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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Aleksandra Szpakiewicza-Szatana pt.
~Nanokompozyty z formowanych pod ci$nieniem szkiel sodowo-fosforanowych i
bizmutowych do zastosowan w urzadzeniach magazynujacych i przetwarzajacych

energie”

1) Pudstzwa opracowania

Recenzia 2ostsls opracowana na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne
Politechniki Warszawsiie) sa podsiawic art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyZszym i namce.

2) Tematyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Aleksandra Szpakiewicza-Szatana zostala
wykonana na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskie oraz w Instytucie Wysokich Cisnien
Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem promotoréw prof. dr hab. Jerzego E. Garbarczyka
oraz prof. dr hab. Sylwestra J. Rzoski. Rozprawa dotyczy wytwarzania, struktury i wlasciwosci
elektrycznych amorficznych szkietl i nanokompozytéw w ukladach sodowo-zelazowo-
fosforanowych oraz bizmutowo-glinowo-krzemianowych z mysla o ich przyszhyvch
zastosowaniach w sodowych ogniwach elektrochemicznych i stalotlenkowych ogniwach
paliwowych.

Podjeta tematyka jest istotna i aktualna z punktu widzenia mozliwosci zastosowania
badanych materialow w systemach magazynowania i konwersji energii, w szczegdlnosci
akumulatoréw elektrochemicznych i ogniw paliwowych. Ze wzgledu na szybki wzrost
zapotrzebowania na przenosne urzadzenia elektryczne i elektroniczne, upowszechnienie
elektromobilnosci zwigzane z ograniczeniami emisji zanieczyszczef powietrza i gazéw
cieplarnianych oraz upowszechnienie odnawialnych zrodet energii wymagajacych sprzezenia
z tanimi i wydajnymi uktadami magazynowania energii w celu poprawy synchronizacji
produkeji i zuzycia energii systemy te sa obecnie jednymi z najszybciej rozwijajacych sie
obszar6w techniki. Warto podkresli¢, ze rozwoj ukladow magazynowania i konwersji energii



Jjest w duzej mierze warunkowany opracowaniem nowych materialéw, do czego przyczyniaja
si¢ badania przeprowadzone w ramach niniejszej pracy. Ponadto, wyniki prezentowane w tej
rozprawie maja bardziej fundamentalne znaczenie z uwagi na poglebienie zrozumienia relacji
pomiedzy czynnikami zewnetrznymi, jak temperatura i ci$nienie, a przemianami fazowymi i
procesami krystalizacji szkiel.

3) Charakterystyka rozprawy

Praca doktorska mgr inz. Aleksandra Szpakiewicza-Szatana liczy 156 stron i skiada si¢ z 6
rozdziatéw, bibliografii, spisu rysunkéw i tabel oraz trzech dodatkowych podrozdziatow
przyblizajacych czytelnikowi podstawowe pojecia. Tekst jest wzbogacony przez 68 rysunkow
19 tabel, a bibliografia liczy 143 pozycie.

W rozdziale 1. doktorant przedstawia motvwacje stojaca za podjetymi badaniami, ktéra
opiera si¢ przede wszystkim na poszukiwaniach nowych materialow elektrodowych i
elektrolitow statych dla ogniw elektrochemicznych. W rozdziale tym opisane zostaty podstawy
dzialania akumulatoréw typu Li-ion, Na-ion i stalotlenkowych ogniw paliwowych. Nastepnie
autor krotko scharakteryzowal wybrane grupy fosforanowych materialéw katodowych dla
ogniw Li-ion i Na-ion oraz tlenki bizmutu jako elektrolity stale. W dalszej czgsci zostaly
opisane krétko wczesniejsze prace w Zespole Joniki Ciala Stalego Wydziatu Fizyki
Politechniki Warszawskiej w zakresie otrzymywania nanokompozytéw szklo-krystalicznych,
w tym z ukfadu B2Os-ALOs-S10;. Rozdziat ten konczy si¢ jasnym zdefiniowaniem celu pracy
Jjako zbadania wplywu obrobki cisnieniowo-termicznej (HPHT) na wlasciwosci NaFePO4 oraz
kompozytdéw na bazie 3-BixOs.

Rozdziat 2. definiuje i opisuje podstawowe pojecia i metody pomiarowe w zakresie budowy
krystalicznej/amorficznej, mikrostruktury oraz stabilnosci termicznej, a takze przewodnictwa
elektrycznego, w tym elektronowego, jonowego i mieszanego elektronowo-jonowego, i
przenikalnosci  dielektrycznej. Szczegdlny nacisk jest polozomy na zaleznosci
czestotliwosciowa i temperaturowa tych ostatnich cech.

