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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inZ. Przemyslawa Piotra Michalskiego
pt.: Amorficzne i nanokrystaliczne przewodniki elektronowo-jonowe oparte
na szklach boranowych

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Przemystawa Piotra Michalskiego pt”
Amorficzne i nanokrystaliczne przewodniki elektronowo-jonowe oparte na szklach boranowych lezy w
nurcie waznych problemow fizyki i chemii ciata stalego. Wzrost zainteresowania badaczy materiatami
amorficznymi niewatpliwie nalezy wigza¢ z trzema nagrodami Nobla uzyskanymi przez N.F. Motta,
P.W. Andersona i P.J. Flory’ego w tej dziedzinie. Zainteresowanie to jest stymulowane takze rosngcymi
mozliwosciami praktycznych zastosowan w technice jak np. ultraprzezroczyste widkna $wiattowodowe
w telekomunikacji, potprzewodniki amorficzne w kserografii i fotowoltaice a takze  materialy
elektrodowe i elektrolitowe dla nowej generacji ogniw litowych 1 sodowych. Badania materiatow
amorficznych, w ktorych uporzadkowanie atomow nie przektada si¢ na porzadek dalekiego zasiegu jest
ciggle poligonem doswiadczalnym dla tworzenia i testowania nowych modeli i teorii transportu tadunku
w tych uktadach. Chociaz teoria wigzan chemicznych jest ciggle uzyteczna w odniesieniu do uktadow
amorficznych jak réwniez znacznie mlodsze teorie lokalizacji i perkolacji to pojawiajg si¢ nowe
podejscia w opisie uktadéw nieuporzadkowanych.

Tematyka rozprawy doktorskiej jest kontynuacjg prac prowadzonych w Zaktadzie Joniki Ciata
Statego Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej nad nanokompozytami uzyskiwanymi przez
krystalizacje szkiet.

Praca jest bardzo obszerna, liczy ponad 400 stron i 287 odno$nikéw literaturowych.

W rozdz.1 autor ciekawie przeprowadzil dyskusje w oparciu o dane literaturowe na temat
kryteriow 1 mechanizméw wystepowania stanu szklistego o ciagtej i nieciagtej sieci przypadkowej,
bazujgce na energii wewnetrznej, energii wigzan i regutach strukturalnych. Rowniez ciekawe wydaja si¢
rozwazania odnoscie definicji nanomateriatlow i nanokompozytéw oraz wptywu nanoskali na wlasciwosci
ciat statych. Postawiony cel pracy to synteza szkiel i nanokompozytéw oraz zbadanie ich wiasciwosci
termicznych, strukturalnych i elektrycznych. Autor takze pisze: Istotnym zadaniem jest wykazanie, ze
otrzymywane nanomaterialy wykazuja wyzsze wartosci przewodnosci elektrycznej w pordwnaniu
zarowno ze szklistymi prekursorami, jak 1 ich polikrystalicznymi odpowiednikami. Tak pewne
stwierdzenie moze budzi¢ watpliwosci, gdyz przejscie do nanoskali obfituje nie rzadko
w nieprzewidywalne zachowania materiatow.



W rozdz. 2 opisano strukturg szkiet B,O; oraz ich odpowiednikow krystalicznych o ogélnym wzorze
LiMBO; (M=Fe, Mn). Dokonano krytycznej analizy mechanizmu dyfuzji litu i strukturalnych barier
energetycznych. Dokonano cennego przegladu literaturowego wlasciwosci  strukturalnych
i elektrochemicznych szkiet oraz ich odpowiednikéw strukturalnych zawierajacych lit, zelazo i bor;
lit, mangan i bor; lit, zelazo, mangan i bor oraz lit, wanad, fluor i bor. Analiza bardzo cenna ale
przedstawiona w sposdb ogromnie zagmatwany, na przemian struktury krystaliczne i szkliste roznych
uktadow, przy czym tytuly podrozdzialéw nie precyzuja jakiego uktadu dotycza. Ponadto 4-krotna
numeracja podrozdziatéw (np. 2.3.1.3.) utrudnia lekturg rozprawy.

W rozdz.3 doktorant przedstawia modele krystalizacji termicznej oraz analizuje procesy kinetyczne.

W rozdz. 4 opisuje mechanizmy przewodnictwa elektronowego i jonowego w szklach oraz
nanokompozytach. [ znow recenzent ma zastrzezenia dla podtytutdéw rozdziatow, tresci sg
przemieszane i psuja pelny obraz rozwazan na temat mechanizmdéw transportu fadunku w tych
materiatach. Autor nie precyzuje rodzaju wspodtczynnika dyfuzji ( wspotczynnik dyfuzji defektow,
wspolezynnik dyfuzji atomdw...).

