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Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Aleksandra Szpakiewicza-Szatana pod w/w tytutem zostata
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kierunkiem prof. dr hab. Jerzego E. Garbarczyka (Politechnika
Warszawska) i prof. dr hab. Sylwestra J. Rzoski (Instytut Wysokich
Cisnien PAN).

Recenzowana dysertacja dotyczy badan nad nowym sposobem
termiczno-cisnieniowego formowania materiatdw nanokompozytowych
opartych na szkfach sodowo-fosforanowych oraz bizmutowych do
zastosowan w urzgdzeniach magazynujgcych i przetwarzajgcych
energie (ogniwa jonowe, ogniwa paliwowe). Materialy bazujgce na
szktach sodowo-zelazowo-fosforanowych mogg potencjalnie stanowic
materiat katodowy w ogniwach sodowych, zas modyfikowane szkta
bizmutowe mogg by¢ tlenkowym elektrolitem statym do ogniw

paliwowych. Podjeta w rozprawie tematyka jest bezdyskusyjnie bardzo
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aktualna i doskonale wpisuje sie w sSwiatowe trendy badawcze oraz w
trwajgcy wyscig technologiczny w obszarze rozwigzan dla zachodzacej
transformacji energetycznej, w tym dla magazynowania i konwers;ji
energii. Jak pokazujg ostatnie raporty agencji analitycznych (m.in.
Benchmark Mineral Intelligence, McKinsey, Roland Berger), dotyczace
prognozy rozwoju rynku magazynowania energii (akumulatory jonowe
Li-ion i Na-ion, przeptywowe), zapotrzebowanie w roku 2030 osiggnie
poziom 4,7 TWh/rok. Swiatowa produkcja ogniw Li-ion na koniec roku
2024 przekroczyta juz poziom 1,5 TWh/rok (wzrost o 30% wzgledem
roku 2023), przy czym produkcja tylko w Chinach wyniosta 1,2
TWh/rok, co juz pokazuje poziom uzaleznienia od tej gospodarki. Ten
dynamiczny wzrost rynku akumulatorow litowo-jonowych niewatpliwie
zwigzany jest z upowszechnianiem sie pojazdéw elektrycznych (EV)
oraz zachodzacg, konieczng, globalng transformacjg energetyczng w
kierunku zwiekszenia wykorzystania odnawialnych Zzrédet energii
(OZE). Systemy magazynowania energii oparte na akumulatorach Li-
ion, a takze w niedalekiej przysztosci na Na-ion, bedg petni¢ kluczowg
role w sieciach elektroenergetycznych wykorzystujgcych niestabilne
OZE, zapewniajgc wymagane buforowanie energii i bilansowanie
mocy. Kluczowe funkcje magazynu energii (akumulatora), wptywajgce
m.in. na bezpieczenstwo operacyjne i efektywno$¢ systemu, zalezg
przede wszystkim od wilasciwosci fizykochemicznych materiatéw
aktywnych (elektrodowych) i elektrolitbw zastosowanych w ogniwach.
Jednoczesnie, majgc na uwadze sytuacje geopolityczng na sSwiecie,
nie mozna poming¢ problemu zabezpieczenia tancuchéw dostaw
surowcow niezbednych do wytwarzania tych materiatdbw, na ktory
wptywa ich sktad chemiczny. Dlatego bardzo istotng kwestig jest
poszukiwanie odpowiednich kompozycji materiatowych opartych na
zabezpieczonych  surowcach i kontrolowanych  (wtasnych)
technologiach. Opracowanie nowego materiatu funkcjonalnego moze
dotyczy¢ nie tylko jego specyficznej kompozycji (skfad, mikro-
/nanostruktura, ...), ale takze specyficznego procesu otrzymywania
(formowania) pozwalajgcego np. na uzyskanie nowych funkcjonalnosci

(wkasciwosci) materiatbw  wzglednie  poznanych. Zatem cel
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przedmiotowej dysertacji wpisuje sie w zakres badan podstawowych i
aplikacyjnych w obszarze nauki o materiatach — tj. na styku dyscyplin
nauk chemicznych i fizycznych.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana w
jezyku polskim i wydana w formie klasycznej monografii liczace;j
tgcznie 156 strony. Praca sklada sie z szesciu zasadniczych
rozdziatbw, z ktéry pierwsze trzy stanowig czesé teoretyczng (42
strony), a dwa kolejne sg czescig eksperymentalng (67 stron)
zakonczone podsumowaniem i wnioskami koncowymi (3 strony).
Catos¢ dopetniajg bibliografia liczgca 143 pozycje, spisy rysunkow (68
pozycji) i tabel (5 pozycji) oraz dodatki z zwieztymi opisami zjawisk,
zasad i modeli fizycznych wykorzystywanych w dyskusji w dysertaciji.

