przypadku modyfikacji zwigzkéw w podsieci lantanu rozpuszczalnosc
podstawnika akceptorowego szacowana jest, w zalezno$ci od Zrédta, pomiedzy 0,5 a 2%
mol. (Syvertsen et al. 2012; Mielewczyk-Gryn et al. 2010; Norby 2009). W tym zakresie
zawarto$ci podstawnika w podsieci lantanu nie wplywa na nature przemiany fazowej

ani jej temperature (Mielewczyk-Gryn et al. 2010). Jednakze na podstawie analizy

—

diagramu Bastide’a dla zwigzkéw z typu ABXs4 mozna zauwazy¢, Ze na temperature
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przemiany fazowej dla tej grupy kluczowy wptyw ma stosunek promienia jonowego
atomu B do X (Bastide 1987). Przyktadowo niobian lantanu ma strukture jednoskosng
fergusonitu w temperaturze pokojowej (rz/rx= 0,38). Zmniejszenie promienia jonowego
B (w niobianie lantanu B = Nb) prowadzgce do otrzymania wartosci rg/rx ponizej 0,34
pozwala otrzyma¢ materiat o strukturze szelitu w temperaturze pokojowej, a wiec
stabilizacje fazy wysokotemperaturowej w temperaturze pokojowej i/lub nizszej. Z kolei
zwiekszenie stosunku promieni jonowych powyzej 0,34 moze prowadzi¢ do stabilizacji
fazy jednosko$nej fergusonitu i podwyzszenia temperatury przemiany fazowej. W obu
przypadkach efektem jest zmiana temperatury przemiany fazowej, a co za tym idzie
obnizenie lub podwyzszenie temperatury, w ktérej dochodzi do zmiany wtasciwosci

termomechanicznych materiatu.

W celu analizy wtasciwosci termicznych wytworzyliSmy prébki niobianu lantanu
podstawionego w podsieci niobu antymonem, wanadem, tantalem oraz arsenem.
Prowadzone przeze mnie wstepne badania termiczne tego uktadu dotyczyty ustalenia
temperatury przemiany fazowej dla prébek zawierajacych rézna zawarto$¢ antymonu.
Wytworzono materiaty z zawarto$cig podstawnika od 5 do 35% mol. (Wachowski et al.
2014) (P6). Ustalilismy warto$¢ progu rozpuszczalnosci na 30% jednocze$nie
otrzymujac dla takiego podstawienia prébke o strukturze tetragonalnej szelitu
w temperaturze pokojowej. Podobny wynik otrzymano w przypadku podstawienia w
25% wanadem, przeciwny trend z kolei obserwowano dla podstawieniem tantalem,
tj. uzyskano stabilizacje struktury jednosko$nej w catym badanym zakresie temperatur
(Wachowski et al. 2014) (P6). Rysunek 2 przedstawia dyfraktogramy rentgenowskie
niobianu lantanu podstawionego antymonem, wanadem oraz tantalem dla réznych
zawarto$ci podstawnika. Jak wida¢, struktura krystaliczna zalezy silnie od rodzaju

podstawnika oraz od poziomu podstawienia.
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Rysunek 2 Dyfraktogramy rentgenowskie niobianu lantanu podstawionego (a) antymonem, (b) arsenem,

(c) wanadem oraz (d) tantalem. (Wachowski etal. 2014) (P6)

W celu przebadania zalezno$ci pomiedzy obniZeniem temperatury przemiany fazowej a
wiasciwosciami termodynamicznymi uktadu niobianiu lantanu wybraliSmy sktad

zawierajacy antymon.

Na pierwszym etapie badaii przeprowadzitam szczegétowg analize¢ przemiany
fazowej dla podstawienia antymonem w zakresie 0-30% mol. W zaleznos$ci od stopnia
podstawienia otrzymywali$émy zwigzek o rézniej temperaturze przemiany fazowej
od 500°C dla 0% mol. do temperatury -50°C dla 30% mol. (Mielewczyk-Gryn,
Wachowski, Lilova, et al. 2015) (P7). Rysunek 3 przedstawia dyfraktogramy
rentgenowskie probek zawierajacych 5, 15 i 25% mol. antymonu w zakresie temperatur,
w ktérym zachodzi przemiana fazowa. Jak widaé, juz w przypadku 25% mol.
temperatura przemiany fazowej obnizona jest do okoto 100°C. Wyniki te zostaly
potwierdzone réwniez przez pomiary wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej. Na

podstawie tych pomiaréw ustalono, ze temperatura przemiany fazowej zmienia si¢ z

2
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zawarto$cig podstawnika 40425°C do 125+15°C dla odpowiednio 5-25% mol. antymonu
(Wachowski et al. 2014). Wprowadzenie podstawnika do podsieci lantanu nie wptywa
na charakter przemiany fazowej (Mielewczyk-Gryn et al. 2013). Aby zbadag,
czy podstawnik w podsieci niobu poza wptywem na temperature przemiany fazowej ma
rowniez wplyw na jej nature, przeanalizowano, w ramach teorii Landaua, zmiany
strukturalne zachodzgce w niobianie lantanu modyfikowanego antymonem w funkcji

temperatury.

(b)
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Rysunek 3 Dyfraktogramy rentgenowskie w réznych temperaturach prébek niobianu lantanu

zawierajacego a) 5% mol., b) 15% mol. oraz c} 25% mol Sh. (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, Lilova, et al.
2015) (P7)

W tym celu wyznaczone zostaty sktadowe tensora odksztatcenn samoistnych i skalarne

odksztatcenie samoistne dla wszystkich badanych materiatéw. Jako parametr porzadku

T,—=T . . .
Landau’a zastosowatam parametr 7 o OT gdzie To jest temperatura przemiany

fazowej.

WykazaliSmy, ze zalezno$¢ pomiedzy parametrem porzadku Landau’a
i skalarnym odksztatceniem samoistnym ma charakter liniowy. Na tej podstawie
potwierdziliémy, Ze przemiana fazowa we wszystkich badanych materiatach jest
drugiego rodzaju. Wniosek ten potwierdzitam réwniez za pomoca badan

kalorymetrycznych, ktére wykazaty brak ciepta utajonego (Mielewczyk-Gryn,

yo !
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Wachowski, Lilova, et al. 2015) (P7). Z punktu widzenia witasciwosci termicznych
interesujgcym jest réwniez energetyka procesu tworzenia modyfikowanego niobianu
lantanu tzn. entalpia tworzenia z tlenkéw (ewentualnie z pierwiastkéw). W celu
zbadania tego procesu przeprowadzitam badania metoda kalorymetrii ,drop solution”.
Metoda ta polega na wyznaczeniu ciepta rozpuszczania si¢ w stopionym roztworze
poszczegblnych tlenkéw sktadowych, jak réwniez badanego materiatu. Na podstawie
tych pomiaréw wyznaczana jest entalpia tworzenia badanego materiatu w temperaturze
pokojowej (Navrotsky 2014). W przypadku badanego uktadu entalpi¢ tworzenia
7z tlenkéw podwojnych wyznaczylam dla probek ulegajacych przemianie fazowej
powyzej temperatury pokojowej oraz dla prébki zawierajacej 30% mol. antymonu,|
tj. takiej, dla ktdrej temperatura przemiany jest nizsza niz temperatura pokojowa.
Wartos$ci entalpii tworzenia i entalpii ,drop solution” w funkcji zawartoSci antymonu

przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4 Entalpie tworzenia z tlenkow zwigzkéw LaNb;<Sby04 w funkeji zawartosci antymonu. Linia
reprezentuje warto$¢ $rednig entalpii tworzenia materiatéw zawierajacych 5-25% mol. antymonu