Rozdziat 3. przedstawia metodyke i aparature w zakresie obrobki cisnieniowo-termicznej
probek wykorzystanych do badan, w szczegdlnosci sa to techniki proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej, skaningowej mikroskopii elektronowej 1 analizy termicznej, szerokopasmowej
spektroskopii dielektrycznej oraz spekiroskopii impedancyjnej. Rozdzial jest napisany
'szczegdtowo 1 podaje najwazmicjsze imformacje pozwalajace na odtworzenie
przeprowadzonych badan.

Rozdzialy 4. i 5. stanowia giowna czes¢ pracy, w kidrej autor prezentuje wyniki badan i
przeprowadza ich analize 1 dyskusje. W rozdziale 4. szczegélowo opisano synteze szkiet o
nominainym skiadze NaFePO. oraz ich obrobke wysokocisnieniowa. Na podstawie pomiarow
dyfrakcji remtecmowskie) amtor wykazal 7e w zalezmosci od wykorzystanego sposobu
chiodzeniz stope 1 nasicpmic 0brobki cisnieniowo-temperaturowej mozna uzyskac rozne formy
materiain o wypadiowym skiadzie NaFePO:, poczynajac od probek amorficznych uzyskanych
przy chiodecmie m2 phycie miedziane] przez jednofazowe o strukturze marycytu przy
chiodremin m2 phoie sizlowe], 2z do nanokompozytu zwierajacego fazy alluaudytu
NaFedPOuk: | NASIOONu NayFex(POgs)s. Nalezy podkreslic, ze dzieki umiejetnemu
SETOWEnNS permmetram wyTwarzania oraz obrobki cisnieniowo-termicznej autor opracowat
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sianscame metode kontrolowania sktadu fazowego w ukladzie szkiel Na-Fe-PO4. Wyniki badan
&y s msch zostaly uzupelnione przez pomiary metoda roznicowej analizy termicznej, ktora
w2 potwierdzenie obecnosci fazy szklistej oraz dodatkowo pozwolita na wyznaczenie
Sempesztur przejscia szklistego i krystalizacji. Dzigki zastosowaniu metody skaningowej
shsoskopii elektronowej z analiza skladu pierwiastkowego zobrazowano mikrostrukture
o seanveh materialdow. Jedng z cech waznych z punktu widzenia zastosowania materiatu w
semwie elektrochemicznym typu Na-ion jest mechanizm przewodnictwa elektrycznego oraz
wartosci przewodnosci jonowej i elektronowej. Nalezy pamigtac, ze w typowym mechanizmie
reakcji elekirodowej w ogniwie Na-ion opartym na procesie interkalacji/deinterkalacji
zachodzi proces ambipolarnej dyfuzji jonowo-elektronowej limitowany nizszg ze sktadowych
przewodnictwa, a zatem okreslenie, a w dalszej perspektywie kontrolowanie, tych parametréw
jest kluczowym aspektem projektowania nowych materiatéw dla ogniw sodowo-jonowych.
Pomiary widm przenikalnosci elektrycznej pozwolily autorowi na wyznaczenie wartosci
przewodnosci elektrycznej w funkcji temperatury dla probki amorficznej oraz dla
nanokompozytu, a takze na odseparowanie sktadowych przewodnictwa elektrycznego
zwiazanych z migracja jondw sodu i elektrondw oraz na oszacowanie wartosci energii
aktywacji dla obu tych procesoéw. Dzigki przeprowadzonym pomiarom wykazano, ze dzieki
procesowl nanokrystalizacji i uzyskaniu nanokompozytu ztozonego z alluaudytu i NASICONu
przewodnos¢ elektryczna w badanym ukladzie wzrosta o okoto 2 rzedy wielkosci w
temperaturze pokojowej przy jednoczesnym wzroscie liczby przenoszenia jondw sodu. Badana
struktury krystalicznej 1 pomiary termiczne zostaty dodatkowo rozszerzone na uktad NaFePOj
wrhozscony wanadem, ktory jednak nie zostat opisany w rozdziatach opisujgcych morfologie
wimscwascs elekirvezne, co autor pozostawia bez komentarza.

