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1. Imi¢ 1 Nazwisko:

AGNIESZKA BASZCZUK

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

1993 - Technik chemik, Technikum Chemiczne w Jeleniej Gorze;

1997 - Magister chemii, Uniwersytet Wroctawski we Wroctawiu, Wydziat Chemii, kierunek:
chemia. Tytul pracy magisterskicj: ,,Spektroskopia oscylacyjna krysztatow NHasHseOs,
[N(C2Hs)4]ClI » 4H20, [N(C2Hs)4]HSeOas, [N(C2Hs)4]H(H2POs3)2,,

2002 - Doktor chemii, Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii
Nauk we Wroctawiu. Tytul rozprawy doktorskiej: "Struktura i wiasnosci fizykochemiczne

nowych faz tlenkowo-weglanowych w uktadzie InoO3 — BaO(CO2) — CuO".

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

2016 - Politechnika Wroctawska, Wydzial Mechaniczny, Katedra Mechaniki i1 Inzynierii
Materiatowej, pracownik naukowo-dydaktyczny na stanowisku adiunkta

01.01.2010 - 2016 Politechnika Wroctawska, Wydziat Mechaniczny, Instytut Materiatoznawstwa
i Mechaniki Technicznej, pracownik naukowo-dydaktyczny na stanowisku adiunkta

01.01.2007 - 31.12.2009  Politechnika  Wroctawska, = Wydzial Mechaniczny, Instytut
Materialoznawstwa 1 Mechaniki Technicznej, pracownik naukowy na stanowisku adiunkta—
zatrudnienie w ramach projektu POL-POSTDOC li

01.01.2003 - 30.12.2006 Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we
Wroctawiu, pracownik naukowo-dydaktyczny na stanowisku adiunkta

1997 - 2002 studia doktoranckie w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu,

4. Wskazanie osiggnigcia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. 0

stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

4.1 Tytul osiggniecia naukowego:

Svyntezy i fizykochemiczna natura ztozonych tlenkoOw metali 0 strukturze typu perowskitu i

strukturach pokrewnych.
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4.2 Wybrane prace do cyklu prac habilitacyjnych:

H1)_Baszczuk, A.", Jasiorski, M., Nyk, M., Hanuza, J., Maczka, M., & Strek, W. (2005).
Luminescence properties of europium activated Srin2O4. Journal of Alloys and Compounds,
394(1), 88-92.

IF(2005)= 1.26 Liczba cytowan: 33(Web of Science) Wktad osobisty: 65%

H2)_Baszczuk, A”. (2006). Synthesis and crystal structure of two novel layered compounds
BazInBiO7- « and BasInBiOs- x and their water containing derivatives. Journal of Alloys and
Compounds, 414(1), 287-292.

IF(2006)= 1.17 Liczba cytowarn: 2(Web of Science) Wktad osobisty: 100%

H3) Dabrowski, B., Kolesnik, S., Baszczuk, A., Chmaissem, O., Maxwell, T., & Mais, J. (2005).
Structural, transport, and magnetic properties of RMnO3 perovskites (R = La, Pr, Nd, Sm, %%Eu,
Dy). Journal of Solid State Chemistry, 178(3), 629-637.

IF (2005)= 1.55 Liczba cytowan: 68(Web of Science) Wktad osobisty: 60%

H4) Kolesnik, S., Dabrowski, B., Mais, J., Majjiga, M., Chmaissem, O., Baszczuk, A., &
Jorgensen, J. D. (2006). Tuning of magnetic and electronic states by control of oxygen content in
lanthanum strontium cobaltites. Physical Review B, 73(21), 214440.

IF(2006)= 3.01 Liczba cytowan: 18(Web of Science) Wkiad osobisty: 60%

H5) Baszczuk, A”., Kolesnik, S., Dabrowski, B., Chmaissem, O., & Mais, J. (2007). Structural,
transport, and magnetic properties of the cation-ordered cobalt perovskite H013Sr23C003-5.
Physical Review B, 76(13), 134407.

IF(2007)= 3.13 Liczba cytowan: 7(Web of Science) Wktad osobisty: 70%

H6) Baszczuk, A”., Dabrowski, B., Kolesnik, S., Chmaissem, O., & Avdeev, M. (2012).
Structural and physical properties of Re substituted B-site ordered and disordered
SrCoi1-xRexOs3-5 (x = 0.1, 0.25, 0.5). Journal of Solid State Chemistry, 186, 240-246.

IF(2012)=2.11 Liczba cytowan: 2(Web of Science) Wktad osobisty: 65%

H7) Baszczuk, A"., Dabrowski, B., & Avdeev, M. (2015). High temperature neutron diffraction
studies of PrInOs and the measures of perovskite structure distortion. Dalton Transactions,
44(23), 10817-10827.

IF(2015)= 4.177 Liczba cytowan. 2(Web of Science) Wktad osobisty: 87%

“autor korespondencyjny
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Oswiadczenia wspotautorow prac zostaty umieszone w Zataczniku nr 5. O$§wiadczenia w imieniu
studentow (Manasa Majjiga, Tim Maxwell) z Northern Illinois University DeKalb w USA ztozyt
ich 6wczesny opiekun naukowy Profesor Bogdan Dabrowski. Nie zatgczono oswiadczenia
Jamesa D. Jorgensena ktory nie zyje. Autor ten byl liderem grupy zajmujacej si¢ dyfrakcja
neutronow W Argonne National Laboratory w USA. Wkladem Jamesa D. Jorgensena w
powstanie pracy H4 byto umozliwienie wykonania pomiarow NPD probek, ktorych wiasciwosci
opisane s3 w pracy H4.

Analiza scjentometryczna (dane z dnia: 26.04.2017):

Sumaryczny Impact Factor (IF) dla 7 publikacji: 16.407 (w roku wydania wg bazy danych JCR)
Sredni Impact Factor (IF) na prace dla 7 publikacji: 2.34

Liczba cytowan dla 7 publikacji:

Web of Science: 132

Scopus: 141

4.3 Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiagnigtych wynikow.

Ponizszy opis nie stanowi pefnego omoéwienia wynikéw badan uzyskanych i opisanych W cyklu prac
habilitacyjnych, jest jedynie omowieniem najwazniejszych wynikajqgcych z nich osiggnigé. Szczegotowy
opis  wynikow wraz z danymi dotyczqcymi przeprowadzonych syntez, pomiardéw, danymi
krystalograficznymi  dotyczqcymi  poszczegolnych faz, zawarty jest w zalgczonych do rozprawy
publikacjach. W ponizszym opisie publikacje wchodzgce w skiad monotematycznego cyklu
habilitacyjnego oznaczono symbolami H1 - H7. Pozostate cytowane publikacje numerowano (liczby
arabskie) wedtug kolejnosci ich wystegpowania w tekscie.

o Wstep
Moje zainteresowania naukowe po uzyskaniu stopnia naukowego doktora koncentrujg si¢
wokol materiatdw z grupy mieszanych tlenkow metali przejSciowych, Krystalizujacych w
strukturach typu perowskitu i strukturach podobnych do perowskitowych. Zwigzki perowskitowe
opisywane wzorem ogélnym ABOs, (gdzie A to jon metalu: alkalicznego, ziem alkalicznych lub
ziem rzadkich, a B to jon metalu: przejSciowego lub z bloku p ukladu okresowego) sa

materiatami wykazujgcymi réznorodne wiasciwosci fizyczne.

Rys. 1: Schemat komérki elementarnej tlenku ABO3 0 strukturze perowskitu (grupa przestrzenna Pm3m)

% 4
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Struktura krystaliczna tzw. idealnego zwigzku perowskitowego zostata schematycznie pokazana
na Rys. 1. Mniejsze jony B zajmujg pozycj¢ w narozach regularnej komoérki elementarnej (grupa
przestrzenna Pm3m) i otoczone s3 szeScioma atomami tlenu, tworzac w ten sposob oktaedry
BOs. Kazdy o$mioscian foremny dzieli wszystkie sze$¢ wierzchotkow tlenowych z kolejnymi
osmioscianami BOs, tworzac nieskonczong sie¢ w ktoérej, w przestrzeniach powstatych pomiedzy
o$mioma oktaedrami, umieszczone sa wigksze jony metalu A (Rys. 1). Strukture t¢ mozna
réwniez opisaé jako sie¢ regularng centrowang Sciennie, w ktorej duze jony A i jony tlenu sa
gesto upakowane wzdtuz kierunku [111]. Powstajagce w rezultacie takiego upakowania wolne
przestrzenie sa wypetnione matymi kationami B. Wiedzac jak wyglada struktura idealnego
perowskitu, mozna geometrycznie wyznaczy¢ wielkosci jonow A i B ktére sa w stanie ja
tworzy¢. Wielkosci jonow dla idealnej, regularnej struktury powinny spelnia¢ wyznaczong
geometrycznie zaleznosé: (14 + 15) = V2(rg + 10);

gdzie ry, 14,15 sa promieniami idealnie dopasowanych geometrycznie jonow: tlenu i metali
w pozycjach A i B. W rzeczywistosci wielko$ci poszczegolnych jonoéw nie sg idealnie
dopasowane. Dlatego tez, aby lepiej okresli¢ mozliwy zakres wielko$ci jondw tworzacych
strukture perowskitowa, wprowadzono zalezno$¢ okreslang mianem wspotczynnika tolerancji

Goldschmidta t [1]:

_ (ta+r0) .