W rozdz. 6 znajdujemy szczegélowy opis syntezy 3 grup szkiel i ich odpowiednikow
nanokompozytowych:

[ grupa — Li,0-FeO-MnO-B,0; o skfadzie nominalnym LiFe, \MnBO;; x=0, 0.25, 0.5, 0.751 1.0 .

Przyjete zlozone oznaczenia probek nie odzwierciedlaja ani sktadu tlenkowego szkla ani sktadu
nominalnego- stanowi to ogromne utrudnienie w $ledzeniu wynikdw.

II grupa bez sktadnika alkalicznego — FeO-B,0; o sktadzie nominalnym FeBOs; oraz FeysBO;
III grupa- LiF-V,0s- B,O; ( LiVBOsF), 2 prébki ( zakryty tygiel/ odkryty tygiel).

Doktorant w swoich badaniach wykorzystywal rézne techniki, czgsto we wspotpracy z innymi
osrodkami naukowymi: analize¢ termiczng DTA , TG, DSC, dyfraktometrie rentgenowska,
spektroskopi¢ impedancyjna, pomiary liczb przenoszenia, skaningowg mikroskopi¢ elektronows,
spektroskopig¢ fotoelektrondw, magnetyczny rezonans jadrowy oraz badania elektrochemiczne ogniw.

Badania rentgenograficzne in-situ dla krystalizacji szkta o zalozonym sktadzie LiFeBO; pokazuja iz
uktfad rzeczywisty jest bardziej skomplikowany i obok oczekiwanej fazy pojawiaja sie jeszcze 2 inne
fazy: Fe;O4 oraz Li AlSi,Os. Mozna wnosi¢ iz w zaleznosci od warunkéw prowadzenia syntezy,
rodzaju tygla i atmosfery, ktora nie jest kontrolowana, diagram fazowy bedzie kazdorazowo inny. Stad
badania przewodnictwa elektrycznego  metoda spektroskopii impedancyjnej  prowadzone w
niezaleznym eksperymencie i w zmienionych warunkach moga si¢ nie odnosi¢ do sktadu fazowego
okreslonego w badaniach rentgenograficznych in-situ.

Pomiary liczb przenoszenia prowadzono na probkach po uprzednich badaniach spektroskopii
impedancyjnej, miaty zatem juz swoja biografi¢ i sklad fazowy, ktéry powinien by¢ zbadany po
pomiarach impedancyjnych i poréwnany z wynikami badan XRD-in situ. Uzyskany wynik wzrostu
skfadowej elektronowej przewodnictwa szkta po krystalizacji powinien by¢ skorelowany ze sktadem
fazowym probki. Mikroanaliza pierwiastkowa pokazata kolejne zanieczyszczenia prébek : obok
krzemu, glin, wegiel i wanad. Skomplikowany sklad fazowy probek widoczny jest
w zaawansowanych technikach badawczych, spektroskopia fotoelektronéw w ogéle nie widzi Fe*
(dla bazowego LiFeBOs). Badania magnetycznego rezonansu jadrowego réwniez potwierdzaja ze nie
ma zelaza Fe’". Wyniki elektrochemiczne odbiegaja od danych literaturowych przedstawionych



w rozdz. 2.3.1.4. i pozostaja w zgodnosci ze stwierdzeniem autora ze nie zaobserwowano wytracen
fazy LiFeBOs.

7 kolei material G12/75, ktéremu przypisano skfad nominalny LiFeq;5Mng,sBO; otrzymany metoda
melt-quenching nie byl w pelni szklisty, zawieral faz¢ spinelu MnFe,O4. W wysokich temperaturach
pojawiaja si¢ dodatkowe fazy krystaliczne LiFeBO;, FeBO; oraz LiAlISiO,. Uktad jest wielofazowy
i na rys.7.33 przedstawiajgcym temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego dla kilku
temperatur wygrzewania z przedziatu 425-500C uwidacznia si¢ brak korelacji wartosci
przewodnictwa z temperatura wygrzewania, kazdorazowo zmienia si¢ bowiem sklad fazowy
i morfologia probki. Spektroskopia fotoelektronéw wskazuje na obecnos¢ LiBO,, Li;O lub Fe;Oy,
Mn,05; MnO; a takze FeB lub MnB,.