(Mielewczyk-Gryn, Wachowski, Lilova, etal. 2015) (P7)

Jak wida¢ na rys. 4, warto$¢ entalpii tworzenia jest stata w zakresie niepewnosci
dla zwigzkow zawierajacych od 5 do 25% mol. antymonu i jest réwna entalpii tworzenia
niemodyfikowanego niobianu lantanu. W przypadku sktadu z 30% mol. zawartoScig
antymonu entalpia tworzenia ma warto$¢ mniej ujemna, co $wiadczy o tym,
ze tworzenie z tlenkéw LaNbo,7Sbo304 jest procesem mniej egzotermicznym, a niobian
lantanu charakteryzujacy sie w temperaturze pokojowej wyzsza symetria wykazuje

réwniez mniejszg stabilno$¢ termodynamiczng. Mozna zatem powiedzie¢, Ze zwiazki

%ﬁ)& 10
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0 wyzszej symetrii s3 mniej stabilne w temperaturze pokojowej (Mielewczyk-Gryn,

Wachowski, Lilova, et al. 2015) (P7).

Kolejnym waznym parametrem termodynamicznym z punktu widzenia analizy
przemiany fazowej jest ciepto wtasciwe. W celu zbadania wtasciwos$ci termicznych
materiatu w szerokim zakresie temperatur wykorzystaliSmy zaréwno Kklasyczne
pomiary kalorymetryczne, tj. skaningowg kalorymetrie réznicowa, jak i pomiar za
pomoca uktadu PPMS (z ang. physical properties measurement system), w ktérym
pomiar ciepta wtadciwego realizowany jest poprzez technike odprezania (Lashley et al.
2003). Dzieki zastosowaniu dwdch metod zmierzono warto$¢ ciepta wiasciwego dla
badanych prébek w zakresach temperatur 2-300K oraz 350-870K (rys. 4). W zakresach
tych mieszcza sie przemiany fazowe dla wszystkich badanych sktad6éw tj. LaNbo.9Sbo.104,
LaNbogSbo.204 oraz LaNbo.7Sbo304. Jak widaé, w przypadku wszystkich badanych prébek
zmiana ciepta wiasciwego ma charakter monotoniczny w zakresie temperatur ponizej
300K. W przypadku zakresu wyzszych temperatur, cieplo wiasciwe jest state do
temperatury okolo 550K, natomiast zauwazalny jest spadek mierzonej wartosci ciepta
wiasciwego powyzej 550K. Moze to by¢ zwigzane ze zmiana masy préobki spowodowang
desorpcja wody oraz dwutlenku wegla obserwowana réwniez we wczesSniejszych

badaniach nad niobianami lantanu (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, Zagorski, et al. 2015)
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Rysunek 5 Zaleznos¢ ciepta wlasciwego od temperatury dla prébek LaNbggSbo104, LaNbogSbo 204 oraz
LaNbg7Sbo304. (Mielewczyk-Gryn et al. 2016). (P4)

Interesujgca korelacja zostala zaobserwowana pomiedzy temperatura Debye’a

i temperaturg przemiany fazowej (rys. 6). Zarowno w przypadku niobianéw lantanu
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podstawianych antymonem, jak i wcze$niej mierzonych przez Nevitta i Knappa
podstawianych wanadem (Nevitt & Knapp 1986), relacja pomiedzy tymi temperaturami
ma charakter liniowy. W zakresie niskich temperatur ciepto wtasciwe dominowane jest
przez mody fononéw akustycznych, jednocze$nie w przypadku przemiany fazowej z fazy
szelitu do fergusonitu dochodzi do zmiany tych modéw. Istnienie podobnej relacji
pomiedzy temperaturg Debye’a i temperaturg przemiany fazowej w dwdch grupach
podstawianych niobianéw wskazuje, zZe nie jest to jedynie cecha jednostkowych prébek,
ale najprawdopodobniej wiadciwos¢ charakterystyczna dla niobianéw lantanu. Mozna
zatem stwierdzi¢, Ze zaobserwowanie istnienia zwigzku pomiedzy tymi temperaturami
przyczyni sie do pelniejszego opisania przemiany fazowej. Kolejnym parametrem
dotyczacym ciepta witasciwego, ktéry ulega zmianie wraz ze wzrostem zawartoSci
podstawnika, jest temperatura Einsteina. Zaobserwowano, ze temperatura Einsteina
ro$nie wraz ze wzrostem zawarto$ci antymonu. Wptyw zawarto$ci antymonu na
temperature Einsteina najprawdopodobniej wynika ze zwiekszenia czestotliwoSci drgan
optycznych tetraedréw Nb(Sb)-04-2 wzgledem kationéw La3* (Mielewczyk-Gryn et al.
2016) (P4). Wzrost temperatury Einsteina nie jest zwigzany ze zmiang temperatury

przemiany fazowe;j.
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Rysunek 6 Temperatury Debye'a i temperatury przemiany fazowej niobiandéw lantanu podstawianych

antymonem i wanadem. (Mielewczyk-Gryn et al. 2016; Nevitt & Knapp 1986) (P4)

Niobian lantanu podstawiany antymonem jest interesujacy nie tylko pod
wzgledem wtasciwosci strukturalnych i termodynamicznych, ale rowniez ze wzgledu na
wiasdciwosci elektryczne. Jak wiadomo antymon moze wystepowac w tlenkach zaréwno
na stopniu utleniania +3, jak i +5, natomiast niob wystepuje w niobianie lantanu na

+5 stopniu utlenienia. W przypadku zastgpienia antymonem bedgcym na +3 stopniu
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utlenienia mamy do czynienia z podstawieniem akceptorowym mogacym zwiekszy¢
przewodno$¢ protonowa tlenku. Ze wzgledu na to cze$¢ badan dodatkowych byta
poé$wiecona wtasnie wiasciwosciom elektrycznym tej grupy materiatow. W pracach
zwigzanych z tym tematem skupiono sie zaré6wno na wplywie atmosfery
na przewodno$¢ materiatu, jak réwniez badano wspétczynniki dyfuzji jonéw tlenu
dla uktadu niobianu lantanu podstawianego antymonem oraz wspotpodstawianego

antymonem i wapniem (Wachowski et al. 2016).