Praca rozpoczyna sie wprowadzeniem zawierajgcym wskazanie
motywacji i kontekstu pracy. W rozdziale 1.2 w bardzo zwiezty sposob
przedstawione zostalty wtasciwosci fizykochemiczne i strukturalne
wybranych materiatow elektrodowych, tj. fosfooliwinéw litowych i
sodowych oraz aluaudytow sodowych i uktadow NASICON. W tym
miejscu nalezy zwrdci¢ uwage na btednie zastosowanie (str. 15 akapit
drugi) terminu domieszkowanie (czyli wprowadzenia obcych
jonéw/atoméw do sieci krystalicznej materialu prowadzgcego do
utworzenia roztworu statego), ktorego uzyto w odniesieniu do
okreslenia kompozytu elektrodowego (katodowego), bedgcego
mieszaning fizyczng i sktadajgcego sie z maracytu (materiat aktywny)
oraz 20% wegla (dodatek poprawiajgcy przewodnictwo elektryczne). W
rozdziale 1.3, dedykowanym wybranym materiatom elektrolitycznym,
omowione zostaty wiasciwosci strukturalne i fizykochemiczne odmian
polimorficznych (a, B8, y i &) tlenku bizmutu(lll), z ktérych odmiana 6-
Bi2Os wykazuje najwyzsze przewodnictwo jonowe - jest to materiat o
potencjalnym zastosowaniu jako elektrolit w stato-tlenkowych ogniwach
paliwowych (SOFC). Szczegdlng uwage zwrocono na sposoby
stabilizacji fazy 6-Bi2Os i opracowany przez Zespot profesora J.
Garbarczyka z Zaktadu Joniki Ciata Statego PW proces
nanokrystalizacji. Proces typu bottom-up wykorzystuje technike melt-

guenching i pozwala na powtarzalne uzyskanie nanokrystalicznej fazy
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0-Bi20s juz w temperaturach znaczgco nizszych niz wystepowanie
mikrostrukturalnej fazy ©6-Bi2Os, co jest mozliwe dzigki stabilizaciji
nanokrystalitbw w matrycy szklistej ukfadu Bi203-Al203-SiO2. Tak
utworzone nanokompozyty szklisto-ceramiczne, przedstawione w
rozdziale 1.4, wykazujg znaczgco podwyzszone przewodnictwo
elektryczne, zarobwno jonowe jak i elektronowe, zas$ proces
nanokrystalizacji jest skutecznym narzedziem do funkcjonalizacji
materiatbw. Podsumowujgc, rozdziat 1 ma charakter przeglagdowy,
ktory w mojej opinii jest wystarczajgcy i odpowiednio adresuje
kluczowe aspekty oraz specyfike badanych materiatow.

Rozdziat 2 pracy omawia podstawy teoretyczne zjawisk
fizycznych, wiasciwosci strukturalne i mikrostrukturalne oraz stabilnosc
termiczng materiatbw. Rozdziat ma charakter uniwersalnego
kompendium wprowadzajgcego lub przypominajgcego czytelnikowi
podstawy zjawisk i wiasciwosci, w oparciu o ktore dokonano
interpretacji uzyskanych wynikéw doswiadczalnych. Uwazam zawarcie
tego fragmentu w pracy za bardzo pomocne i stanowigce istotng
wartos¢ dodang podnoszgcg wartos¢C merytoryczng recenzowanego
dzietfa.