Ronfned 5 donczy szkiel z ukladu Bi0:3-AlOs-SiO, i wytworzonych z nich
nanokompontss. W o przypadku nanokompozyty zostaly wytworzone na dwa sposoby:
przez dzialanie wysokim ciSmsemsem | temperatura na material amorficzny oraz przez dziatanie
wylacznie temperatura pod ciSmiemiem ammosferyeznym. Dzieki polaczeniu technik XRD i
DTA zaproponowano diagram fazowy semperatura-cisnienie dla badanego skiadu. Uwazam,
ze diagram ten jest jednym z ciekawszych osiasmics ninicjszego doktoratu. Stosujac metode
skaningowej mikroskopii elektronowej zaohserwowano nanokrystality fazy §-BiyOs
utworzone w procesie HPHT. Nalezy podkresli€. ze ta odmiana polimorficzna Bi,O; w formie
trwalej wystepuje jedynie w waskim zakresie temperatur 730 — 824°C. ale charakteryzuje
niezwykle wysoka przewodno$cig jondéw tlenu. Przeprowadzone pomiary na probkach
szklistych, poddanych nanokrystalizacji bez udzialu wysokiego cisnienia oraz poddanych
wczesniejszej obrébce  ci$nieniowo-temperaturowej wykazaly, ze w probee  po
nanokrystalizacji w ci$nieniu ponizej 400 MPa udalo si¢ ustabilizowaé¢ faze 8-BiOs: do
temperatury pokojowej. Pomiary wykazatly, ze w probkach zawierajacych 8-Bi,Os wartosé
przewodnosci elektrycznej jest wyzsza o okoto 2 rzedy wielkosci w stosunku do probki
szklistej. Co ciekawe zaobserwowano, ze faza 8-Bi,O; w zakresie niskich temperatur
charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza warto$cia energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego,
mogaca sugerowac wystepowanie dodatkowego uporzadkowania w podsieci tlenowe;.

Rozdzial 6. Przedstawia wnioski koncowe i podsumowanie. W czedci tej autor zwiezle
zbiera i porzadkuje najwazniejsze obserwacje i wnioski plynace z przedstawionych badan.

Praca konczy sig bibliografia, spisem rysunkow i tabel oraz trzema dodatkami A.1 — A.3, w
ktorych autor streszcza wiadomosci o mechanizmach polaryzacji elektrycznej, modelach
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relaksacji dielektrycznej oraz o czestotliwosciowej zaleznosci impedancji obwodow
elektrycznych. Obecnos¢ tych dodatkow jest uzasadniona trescig pracy i moze utatwic¢ lekture

catosci.

4) Ocena merytoryczna

Oceniam, ze najwazniejszymi sposrod przedstawionych wynikéw w pracy doktorskiej
Aleksandra Szpakiewicza-Szatana sa:

Opracowanie metodyki wytwarzania materialbw nanokompozytowych o
kontrolowanym skladzie fazowym i przewodnictwie jonowo-elektronowym (Na-Fe-
PO4) ijonowym BizOs-Ales-SiOz.

Systematyczne zbadanie wpiywu temperatury i ci$nienia na proces nanokrystalizacji
szkiel z ukltadow: Na-Fe-POs oraz Bi»O3-A1103-SiO, oraz mechanizm i wysokos¢
przewodnictwa elektryczne otrzymanych materiatow.

Opracowanie mapy przemian fazowych wzgledem temperatury i cisnienia dla uktadu
Bi;03-AL0:-Si0x

Opracowanie sposobu stabilizacji fazy 8-BiOs do temperatury pokojowej przez
kontrolowana nanokrystalizacj¢ oraz wykazanie réznic pomiedzy ta faza, a jej
analogiem obserwowanym powyzej 730°C.

5) Komentarze i pytania

W trakcie lektury pracy zauwazytem kilka niejasnosci badz otwartych kwestii, ktore chciatbym
tutaj poruszy¢ z prosba o ustosunkowanie si¢ w trakcie publicznej obrony:

h
i

Czy obserwowane przemiany zachodzace pod wplywem cisnienia i temperatury sa
odwracalne? Czy otrzymane materialy sa trwale, czy metatrwale? Jak ten aspekt
wplywa na ich potencjalne zastosowania?

Podane wartosci typowej pojemnosci elektrochemicznej tryfilitu LiFePOx (str. 13) s
dosy¢ niskie. Mozna znalez¢ wiele prac podajacych pojemnosci w zakresie 150 — 170
mAhg! np. B. Chacko, M. W (2024) https://doi.org/10.1016/j.est.2024.112851. Czy
jest jakie$ uzasadnienie przytoczonych liczb?

Str. 54. Nie jest jasne jaka byia atmosfera podczas wytopu szkiet z ukfadu Na-Fe-POs.
Czy zaproponowany mechanizm reakcji FeC0:-2HO+Na,CO;+NH4H,POs z
posrednim wydzielaniem metalicznego sodu 1 zelaza, a finalnie takze wodoru zostat
potwierdzony? Czy mie jest bardziej prawdopodobny mechanizm z udzialem
odpowiednich tlenkéw- Na;:O. FeO i P:0s?