 V2(ptro)

Struktura typu perowskitu odznacza si¢ zdolnoscig do tolerowania sporych odchylen od
idealnego (dla t=1) dopasowania jonow, z zachowaniem tego samego przestrzennego
uporzadkowania struktury. Zakres stabilno$ci struktur typu perowskitu czesto okresla si¢ podajac
przedziat wspotczynnika tolerancji t od 1 do 0.75 [2,3]. Mieszane tlenki metali ABOs dla ktorych
t < 0.75 nie tworzg struktury typu perowskitu, ale czgsto nawet w takim przypadku, specjalnymi
metodami syntezy (wysokie ci$nienie, wysoka temperatura) mozna taki typ uporzadkowania
struktury uzyska¢. W przypadku zbyt malego promienia jonu A (t<1) wolne przestrzenie
pomig¢dzy oktaedrami BOs mogg si¢ pomniejsza¢ dopasowujgc si¢ do rozmiaru jonu A, poprzez
nachylanie wzgledem siebie sztywnych oktaedréw (ang. octahedral tilting) [4].1

! Nachylanie oktaedréw tlenowych moze by¢ realizowane na rézne sposoby, prowadzace do r6znej koordynacji jonu
A. Systematyczna i wygodna do stosowania klasyfikacja wszystkich typow mozliwych deformacji sieci utworzone;j
przez oktaedry BOg zostata wprowadzona przez Glazera [4]. Klasyfikacja ta zostata oparta na analizie wszystkich
mozliwych obrotow oktaedrow BOg wokot osi (100) (010) (001).
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Rys. 2: Schemat fragmentu idealnej struktury perowskitowej (a) oraz struktury znieksztatconej poprzez nachylenie
osmioscianow BOsg (b)

W wyniku takiej deformacji nastepuje przejScie ze struktury perowskitowej regularnej do
struktur o nizszej symetrii najcz¢sciej tetragonalnej, romboedrycznej czy rombowej (Rys. 2). Ten
ostatni typ struktury jest najczgsciej obserwowany wsrod zwigzkow perowskitowych [5].
Nachylanie si¢ wzgledem siebie sztywnych oktaedrow tlenowych zmienia szeroko$¢ pasma
przewodnictwa [6,7] i sil¢ oddzialywan magnetycznych [8] dajac tym samym mozliwosé
sterowania elektrycznymi, magnetycznymi i optycznymi wiasciwo$ciami zwiazkow. Nie jest to
jednak jedyny mozliwy mechanizm odksztatcenia idealnej struktury perowskitowej. Deformacja
moze by¢ rowniez spowodowana przesunigciem jonu B ze swojej centralnej pozycji wewnatrz
oktaedru tlenowego. Taka sytuacja najczesciej obserwowana jest dla t > 1, gdy jon A jest zbyt
duzy w stosunku do przestrzeni pomigdzy oktaedrami BOs. Deformacja ta wynika nie tylko
z niedopasowania wielkosci A i B, ale zalezy roéwniez od struktury elektronowej jonu B
i wystepuje jedynie dla jonow B z pusta podpowloka d° [9]. Opisywany rodzaj deformacji
struktury krystalicznej prowadzi do pojawienia si¢ wilasciwosci ferroelektrycznych. Trzecim
z mozliwych rodzajow deformacji idealnej struktury perowskitowej jest znieksztalcenie
oktaedrow BOs wynikajace ze zmian w strukturze elektronowej jonu metalu przejsciowego B, na
skutek tzw. efektu Jahna-Tellera. W otoczeniu oktaedrycznym kationy B takie jak np. Mn*3czy

Cu*? majg konfiguracje elektronowa odpowiednio 2 : (tzg)® ()}, (t20)® (). Zgodnie

2 W wyniku dziatania oktaedrycznego pola krystalicznego jonéw tlenu na jon metalu przejéciowego zniesiona
zostaje degeneracja podpowloki 3d, wskutek czego pie¢ pozioméw 3d tworzy dwa podpoziomy: 3-krotnie
zdegenerowany orbitalnie podpoziom tyq oraz 2-krotnie zdegenerowany orbitalnie podpoziom eq

ok 6
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z twierdzeniem Jahna-Tellera stan taki jest nietrwaly i musi ulec zaburzeniu poprzez zmiang
dlugosci wigzan B-O w oktaedrze tlenowym, zapewniajacg obnizenie energii uktadu. Taka
deformacja wieloscianu BOg prowadzi nie tylko do obnizenia symetrii struktury perowskitowej,
wplywa ona réwniez na przewodnictwo elektryczne i rodzaj oddziatywan magnetycznych
[10,11].

Odstepstwa od idealnej struktury perowskitowej mogg by¢ wywotane nie tylko
opisanymi powyzej deformacjami struktury wynikajacymi z niedopasowania wielko$ci jonow
A1 B, czy ze struktury elektronowej jonu B. Ich przyczyna rownie czgsto sg defekty wywotane,
wprowadzanymi najczgsciej do podsieci kationowej A lub B, jonami domieszek. W przypadku
gdy domieszki charakteryzuja si¢ odmienng warto$ciowoscia od jondw zastgpowanych
powodujg dodatkowe zdefektowanie podsieci anionowej, W postaci luk w pozycjach tlenowych
[7]. Wprowadzenie wigkszej ilosci defektow punktowych w postaci domieszek lub luk
tlenowych bardzo czesto prowadzi do ich porzadkowania si¢ w strukturze krystalicznej, a przez
to do powstania réznego rodzaju nadstruktur. Opisane powyzej odstepstwa od perwoskitowej
struktury idealnej, w postaci deformacji struktury wywotanych niedopasowaniem wielko$ci
jonow A i B, jak i defektow wynikajacych z odstepstw od stechiometrii, wspotistniejg ze sobg w
wielu rzeczywistych zwigzkach perowskitowych. Przykladem takiego wspotistnienia jest
sytuacja kiedy w strukturze perowskitowej ABOs domieszkowane sa pozycje kationowe A.
Domieszki zmieniajg $redni promien kationdéw w tych pozycjach co z kolei prowadzi do
nachylania oktaedrow BOs, w celu optymalizacji koordynacji tlenowej kationdw A.
W konsekwencji zmienia si¢ kat w wigzaniu B-O-B, ktorego warto§¢ ma w wielu zwigzkach
decydujacy wptyw na wlasciwosci magnetyczne i elektronowe.

O tym ktore z opisanych powyzej odstepstw od perwoskitowej struktury idealnej
wystagpia w danym uktadzie decydujg nie tylko wilasciwosci atomow tworzacych strukture
krystaliczng, czy atomow wprowadzanych do niej w postaci domieszek, ale réwniez warunki
w ktorych prowadzona jest synteza zwiazkéw. Zwigzki perowskitowe otrzymywane sg
najczesciej metodg wysokotemperaturowej syntezy w ciele statym. Wysoka temperatura
powoduje zwigkszenie Srednich dlugosci wigzan A-O i B-O, a przez to wptywa na stopien
geometrycznego dopasowania wielkosci jonow tworzacych strukture ABOs. Co wiecej dla wielu
zwigzkow perowskitowych zawierajacych w pozycjach B atomy o zmiennej walencyjnosci,

wysoka temperatura moze powodowa¢ zmiang¢ stechiometrii tlenowej i pojawianie si¢ luk
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w pozycjach tlenowych. Zmiana walencyjnosci powoduje jednocze$nie zmiane dtugosci wigzan
B-O, a przez to rowniez zmienia stopien dopasowania jonow w strukturze ABO3-s.

Tak wigc, wytwarzanie materiatow perowskitowych o pozadanych wiasciwosciach wymaga
dwustopniowego podejscia badawczego. Istotne jest zrozumienie zaleznosci wlasciwosci
fizycznych zwigzkow od ich struktury krystalicznej i charakterystycznych dla niej odstgpstw od
idealnego uporzadkowania typu perowskitu. Jednocze$nie niezbedne jest opanowania metod
1 parametrow syntez prowadzacych do pelnego kontrolowania struktury, a przez to i wtasciwos$ci
fizycznych.

o Celi zakres pracy:

Wiele wlasciwosci funkcjonalnych zwigzkow perowskitowych wykazuje $cisty zwigzek
z nawet bardzo subtelnymi odstgpstwami od struktury idealnej. ldentyfikacja tych
niedoskonatosci struktury i wyjasnienie ich powigzania z makroskopowymi wiasciwosciami
fizycznymi daje mozliwo$¢ skutecznego sterowania wiasciwosciami fizycznymi, ma réwniez
ogromne znaczenie dla pozniejszych zastosowan tych zwigzkéw. W pracach objetych rozprawa
habilitacyjna do badan wybrano opisane powyzej, najczgsciej wystepujace, zaburzenia struktury
krystalicznej typu perowskitu zwigzane z: (i) efektami niedopasowania wielkosci jonow
tworzacych siec, (ii) strukturg elektronowa jonu metalu w pozycji B oraz (iii) odstepstwami od
stechiometrii. W ostatniej z prac objetych cyklem habilitacyjnym podjetam rownie wazny w tym
kontekécie temat, dotyczacy zmian deformacji struktury perowskitowej, zwigzanej
z niedopasowaniem wielkosci jonow A i B, w funkcji temperatury. Wiedza o zmianach
zachodzacych w strukturze krystalicznej pod wptywem temperatury pozwala, poprzez kontrolg
temperatury syntezy, stabilizowa¢ pozadane struktury krystaliczne. Jest réwnie istotna
w przypadku kiedy rozwazane sg potencjalne wysokotemperaturowe zastosowania materiatow
perowskitowych.

o Zastosowane metody badawcze

Realizacja postawionego celu badawczego, sprowadzajacego si¢ najogolniej do identyfikacji
réznych typow niedoskonatos$ci struktury perowskitowej oraz wyjasnienia ich powigzania
z wlasciwo$ciami fizycznymi, wymagata zastosowania wielu metod, a wsrod nich przede
wszystkim dyfrakcyjnych metod badania struktury krystalicznej. W swoich badaniach
wykorzystywatam zarowno rentgenowskie jak i neutronograficzne pomiary dyfrakcyjne. Analiza

pomiarow neutronograficznych w przypadku tlenkowych zwigzkow perowskitowych umozliwia

,,,,,
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uzyskanie znacznie doktadniejszych informacji o potozeniu i liczbie jonow tlenu. Dodatkowo,
pomiary neutronograficzne wykorzystywatam tez do wyznaczenia struktur magnetycznych
badanych zwigzkéw. Analizy danych dyfrakcyjnych dokonywatam metoda Rietvelda [12],
wykorzystujac 0gélnodostepne programy komputerowe (GSAS [13], Fullprof [14]). Podczas
badania korelacji struktury krystalograficznej z wilasciwosciami fizycznymi zwigzkow
perowskitowych bardzo istotnym parametrem jest stechiometria tlenowa probek. W opisanych
ponizej badaniach zwarto$¢ tlenu kontrolowalam za pomoca precyzyjnych pomiarow
termograwimetrycznych, z wykorzystaniem atmosfer roéznych gazow. W celu okreSlenia
wlasciwosci magnetycznych probek, przeprowadzano pomiary namagnesowania w funkcji
temperatury w statym polu magnetycznym oraz namagnesowania w funkcji pola magnetycznego
w statej temperaturze. Pomiary przewodnictwa elektrycznego badanych zwiazkéw i faz typu
roztworow stalych wykonano metoda statopradows. Dla luminoforow domieszkowanych jonami
lantanowcow przeprowadzane byty rowniez pomiary charakterystyk wzbudzeniowo-emisyjnych
oraz pomiary widm ramanowskich.