5.2.1.3 Uwodnienie zwigzkow z grupy niobianéw ziem rzadkich

W przypadku wszystkich przewodnikéw protonowych istotnym parametrem jest
stopien uwodnienia, ktéry mozna odnie$¢ do koncentracji protonéw wbudowanych
w strukture materiatu. W przypadku klasycznych przewodnikéw protonowych, takich
jak cyrkoniany baru, pomiary takie byty prowadzone w latach ubiegtych, gtéwnie przez
grupe prof. Haile oraz przez prof. Yamazaki, dzieki czemu ustalili oni poziom
koncentracji oraz entalpie uwodnienia dla tej grupy zwiazkéw (Yamazaki et al. 2008;
Yamazaki et al. 2011). W przypadku niobianu lantanu, pomimo wielu publikacji
dotyczacych jego whasciwosci elektrycznych, przez dtuzszy czas nie ustalono ani entalpii
uwodnienia, ani Kkoncentracji protonéw. Dlatego tez ten temat jest wyjatkowo

interesujacy.

Za pomocg termograwimetrii zmierzono, w szerokim zakresie temperatur,
stopien uwodnienia zwigzkéw z grupy wspo6tpodstawionych niobiandéw lantanu.
Rysunek 7 przedstawia przyktadowy wynik takiego badania. Jak wida¢, w przypadku
prébki podstawionej tylko antymonem zmiana masy w catym zakresie temperatur jest
bardzo mata, natomiast w przypadku prébki podstawianej i antymonem, i wapniem
wida¢ wyrazny wzrost masy wraz ze spadkiem temperatury. Jest to zgodne z tym, co jest
obserwowane dla cyrkonianu baru (Yamazaki et al 2008), jednakze catkowita
koncentracja protondéw w strukturze jest w przypadku niobianu lantanu znacznie nizsza

(rysunek 8).
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Rysunek 7 Wynik izobarycznego pomiaru zmiany masy probki niobianu lantanu dpodst (a) antymonem
(10% mol) oraz (b) antymonem (10% mol) oraz wapniem (2% mol) (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, et al.
2019). (P1)

Mniejsza koncentracja protonéw w stosunku do cyrkonianu baru jest
oczekiwanym wynikiem ze wzgledu na mniejsza przewodno$¢ protonowa niobianu
lantanu, jednak otrzymane warto$ci sa zbyt mate i wskazywataby na zdecydowanie
nizsze warto$ci przewodnoéci. Wytlumaczeniem wzglednie wysokiej przewodnosci
protonowej niobianu lantanu zatem moze by¢ wieksza ruchliwo$¢ nos$nikéw tadunku
w strukturze tego materiatu lub brak korelacji pomiedzy defektami protonowymi
najprawdopodobniej istotnymi w warunkach wysokiej koncentracji no$nikéw
w cyrkonianie baru. Jedng z przyczyn bardzo matego uwodnienia moze by¢
np. segregacja atomow podstawnika przy powierzchni materiatléw, obserwowana
wczesniej przez grupe Skinnera (Li et al. 2017). Staba zalezno$¢ temperaturowa zmiany

masy z kolei $wiadczy o wysokich wartoSciach entalpii uwodnienia zwigzku. Oznacza to,
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ze wolny proces uwodnienia nie jest zwigzany z kinetyka tej reakcji, ale jest ograniczony
termodynamicznie. Ciekawym wynikiem widocznym na rys. 8 jest istnienie minimum
zmiany masy i koncentracji protonéw w temperaturze okoto 500°C, czyli

w temperaturze odpowiadajacej strukturalnej przemianie fazowe;.
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Rysunek 8 Zalezno$¢ uwodnienia oraz koncentracji protonéw niobianu lantanu zawierajacego 2% mol.

wapnia od temperatury (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, et al. 2019). (P1)

Wydaje sie réwniez =zasadne przeanalizowanie wtasciwos$ci powierzchni
badanych zwiazkéw. Analiza procesu sorpcji pary wodnej w temperaturze pokojowej
(rys. 9) pokazuje istnienie wyraznego trendu. Mozna zauwazy¢, ze ilo§¢ zaadsorbowane;j
wody jest bezposrednio zalezna od zawarto$ci podstawnika w podsieci lantanu (rysunek
9). Swiadczy¢ to moze o bezposrednim udziale podstawnika w procesie sorpcji,
tworzenia centr sorpcyjnych. Ta obserwacja wspiera hipoteze dotyczacg segregacji
podstawnika w obrebie warstw powierzchniowych. (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, et
al. 2019) (P1).
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Rysunek 9 Krzywe adsorpcji i desorpcji pary wodnej dla prébek niobianu lantanu wspoétpostawianego

antymonem i wapniem (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, et al. 2019). (P1)

5.2.1.4 Niobian lantanu podstawiony w podsieci lantanu pierwiastkami ziem rzadkich

oraz niobiany terbu oraz prezeodymu

W ciagu ostatnich lat najbardziej interesujacym z punktu widzenia badaczy
zwigzkiem z grupy niobianéw ziem rzadkich o strukturze fergusonitu byt niobian
lantanu, gtéwnie ze wzgledu na jego wysokie przewodnictwo protonowe oraz brak
przewodnictwa jonéw tlenu oraz elektronowego (ECN 2008). W latach wcze$niejszych
prowadzono takze szereg badan nad niobianami innych ziem rzadkich (Teterin et al.
1998) oraz nad podstawieniem niobianu lantanu innymi pierwiastkami z tej grupy,
np. erbem lub europem (Sommerdijk et al. 1972). Badania te skoncentrowane byty
na wlasciwosciach optycznych tych materiatéw. Poza niobianem ceru, badanym m.in.
przez grupe Skinnera, niewiele jest doniesien dotyczacych wiasciwosci elektrycznych
innych niobianéw z omawianej grupy (Skinner & Kang 2003). Aby rozszerzy¢ i pogtebic
wiedze dotyczaca niobiandw ziem rzadkich przeprowadzili$my badania nad niobianami
terbu i prazeodymu oraz niobianem lantanu podstawionego terbem i neodymem.
Obydwa wybrane pierwiastki charakteryzuja si¢ stabilnoscia w dwoch stanach
chemicznych: na 3+ oraz 4+ stopniu utlenienia, dzigki czemu mozliwe jest
wprowadzenie poza sktadowa protonowa przewodnosci elektrycznej takze sktadowe;
elektronowej. Obecno$¢ mieszanego elektronowo-protonowego przewodnictwa moze
pozwoli¢ na zastosowanie materiatu jako elektrody w ogniwach paliwowych. Problem

braku odpowiednich materiatéw elektrodowych dla protonowych ogniw paliwowych
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opartych na niobianie lantanu, zwlaszcza katody, byt szeroko komentowany

w literaturze, m.in. przez grupe Norbiego (Magraso et al. 2014).