Biorac pod wwascs duzza reakiywnosC stopionych tlenkéw w stosunku do tygli
porcelznowych opisama w rozdzale 4.5 oraz 5, czy autor rozwazal mozliwoscé reakcji
pomicdzy stopesomymn: thenkami w czasie wytwarzania szkiel z uktadu Na-Fe-PO4 i Na-
Fe-V-PO: 2 phaam ssalowymi 1 miedzianymi uzywanych do szybkiego ochiadzania
ssopim?

Sir. 1. Ammor opesmje przesumicecic wartosci przejscia szklistego w strone wyzszych
=mperstur pod wpiywem wysokiego cisnienia. O ile wspomniana zmiana temperatury
Enysslioscy = Itwo zawwazalna, o tyle wyznaczenie temperatury przejscia

Strona4z6



sz issego w przypadku probki badanej pod cisnieniem 1 GPa wydaje si¢ by¢ trudne.
_z» autor probowat oszacowaé doktadnosé podanej wartosci?

& S 63. Rys. 4.7. Na jakiej podstawie przypisano kolory do faz NASICONu i
zlluandytu? Wielkosci krystalitow faz NASiCONu i alluaudytu wyznaczone metoda
dyfrakcyjna sa znacznie mniejsze niz ziarna obserwowane metoda skaningowe;j
mikroskopii elektronowej, a z przedstawionego opisu nie wynika czy pomiary EDX
potwierdzily sugerowany rozklad pierwiastkow, gdyz podano jedynie wartosci
usrednione dla calej analizowanej powierzchni.

Str. 63. Czy obecnos¢ Si, a takze pozostatych pierwiastkéw pochodzacych z tygla

moze wplywac na proces krystalizacji i whasciwosci badanych uktadéw?

8. Czy podazajac za interpretacja zaproponowang przez autora zwigzang ze zmiang
udzialu przewodnictwa jonowego i elektronowego pod wptywem dziatania wysokiego
cisnienia a przez to zmiany odleglosci miedzyatomowych: czy autor probowat
wyznaczy¢ odlegltosci migdzyatomowe z pomiaréw dyfrakcyjnych, aby potwierdzié
lub wykluczy¢ te hipoteze? Czy autor rozwazat alternatywna interpretacje, ze zmiana
nachylenia zaleznos$ci zwiazana jest z udzialem dwoch faz NASiCONu i alluaudytu w
nanokompozycje? Komentarz autora na stronie 75 sugeruje takag mozliwo$¢.

9. Rozdz. 5.1. Czy zastosowana procedura wytwarzania szkiet z uktadu Bi,O3-Al,Os-

Si0s polegajaca na kontrolowanej reakcji stopionego Bi>Os ze $ciankami tygla jest
powtarzalna? Czy autor rozwazal, czy mozna byloby ja zastapi¢ procedura polegajaca
na zastapieniu tygla porcelanowego przez niereaktywny, a zastgpieniu go przez
miencjonalny dodatek tlenkéw AL O3 i SiO; w odpowiedniej proporcji?
Somdz 5. W przypadku wykresow Arrheniusa przedstawiajacych wyniki pomiarow
praswocnictwa materialow z ukiadu BixO3-ALOs-SiO; autor czasami stosuje uktad
Loglo == 1000 T) (jak sam pisze ..dla tatwiejszej oceny przewodnos$ci™), a czasami
ukiad LogleT =5 1000T). bardziej poprawny dla przewodnikéw jonowych. Czy
dobér ukiadu wspéirzedaych ma zwiazek z przypuszczalnym udziatem skiadowej
elektronowej w badanych probkach szklistych i krystalicznych z tego uktadu? Czy
autor rozwazal jak liczby przemoszesia jondw tlenu i elektrondéw zmieniajg sie w
trakcie opisywanych przemian?

Chciatbym w tym miejscu podkresli¢, Ze postawione pytania nie umniejszaja wagi uzyskanej
wiedzy i nie podwazaja w zaden spos6b merytorycznych aspekiow rozprawy. a maja na celu
zaproszenie do dyskusji naukowe;j.

Poza powyzszymi pytaniami natury merytorycznej mozna zauwazy¢, ze w pracy pojawila sie
pewna liczba literowek oraz ze okreslenia stosowana przez autora sg w niektérych czesciach
nieco nieprecyzyjne lub Zzargonowe, co moze utrudniaé odbiér pracy przez mniej
zorientowanego w tym zakresie czytelnika, przyktadowo:

Str. 15. Okreslenia ,,amorfizowany marycyt domieszkowany weglem (20%)” oraz ,,nanoklastry
NaFePOs domieszkowanych weglem” sa nieprecyzyjne. Wegiel stosowany jest tutaj raczej
Jako makroskopowy dodatek poprawiajacy przewodnictwo, niz domieszka w rozumieniu teorii
potprzewodnikow.