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej oraz pomiary spektroskopowe wykonywatam w swoich
jednostkach macierzystych (poczatkowo Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN, pozniej Katedra Mechaniki i Inzynierii Materiatowej, Politechniki Wroctawskiej). Pomiary
dyfrakcji neutronowej przeprowadzone zostaty w osrodku Argonne National Laboratory w USA
oraz w Australian Nuclear Science and Technology Organization (ANSTO) w Australii. Pomiary
termograwimetryczne, magnetyczne 1 elektryczne przeprowadzone byly podczas moich
kilkakrotnych stazy naukowych w Laboratory for Materials Design, Northern Illinois University.
Syntezy probek bedacych przedmiotem badan cyklu prac objetych rozprawa habilitacyjng
dokonatam w swoich jednostkach macierzystych, jak rowniez w Laboratory for Materials Design
w USA.

Onpis uzyskanych rezultatow:

Nieskonczona sie¢ oktaedrycznie skoordynowanych jonéw B, z wigkszymi jonami metali
A rozmieszonymi w wolnych przestrzeniach pomiedzy oktaedrami BOs, jest charakterystyczna
nie tylko dla zwiazkow o strukturach perowskitowych. Przykladem struktur uwazanych za
podobne do perowskitowej sg miedzy innymi tzw. perowskity warstwicowe; brownmilleryty,
tlenki Ruddlesdena-Poppera czy tez zwiazki o strukturach typu CaFe2O4. Podstawowym

elementem budujagcym sie¢ przestrzenng wymienionych zwigzkow sa oktaedry tlenowe BOs

/
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[15], jednak sposdb potaczenia sgsiednich jednostek BOs odbiega od obserwowanego
w idealnym perowskicie. Przyktadowo w strukturach warstwicowych jednostki BOg potgczone
sa ze sobg jedynie poprzez cztery wierzchotki tlenowe, co powoduje tworzenie
dwuwymiarowych warstw bedacych wycinkami struktury idealnego perowskitu. Natomiast
w strukturach typu CaFe>O4 oktaedry BOs potaczone sg w trojwymiarowg sie¢ zarOwno poprzez
wierzchotki jak 1 krawedzie. Wytwarzaniu 1 badaniu wtasciwosci optycznych zwigzku Srln2Og,
nalezacego do ostatniej z wymienionych grup struktur krystalicznych zostat poswigcony

pierwszy z artykutéw ujetych w cyklu prac habilitacyjnych.

(H1) Baszczuk, A., Jasiorski, M., Nyk, M., Hanuza, J., Maczka, M., & Strek, W. (2005).
Luminescence properties of europium activated Srin2Os4. Journal of alloys and compounds,
394(1), 88-92.

Cel pracy zaktadat zbadanie wptywu defektow struktury krystalicznej SrinO4 na jego
wlasciwosci optyczne. Defekty wytwarzane byly w strukturze poprzez celowe wprowadzanie
atoméw domieszek. W pracy tej jako pierwsi zaproponowali$my uzycie zwigzku Srin2Og,
0 strukturze podobnej do perowskitowej, jako matrycy luminescencyjnej emitujacej $wiatto
czerwone. Emisja luminoforu zostata uzyskana poprzez wprowadzenie do struktury krystalicznej
badanego zwigzku domieszek w postaci jonéw europu. W strukturze krystalicznej Srin,O4
(grupa przestrzenna Pnam) jony In*® tworza z tlenami dwa rodzaje znieksztalconych oktaedrow
tlenowych InOs polaczonych miedzy sobg krawedziami i wierzchotkami. Jony Sr? zajmuja
wolne przestrzenie powstale w nieskonczonej sieci potaczonych ze soba jednostek InOs,
uzyskujac w ten sposob osmiokrotng koordynacj¢ z tlenami [16]. Wielkos$¢ sze$ciokrotnie
skoordynowanego jonu In*® (0.8A) w strukturze krystalicznej SrInpOs umozliwia podstawienie
W jego pozycje wybranych jonow ziem rzadkich, ktore moga stuzy¢ jako centra luminescencii.
W pracy [H1] wykazalismy, ze optycznie aktywne domieszki w postaci jonéw europu moga by¢
wprowadzone nie tylko w pozycje krystalograficzne In*® ale rowniez Sr*2. Analizujagc widma
spektroskopowe dla Srin.xO4:XEu pokazali$my, ze podstawienie jonow europu W pozycje
strontu wiaze sie z jednoczesna redukcja Eu*® do Eu*?. Biorac pod uwage, ze w zaleznosci od
stopnia utlenienia wtasciwosci spektralne lantanowca rdéznig si¢, dajac emisje w rdznych
barwach, zastosowanie jako matrycy zwigzku SrinoOs daje mozliwo$¢ sterowania barwag

emitowanego swiatla stosujac tylko jeden pierwiastek ziem rzadkich jako centrum luminescencji.
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W pracy przedstawiliSmy rdéwniez po raz pierwszy mechanizm redukcji jonow europu
w strukturze krystalicznej Srin,O4. Taki mechanizm redukcji nie wymagajacy uzycia atmosfery
redukcyjnego gazu, czy tez naswietlania wysokoenergetycznym promieniowaniem UV, czy
rentgenowskim, zostal opisany wczesniej tylko dla nielicznych zwiazkow takich jak siarczany
(BaSO4:Eu) [17], fosforany (Bas(POas)2:Eu) [18], czy borany (SrB4O7:Eu, SrBeO1o:Eu,
SroBsO9Cl:Eu, BaBgOis:Eu) [19]. Mechanizm ten zaktada, ze warunkiem skompensowania
tadunkéw elektrycznych w strukturze krystalicznej matrycy jest wprowadzenie dwoch jonow
Eu*® w pozycje trzech jonow Sr*2. Z tego powodu na kazde dwa wprowadzone do struktury jony
Eu™® tworza sic dwa dodatnie defekty punktowe, zwigzane z jonami europu w pozycji strontu
[Eus]" oraz jeden defekt ujemny, zwiazany z luka w pozycji jonu strontu [Vs] 3. Dodatnie
defekty [Eust]” stajg si¢ akceptorami elektronow, natomiast defekty ujemne, luki w pozycjach
strontu [Vs] , ich donorami. Konsekwencja takiej dystrybucji defektow w sieci krystalicznej jest
transfer elektronéw z luk, do pozycji zajmowanych przez jony europu Eu*®i ich redukcja do
Eu*2. Praca [H1] wywolala duze zainteresowanie $rodowiska naukowego, czego potwierdzeniem
jest sukcesywnie rosnaca liczba jej cytowan.

Odstgpstwa od stechiometrii  zwigzkéw perowskitowych powodujace znaczne
zdeformowanie sieci krystalicznej najczgsciej wynikaja z domieszek w podsieci kationowej.
Jednakze moga one réwniez wynika¢ z interkalacji w puste przestrzenie strukturalne
dodatkowych jonoéw lub czasteczek. Takie puste przestrzenie charakterystyczne sg dla
warstwicowych zwigzkéw typu Ruddlesdena-Poppera (R-P) [21]. Struktury te moga by¢ opisane
jako warstwy perowskitowe ABOs, rozdzielone warstwami AO o strukturze krystalicznej typu
chlorku sodu. W grupie tej odkryto wiele zwigzkow o bardzo interesujacych wilasciwosciach,
wsréd nich dla  struktur R-P  interkalowanych czasteczkami wody, nadprzewodniki
wysokotemperaturowe: BaCan-1CunOzn+2 « YH20 [22] oraz NaxCoOz+ yH20 [23] oraz zwiazki
wykazujace wysoka fotokatalityczng aktywno$¢ w procesie rozktadu wody na tlen i wodor [24].
Z drugiej strony w wielu zastosowaniach warstwicowych zwigzkow perowskitowych, takich jak
na przyktad statotlenkowe ogniwa paliwowe, interkalacja wody zachodzaca w temperaturze

pokojowej moze okazac si¢ bardzo istotnym zagrozeniem dla trwatosci tych urzadzen [25].

3 Zapis defektu zgodny z notacjg Krogera-Vinka [20]. Zapis Eusr oznacza, ze pozycja jondw strontu podstawiana
jest przez jon europu. Zapis Vs oznacza luke w podsieci jondw strontu. Indeksy géme (* oraz ) oznaczaja
efektywny dodatni (+1) lub ujemny (-2) tadunek.
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(H2) Baszczuk. A. (2006). Synthesis and crystal structure of two novel layered compounds
BazInBiO7- x and BasInBiOs- « and their water containing derivatives. Journal of Alloys and
Compounds, 414(1), 287-292.

W pracy [H2] przedstawilam opis syntezy dwoch nie znanych do tej pory zwigzkow R-P:
BasInBiO7- x oraz BasInBiOs- x.

AMEDVEER) (%
o o da -

&
WETORRPY 21

Rys. 3 Schemat struktur krystalicznych nowych zwigzkéw R-P: BasInBiO7-« (a), BaslnBiOs-x (b) oraz struktur pochodnych,
powstatych na skutek interkalacji czasteczek wody.

ﬁ_?i
:

W oparciu o analiz¢ metoda Rietvelda danych uzyskanych z pomiaréw dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, przedstawilam opis ich struktury krystalicznej. Zwigzki
o0 stechiometrii BasInBiOs-x 0raz BazInBiO7-x krystalizuja w grupie przestrzennej I 4/mmm i sg
kolejnymi cztonami rodziny R-P, ktorej wzor ogdlny mozna zapisa¢ jako Ban+1(In,Bi)nO2.5n+1.
Zwiazek o sktadzie BasInBiOs—~« (BazlnosBiosOs—~) z n =1 jest pierwszym czlonem tej rodziny.
Jego struktura krystaliczna moze by¢ opisana jako sekwencja powtarzajacych si¢ w kierunku osi
¢ warstw ztozonych z pojedynczych blokéw perowskitowych, rozdzielonych warstwami barowo-
tlenowymi (Rys. 3). W warstwach perowskitowych pozycje A zajmowane sa przez jony baru,
natomiast pozycje B statystycznie obsadzane sg zarowno przez jony indu jak i bizmutu. Zwigzek
o sktadzie BazInBiO7.x jest drugim czlonem rodziny R-P z n=2. Jego struktura sktada sie
z wystepujacych naprzemiennie, wzdhuz osi ¢, warstw Ba-O i warstw zawierajacych dwa

potaczone bloki perowskitowe: Ba(In,Bi)Os. W strukturze krystalicznej zwigzkéw: BaslnBiOg—«

e [‘/
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i BazIlnBiO7-«x sasiednie warstwy perowskitowe przesunicte sg wzgledem siebie o wektor
(1/2,1/2,0).