W badaniach prowadzonych nad tg grupa materiatéw skupiono sie na dwoéch
parametrach, tj. przewodnosci elektrycznej oraz zaleznos$ci uwodnienia od podstawienia
zwigzku. Dla zaproponowanych sktadéow, tj. LagoPrpiNbOs, LaooPro.osCano2NbOs
i LaossPro.1Caoo2NbOs, pokazano, ze materiat wykazuje zaréwno przewodnictwo
protonowe, jak i dziurowe w szerokim zakresie ci$nien parcjalnych tlenu (Rysunek 10)

(Dzierzgowski et al. 2018) (P3).
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Rysunek 10 Catkowite przewodnosci LagsProiNbOs, LapsProosCacozNb0O4i LapgeProiCacozNbOsw (a)
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W dalszej czeéci prac przeprowadziliSmy analize wptywu zawarto$ci terbu na
wtaéciwosci niobianu lantanu. Badania te pokazaty, ze poziom przewodnosci catkowite]
tych zwigzkéw jest poréwnywalny do przypadku podstawienia prazeodymem (Rysunek
10 i 11). W celu zbadania uwodnienia tych zwigzkéw przeprowadzitam analize
termograwimetryczng przedstawiong na rys. 12. Jak wida¢, w przypadku obydwu grup
materialéw poziom uwodnienia jest bardzo maty. Jest to zgodnie z wcze$niejszymi
badaniami dotyczacymi zwigzkéw podstawionych zaréwno w podsieci lantanu, jak

i niobu. (Dzierzgowski et al. 2019) (P2)
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Rysunek 12 Pomiar uwodnienia prowadzony w 300°C niobianu lantanu podstawionego terbem
(Dzierzgowski et al. 2019). (P3)

5.2.2 Badania dotyczace niobianéw ziem rzadkich o wzorze sumarycznym LnzNbOz

Niobiany ziem rzadkich o strukturze zdefektowanego fluorytu stanowiag duza
interesujaca grupe materiatéw ceramicznych. Ich witasciwosci, tak jak w przypadku
niobianéw o strukturze fergusonitu, poczawszy od przewodnosci jonowej (Chesnaud et
al. 2015), a konczgc na wiadciwoéciach termoizolacyjnych (Chen et al. 2018) sprawiajg,

ze majg one szerokie potencjalne zastosowanie techniczne.

Jednym z interesujacych wtasciwosci tej grupy zwiazkow jest energetyka
tworzenia. Warto$ci poszczegélnych parametréw termodynamicznych dotyczacych
procesu tworzenia niosg informacje dotyczacg stabilnosci termodynamicznej danego
uktadu. W przypadku niobianéw ziem rzadkich wydaje sie to szczeg6lnie interesujgce
nie tylko ze wzgledu na mozliwe aplikacje danych materiatow, ale réwniez ze wzgledu
na potencjalng mozliwo$¢ pozyskiwania z mineratdéw bedacych analogami tych

zwigzkéw pierwiastkéw ziem rzadkich, tak potrzebnych w dobie rozwoju wielu
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technologii na nich wtaénie bazujgcych (Mielewczyk-Gryn & Navrotsky 2015) (PS5).
Poréwnanie entalpii tworzenia niobianéw ziem rzadkich z innymi zwigzkami
zawierajagcymi ziemie rzadkie, a posiadajgcymi podobng strukture Kkrystaliczna,

przedstawiono na rysunku 11.
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Rysunek 11 Poréwnanie wartoéci entalpii tworzenia z tlenkéw dla réinych zwigzkéw zawierajacych
ziemie rzadkie: niobianéw (Mielewczyk-Gryn & Navrotsky 2015), tytanianéw (Helean et al. 2004),
cynianow (]. Lian et al. 2006) i cyrkonianow (Oak Ridge National Laboratory 1972). Promien jonowy

pierwiastkéw metali ziem rzadkich na podstawie (Shannon 1976). (P5)

Mozna zauwazy¢, ze zalezno$¢ entalpii tworzenia od promienia jonowego jest
liniowa dla niobianéw ziem rzadkich, tak samo jak dla wcze$niej mierzonych uktadow.
Jednocze$nie zauwazy¢ mozna, ze w zakresie mniejszych promieni jonowych,
tj. dla pierwiastkow ziem rzadkich od iterbu do itru, entalpia tworzenia niobianéw oraz
tytanianéw jest praktycznie identyczna. Swiadczy¢ to moze o potencjalnej mozliwoéci
wymiany kationow pomiedzy tymi dwoma uktadami (Mielewczyk-Gryn & Navrotsky
2015] (P5].

Na podstawie wnioskéw z przeprowadzonych badan postawiono teze
0 mozliwos$ci wytworzenia roztworéw statych pomiedzy uktadami YsNbO7 oraz Y,Ti207
oraz podstawionego tytanem w podsieci niobu niobianu itru. Takie probki zostaty
wykonane oraz dokonaliémy pomiaréw ich wiasciwosci elektrycznych (Winiarz et al.
2018) oraz uwodnienia (Mielewczyk-Gryn, Winiarz, et al. 2019). Wyniki uwodnienia
pokazaty, ze, tak jak w przypadku niobianéw lantanu o strukturze fergusonitu, wzrost

masy zwiazany z tym procesem jest wzglednie niewielki (Rys. 12).
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Rysunek 12 (a) Uwodnienie oraz (b) koncentracja protonéw w 300°C dla wybranych zwigzkéw z grupy

podstawionych tytanem niobiandw itru (Mielewczyk-Gryn, Winiarz, et al. 2019).

Jednoczeénie poziom przewodnictwa jest duzo nizszy (Rys. 13) Swiadczy to
0 tym, Ze w przeciwienstwie do niobianéw lantanu o strukturze fergusonitu protony nie

sg gtéwnymi no$nikami fadunku.
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Rysunek 13 Wartoéci catkowitej przewodnoéci dla probek niobianu itru oraz niobianu itru
podstawionego tytanem. Pomiary wykonano w wilgotnym (lewy wykres) oraz suchym (prawy wykres)

powietrzu. (Winiarz et al. 2018).

Wyniki pokazane na Rys. 12 oraz 13 pokazuja jak wazne byty konkluzje wynikajgce
z badan dotyczacych entalpii tworzenia niobiandéw ziem rzadkich REsNbO7 poniewaz te
pozwolity na poszerzenie kierunkéw badan dotyczacych podstawienia tych zwigzkéw,

a w efekcie ich ewentualnych zastosowan aplikacyjnych (P5).
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5.2.2 Badania zwiazkdéw perowskitowych

5.2.2.1 Tytaniany sodowo-lantanowe oraz sodowo-cerowe

Uktady perowskitowe ze wzgledu na do$¢ czeste ich wystepowanie w ztozach
zawierajacych pierwiastki ziem rzadkich sg interesujgce z punktu widzenia geologii
i geochemii (Campbell et al. 1997). Jednoczeé$nie ukltady zawierajgce zaréwno
pierwiastek ziemi rzadkiej, jak i ziemi alkalicznej, cieszg sie zainteresowaniem
ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania w bateriach jonowych (Hua et al. 2013). Z tych
przyczyn badanie witasciwosci termodynamicznych tych zwigzkéw wydaje sie
szczegolnie istotne. Z tego powodu zdecydowano sie na zbadanie energetyki tworzenia
uktadu NazxREoe7-xTiO3 (RE = La, Ce). Rysunek 12 przedstawia poréwnanie entalpii

tworzenia z tlenkéw zwigzkéw zawierajacych cer oraz zawierajacych lantan.
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Rysunek 14 Zalezno$¢ wartoéci entalpii tworzenia z tlenkéw od zawartosci sodu dla uktadu NazREgs7-