Wzrost zawartosci manganu (LiFeysMng sBO;) poprawit wlasciwosci szktotwodrcze uktadu i uzyskano
w pelni stan szklisty. Po krystalizacji pojawily si¢ nastepujace fazy: MnFe,O,, MnBO;, LiFeBO;
i LiAISiO4. Spektroskopia fotoelektronow pokazuje ztozone widmo i wskazuje na obecnosé
MnFe,O,4, Mn,O;, MnO,, Fe;O, i Fe,B. Podobna sytuacja wystepuje dla zalozonego sktadu
LiFeq,sMng7sBO;, dla ktorego uzyskano stan szklisty a po krystalizacji uklad wielofazowy
zawierajacy dodatkowo fazg MnBOs. Dla granicznego sktadu LiMnBO; uzyskano stan szklisty a po
krystalizacji uklad wielofazowy zawierajacy MnO,, MnBO;, LiMnBO,, LiMnBO; oraz LiAlSiO;.
Mikroanaliza pierwiastkowa ujawnita zanieczyszczenia Al., Si, Na, K i Mg.

Szkta z grupy Feo-B,O; zachowuja si¢ podobnie i wykazuja po krystalizacji obecnos¢ kilku faz:
Fe,BO,;, FeBOs; Fe,B,0s, FeB,O; oraz Al;FesO,. Uwage zwraca zanik energii aktywacji
przewodnictwa elektrycznego ( 0.07eV) dla probki wygrzewanej w 575°C, Czy to wynik powtarzalny
1 jaki ma sens fizyczny ta energia aktywacji.

Szkla z grupy LiF-V,0s — B,Os po krystalizacji wykazuja obecnos¢ nastgpujacych faz: LiV;Og
LiVO}, L1V205 LlAlSl;Og oraz V2054

Uzyskane wyniki pokazuja ze skltadowa elektronowa przewodnictwa elektrycznego w badanych
szktach jest znikomo mata. Wyznaczone srednie odleglosci miedzy jonami metali przejsciowych sg
zbyt wysokie ( 3.7-5.9 A) by pojawil si¢ transport fadunku. Zgodnie z teza autora, probki szkiel po

krystalizacji  istotnie wykazuja znacznie wyzsze przewodnictwo. Trudno si¢ jednak zgodzi¢
z liniowym charakterem zmian energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego w funkcji zawartosci
manganu ( rys. 8.3) i twierdzeniu ze prawo Vegarda jest spetnione. Brak korelacji wartosci

przewodnictwa elektrycznego 1 energii aktywacji z zawartoscia manganu w nanokompozytach
$wiadczy o braku korelacji sktadu fazowego z zawartosciag manganu i r6znorodnej morfologii probek,
powstalej w niepowtarzalnych warunkach syntezy.

W podsumowaniu autor stwierdza iz ,, dokonano gruntownej analizy wlasciwosci szkiet boranowych
oraz nanokompozytéw w uktadach Li,0-FeO-MnO-B,0;, FeO-B,0; oraz LiF-V,0s- B,O; . Jest to
zbyt optymistyczna ocena. Do osiagnig¢ doktoranta nalezy opracowanie metody i wykazanie iz
istnieje mozliwos$¢ zeszklenia metoda melt-quenching tlenkéw o sktadzie Li,O-FeO-MnO-B,0;, FeO-
B,0; oraz LiF-V,0s- B,O;3 . Autor wykazal iz wzrost zawartosci manganu sprzyja przejsciu w stan
szklisty. Do osiggnie¢ doktoranta nalezy zaliczy¢ tez wykazanie iz mozna uzyskaé stan szklisty w
uktadzie FeO-B,O; (bez tlenku litu ). Autor wykazal iz szkla zawierajace lit wykazuja glownie
przewodnictwo jonowe, natomiast szkla bez litu w swoim skladzie wykazujg przewodnictwo
elektronowe. Autor pisze iz bardzo niski poziom sktadowej elektronowej w szkiach z litem moze
wynika¢ z malego rozmiaru polaronu w poréwnaniu z odlegtosciami pomiedzy jonami metali
przejsciowych, niezbgdne wyjasnienie tej kwestii..



Zbyt optymistycznie oceniono wiasciwosci elektrochemiczne badanych nanokompozytow. Materiaty
badanych grup praktycznie nie przenosza obcigzenia pradowego.

Doktorant posiada duzg wiedze teoretyczng, jednakze zgromadzony bardzo obszerny materiat
doswiadczalny nie pozwolil na wykazanie si¢ w petni ta wiedza.