Wykazatam, ze struktury krystaliczne obu faz R-P ulegaja w temperaturze pokojowe;j
spontanicznej przemianie fazowej zwigzanej z interkalacja czasteczek wody. Wykazatam, ze po
przemianie fazowej, parametr sieci a praktycznie nie zmieniania si¢, natomiast komoérka
elementarna ulega wydtuzeniu wzdtuz 0si €. Zmienia si¢ jednoczes$nie typ centrowania komoérki
z przestrzennego | na proste P (Rys. 3). Wydtluzenie komoérki elementarnej zwigzane jest
z zwigkszeniem odlegltosci pomigdzy sgsiednimi warstwami perowskitowymi, w wyniku wejscia
czasteczek wody W przestrzenie pomigdzy warstwami barowo-tlenowe. Podobne przemiany
strukturalne obserwowane byly do$¢ rzadko w przypadku zwigzkoéw zawierajacych jony baru
W pozycjach A, znacznie czgsciej opisywane byly dla jednododatnich jonow metali alkalicznych
[23,25].

W trzeciej pracy cyklu habilitacyjnego podjetam wcigz aktualng tematyke dotyczaca

jednej z wazniejszych rodzin zwigzkow perowskitowych tzw. manganitow AMnNOs.

(H3) Dabrowski, B., Kolesnik, S., Baszczuk, A., Chmaissem, O., Maxwell, T., & Mais, J.
(2005). Structural, transport, and magnetic properties of RMnOs3 perovskites (R=La, Pr, Nd, Sm,
133y, Dy). Journal of Solid State Chemistry, 178(3), 629-637

Manganity budza szczegdlne =zainteresowanie badaczy ze wzgledu na ilo$¢
i r6znorodnos¢ odkrytych w tej rodzinie faz magnetycznych i krystalicznych, charakteryzujacych
si¢ roznymi wilasciwosciami elektrycznymi. Diagramy fazowe manganitéw sa bardzo bogate,
poniewaz udzialy poszczegdlnych faz mogg by¢ regulowane przez temperaturg, pole
magnetyczne, cisnienie i sktad chemiczny. Zaburzenia idealnej struktury krystalicznej typu
perowskitu obserwowane w tej grupie zwiazkdw wynikaja z dwoch gléwnych czynnikow.
Pierwszym z nich jest niedopasowanie wielkosci jonéow Mn*3i jonéw w pozycji A. Stopien tej
deformacji ro$nie wraz ze zmniejszajagcym sie promieniem jonéw w szeregu A = La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Dy. Drugim czynnikiem wywolujacym zaburzenie idealnej struktury krystalicznej typu
perowskitu w manganitach AMnQO; sg zmiany w strukturze elektronowej jonu Mn*3 na skutek
efektu Jahna-Tellera. Oba rodzaje deformacji wptywaja na kat wigzania Mn-O-Mn, a wigc przez
to rowniez na efektywnos¢ przekrywania si¢ orbitali 3d manganu z orbitalami 2p tlenu

i zwigzang z nim efektywnos¢ oddzialywan nadwymiany pomiedzy jonami Mn*3,

-l 13
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W manganitach rodziny AMnOs: mozliwe jest réwniez wystgpienie trzeciego czynnika
zaburzajacego idealng strukture krystaliczng typu perowskitu. Ten dodatkowy czynnik zwigzany
jest z tendencja manganitow do wykazywania odstgpstw od idealnej stechiometrii. Podczas
konwencjonalnej wysokotemperaturowej syntezy w powietrzu otrzymane fazy wykazuja
zawartos$¢ tlenu wiekszg od idealnej, wynoszacej 3, w AMnO3 [26]. Ten nadmiarowy tlen jest
w strukturze krystalicznej kompensowany poprzez pojawienie si¢ rownej liczby luk kationowych
([Via] " i [Vmn] )* w pozycjach A i B. Z lukami kationowymi zwigzana jest rowniez zmiana
stopnia utlenienia czeéci jonéw Mn*3 na Mn** i w konsekwencji, zmiana rodzaju dominujacych
w materiale oddzialywan magnetycznych [26]. Poniewaz celem pracy bylo precyzyjne
powiazanie zmian deformacji struktury perowskitowej z obserwowang zmiang wlasciwos$ci
magnetycznych 1 transportowych, kluczowym bylo zapewnienie prawidlowej stechiometrii
zwiazkéow AMn™03;. W pracy [H3] probki stechiometryczne zostaly otrzymane poprzez
zastosowanie w ostatnim etapie wysokotemperaturowej syntezy atmosfery pozbawionej tlenu
(wygrzewanie w Ar). Pomiary termograwimetryczne pozwolily potwierdzi¢ prawidlows

stechiometri¢ probek i przeanalizowac proces tworzenia si¢ luk kationowych (Rys. 4).

AMNO3+s5
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Rys. 4 Zawarto$¢ tlenu w manganitach AMnOs-+s W funkcji temperatury. Pomiaru dokonano podczas ogrzewania jednofazowych
stechiometrycznych probek AMnOs do 1400 °C (—), a nastgpnie (po 4h wygrzewania w tej temperaturze) podczas chtodzeniu do
temperatury pokojowej («-).

4 Zapis defektow zgodny z notacjg Krogera-Vinka o
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Warto podkresli¢, ze po raz pierwszy w literaturze, do kompleksowych badan z wykorzystaniem
dyfrakcji neutrondéw zwiazkéw rodziny AMn*303 zostat przez nas wlaczony EuMnO3°.

Zwiazki perowskitowe sa zwigzkami o jonowo-kowalencyjnym charakterze wigzan
chemicznych, dlatego tez wspotczynnik tolerancji Goldschmidta wyliczany z promieni
jonowych, moze by¢ tylko pewnym przyblizeniem, stuzacym do okreslania zakresu stabilnos$ci
struktur perowskitowych. W omawianej pracy wykazaliSmy, Ze najlepszym parametrem
wiarygodnie opisujacym wzajemne korelacje struktury krystalicznej z fizycznymi

wlasciwosciami zwigzkéw perowskitowych jest tzw. obserwowany wspotczynnik tolerancji

(A_O)n
V2(B-0)

struktury: t = ; gdzie: (B-O) i (A-O) sg $rednimi dtugosciami wigzan, w oktaedrze BOs

i wielo$cianie AO12, wyznaczonymi doswiadczalnie z pomiaréw dyfrakcyjnych [27]. Dodatkowo
w pracy zwrociliSmy uwage na rozbiezno$ci istniejgce w literaturze odnos$nie sposobu obliczania
obserwowanego wspoétczynnika tolerancji struktury. W przypadku struktur regularnych lub
nieznacznie odksztatlconych od struktury regularnej, nie ma watpliwosci ze liczba koordynacyjna
kationu A wynosi 12. Natomiast dla zwigzkow o silnie zdeformowanej strukturze, dtugosci
poszczegdlnych wigzan A-O w wieloscianie AO12 bardzo roznig si¢ od siebie. Cz¢$¢ z nich jest
bardzo krétka, kilka natomiast staje si¢ nietypowo dlugich. Uwzglednienie w obliczeniach
sredniej arytmetycznej najdhuzszych wigzan A-O powoduje sztuczne zawyzenie tej wartosSci.
Z tego powodu cze$¢ autorow prac decyduje si¢ na obnizenie liczby koordynacyjnej kationu
A z 12 do 9 lub nawet 8, uwzgledniajac w obliczeniach wspodtczynnika tolerancji tylko krotsze
wigzania [26,28]. Powoduje to duza niespojnos¢ w opisywanych przez réznych autorow,
wspotczynnikach tolerancji tych samych zwigzkéw [29]. W pracy (H3) zaproponowali$my
wykorzystanie  wspotczynnika tolerancji  struktury wyliczonego z uzyciem S$redniej
geometrycznej dtugosci wigzania A-O w wieloscianie AO12. Srednia geometryczna pozwala
zmniejszy¢, zawyzajacy sztucznie jej wartos¢, wklad najdluzszych wigzan A-O. Nie rozni si¢
ona od $redniej arytmetycznej w przypadku struktur o mniejszej deformacji wieloscianow AO12,
natomiast dla struktur silnie zdeformowanych przyjmuje nizsze, bardziej realne wartosci. Uzycie
tak zdefiniowanego wspotczynnika t jest szczegolnie przydatne w przypadkach kiedy konieczne

jest porownanie stopnia zdeformowania struktury krystalicznej w uktadach bedacych roztworami

5 Naturalnie wystepujacy europ jest mieszaning dwoch izotopow (*S'Eu i '%Eu). Bardziej rozpowszechniony w
przyrodzie 'Eu charakteryzuje si¢ duzym przekrojem czynnym na absorpcje neutrondw termicznych, co
uniemozliwia badania z wykorzystaniem dyfrakcji neutronéw. Dlatego tez do syntezy probki EuMnOs
wykorzystali$my tlenek europu wzbogacony w izotop 53Eu.
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statymi, jak na przyktad SrixCaxMnQOs, gdzie wraz ze wzrostem stopnia podstawienia
X nastepuje przejscie od struktury regularnej, poprzez nieznacznie znieksztalcong tetragonalna,
az po powaznie zdeformowang struktur¢ rombowa [30]. Dla zwigzkéw z rodziny AMNO3
wykazaliSmy liniowa zalezno$¢, wyznaczonego ze $rednich geometrycznych, obserwowanego
wspotczynnika tolerancji struktury od kwadratu cosinusa kata pomiedzy wigzaniami Mn-O-Mn.
Co wigcej, wykonane pomiary magnetyczne i pomiary oporu w szerokim zakresie temperatur
pozwolity potwierdzi¢ liniowa zalezno$¢ temperatury przejScia zwigzanego z efektem Jahna-
Tellera oraz temperatury Neela powyzej ktorej zanika uporzadkowanie antyferromagnetyczne,
z warto$cig kwadratu cosinusa kata pomigdzy wigzaniami Mn-O-Mn, dla calej badanej rodziny
stechiometrycznych manganitow AMnOs (z A = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy). Upowaznito to nas do
stwierdzenia, ze obserwowany wspotczynnik tolerancji jest najlepszym parametrem wiarygodnie
opisujacym wzajemne korelacje struktury krystalicznej z wlasciwosciami fizycznymi.