«Ti03 (RE = La, Ce), kota oznaczajq probki zawierajgce cer, a kwadraty lantan. (Feng et al. 2016). (P8)

Jak wida¢, w poréwnaniu z uktadem omawianym w rozdziatach poprzednich, dla
tytanianow lantanowo/cerowo-sodowych wartosci entalpii tworzenia sg najmniej
egzotermiczne. Swiadczy to o tym, ze stabilno$¢ termodynamiczna tej grupy jest rowniez
mniejsza. W przypadku perowskitéw jest to zwigzane z czynnikami strukturalnymi
opisywanymi poprzez niedopasowanie kationébw w sieci, a odzwierciedlone
we wspotczynniku Goldshmita, ktéry w przypadku tytanianéw lantanu oraz ceru

najbardziej odbiega od jednoSci (Feng et al. 2016) (P8).

Badania dotyczace tworzenia tytanianéw cerowo-sodowych i lantanowo-

cerowych stanowig jedne z nielicznych dotyczacych zaréwno stabilno$ai

o
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termodynamicznej tego typu materiatéw perowskitowych. Materialy te sg istotne nie
tylko ze wzgledu na potencjalng przewodno$¢ jonowa, ale réwniez, jako Ze sg analogami
naturalnych mineratéw perowskitowych stanowig dobry model do badan nad ich
potencjatem jako Zrédta metali ziem rzadkich. Badania te wpisuja sie w szeroki trend
badan oraz stanowig duzy wktad w poznanie podstawowych wiasciwosci
termodynamicznych roznych zwigzkéw perowskitowych (Navrotsky et al. 2015).
Stanowig one réwniez punkt wyjsciowy do dalszych badan dotyczacych innych

wiasciwosci tego uktadu tj. whasciwosci elektrycznych.

5.2.2.2 Cyrkoniany baru

Cyrkoniany baru stanowig grupe materiatéw, ktére w chwili obecnej s3
najczes$ciej wykorzystywane, obok cerianéw baru, jako elektrolity state w urzadzeniach
elektrochemicznych bazujacych na transporcie protonéw (Duan et al. 2015; Kreuer et al.
2001; Melnik et al. 2008). Przez lata wiele grup badato wtasciwosci elektryczne oraz
strukturalne tych zwigzkéw, szczegélnie na cyrkonanie baru podstawionego itrem
(BaZr1xYx03). Skupiano sie réwniez na wiasciwosciach termicznych takich jak
energetyka uwodnienia. Badaniami tymi zajmowat si¢ gtownie Yamazaki oraz grupa
Haile (Yamazaki et al. 2008; Yamazaki et al. 2011). Stosowali oni termograwimetrie
do badan koncentracji protonéw w strukturze otrzymujac rezultaty odbiegajace
od wczes$niej podawanych m.in. przez grupe Kreura (Yamazaki et al. 2008). Pytaniem
pozostawato, czy w przypadku tych materialdéw to metoda syntezy ma wptyw na
warto$ci parametrow termodynamicznych proceséw uwodnienia. W tym celu
przeprowadzitam badania termograwimetryczne uwodnienia prébek wytworzonych
metoda wykorzystujacg nadtlenek wodoru (z ang. oxidant-peroxo method) (Gongalves &
Muccillo 2014), jak rowniez probek wytworzonych metodg syntezy strgceniowe;.
Wyniki przeprowadzano w spos6b izobaryczny (przy statym ci$nieniu parcjalnym pary
wodnej), otrzymujgc podobng charakterystyke jak w badaniach prowadzonych przez
Yamazakiego i wspotpracownikéw (Yamazaki et al. 2008). Rysunek 15 przedstawia

uzyskana charakterystyke (P1).
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Rysunek 15 Wykres zalezno$ci masy od temperatury dla cyrkonianu baru podstawionego w 20% mol.

itrem w podsieci cyrkonu (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, et al. 2019). (P1)

Opracowana metodologia oraz dokonanie analizy uwodnienia
dla reprezentatywnej probki cyrkonianu baru pozwolity na poszerzenie kierunkéw
badan wczeéniej zapoczatkowanych w grupie (Gdula-Kasica et al. 2010; Gdula-Kasica et
al. 2012) o badania termiczne w kontekscie energetyki uwodnienia tych zwigzkow.
Pozwolito to na badania w funkcji sktadu dla trzech réznych zawarto$ci itru w podsieci
cyrkonu. Pokazaty one zalezno$¢ catkowitego uwodnienia w funkcji temperatury
od sposobu syntezy materiatu otwierajgc zupeinie nowg perspektywe badawcza.
Rysunek 16 (a) pokazuje zalezno$¢ uwodnienia od temperatury dla badanych zwigzkéow
dla trzech roznych zawartosci itru. Otrzymana warto$¢ koncentracji protonéw rozni sie
od tej otrzymanej przez Yamazakiego i wspotpracownikéw dla probek wytworzonych
metoda spaleniowa wykorzystujgca azotan glicyny (z ang. glycine nitrate combustion
synthesis) o okoto 30%, jednocze$nie sama stata reakcji uwodnienia jest z tymi
wynikami poréwnywalna (Yamazaki et al. 2008). Wyniki te nie zostaty jeszcze
opublikowane jednakze opracowana wcze$niej metodologia pozwolita na ich
otrzymanie. W badaniach tych zastosowano metodologie opracowang w trakcie prac

nad uwodnieniem niobanu lantanu (Mielewczyk-Gryn, Wachowski, et al. 2019) (P1).
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Rysunek 16 (a) Procentowa zmiana masy oraz koncentracja protonéw w funkcji temperatury (b) stata
reakcji uwodnienia w funkcji odwrotnoéci temperatury dla zwigzkéw BaZri:Y«03 (x=0,1;0,2;0,3) w funkcji

temperatury. (dane nieopublikowane)

5.3 Podsumowanie

Badania przedstawione przeze mnie w punkcie 5.2 mozna podsumowac

wyliczajac najwazniejsze osiggniecia, dotyczace wynikéw z nim pochodzacych:

1) pierwsze pomiary stabilno$ci termodynamicznej zwigzkéw z grupy niobianéw
lantanu;

2) wyznaczenie temperatur strukturalnych przemian fazowych dla szeregu
zwigzkow z grupy niobianéw lantanu;

3) wyznaczenie zalezno$ci ciepta wiasciwego podstawionych niobianéw lantanu
od temperatury w szerokim jej zakresie;