Najwigksze zastrzezenia recenzenta dotycza metod otrzymywania probek do badan. Do syntezy
szkiel zastosowano tygiel porcelanowy, ktory nie nadaje si¢ do alkaliéw ( autor stwierdza uszkodzenie
tygla i przechodzi nad tym do porzadku dziennego). Nic dziwnego ze w probkach stwierdzono Al ,Si,
Na, K, Mg. Nalezalo zastosowaé tygiel platynowy (alundowy takze bylby bardziej stosowny).
Zastosowano piec indukcyjny, ktory sprawdza si¢ w metalurgii proszkdw, natomiast nie nadaje sie do
precyzyjnych syntez materiatlowych ze wzgledu na brak kontroli atmosfery, obecnos¢ wegla moze
zmienia¢ atmosferg (CO,). Wyniki badan termograwimetrycznych, bardzo wazne dla tej pracy nie
zostaly wykorzystane w dyskusji, natomiast zostaly przedstawione oddzielnie w suplemencie
1 pobieznie zinterpretowane. Uzyskane krzywe DTA pokazuja, ze w badanych uktadach zachodzi
zmiana masy, gdyz obniza si¢ pojemnos¢ cieplna uktadu ze wzrostem temperatury. Probki do réznych
badan byly otrzymywane w rdznych warunkach (pomiary XRD w atmosferze azotu, pomiary
impedancyjne w powietrzu, krystalizacja w atmosferze z udzialem CO,). W pracy nie wspomniano ze
sprawdzano powtarzalnos¢  otrzymywanych probek. W wyniku krystalizacji szkiel otrzymywano
ukfady wielofazowe o zréznicowanych fazach. Ich skifad jest uzalezniony od skfadu chemicznego,
kinetyki procesu krystalizacji, atmosfery, zanieczyszczen a takze od tego czy to byl proszek czy lita
plytka. Wraz ze zmianami fazowymi w objgtosci probki zmienia si¢ powierzchnia (co zakloca
badania XPS). Poniewaz badania strukturalne byly prowadzone na sproszkowanych szklach w
atmosferze azotu (ktéry na pewno zawiera tlen, nie podano czystosci azotu), pomiary impedancyjne na
litych ptytkach szklanych w powietrzu, XPS na litych probkach w innej atmosferze wynikéw tych nie
mozna poréwnywaé ze sobg. Czy piec Czyloka zastosowany w pomiarach impedancyjnych byt
dostosowany do tych pomiaréw, by unikna¢ indukowania si¢ pola magnetycznego przez pracujacy
piec ( bifilarny nawoj).

Podsumowujac recenzent zwraca uwagg na niefortunny uktad pracy, teoria na przemian z wynikami
eksperymentalnymi. Praca zbyt obszerna (400 stron). Suplementy zawieraja oddzielng analize
wynikow, ktore nie znalazly si¢ w cze$ci zasadniczej a czgsto powinny. Brak dbalosci o precyzyjnosé
w tytutach podrozdziatéw oraz w terminach naukowych np.:

-lasery na ciele statym

- wysoka elektroujemno$¢ atomu boru prowadzi do wysokich napie¢ pracy

- konwersja zelaza w FeBO;

- uzycie szkiel pozwala na otrzymywanie zwiazkow o szerokim zakresie skladéw chemicznych
- wprowadzenie wigcej niz 3 moli litu do jednego mola szkta

- stopien utlenienia metalu przejsciowego moze zmieniaé si¢ miedzy 2+ a 3+

- stan rdwnowagi nietrwatlej

- Jony Fe*'/Fe’" wprowadzane do szkla boranowego indukuja w nim przewodnos¢ elektronowa,
w wyniku czego nabiera ono charakter potprzewodnikowy



- Szkla wanadanowo-boranowe wykazuja wiasciwosci pdtprzewodnikowe, a transport elektronow
zachodzi na drodze hoppingu polaronowego pomigdzy jonami wanadu na rdéznych stopniach
utlenienia.

Str. 151 glin i aluminium dyfunduja poza obszar, w ktérym zachodzi wzrost fazy Fe;O,

W podsumowaniu, biorac pod uwage waznos¢ tematyki, wktad w metodyke otrzymywania szkiet
i ich odpowiednikow nanokrystalicznych, ktéry moze stanowi¢ dobra baze do dalszych poglebionych
badan w tym zakresie oraz dobre przygotowanie teoretyczne doktoranta a takze ogrom wiozonej pracy
i uzyskane cenne doswiadczenie stwierdzam iz przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
spelnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawg o Stopniach i Tytule Naukowym oraz
o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z dnia 14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z pozniejszymi
zmianami (tekst ujednolicony) w odniesieniu do wnioskow o stopien naukowy doktora i wobec tego
wnosze do Rady Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Przemystawa
Piotra Michalskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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