Nie mniej interesujaca i popularng wsrod badaczy grupa zwigzkow perowskitowych sa
tzw. kobaltyty A;xA’,C0oOs.5 (A - jony lantanowcow, A’ - Sr*2, Ca*?). Kobaltyty naleza do klasy
zwigzkéw wykazujacych silng korelacje pomiedzy spinowymi, tadunkowymi, orbitalnymi
i strukturalnymi stopniami swobody. Budza one rowniez zainteresowanie ze wzgledu na
unikalng, wystepujaca tylko w tej grupie zwigzkoéw, mozliwo$¢ zmiany stanu spinowego jonu
kobaltu oraz ze wzgledu na mieszany jonowo-elektronowy charakter ich przewodnictwa
elektrycznego [31]. Dzigki tej ostatniej wlasciwosci kobaltyty uwazane sg za jeden z najbardziej
obiecujacych materiatow do zastosowan w charakterze filtrow tlenu albo wodoru oraz statych
przewodnikéw tych jonow [32,33]. Te atrakcyjne wiasciwosci fizyczne kobaltytow mozna
ksztaltowa¢ poprzez kontrolowang zmiang¢ ich struktury krystalicznej, dlatego tez celem prac
oznaczonych w cyklu habilitacyjnym jako [H4] i [H5] byto zbadanie wptywu obserwowanych
w kobaltytach odstepstw od idealnej struktury perowskitowej na ich wlasciwosci magnetyczne

i elektryczne.

(H4) Kolesnik, S., Dabrowski, B., Mais, J., Majjiga, M., Chmaissem, O., Baszczuk, A.,
& Jorgensen, J. D. (2006). Tuning of magnetic and electronic states by control of oxygen content
in lanthanum strontium cobaltites. Physical Review B, 73(21), 214440.

(H5) Baszczuk, A., Kolesnik, S., Dabrowski, B., Chmaissem, O., & Mais, J. (2007).
Structural, transport, and magnetic properties of the cation-ordered cobalt perovskite
H013Sr3C00s-5. Physical Review B, 76(13), 134407
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W grupie kobaltytow obserwuje si¢ dwa rodzaje odstepstw od idealnej struktury typu
perowskitu. Pierwszym sg deformacje struktury zwigzane z niedopasowaniem wielko$ci jonow
tworzacych perowskit. Druga powszechng przyczyng niedoskonatosci sieci krystalicznych
kobaltytow sa odstepstwa od stechiometrii, polegajace na obecnosci defektéw zardwno
w podsieci kationowej, jak i anionowej. Wprowadzenie w miejsce trojwartoSciowych jonow
lantanowcow, dwuwarto$ciowych jondw np. strontu, skutkuje zmiang wartoSciowosci jonow
kobaltu (Co*3/Co**) oraz/lub wyprowadzeniem z sieci anionowej jonéw tlenu, czyli powstaniem
luk w pozycjach tlenowych. Zmiany walencyjnosci jonow kobaltu wptywaja na rodzaj
dominujacych w materiale oddziatywan magnetycznych. Jednakze, wlasciwosci magnetyczne
kobaltytow zaleza nie tylko od stechiometrii tlenowej. Rownie duzy wplyw ma stopien
uporzadkowania podsieci kationowych i anionowej w strukturach krystalicznych tych
perowskitow [34,35]. W literaturze poswigconej wilasciwosciom magnetycznym kobaltytow
mozna odnalez¢ szereg rozbiezno$ci wynikajacych gtownie z braku kontroli nad zawarto$cig
tlenu w probkach. Wiedza o zalezno$ci wilasciwosci kobaltytow od poziomu dotowania,
stechiometrii tlenowej i stopnia uporzadkowania, zar6wno podsieci anionowej jak i kationowe;j,
jak rowniez kontrola stanu spinoweg ® jonow kobaltu pozwala syntezowa¢ materiaty
z pozadanymi wlasciwos$ciami magnetycznymi, termoelektrycznymi czy katalitycznymi. Dlatego
tez, do naszych badan [H4] i [H5] wybrali$my kobaltyty lantanowcoéw A13Sr23C003.5 (A = La,
Ho) o duzej réznicy promieni jonowy (La*; r=1.36 A i Ho'™®; r = 1.12 A [36]), w takim samym
stopniu podstawione jonami Sr*? (r = 1.44 A [36]). Zsyntezowane probki roznity sie precyzyjnie
kontrolowang iloscig tlenu (odpowiednio: 6 =0.00 —0.49 dla A =La oraz 6 =0.20-0.33 dla
A = Ho). Badania miaty na celu miedzy innymi doprecyzowanie rozbieznosci, jakie pojawiaty
si¢ szczegblnie czgsto w literaturze, odnosnie A1xSrCoOz.5 z wysoka zawartoscia jondw strontu
dotujacych pozycje lantanowca [37,38]. Kobaltyty A1.xSrxC003-5 z 0.6 < x < 0.9, w odrdznieniu
od faz tworzacych si¢ przy niewielkiej ilosci jondow strontu, wykazuja silng tendencje do

wykazywania ujemnych odstepstw (O3z-5) od idealnej stechiometrii tlenowej (Os). Zmieniajaca

6 Oktaedrycznie skoordynowane jony Co*® i Co*™ moga istnie¢ w trzech formach: niskospinowej, éredniospinowe;j i
wysokospinowej. Gdy jon Co*® jest w stanie niskospinowym wszystkie elektrony obsadzajg orbitale t
(konfiguracja jonu to txfe,’), a jego wypadkowy moment spinowy jest réwny zero (S =0). W stanie
$redniospinowym konfiguracja jonu (tzg°eq' ) powoduje wypadkowy moment spinowy S = 1. Natomiast w stanie
wysokospinowym wypadkowy moment spinowy wynosi 2 (konfiguracja: (tzg*es? ). Jon Co** jest magnetyczny we
wszystkich trzech stanach spinowych. Mozliwo$¢ zmiany stanu spinowego (np. pod wpltywem temperatury czy
ci$nienia) wystepuje jedynie w kobaltytach.
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si¢ stechiometria tlenowa ma w konsekwencji silny wplyw na ich wlasciwosci magnetyczne
i transportowe. Dla kobaltytow A1xSrxCo035 z 0.6 <x<0.9 charakterystyczne jest
wystgpowanie bardzo réznorodnych struktur krystalicznych, nie tylko w zaleznosci od rozmiaru
jonu lantanowca A, czy ilosci dotujacych jondw Sr, ale réwniez ilosci luk tlenowych. Z tego
wzgledu badania tych zwiazkow wymagaja szczegodlnie doktadnej kontroli stechiometrii
tlenowej. Otrzymanie probek z precyzyjnie wyznaczong stechiometrig tlenowg mozliwe byto
poprzez zastosowanie dla kazdej z nich, odpowiedniej procedury syntezy, obejmujacej zarOwno
temperature jak i atmosfere wygrzewania (wysokie ci$nienie tlenu, powietrze, argon). Kontrola
ilosci tlenu w poszczegolnych probkach prowadzona byta metoda termograwimetryczna.

Z naszych badan przedstawionych w pracach [H4] i [H5] wynika, Zze zwiazki te wykazuja
silng korelacje pomiedzy wlasciwosciami strukturalnymi, magnetycznymi, transportowymi
w funkcji zawartosci tlenu. W zaleznos$ci od ilosci luk tlenowych zaobserwowali$§my w uktadzie
La1-xSrxCo0z3-5 trzy rodzaje uporzadkowania strukturalnego. W artykule [H4] wykazalismy, ze
otrzymany w syntezie pod wysokim ci$nieniem tlenu, zwigzek Lai3Sr23C003.s pozbawiony luk
tlenowych 6 = 0 krystalizuje w strukturze regularne;j i jest ferromagnetykiem z temperaturg Curie
274 K, wykazujacym przewodnictwo elektryczne o charakterze metalicznym. Wprowadzenie do
podsieci tlenowej tego perowskitu o strukturze regularnej coraz wigkszej ilosci defektow, az do
ilosci & = 0.15, powoduje obnizenie temperatury Curie do 160 K oraz przejscie metal-izolator na
granicy zakresu istnienia fazy regularnej. Dalsze obnizanie ilosci tlenu powoduje (dla 6 = 0.25)
tworzenie struktury tetragonalnej, a przy 6 =0.5 pojawienie si¢ struktury rombowej typu
brownmillerytu’ (Rys. 5b).

W pracy [H4] na podstawie analizy, metoda Rietvelda, wynikow pomiarow
neutronograficznych wykazaliémy dla fazy ze zdefektowaniem tlenowym wynoszacym 6 = 0.25
tworzenie nadstruktury typu 2a, x 2ap x 4ap (“224”) (gdzie ap jest parametrem regularnej
komorki perowskitowej). Taki rodzaj nadstruktury byt poprzednio raportowany jedynie dla
kobaltytow A1xSrxCo0s.5; 0.6 < X < 0.9 z malymi jonami lantanowcow (A =Sm, Gd, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb) oraz Y [37,39-43] (Rys.5a). Powstawanie tej nadstruktury ttumaczone byto do tej

7 Struktura brownmillerytu  ABO2s (lub A2B;0s) moze by¢ wyprowadzona z idealnej struktury perowskitowej
poprzez usunigcie jednej szostej atomow tlenu oraz uporzadkowanie powstatych luk tlenowych w kierunku
krystalograficznym [110]. Skutkiem takiego porzadku w podsieci anionowej jest nadstruktura typu v/2a, x 4ap x
V2a, (gdzie ap jest parametrem regularnej komorki perowskitowej) oraz sekwencja warstw sktadajacych sie z
potaczonych wierzchotkami oktaedrow BOg na przemian z tetraedrami BO..
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pory czeSciowym porzadkowaniem si¢, W odmiennych pozycjach krystalograficznych, znacznie
roézniacych si¢ rozmiarem kationow A3 i Sr*2. W pracy [H4] wykazali$my po raz pierwszy, ze
porzadek pozycji kationowych nie jest jedyna i najwazniejsza sita napedowa powodujaca
stabilizacje nadstruktury typu “224”. Wykazali$my, ze w La1/3Sr23C002.75 jony lantanu i strontu
o podobnym rozmiarze nie wykazuja porzadku obsadzen, co pozwala dowie$¢, ze za
powstawanie nadstruktury typu “224” moze odpowiada¢ wylgcznie uporzadkowanie

przestrzenne luk tlenowych (Rys. 5a).