4) opisanie termodynamiki przemiany fazowej niobianu lantanu podstawionego
antymonem;

5) zbadanie termodynamiki tworzenia sie szeregu zwigzkéw pochodzacych z grupy
niobiandéw ziem rzadkich o strukturze fluorytu;

6) wyznaczenie entalpi ,drop solution” w 800°C oraz 700°C dla szeregu tlenkéw

podwdjnych (m.in. tlenkéw ziem rzadkich)

Niobian lantanu w chwili obecnej pozostaje jednym z najbardziej interesujgcych
zwigzkoéw wykazujacych przewodnictwo czysto protonowe. W zwigzku z tym wszelkie
wiasciwosci dotyczgce zachowania tego materiatu pod wzgledem stabilno$ci zar6wno
termodynamicznej, jak i strukturalnej, wydaja sie szczegélnie istotne. Dodatkowo

zbadanie oraz opis poszczegélnych parametréw termodynamicznych opisujacych

i
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zachowanie niobianéw lantanu oddaje pelniejszy, oprécz witasciwosci elektrycznych,

obraz kompleksowosci i wtasciwosci tego systemu.

Z kolei opis wtasciwosci termodynamicznych szerokiej grupy niobianéw ziem
rzadkich pochodzacych z grupy zwigzkdw o strukturze zdefektowanego fluorytu
stanowi przyktad badan istotnych zaréwno pod wzgledem nauki o materiatach, jak
i geochemii. Ustalenie stabilno$ci termodynamicznej dla catego ciggu zwigzkow
pozwalana na wyznaczenie ogolnych trendéw dotyczacych tworzenia tego typu

struktur.

W przypadku materiatéw o strukturze perowskitu stanowig one wyjatkowo
istotng grupe materiatdéw o szczegdlnych witasciwosciach zaréwno dotyczacych
przewodzenia tadunku elektrycznego, jak i innych wtasciwosci. W chwili obecnej coraz
wiecej materiatow nalezgcych do tej grupy jest modyfikowanych poprzez podstawienie,
co wplywa na ich wlasciwosci termiczne. Dlatego tez zbadanie wplywu poszczego6lnych
parametréow na takowe wydaje sie szczegoélnie istotne, zaréwno w przypadku

tytaniandw sodowo-lantanowych i sodowo-cerowych, jak i cyrkonianéw baru.
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http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459614003466.

Winiarz, P. et al., 2018. Structural and electrical properties of titanium-doped yttrium niobate. Journal of Alloys and
Compounds, 767, pp.1186-1195. Available at:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/50925838818326355 [Accessed October 28, 2018].

Yamazaki, Y., Babilo, P. & Haile, S.M., 2008. Defect Chemistry of Yttrium-Doped Barium Zirconate: A Thermodynamic Analysis of
Water Uptake. Chemistry of Materials, 20(20), pp.6352-6357. Available at: http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cm800843s
[Accessed September 10, 2015].

Yamazaki, Y., Yang, C.-K.K. & Haile, S.M.,, 2011. Unraveling the defect chemistry and proton uptake of yttrium-doped barium zirconate,

Yan, B. & Xiao, X.Z., 2006. Matrix induced synthesis of LaNb04:Tb3* phosphors by in situ composing hybrid precursors. Optical
Materials, 28(5), pp-498-501. Available at: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925346705001862 [Accessed
December 10, 2014].

6) Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych.

a) Przed uzyskaniem stopnia doktora

Gtéwnym celem moich prac badawczych przed uzyskaniem stopnia doktora
i realizowanych w ramach przygotowania pracy doktorskiej byta synteza oraz zbadanie
wiladciwosci niobianu lantanu o strukturze fergusonitu podstawionego magnezem.

W trakcie tych prac zrealizowano nastepujgce tezy badawcze:

o mozliwa jest synteza podstawionego magnezem niobianu lantanu metoda
syntezy w stopionej soli,

o zastosowanie metody stopionej soli w syntezie podstawionego niobianu lantanu
powoduje wytworzenie materiatu o wyréznionym kierunku krystalograficznym,

o podstawienie magnezem niobianu lantanu wptywa na jego wtasciwosci

strukturalne i elektryczne.

Wszystkie tezy badawcze zatozone przy realizacji tego projektu zostaty potwierdzone.
W trakcie prac na przygotowaniem rozprawy przeprowadzono szereg badan
umozliwiajgcymi ustalenie poszczegdlnych wiasciwosci badanego materiatu. Gtéwne

wiasciwosci, ktére zostaty zbadanie to:

i
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o struktura Kkrystaliczna wraz z ustaleniem  wyréznionego  kierunku
krystalograficznego spowodowanego teksturowaniem materiatu uzyskanym
poprzez zastosowanie metody stopionej soli w syntezie materiatu;

o przewodno$¢ elektryczna z uwzglednieniem przewodnoSci ziaren oraz granic
miedzyziarnowych;

o temperatura strukturalnej przemiany fazowej z fazy jednoskosnej fergusonitu do

fazy tetragonalnej szelitu.

Dodatkowo w powadzono réwniez prace dotyczace wtasciwosci cyrkonianéw oraz

cerianoéw baru podstawionego pierwiastkami ziem rzadkich.
b) Po uzyskaniu stopnia doktora

Poza projektami zwigzanymi ze zglaszanym osiagnieciem, prowadzitam badz

uczestniczytam w badaniach wtasciwosci strukturalnych, termicznych i elektrycznych:

o zwigzkéw z grupy niobianéw lantanu o strukturze fergusonitu i szelitu
podstawionym arsenem;

o zwigzkoéw z grupy niobianéw itru o strukturze zdefektowanego fluorytu;

o zwigzkow z grupy tytaniandw itru o strukturze pirochloru;

o roztwordw statych tytanianu i niobianu itru;

o kobaltytéw z grupy BaLnCo206 (Ln - lantanowiec);

o podstawowych tytanianéw oraz zelazianéw strontu;

o jednowarstwowych ogniw paliwowych - kompozytéw przewodzgcych jonowo
oraz elektronowo;

o ceriandw oraz cyrkonianow baru podstawionych pierwiastkami ziem rzadkich.

W wymienionych badaniach gtéwnie zajmowatam sie wiasciwo$ciami termicznymi,
tj. badaniami proceséw uwodnienia oraz utleniania. Jednoczes$nie od 2018 roku
rozpoczetam prowadzenie badan za pomoca rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjne;
(z ang. x-ray absorption spectroscopy - XAS). Otrzymatam w tym czasie dwa granty
pomiarowe - na prowadzenie badan dotyczacych wptywu uwodnienia na wtasciwosci
elektronowe niobianéw ziem rzadkich (Sinchrotrone Elettra, Triest, Wtochy) oraz badan

dotyczacych whasciwosci kobaltytéw o strukturze podwoéjnego perowskitu, BaLnCo206

i

(Sychrotron Solaris, Krakow).
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Dodatkowo od 2016 roku prowadze wspéiprace z Wydziatem Historii Uniwersytetu
Gdanskiego (UG) oraz Muzeum Historycznym Miasta Gdaniska (MHMG) w zakresie

badan archeometrycznych. Prowadzono badania dotyczace:

o analizy sktadu ceramik neolitycznych (UG);

o analizy sktadu ceramik starozytnych celtyckich (UG);

o analizy sktadu $redniowiecznych oku¢ konca pasa (UG);

o analizy sktadu materiatéw budowlanych pochodzacych z Twierdzy Wistoujscie
(MHMG, UG, oraz Katedra Geodezji i Kartografii Wydziat Inzynierii Ladowej
i Srodowiska PG).