Rozdziat 3 poswiecony zostat wykorzystywanym metodom
badawczym i technikom eksperymentalnym. Witasciwosci strukturalne i
mikrostrukturalne oraz stabilno$¢ termiczna materiatdw zostata
okreslona przy wykorzystaniu dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD),
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz réznicowej analizie
termicznej (DTA). Wiasciwosci elektryczne otrzymanych materiatow
scharakteryzowano  metodami  szerokopasmowej  spektroskopii
dielektrycznej (BDS) oraz spektroskopii impedancyjnej (IS). Bardzo
istotng czescig tego rozdziat jest sekcja (3.6) dotyczgca cisnieniowo-
termicznego procesu obrobki materiatu (HPHT) — kluczowej techniki
eksperymentalnej zastosowanej w niniejszej pracy do
modyfikacji/funkcjonalizacji badanych materiatdbw. Proces ten jest
stosowany i rozwijany w Instytucie Wysokich Cisnien PAN. W procesie
wykorzystuje sie efekt synergii wysokiego cisnienia (1-2,2 GPa) i
temperatury (do 1600K), analogicznie do naturalnych procesow
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geologicznych. Zastosowany zestaw eksperymentalny ziozony byt z
wysokocisnieniowej prasy, gazowej komory cisnieniowej oraz
kontrolowanego uktadu grzewczego i pozwalat na podstawie
rejestrowanego gradientu temperatury okreslenie procesow przejscia
szklistego lub krystalizacji — tzw. metoda wysokocisnieniowej analizy
termicznej (HPTA).

Czes¢ doswiadczalna sktada sie z dwoch autonomicznych
rozdziatbw poswieconych badanym uktadom, tj. formowanym
cisnieniowo  nanokompozytom ze  szkiet sodowo-zelazowo-
fosforanowych  (rozdziat 4) oraz szkiet bizmutowo-glinowo-
krzemianowych (rozdziat 5). W rozdziale 4.1 zestawione zostaty
parametry iloSciowe procesu syntezy oraz zachodzgce w nim reakcje.
Analizujgc przedstawione dane, nasuwa sie pytanie, czy substraty byty
standaryzowane i oznaczono w nich zawarto§¢ wody przed
wykonaniem nawazek, czy tez przyjeto do obliczen sktad nominalny?
Podobnie, czy uzyskane w reakcji w fazie statej szkta (produkty)
poddano analizie sktadu chemicznego? W pracy nie sg dyskutowane
zmiany wiasciwosci fizykochemicznych szkiet w funkcji modyfikacji ich
sktadu chemicznego, niemniej majgc na uwadze lotno$S¢ reagentow
(np. Na20, V20s), okreslenie uzyskanego skfadu chemicznego
uzyskanych szkiet i porownanie ich ze skladem nominalnym bytoby
cenng informacjg dla potencjalnej technologii procesu. W rozdziale 4.2
przedstawione zostaty warunki procesowe formowania nanokompozytu
uktadu NaFePOs w procesie cisnieniowo-termicznym HPHT. W
rozdziatach 4.3-4.5 przedstawione i omdwione zostaty wiasciwosci
strukturalne (XRD), termiczne (DTA) i mikrostrukturalne (SEM)
otrzymanych materiatbw. Jak wykazano w tej czesci pracy,
odpowiednie monitorowanie zmian wiasciwosci szkiet w toku obrébki
termicznej i ciSnieniowo-termicznej, pozwolito na wyznaczenie oraz
dobranie odpowiednich warunkéw procesowych (temperatura,
ciSnienie) prowadzgcych do wuzyskania nanokompozytu HPHT
NasFez(POas)s/NazFes3(PO4)s. Rozdziat 4.6 w catosci dotyczy
wiasciwosci  elektrycznych i transportowych  (przewodnictwo