P 4 - - qQ ] struktura regularna
3.954 b2 —<~ nadstruktura 2a %24 *4a_
fg 3.90 4 Lal-isrz 3("0037‘: c/4 ’;7_,,.*.,,_7_77_77 = | < struktura brownmillerytu
o ></ /2 . c/N2
o= 3.854 a X_,_x——X—)‘ 4 4 b)
4 a2
/ 00 01 o3 is iy 05
struktura romboedryczna
* 6 6 0 00 e
Pr _‘ A A A ’ <> 0 struktura regularna
Nd A Ay A A i 7<>7 SR Q <> nadstruktura av*apXZav
Sm A A AA A A X XKoniX
Gd 4+ A A : X X e A siruktura rombowa
A Dy T X x X >< nadstruktura 2a x2a ~4a
Y o+ lx X X
200 A SIC0, ¢ L% X X
r A XX X %
Tm{ A0, X X
Yb 1+ X a)
UjO OTI O,T2 073 U!4 055 Ujﬁ Of—f' OTS (It‘)

Rys. 5 (a) Zakres egzystencji r6znych struktur krystalicznych (na podstawie [37]) dla zwigzkow Ai-xSrx C0Os.;.
Sktady dla ktorych stwierdzono wystepowanie nadstruktury typu 2ap x 2ap X 4ap (ap parametr regularnej komorki
perowskitowej) zostaty zaznaczone krzyzykiem x.

(b) Parametry komorek elementarnych trzech réznych rodzajow struktur Krystalicznych obserwowanych dla
La13Sr23C003.5 w funkceji zmian zawartosci tlenu 9.

Analiza dyfraktograméw neutronowych wykonanych w temperaturze pokojowej dla probki
La1/3Sr23C002.75 pozwolita zaobserwowaé oprocz refleksow strukturalnych, dodatkowe refleksy
pochodzace od uporzadkowania momentow magnetycznych. Analiza Rietvelda pozwolita
okresli¢ uporzadkowanie magnetyczne, odpowiadajace strukturze antyferromagnetycznej typu
G, z momentami magnetycznymi jonéw kobaltu skierowanymi wzdhiz osi ¢ (Rys. 6b). Taki typ
uporzadkowania magnetycznego obserwowany byt juz uprzednio w kobaltytach z malymi

jonami w pozycjach krystalograficznych A: H00.335r067C002.76 [41], H00.1Sr09C00279 [41],

8 Uklad spinowy typu G sklada si¢ z uporzadkowanych ferromagnetycznie ptaszczyzn {111} sprzezonych ze sobg
antyferromagnetycznie
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Sr0.67Y0.33C002.79 [40], Sro.7Dy03C00262 [43] wykazujacych nadstrukture typu “224”. Z powodu
wystepujacego w tej nadstrukturze uporzadkowania przestrzennego luk tlenowych, jony kobaltu
rozmieszone s3 w dwoch jednostkach strukturalnych: oktaedrach CoOse oraz tetraedrach CoOx.
Obliczone dla tych dwoch rodzajow wielo$cianow tlenowych $rednie odlegltosci Co-O, wykazuja
w strukturze LaizSr23C002.75 znaczng rdéznice wartosci, co pozwolito nam idac za autorami prac

[37,40] wykaza¢ uporzadkowanie tadunkowe jonéw Co™ i Co*™.

Rys. 6 (a) Struktura krystaliczna La13Sr23C00z2.75 (nadstruktura typu 2ap x 2ap x 4ap (“224”)).
(b) Struktura magnetyczna typu G zwigzku La13Sr23C00z2.75

Szczegdlowe pomiary magnetyczne potwierdzily dla probek charakteryzujacych sie¢ nadstrukturg
“224” wystepowanie uporzadkowania antyferromagnetycznego typu G w zakresie temperatur od
230 K do okoto 360 K. Wykazaty réwniez, ze w niskich temperaturach, zarowno faza typu “224”
(6=0.25) jak i rombowa typu brownmillerytu, obserwowana dla probek z najwicksza
zawartoscig luk tlenowych (8 =0.5), charakteryzujg si¢ stabym ferromagnetyzmem typu
,,odchylony antyferromagnetyk” (ang. canted antiferromagnet) z temperaturami Curie 230 K
(6 =0.25) oraz 120 K (6 = 0.5).

W pracy [H5] przedstawiliSmy badania przeprowadzone na probkach o stechiometrii
H013Sr23C003-5 rdznigcych sie stopniem zdefektowania sieci tlenowej. Precyzyjne pomiary
termograwimetryczne umozliwily zaplanowanie 1 przeprowadzenie syntez probek z réznym
stopniem zdefektowania tlenowego (6 = 0.33, 0.29, 0.2). Na podstawie analizy metoda Rietvelda
wynikow pomiaré6w neutronograficznych wykazalisSmy, ze bez wzgledu na stopien

zdefektowania tlenowego, wszystkie probki wykazuja ten sam typ struktury krystalicznej “224”
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z tetragonalng, przestrzennie centrowang komorka elementarng bedaca wielokrotno$cig a = 2ap,
c =4ap podstawowej, perowskitowej komorki regularnej ap. Dodatkowo dla probki
H013Sr23C00267, Z Najwigksza liczba luk tlenowych, zaobserwowaliSmy na dyfraktogramach
wykonanych w temperaturze pokojowej dodatkowe refleksy pochodzace od uporzadkowania
momentéw magnetycznych. Analiza metodg Rietvelda pozwolita wykazaé¢ uporzadkowanie
antyferromagnetyczne odpowiadajace strukturze magnetycznej typu G, z momentami
magnetycznymi jonoOw kobaltu skierowanymi wzdluz osi c. Taki typ uporzadkowania
magnetycznego obserwowany byt juz uprzednio w kobaltytach wykazujacych nadstrukturg typu
“224” [41-43] i zostal przez nas stwierdzony dla zwigzku La13Sr23C00275 [H4]. Wartos¢
momentu magnetycznego jonow kobaltu wyznaczona z analizy Rietvelda byta bardzo niska
(0.243(92)ug) co pozwalato przepuszczaé, ze temperatura Neela dla badanego zwigzku jest
bliska temperaturze pokojowej, w ktorej wykonano pomiary dyfrakcyjne. Podobnie jak dla
Lai3Sr23C002.75 [H4] znaczna réznica w wyliczonych $rednich odleglosciach Co-O w dwoch
réznych, obserwowanych w nadstrukturze “224” rodzajach wielosciandw tlenowych pozwolita
nam stwierdzi¢ uporzadkowanie przestrzenne jonéw Co*™® i Co™ w podsieci kationowej
B. Pomiary magnetyczne potwierdzity dla wszystkich probek Ho13Sr23C00s3-5 (6 = 0.33, 0.29,
0.2), zaobserwowane w pomiarach neutronograficznych, wyst¢powanie uporzadkowania
antyferromagnetyczngo typu G z temperaturg Neela rosngca wraz z rosngca liczbg luk
tlenowych, od Tn=213K dlad = 0.2 do Tn=291K dla 6 = 0.33.

Kolejng pracg poswiecong kobaltytom byta pozycja oznaczona w cyklu habilitacyjnym
numerem [H6]. Jej gtownym celem bylo okreslenie wplywu defektow strukturalnych
w pozycjach B, zajmowanych przez jony kobaltu, na wtasciwosci fizyczne kobaltytow. Badane
defekty strukturalne byty wywotywane celowym zastgpowaniem czesci jonow kobaltu jonami

metali 0 wyzszej warto$ciowosci.

(H6) Baszczuk, A., Dabrowski, B., Kolesnik, S., Chmaissem, O., & Avdeev, M. (2012).
Structural and physical properties of Re substituted B-site ordered and disordered
SrCoi-xRexOs-5 (x= 0.1, 0.25, 0.5). Journal of Solid State Chemistry, 186, 240-246.

Zwiazek SrCoOs.s uwazany jest za jeden z bardziej interesujgcych funkcjonalnych
materiatow [44,45]. Wystepuje w trzech odmianach polimorficznych (rombowej, heksagonalnej

oraz regularnej) w zaleznosci od temperatury syntezy i liczby luk w pozycjach tlenowych ¢ [46].
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Sposrod wymienionych odmian najwyzsze przewodnictwo jonowe i elektronowe wykazuje
wysokotemperaturowa odmiana regularna. Jednakze jej niestabilnos$¢, spowodowana przej$ciem
ponizej ok. 900°C do struktury heksagonalnej typu 2H °, jest powazng przeszkoda
w praktycznych zastosowaniach [46]. Dlatego tez wktada si¢ wiele wysitku w stabilizowanie tej
fazy w temperaturze pokojowej, poprzez cze$ciowe podstawienie kationdw w pozycji A lub/i B.
Podniesienie $redniej walencyjnosci jonow W pozycji B w SrCoOs. s poprzez podstawienie w
pozycje kobaltu jonu 0 wyzszej walencyjnosci z powodzeniem stabilizuje pozadang strukturg
perowskitows, jednoczesnie umozliwia otrzymanie stechiometrycznej tlenowo probki, bez
potrzeby prowadzenia syntezy w wysokim cisnieniu tlenu [45,47,48]. W literaturze pokazano
rozne mozliwe kationy metali ktore moga by¢ wykorzystane jako podstawienia jonéw kobaltu.
Podstawienie pozycji B, zajmowanej przez kobalt, jonami metalu przejsciowego grup 4d i 5d
bylo jednak do tej pory rzadko badane. W literaturze opisano jedynie dwa kobaltyty strontu
podstawiane jonami renu: podwdjny perowskit Sro.CoReOs [49,50] oraz zwiazek 0 stechiometrii
SrsCo3ReO12 [51]. W pracy [H6] przedstawilismy opis syntezy, struktury Krystalicznej oraz
wlasciwosci  fizycznych serii probek o stechiometrii SrCo;—xRexOs—5, z X wynoszacym
odpowiednio: 0.1, 0.25 oraz 0.5. Wykazalismy, ze podstawienie jonow renu w pozycje jonow
kobaltu pozwala, nawet dla minimalnych ilosci jonow dotujacych, stabilizowaé pozadang
struktur¢ perowskitowa. Umozliwia rowniez otrzymanie pelnej stechiometrii tlenowej dla
niewielkich podstawien jonéw Re w pozycje Co (x >0.1). Dla najnizszych podstawien renu
SrCoogReo.103-5 otrzymalismy probki 0 réznej stechiometrii tlenowej w zakresie od 6 =0.06
(synteza w wysokim cis$nieniu tlenu) do & =0.48 (wygrzewanie w atmosferze argonu).
Analizujac pomiary dyfrakcji rentgenowskiej oraz neutronowej wykazalismy, ze wszystkie
probki o stechiometrii SrCoo9Reo1035 krystalizujg w podstawowej perowskitowej strukturze
regularnej, z jonami renu statystycznie podstawionymi w pozycje jonow kobaltu. Obserwowany
wzrost warto$ci parametru sieci ap zgodny byt z malejaca $rednig walencyjno$cig jonow kobaltu,
w zakresie od +3.53 (dla 6 =0.06) do +2.6 (dla & =0.48). Wykazalismy, ze maksymalnie
dotleniona probka o stechiometrii SrCoooReo.10294 wykazuje przewodnictwo elektryczne
0 charakterze metalicznym i podobnie jak wyjsciowy zwigzek SrCoOs, ferromagnetyczne
uporzadkowanie, ze znacznie jednak nizszg temperaturg przejScia wynoszacg ok. 125 K. Probka