W trakcie pracy wykonywatam rowniez szereg pomiaréw oraz analiz strukturalnych
(rentgenografia strukturalna) oraz termicznych (termograwimetria, réznicowa
kalorymetria skaningowa) dla wspétpracownikéw z réznych jednostek PG, takich jak
Wydziat Chemiczny (Katedry Polimeréw, Chemii Fizycznej oraz Technologii
Chemicznej), Mechaniczny (Katedra Inzynierii Materiatowej) Ilub Elektroniki

i Telekomunikacji (Katedra Inzynierii Blomedycznej).

7) Wykaz pozostatych publikacji badawczych

a) Publikacje w czasopismach z bazy Journal Citation Report
i) Przed uzyskaniem stopnia doktora

o K Kolincio, K Gdula, A Mielewczyk, T Izdebski, M Gazda Molten salt synthesis of
conducting and superconducting ceramics Acta Physica Polonica-Series A General
Physics 118 (2), 326 2010

o A Mielewczyk-Gryn, K Gdula, S Molin, P Jasinski, B Kusz, M Gazda Structure and
electrical properties of ceramic proton conductors obtained with molten-salt and
solid-state synthesis methods Journal of Non-Crystalline Solids 356 (37-40), 1976-
1979 2010

o K Gdula-Kasica, A Mielewczyk-Gryn, T Lendze, S Molin, B Kusz, M Gazda
Synthesis of acceptor-doped Ba-Ce-Zr-O perovskites Crystal Research and
Technology 45 (12), 1251-1257 2010

o A Mielewczyk-Gryn, K Gdula, T Lendze, B Kusz, M Gazda Nano-and microcrystals
of doped niobates Crystal Research and Technology 45 (12), 1225-1228 2010

iy
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o K Gdula-Kasica, A Mielewczyk-Gryn, S Molin, P Jasinski, A Krupa, B Kusz, M.
Gazda Optimization of microstructure and properties of acceptor-doped barium
cerate Solid State lonics 225, 245-249 2012

o A Mielewczyk-Gryn, T Lendze, K Gdula-Kasica, P Jasinski, A Krupa, B Kusz, M
Gazda Characterization of CaTipoFeg103/Lap.ssMgoo2NbO4 composite Open Physics
11 (2),213-218 2013

o A Mielewczyk-Gryn, K Gdula-Kasica, B Kusz, M Gazda High temperature
monoclinic-to-tetragonal phase transition in magnesium doped lanthanum ortho-

niobate Ceramics International 39 (4), 4239-4244 2013

ii) Po uzyskaniu stopnia doktora

o S Wachowski, A Mielewczyk-Gryn, M Gazda Effect of isovalent substitution on
microstructure and phase transition of LaNbi- xMxO4 (M= Sb, V or Ta; x= 0.05-0.3)
Journal of Solid State Chemistry 219, 201-209 2014

o M Gazda, A Mielewczyk-Gryn, K Gdula-Kasica, S Wachowski Proton conducting
ceramic powder synthesis by a low temperature method Journal of nanoscience
and nanotechnology 15 (5), 3626-3635 2014

o A Mielewczyk-Gryn, S Wachowski, K Zagérski, P Jasinski, M Gazda
Characterization of magnesium doped lanthanum orthoniobate synthesized by
molten salt route Ceramics International 41 (6), 7847-7852 2015

o ] Qi, X Guo, A Mielewczyk-Gryn, A Navrotsky Formation enthalpies of LaLn’ O3
(Ln'= Ho, Er, Tm and Yb) interlanthanide perovskites Journal of Solid State
Chemistry 227, 150-154 2015

o A Navrotsky, W Lee, A Mielewczyk-Gryn, S V Ushakov, A Anderko, H Wu, RE
Riman Thermodynamics of solid phases containing rare earth oxides The Journal of
Chemical Thermodynamics 88, 126-141 2015

o S Wachowski, A Mielewczyk-Gryn, K Zagérski, C Li, P Jasinski, S ] Skinner, R
Haugsrud, M Gazda Influence of Sb-substitution on ionic transport in lanthanum
orthoniobates Journal of Materials Chemistry A 4 (30), 11696-11707 2016

o B Bochentyn, A Warych, N Szreder, A Mielewczyk-Gryn, | Karczewski, M
Prze$niak-Welenc, M Gazda, B Kusz Characterization of structural, thermal and

mechanical properties of bismuth silicate glasses Journal of Non-Crystalline Solids

439,51-56 2016 ,
\:
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o ] Molenda, ] Kupecki, R Baron, M Blesznowski, G Brus, T Brylewski, M Bucko, ]
Chmielowiec, K Cwieka, M Gazda, A Gil, P Jasinski, Z Jaworski, ] Karczewski, M
Kawalec, R Kluczowski, M Krauz, F Krok, B Lukasik, M Malys, A Mazur, A
Mielewczyk-Gryn, | Milewski, S Molin, G Mordarski, M Mosialek, K Motylinski,
EN Naumovich, P Nowak, G Pasciak, P Pianko-Oprych, D Pomykalska, M Rekas, A
Sciazko, K Swierczek, JSzmyd, S Wachowski, T Wejrzanowski, W Wrobel, K
Zagorski, W Zajac, A Zurawska Status report on high temperature fuel cells in
Poland-Recent advances and achievements International Journal of Hydrogen
Energy 42 (7), 4366-4403 2017

o K Zagorski, S Wachowski, D Szymczewska, A Mielewczyk-Gryn, P Jasinski, M
Gazda Performance of a single layer fuel cell based on a mixed proton-electron
conducting composite Journal of Power Sources 353, 230-236

o 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 Inorganic Chemistry Frontiers 5 (9), 2157-
2166 2018

o P Winiarz, A Mielewczyk-Gryn, S Wachowski, P Jasinski, A Witkowska, M Gazda
Structural and electrical properties of titanium-doped yttrium niobate Journal of
Alloys and Compounds 767,1186-1195 2018

o T Miruszewski, P Winiarz, K Dzierzgowski, K Wiciak, K Zagérski, A Morawski, A
Mielewczyk-Gryn, S Wachowski, ] Strychalska-Nowak, M Sawczak, M Gazda
Synthesis, microstructure and electrical properties of nanocrystalline calcium
doped lanthanum orthoniobate Journal of Solid State Chemistry 270, 60-607 2019

o M Gazda, A Mielewczyk-Gryn Ceramic Conductors (Editorial) Crystals 2019, 9(3),
173 2019

o K Gosz, ] Haponiuk, A Mielewczyk-Gryn , I Piszczyk Physico-mechanical
properties and flammability of PUR/PIR foams containing expandable graphite
core-shell composite particles Polymer Composites accepted 2019 DOL:

10.1002/pc.25267

b) Publikacje w czasopismach naukowych spoza bazy JCR

i) Przed uzyskaniem stopnia doktora

Q\Q/\s 1
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o A Mielewczyk, S Molin, K Gdula, G Jasinksi, B Kusz, P Jasinski, M Gazda Structure
and electric properties of double magnesium zirconium orthophosphate Materiaty
Ceramiczne/Ceramic Materials 62 (4), 477-480 2010

o A Mielewczyk-Gryn, B Bochentyn Fizyka Jazdy na Rowerze Fizyka w szkole 2010

o M Gazda, P Jasinski, B Kusz, B Bochentyn, K Gdula-Kasica, T Lendze, W
Lewandowska-Iwaniak, A Mielewczyk-Gryn, S Molin Perovskites in Solid Oxide
Fuel Cells Diffusion and Defect Data-Solid State Data-Part B-Solid State
Phenomena 1567 (183) 65 2011

o T Lendze, A Mielewczyk-Gryn, K Gdula-Kasica, B Kusz, M Gazda Influence of pore
formers on electrical properties of CaTiosFeo10s.s perovskite-type ceramics
Advances in Materials Sciences 11 (1), 55-63 2011

o B Bochentyn, A Mielewczyk-Gryn Fizyka skokéw narciarskich Fizyka w szkole
2012

o A Mielewczyk-Gryn, S Wachowski, M Gazda PROPERTIES OF DOPED ALKALINE-
EARTH STANNATES Biuletyn Polskiego Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw
Paliwowych, 159-159 2013

o S Wachowski, A Mielewczyk-Gryn, M Gazda EFFECTS OF DOPING ON
STRUCTURE AND PHASE TRANSITION OF HIGH TEMPERATURE PROTON
CONDUCTOR LaNbi;xM:04, (M= As, Sh, V, Ta AND X= 0, 05 TO 0, 3) Biuletyn
Polskiego Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw Paliwowych, 149-149 2013

o K Gdula-Kasica, A Mielewczyk-Gryn, S Wachowski, P Jasiniski, M Gazda RARE-
EARTH ELEMENTS DOPING OF BARIUM CERATE AND ZIRCONATE SOLID
SOLUTION Biuletyn Polskiego Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw Paliwowych, 147-
147 2013
ii) Po uzyskaniu stopnia doktora

o P Winiarz, A Mielewczyk-Gryn, S Wachowski, M Gazda Protonic Ceramic Fuel
Cells as novel electrochemical devices World Scientific News 75, 56-63 2017

o A Mielewczyk-Gryn, M Zar6d Kobieca strona fizyki. Sita stabych oddzialywan.
Fizyka w szkole cze$¢ 1 4/2018 cze$¢ 2 1/2019

o
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8) Udziat w konferencjach naukowych
a) Krajowych
i) Przed uzyskaniem stopnia doktora

o XII Krajowe Sympozjum Przewodniki Szybkich Jonéw Ustron 2010 (prezentacja
plakatu naukowego- High temperature structural behaviour of magnesium doped
LaNbOq4 proton conductor)

ii) Po uzyskaniu stopnia doktora

o IV Konferencja Dydaktyki Akademickiej Ideatorium (prezentacja plakatu
naukowego- Studenckie kota naukowe jako element ksztatcenia studentow
studiéw kierunkéw inzynierskich na przyktadzie kot dziatajgcych przy Wydziale
FTiMS Politechniki Gdariskiej) 2016

o II Seminarium Analizy Termicznej Zakopane 2016 (prezentacja ustna -
Wtasciwosci termiczne ceramicznego przewodnika protonowego
domieszkowanego niobianu lantanu)

o V Konferencja Dydaktyki Akademickiej Ideatorium (prezentacja plakatu
naukowego - Aktywizacja studentéw do pracy z miodziezq szkolng oraz
Laboratoria kierunkowe jako wazny element edukacji studentéw studiow
technicznych) 2017

o XV Krajowe Sympozjum Przewodniki Szybkich Jonéw Gdansk 2018 (prezentacja
ustna na zaproszenie - Wiasciwosci termiczne przewodnikéw jonowych
zawierajqcych pierwiastki ziem rzadkich)

b) Miedzynarodowych
i) Przed uzyskaniem stopnia doktora

o 10th Conference of the European Ceramic Society Krakéow 2009 (prezentacja
plakatu naukowego - Structure and Electric Properties of Double Magnesium
Zirconium Orthophosphate)

o Forum Smart Energy Conversion & Storage Kocierz 2009 (prezentacja plakatu
naukowego - Structure and electrical properties of acceptor-doped LaNbOs
proton conductor)

o Conference for Young Scientists in Ceramics Novi Sad Serbia 2009 (prezentacja

(P

ustna - Molten salt synthesis and properties of acceptor doped LaNb0O4)
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o 18th International Conference on Solid State lonics Warszawa 2011
(prezentacja plakatu naukowego - Cation conducting lanthanum niobates
synthesized by molten salt synthesis route)

o Conference for Young Scientists in Ceramics Novi Sad Serbia 2011 (prezentacja
ustna - Lanthanum ortho-niobate based composite material for IT-SOFC anode
supports)

ii) Po uzyskaniu stopnia doktora

o Forum Smart Energy Conversion & Storage Krynica 2013 (prezentacja plakatu
naukowego - Properties of doped alkaline-earth stannates)

o International Symposium on Systems with Fast lonic Transport Gdansk 2014
(prezentacja plakatu naukowego - Oxide melt solution calorimetry of proton
conductors oraz Enthalpies of formation of rare earth niobates)

o Forum Smart Energy Conversion & Storage Biatka Tatrzanska 2015
(prezentacja plakatu naukowego - Rare Earth Niobates — Doping and properties)

o 18th International Conference on Solid State Protonic Conductors Oslo,
Norwegia 2016 (prezentacja plakatu naukowego - Thermal Properties of Doped
Lanthanum Orthoniobates)

o Forum Smart Energy Conversion & Storage Bukowina Tatrzanska 2017
(prezentacja plakatu naukowego - The synthesis and properties of LaBaCo205+6
ceramics oraz Hydration energetics of the ion-conducting doped lanthanum
orthoniobates)

- o 21st International Conference of Solid State lonics Padwa, Wtochy 2017
(prezentacja ustna — Thermal Properties of Proton Conducting Ceramics; plakat
naukowy - Vibrational properties of antimony doped lanthanum orthoniobate)

o 19th International Conference on Solid State Protonic Conductors Stowe VA,
Stany Zjednoczone 2018 (prezentacja ustna - Water uptake measurements of
materials with low protonation level; plakat naukowy - Structure and properties

of doped lanthanum orthoniobates)
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