statoprgdowe i zmiennoprgdowe, modut dielektryczny) otrzymanych
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szkiet i nanokompozytow sodowo-zelazowo-fosforanowych. Ta czes¢
pracy ma szczegolnie istotne znaczenie dla potencjalnego
zastosowania badanych materiatow w roli elektrod (katod) w ogniwach
sodowo-jonowych. Jak wykazano z badan przewodnictwa
elektrycznego modyfikacja szkta NaFePO4 do nanokompozytu HPHT
zwiekszyta znaczgco przewodnictwo elektryczne o dwa rzedy
wielkosci, do warto$ci w temperaturze pokojowej ~3,6:10° S/cm z
jednoczesnym zmniejszeniem energii aktywacji przewodnictwa
elektrycznego z wartosci 0,57 eV do 0,41 eV. Zmiana ta przez Autora,
jest przypisywana zmniejszeniem odlegtosci pomiedzy centrami
hoppingu (polaronami) Fe?* i Fe®** w nanokompozycie i wywotana
dziataniem cisnienia izostatycznego podczas obrobki HPHT. Tu
nasuwa sie pytanie, o ile zmienia sie, lub powinna zmieni¢ sie,
odlegto$¢ pomiedzy jonami Fe?* i Fe3* w szkle i nanokompozycie i czy
taka zmiana koreluje z obserwowang zmiang energii aktywacji? W
mojej opinii, majgc takze na uwadze obserwowany wzrost
przewodnictwa elektrycznego, efekt ten nalezy przypisa¢ wzrostowi
ilosci nosnikow efektywnych (centrow efektywnych hoppingu) Fe?* i
Fe3*) o tozsamej symetrii i strukturze elektronowej (energii), ktory
bedzie zachodzit podczas nanokrystalizacji, tj. obszarowego
porzgdkowania materiatu. Podczas takiego procesu porzgdkowania,
ilos¢ dostepnych centréw hoppingu powinna wzrasta¢ (wzrost
przewodnictwa elektrycznego), zatem srednia odlegtos¢ dla hoppingu
polarondw powinna sie zmniejsza¢ i tym samym obnizaC energie
aktywacji migracji polarondw — prosze o dyskusje w tym zakresie.
Zaréwno szkta o nominalnym sktadzie NeFePOa jak i utworzone z nich
w  procesie HPHT nanokompozyty wykazywaty mieszane
przewodnictwo jonowo-elektronowe, jednoczesnie zauwazono, ze w
przypadku nanokompozytbw w podwyzszonych temperaturach
(powyzej 130°C) zaczyna  dominowa¢  skitadowa  jonowa.
Strukturyzacja szkta do nanokompozytu skrocita takze istotnie czasy
relaksacji transportu nosnikow, elektronow i jondw, co jest wigzane ze
zmniejszeniem odlegtosci miedzy centrami hoppingowymi — pytanie

czy nie jest to efekt wzrostu ilosci nosnikéw efektywnych? Nalezy
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podkresli¢, ze otrzymane materiaty nanokompozytowe o takich
wiasciwosciach potencjalnie mogg znalez¢ zastosowanie jako materiat
katodowy do ogniw sodowych (Na-metal) z elektrolitem statym
(opartym o uktady NASICON) przeznaczonych do pracy w
podwyzszonych temperaturach. Biorgc pod uwage kompozycje
otrzymanego nanokompozytu (55% alluaudyt i 45% NASICON) nalezy
oczekiwac dobrej kompatybilnosci na granicy katoda/elektrolit — zatem
jaki sktad elektrolitu mozna by w tym przypadku zaproponowac?
Rozdziat 5 poswiecony jest drugiej grupie uktadow
syntezowanych i badanych w niniejszej pracy, tj. szktom bizmutowo-
glinowo-krzemianowym. W sekcji 5.1 oméwione zostaty warunki
procesu syntezy ukfadu Bi203-Al203-SiO2. Jako surowiec w procesie
zastosowano a-Bi2Os, ktory topiono w temperaturze 1100°C w tyglu
ceramicznym VWR typ 459-0211. Jak wskazano w pracy,
zastosowanie tygla ceramicznego byto kluczowe dla uzyskania szkiet,
gdyz byt on Zrodtem tlenkéw szktotwdrczych SiOz i Al2Os, ktdre w toku
procesu wytopu dyfundowaty z tygla i reagowaty z a-Bi2Os. Tak
prowadzony sposob syntezy, cho¢ w tym przypadku w ustalonych
warunkach dajgcy powtarzalne produkty, jest co do zasady
niewtasciwy, gdyz reaktor nie powinien by¢ reagentem (substratem).
Zaréwno uniemozliwia to przeskalowanie procesu jak i systematyczng
modyfikacje sktadu syntezowanego materiatu oraz warunkéw procesu
(czas, temperatura), poniewaz skfad uzyskiwanego szkta jest zalezny
od stosunku masy wsadu do masy tygla bedacego w kontakcie ze
wsadem, a takze temperatury i czasu. Po stwierdzeniu, iz dla
uzyskania szkiet Bi2O3-Al203-SiO2 niezbednymi reagentami oprécz a-
Bi2O3 sg szktotwoércze tlenki SiO2z i Al2Os, nalezato dodac je (lub ich
prekursory) do kompozycji wsadu reakcyjnego w odpowiedniej ilosci
(wyznaczonej na podstawie analizy XRF sktadu szkfa otrzymanego w
tyglu ceramicznym), a sam proces wytopu przeprowadzi¢ w inertnym
tyglu, np. platynowym. Prosze o ustosunkowanie sie do powyzszego
zastrzezenia. Uzyskane szkta Bi203-Al203-SiO2 zostaly poddane
nastepnie modyfikacji ci$nieniowo-termicznej w procesie HPHT