z maksymalnym podstawieniem renu SrCoosReosOs zostala uzyskana poprzez synteze

9 Struktura typu BaNiOs (grupa przestrzenna P6s/mmc)
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w atmosferze pozbawionej tlenu (wygrzewanie w argonie). Wykazalismy, ze krystalizuje
w tetragonalnej strukturze tzw. podwdjnego perowskitu (grupa przestrzenng I14/m) w ktorej jony
Re*® i Co' zajmuja osobne pozycje krystalograficzne, co znacznie lepiej oddaje wzor
Sr.CoReOe. Zwigzek ten wykazuje uporzadkowanie antyferromagnetyczne ponizej temperatury
~50 — 60 K. W pracy [H6] wykazali§my, ze istnieje pewien zakres rozpuszczalnosci jonéw renu
zarowno w strukturze uporzadkowanej (rézne pozycje krystalograficzne jonow kobaltu i renu)
jak 1 nieuporzadkowanej (ta sama pozycja krystalograficzna jonow kobaltu 1 renu).
Wykazalismy, ze podstawienie jonéow renu x = 0.25 nie pozwala na uzyskanie, jak sugerowano
w pracy [51], jednofazowych probek SrsCozReO12, wykazujacych cze¢sciowe uporzadkowanie
jonéw w pozycjach kationowych B. Probka z x =0.25 znajduje si¢ w obszarze braku
rozpuszczalnosci jonow renu. Udowodnili$my, ze taki poziom podstawienia renu prowadzi
jedynie do uzyskania probek bedacych mieszaning dwoch faz, o réznym porzadku strukturalnym
i magnetycznym.

W S$wietle opisaneg0 na wstepie celu rozprawy, sprowadzajacego si¢ najogolniej do
identyfikacji réznych typoéw dystorsji struktury perowskitowej oraz wyjasnienia ich powigzania
z wlasciwosciami fizycznymi, praca zamykajaca cykl 1 oznaczona numerem [H7] jest

zdecydowanie najobszerniejsza.

(H7) Baszczuk, A., Dabrowski, B., & Avdeev, M. (2015). High temperature neutron diffraction
studies of PrInOz and the measures of perovskite structure distortion. Dalton Transactions,
44(23), 10817-10827.

Ogromna wigkszos$¢ zwigzkow perowskitowych krystalizuje w strukturach krystalicznych
o symetrii nizszej niz, opisana regularng komoérka elementarng (z grupa przestrzenng Pm3m)
struktura idealna. Podczas ogrzewania, zwiazki te doznajg jednak szeregu przemian fazowych
zwigzanych z przejsciem do struktur o wyzszej symetrii [52]. Doktadna wiedza dotyczaca
stabilnosci strukturalnej materiatdw w szerokim zakresie temperatur jest niezmiernie wazna
w przypadku kiedy rozwazane sg ich potencjalne wysokotemperaturowe zastosowania. Rowniez
w kontek$cie syntezy nowych zwigzkéw, wiedza ta pozwala, poprzez kontrole temperatury
syntezy, stabilizowaé¢ pozadane struktury krystaliczne. W celu opisania zmian struktury
perowskitowej w funkcji temperatury zostat w literaturze zaproponowany dla zwiazkow

perowskitowych (A/ A )MnOs.; (A- jony lantanowcow, A’ - Sr*?, Ca*?, Ba*?) zmodyfikowany
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wspotczynnik tolerancji Goldschmidta t(x,T,0), zawierajacy w swojej definicji zalezno$¢ od
temperatury (T), catkowitej ilosci tlenu (3-0) oraz chemicznego sktadu (x) [29,53]. Mozliwos¢
wykorzystania zaproponowanego zmodyfikowanego wspotczynnika t(x,T,0) do wyznaczania
warunkow syntezy stabilizujacej nowe zwigzki perowskitowe, zostata pokazana w kilku pracach
[54-56]. W uktadzie (La/Sr/Ba)MnO3 pokazano, na przykladzie multiferroicznego zwigzku
SrossBaossMnOsz15, ze mozliwe jest wyznaczenie warunkow syntezy stabilizujgcych
perowskitowe fazy nawet powyzej granic rozpuszczalnosci sktadnikow [57]. Jednakze,
manganity sg przyktadem zwiazkéw w ktorych zmiany struktury krystalicznej s3 generowane nie
tylko zmiang temperatury, ale rowniez zmieniajaca si¢ w funkcji temperatury stechiometrig
tlenowsg, a W konsekwencji walencyjnoscia i wielko$cig jonu B. W przypadku wybranego przez
nas do badan zwigzku PrInOs, znajdujacy si¢ w pozycji B jon indu ma stalg walencyjnosé
wynoszacg +3. Dlatego tez mozliwe byto badanie na jego przyktadzie zaleznosci zmian dystorsji
sieci krystalicznej wytacznie w funkcji temperatury.

Praca [H7] sktada si¢ z trzech powigzanych ze sobg czgsci. W pierwszej z nich
przeprowadzitam metodg Rietvelda, wykorzystujac dane uzyskane z pomiarow dyfrakcji
neutronowej, analiz¢ struktury krystalicznej PrinOs w temperaturze pokojowej. Wykazatam, ze
analizowany zwigzek niewatpliwie charakteryzuje si¢ bardzo wysokim stopniem zdeformowania
idealnej struktury perowskitowej. W celu ilosciowego 0szacowania stopnia deformacji struktury
postuzytam sie¢ kilkoma, stosowanymi wymiennie w literaturze, parametrami:

(i) oméwionym juz w rozprawie obserwowanym wspdtczynnikiem tolerancjit®

(ii) parametrem okre$lajacym zmiang rozktadu dtugosci wigzan w wieloscianach (ang. bond-
length distortion parameter)*'[58]

(iii) parametrem niestabilnosci struktury (ang. global instability index (GII)*? [59] wyznaczanym

poprzez zsumowanie dla wszystkich atoméw w komorce elementarnej roznic pomiedzy ich

10 t),= \/;:;f; gdzie <A-O> i <B-O> sg $rednimi odlegtosciami w wielo$cianach AO12 i BOsg

1 A=%[Z?(did—_d)2]><103; gdzie: d . érednia dlugo$¢ wigzania w wielo$cianie koordynacyjnym, di —dtugosci

poszczegodlnych wiazan, n- ilo§¢ wigzan w danym wielo$cianie
N 2
Zi=1(d])

261 = = gdzie: di= Viox)-Vicag, N- liczba atoméw w komorce elementarnej, Viox)-formalna

walencyjnos$cig atomu, Viaic) - walencyjnos¢ wyliczona
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formalng walencyjno$cig a walencyjnoscig wyliczong z przyjetego przez Browna [60-62] modelu
walencyjnoséci wiazan (ang. BVM —Bond Valence Model)*3.

Sposréd analizowanych kryteriow okreslajacych stopien zdeformowania struktury, tylko
parametr GIlI nie wymaga przyjecia zalozenia odnosnie koordynacji jonu w pozycji
A. Obliczajgc walencyjnos¢ jonu A uwzglednia si¢ zawsze 12 wigzan jakie jon ten tworzy
z tlenem, jednak wktad poszczegolnych wigzan, ze wzgledu na eksponencjalny charakter
zalezno$ci, maleje gwaltownie ze wzrostem odleglosci A-O. W pozostatych analizowanych
metodach konieczne jest zatozenie liczby koordynacyjnej kationu A. W przypadku struktur
znacznie odbiegajacych od idealnej struktury perowskitowej (jak analizowany PrinOz) wielu
autoréw przyjmuje a priori liczb¢ koordynacyjng A obnizong do 9, 8 [27,28] lub nawet 6 [63] jak
w przypadku SrCeOs [64]. Powoduje to duzg niespojno$¢ w raportowanych przez roéznych
autoréw wspodtczynnikach tolerancji tych samych zwigzkéw 1 dodatkowo, trudnosci
poréwnywania stopnia deformacji ich struktur krystalicznych. W pracy [H7] przedstawitam
argumenty przemawiajace za uzyciem wspolczynnika tolerancji opartego na odlegtosci A-O
wyliczonej jako $rednia geometryczna wszystkich 12 wigzan w wielo$cianie AO12. Takie
podejscie pozwala dla silnie zdeformowanych wieloscianéw AO12 (podobnie jak w przypadku
metody BVM) zmniejszy¢ wktad dtugich wigzan do obliczanej $rednie;j.

Druga cz¢$¢ pracy [H7] poswiecona jest przeanalizowaniu zmian jakim ulega struktura
PrinOs w funkcji temperatury. Na podstawie analizy Rietvelda danych z dyfrakcji neutronow
wykazatam, ze obserwowany anizotropowy charakter temperaturowych zmian parametrow sieci
PrinOs jest typowy dla zwigzkéw ABO3 0 strukturach typu GdFeOs!* [65-67]. Pokazatam, ze
zmiany wczesniej zdefiniowanych parametrow okreslajacych stopien zdeformowania struktury,
w zakresie analizowanych temperatur 303-1123 K, sg nieznaczne. Dodatkowo przedstawitam
zalezno$¢ wspolczynnikdéw: tolerancji t, stabilnos$ci struktury GII oraz parametru A proi2

okre$lajacego zmiane rozktadu dtugosci wigzan w wieloscianach PrO1, w funkcji cos?® (O - kat

ER)

13 Walencyjno$¢ Vigae) atomu ,,i” w modelu BVM wylicza sie¢ z sumy walencyjnosci poszczegdlnych wigzan

Vicalg = Zvi i jakie ten atom w danej strukturze tworzy. Do wyliczenia walencyjno$¢ poszczegblnych wigzan (Vi)
j

pomiedzy atomami ,,i” oraz ,,j” stuzy rownanie: Vi = exp[(Ro - d;})/0.37], gdzie: d;j — odlegto$¢ migdzy atomami ,,i”
oraz ,j”, Ro —parametr walencyjnos$ci wigzania wyznaczony dla kazdej z mozliwych par atoméw ,,i” oraz ,,j na
podstawie mozliwie szerokiej gamy struktur krystalicznych. Parametry Ro dla wielu par ,,i” ,,j” ujete zostalty w
pracach Browna i O’Keeffe [61,62]

WStruktura rombowa, grupa przestrzenna Pnma. Parametry komorki elementarnej w tej strukturze to: a = asv/2,
b =2ay, C = a2, gdzie ap jest parametrem regularnej komorki perowskitowe;.
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pomi¢dzy wigzaniami In-O-In). Uzyskane zaleznos$ci mialy charakter liniowy, zaréwno dla
wspotczynnika tolerancji struktury jak i dla wspotczynnika Apro12. Jednakze tylko ekstrapolacja
liniowej zaleznosci wspotczynnika tolerancji t w funkcji cos?® do oczekiwanej dla idealnej
struktury regularnej wartosci t = 1, data poprawng warto$¢ kata In-O-In rowna 180°. Pozwolito to
potwierdzi¢ wczesniej juz wykazang przewage parametru t nad pozostatymi analizowanymi
kryteriami okreslajgcymi stopien deformacji struktury.