Str. 15. Wyjasnienie ogdlnego wzoru chemicznego materialow z grupy NASION:
NajyMex XyP3.,Onz [...], jest niepoprawne. Podana stechiometria jest zachowana kiedy X jest
pierwiastkiem 4-wartosciowym, np. Si'V*, a nie jak podaje autor fluorem lub fosforem.
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Str. 17. Okreslenie ,,kationy wieloscienne™ jest niewtasciwe.

Str. 17. Fragment ,.Z prowadzonych badan nad pojemnoscia grawimetryczng alluaudytow
uzyskano wartosci z zakresu 50 — 140 mAhg'™ jest nieprecyzyjny, poniewaz z kontekstu nie
wynika dla jakiego skfadu chemicznego zostaly wyznaczone te wartosci, a wczesniejsze
akapity pokazuja, ze ta struktura moze wystgpowac dla wielu réznych zwiazkéw chemicznych.
Str. 19. Opis ,.komérka elementarna [...] jest zbudowana z tetraedréw BiO: [...], a za symetrig
kubiczna odpowiadaja grupy BiOs” jest niejasny.

Str. 44. ,na badane probki zostala napylona prézniowo cienka warstwa przewodzacego
grafitu”. Czy autor potwierdzil, ze napylony wegiel miat strukture grafitu? Czy nie bardziej
poprawne byloby ogdlne okreslenie ,,cienka warstwa przewodzacego wegla™?

Strona 53. Tabela 4.1 Wzdr chemiczny ,,NaFeqs5Vo,10FePO4” jest niepoprawny.

Strona 59. Opisujac termogramy materialow z uktadu Na-Fe-POy i Na-V-Fe-POs zestalonych
na plytach stalowych autor blednie uzyt okreslenia ,,czysty fosfooliwin sodowy”, chociaz we
wezesniejszym rozdziale wykazal, ze struktura krystaliczna tej probki to marycyt.

Do wyrazania temperatury Autor stosuje zamiennie stopie Celsjusza i Kelwiny, w niektorych
rozdzialach zdarza si¢ to nawet w obrebie tego samego akapitu (np. wartosci temp. Curie na
str. 99), co utrudnia sledzenie opisywanych zaleznosci.

Str. 93. Nie jest jasne skad wynika roznica wartosci parametrow sieciowych fazy 3-BiOs
wyznaczone z wzoru Bragga oraz przy pomocy programu HighScore. Jaka jest metodyka
wyznaczania parametrow w tym programie i ktéra z tych wartosci jest bardziej wiarygodna.

6) Wniosek koncowy

Na podstawie powyzszego moge z cala pewnoscia stwierdzi¢, ze przedstawiana do recenzji
rozprawa doktorska Aleksandra Szpakiewicza-Szatana spelnia wymogi stawiane w mysl
ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku, w szczegdlnosci
rozprawa prezentuje og6lna wiedzg teoretyczng autora, w szczegdlnosci w zakresie szklistych
i nanokrystalicznych przewodnikéw jonowych i jonowo-elektronowych. Ponadto dysertacja
jasno wykazuje umiejetno$¢é samodzielnego prowadzenia pracy naukowe] oraz stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w zakresie pogicbionego zrozumienia wplywu
cisnienia i temperatury na przemiany fazowe, strukiure krystaliczna, mikrostrukture oraz
wlasciwosci dielektryczne i transportowe szklistych i1 namokrystalicznych materialow z
ukladéw Na-Fe-PO; oraz Bi:O:-ALOs-SiO-.

Doktorant jest wspotautorem 8 prac opublikowanych w miedzynarodowych czasopismach
naukowych w tym czterech w zakresic rozprawy. z czego w 5 przypadkach jest on pierwszym
za wspotautorow, co Swiadczy o duisj akiywnosci 1 zaangazowaniu doktoranta, brat réwniez
udzial w szeregu konferencyi maskowych oraz byt wspélwykonawca grantu NCN OPUS.
Biorac to wszystko pod wwase wmioskmye do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Fizyczne
Politechniki Warszawskis) o dopesacaenie pracy do dalszych etapéw postgpowania o nadanie
stopnia doktora w dyscyplimee mauki fizyczne.

Welund, Gy log

Podpis récenzenta. ...
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