(rozdziat 5.2). Nalezy podkresli¢, iz otrzymane materiaty szkliste i
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nanokompozyty HPHT, zostaty poprawnie scharakteryzowane
(rozdziaty 5.3-5.5) pod wzgledem wiasciwosci termicznych (DTA),
strukturalnych (XRD) i mikrostrukturalnych (SEM). Wykazano, iz szkta
uktadu Bi203-Al203-SiO2 ulegajg nanokrystalizacji w matrycy szklistej
do (nano-)fazy 6-Bi2Os, stabilnej w zakresie temperatur ponizej 730°C.
Stwierdzono takze, ze modyfikacja cisnieniowa HPHT szkiet i
nanokompozytow zmniejsza catkowitg przewodnos¢ jonowg wzgledem
szkiet nie modyfikowanych, przy czym efekt jest indukowany
ciSnieniem i zanika podczas ponownej obrobki termicznej pod
ci$nieniem atmosferycznym. W wyniku przeprowadzonych badahn XRD
i HPTA zaproponowano mape przemian fazowych dla ustalonego
sktadu chemicznego szkta w uktadzie Bi2O3-Al203-SiO2, ktérg w pracy
alternatywnie nazywano ,pseudo-diagramem fazowym”. W mojej
ocenie, taka mapa jest bardzo trafnym sposobem zaprezentowania
obszaru wystepowania poszczegoélnych faz oraz zachodzgcych
przemian fazowych w badanym ukfadzie Bi203-Al203-SiO2 w funkcji
cisnienia i temperatury.

We  wnioskach  kohAcowych Doktorant ~ podsumowuje
najwazniejsze uzyskane rezultaty i obserwacje dla obu badanych
uktadow opartych o szkla sodowo-zelazowo-fosforanowe oraz szkta
bizmutowo-glinowo-krzemianowe. W pracy waznym aspektem jest
nowatorskie zastosowanie procesu cisnieniowo-termicznej obrébki
HPHT do  funkcjonalizacji/modyfikacji  badanych  szkiet i
nanokompozytow. Proces HPHT wykorzystany zostat w badaniach
podstawowych, ale niewatpliwie jego potencjalne zastosowanie moze
mieC szerszy charakter aplikacyjny, stad pytanie jaka jest mozliwosc¢
zwiekszenia skali procesu i kontrola (utrzymanie) parametréw w
powiekszonej skali?

Analizujgc strone edytorskg niniejszej dysertacji, nalezy
podkresli¢, Zze redakcja pracy jest staranna i przejrzysta, niemniej
zdarzajg sie drobne i nieliczne btedy literowe (np. str. 13, akapit drugi
.Proceems”). Oczywistym jest, ze powyzsze niedociggniecia w zaden
spos6b nie wptywajg na wartos¢ merytoryczng dzieta, jednakze

obowigzkiem recenzenta jest zwrocenie uwagi takze na ten aspekt.
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Catkowity dorobek naukowy Doktoranta, w mojej opinii, jest
znaczacy i sktada sie z 8 oryginalnych prac opublikowanych w dobrych
czasopismach z Listy Filadelfijskiej o sumarycznym wspétczynniku
wptywu [F2023=25,8, z czego 4 prace o tgcznym IF2023(Ph.D.)=15,0
wchodzg bezposrednio w zakres tematyczny recenzowanej pracy
doktorskiej.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedtozona do recenzji rozprawa

doktorska Pana maqr. inz. Aleksandra Szpakiewicza-Szatana stanowi w

petni oryginalne osiggniecie naukowe, przedstawia bardzo dobry
poziom merytoryczny i wnosi istotne elementy nowosci naukowej, tym

samym catkowicie wypetnia warunki i wymagania stawiane pracom

doktorskim, okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz. 742). Na te]

podstawie przedktadam wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki

Fizyczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktoranta do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

dr hab. Marcin Molenda, prof. UJ

Podpisany elektronicznie przez
(d Marcin Dominik Molenda
07.02.2025
16:58:30 +01'00"

Krakéw, 07-02-2025 r.
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