W kolejnej cze$ci pracy [H7] przeprowadzitam porownanie obserwowanych dla PrinOs
zmian stopnia deformacji struktury w funkcji temperatury, z uzyskanymi z analizy literaturowej
danymi dotyczacymi tych zmian dla wybranych zwigzkow. Wstepnego porownania dokonatam
dla grupy PrBO3z (B = Al, Ga, In), pokazujac po raz kolejny przewage wspotczynnika tolerancji
t nad pozostalymi analizowanymi w pracy kryteriami okreslajacymi stopien deformacji
struktury. Nastepnie rozszerzytam grup¢ poréwnawcza, wybierajac do niej wylacznie zwiazki
perowskitowe w ktorych jedynymi mozliwymi odstepstwami od idealnej struktury
perowskitowej sa deformacje wynikajace z niedopasowania wielkosci jonow metali A i B.
Wykluczytam zwigzki w ktorych zmiany struktury moga wynika¢ z odstepstw od idealnej
stechiometrii. W zwigzkach takich ze wzgledu na jony metali o zmiennych warto§ciowosciach
generowane sg luki w podsieci tlenowej. Tlos¢ luk tlenowych i ich rozmieszczenie w strukturze
zmienia si¢ Wraz z temperaturg. Wykluczytam réwniez zwiazki wykazujace dystorsje struktury
krystalicznej wynikajaca ze zmian w strukturze elektronowej jonu metalu przejsciowego B (np.
Mn*®) na skutek efektu Jahna-Tellera. Dla tak wybranych zwiazkow ABOs wyliczytam
zaleznosci temperaturowe wspotczynnikow tolerancji tgeom., uzywajac w tym celu danych
zawartych w krystalograficznej bazie danych ICSD®. Przeprowadzona analiza uzyskanych w ten
sposob danych, jasno wykazala, ze badane zwiazki ze wzgledu na szybko$¢ zmian tgeom
w funkcji temperatury mozna podzieli¢ na dwie grupy. Perowskity grupy A>*M* 03 wykazuja
znacznie szybszg, termicznie indukowang redukcje dystorsji strukturalnych, niz zwigzki nalezace
do grupy A¥B*'Os; (Rys. 7). Wyliczone dla PrinOs; bardzo wolne termiczne zmiany tgeom(T)
pokazaly, ze doskonale wpasowuja si¢ one w tendencje obserwowane w grupie A3*B3'QOs.
W pracy [H7] pokazatam, ze taki podziat zwigzkéw perowskitowych na podgrupy, na podstawie
roznic w walencyjnos$ci tworzacych je kationow metali, zgodny jest z zademonstrowang po raz

pierwszy przez Hazena i Prewitta [68] definicjg $redniego wspotczynnika rozszerzalnosci

15 Baza danych struktur krystalicznych zwigzkéw nieorganicznych ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)
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termicznej. W 1977 roku autorzy ci empirycznie wyznaczyli matematyczng zalezno$¢ pomiedzy

srednim liniowym wspoélczynnikiem rozszerzalnosci termicznej @ wieloScianu metal-tlen,
a prostym parametrem z/p zwanym sitg wigzania (ang. bond strength):

a@ =329 (0.75 — g) x 10 %9C1 [68]; gdzie z- walencyjno$é kationu metalu w wieloscianie,

p — liczba koordynacyjna kationu w wielo$cianie.
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Rys. 7 Zalezno$¢ wspotczynnikdw tolerancii tgeom zwiazkdw perowskitowych A2*M**Oj (rysunek z lewej) oraz
A3*B*O; (rysunek z prawej) od temperatury.

Bezposrednia konsekwencja przedstawionej przez Hazena i Prewitta zalezno$ci jest
w przyblizeniu identyczny $redni linowy wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej wielo$cianow
tlenowych zajmowanych przez rozne kationy metali, pod warunkiem ich identycznej
walencyjnoéci i liczby koordynacyjnej. Srednie wspétczynniki rozszerzalnosci termicznej

wielo$cianow A™?012 i B™0s Wyliczone z powyzszego rownania wynosza okoto 19-10° i 3-10°F,

. , . A**o . .
co daje stosunek rozszerzalnosei —*~ 6. Dla struktur perowskitow A%B3*03 wyliczony
6

A+3012
B+306

w ten sam sposob stosunek rozszerzalnos$ci termicznej wielo$cianow jest okoto trzy razy

nizszy. Wspotczynnik tolerancji struktury jest zalezny od stosunku dlugosci wigzan A-O do B-O.
Tak wigc, znacznie wigksza rozszerzalno$¢ termiczna wieloScianu AO1, W stosunku do
rozszerzalnoéci BOs W perowskitach typu A**'B2*Qs, skutkuje znacznie szybszymi zmianami
wspotczynnika tolerancji t w tej grupie zwigzkow. Co wigcej w obu grupach, w przypadku
najsilniej zdeformowanych struktur, sredni wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej wielo$cianu
tworzonego przez kation A bedzie obnizony ze wzgledu na zmniejszajaca si¢ liczbe

koordynacyijna kationu A. W przypadku zwigzkéw perowskitowych A3B3"O3 mozliwe jest, dla
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najwickszego stopnia deformacji struktury, ze Srednie wspotczynniki rozszerzalno$ci
termicznych wicloscianow A i B bedg mialy poréwnywalne wartosci. W takim wypadku,
w zwigzkach takich jak analizowany PrInOs, obserwowana zmiana wspoétczynnika tolerancji
struktury z temperaturg t12(T) jest znikomo mata. W poréwnaniu ze zwigzkami perowskitowymi
ABOQO3.; zawierajgcymi jony metalu B o zmiennej warto$ciowosci, w ktorych znaczne zmiany tio
zachodzg nie tylko w funkcji temperatury, ale takze zawarto$ci tlenu w strukturze ti2(T, 9),
stechiometryczne perowskity ABOs wykazuja znacznie mniejsza sklonno$¢ do redukcji
deformacji struktury perowskitowej z temperaturg. Ta sklonno$§¢ do redukcji deformacji
strukturalnych wynikajacych z niedopasowania wielkosci jondéw A i B jest jeszcze bardziej
zredukowana w grupie A*B*30s;. Dla tych zwiazkéw, szczegdlnie w przypadku duzego
niedopasowania wielkos$ci kationow A i1 B, typowe jest, ze nawet znaczne zmiany temperatury
maja minimalny wplyw na stopien dystorsji struktury. Dlatego tez, w przypadku syntez
zwigzkow A*PB*0s;, z niedopasowanymi wielko$cig kationami A i B, jedynym parametrem
mogacym zmniejszy¢ to niedopasowanie i pozwalajacym przez to skutecznie stabilizowac

pozadang struktur¢ perowskitowa jest ci§nienie podczas procesu syntezy.

o Znaczenie przeprowadzonych badah

Zainteresowanie materialami tlenkowymi o strukturze typu perowskitu wynikajace z niezwykle
atrakcyjnych i réznorodnych wlasciwosci zwigzkow tej grupy, spowodowalo powstanie
ogromnej literatury naukowej, w ktorej liczba publikacji przekroczyta 18000 pozycji (Web of
Science 2016). Pomimo to, istnieja ciaggle obszary stosunkowo stabo zbadane. Podstawowym
celem badan poswigconych zwigzkom perowskitowym zaréwno z dziedziny fizyki, chemii jak
I inzynierii materialowe] jest poznanie ich wtasciwosci oraz znalezienie sposobu na skuteczne
sterowanie tymi wiasciwosciami. Publikacje bedace przedmiotem tej habilitacji przyczynily si¢
do wyjasnienia niektérych istotnych zagadnien zwigzanych z korelacja pomig¢dzy procesem
syntezy chemicznej, strukturg krystaliczng tych zwigzkow, a obserwowanymi wlasciwosciami
fizycznymi. W pracach ujetych w rozprawie habilitacyjnej wykazatam, ze poznanie korelacji
pomiedzy wiasciwosciami magnetycznymi czy elektrycznymi, a budowa strukturalng
1 charakterystycznymi dla tej struktury odstepstwami od idealnego uporzadkowania typu
perowskitu, daje niepowtarzalng mozliwos¢ wpltywania na wlasciwosci fizyczne. W celu
otrzymania materiatdw o pozadanych wtasciwosciach niezbedne jest rowniez opanowanie metod

syntezy prowadzacych do petnego kontrolowania struktury a przez to i wlasciwosci fizycznych.
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Potwierdzeniem warto$ci habilitacyjnego dorobku naukowego byta publikacja artykutow
w wiodgcych czasopismach naukowych i liczne cytowania w pracach miedzynarodowych
zespolow badawczych.

Do najwazniejszych  osiggnie¢ 1 elementdw nowosci naukowej  wynikajacych
z przeprowadzonych badan zaliczam:

1)

o Wykorzystanie zwigzku SrInoOs 0 strukturze perowskito-podobnej jako matrycy
luminescencyjnej emitujacej $wiatto czerwone, poprzez wprowadzenie do struktury
krystalicznej tego zwigzku domieszek europu;

o Pokazanie, ze aktywne optycznie domieszki podstawiane sa zaréwno w formie Eu*® jak
i Eu*?;

o Woykazanie, ze za redukcje jonow europu w strukturze matrycy odpowiadaja
bezposrednio luki w pozycjach zajmowanych przez jony strontu;

2)

o Odkrycie w uktadzie In,03-BaO-Bi>2O3 dwdch nowych potrdjnych zwiazkoéw tlenkowych
krystalizujacych w strukturach perowskito-podobnych typu Ruddlesdena—Poppera;

o  Ustalenie struktury krystalicznej tych zwigzkow;

o Woykazanie, ze w temperaturze pokojowej zwiazki te ulegaja przemianie fazowej,
zwigzanej ze spontaniczng interkalacjg wody w struktury krystaliczne;

3)

o Przeprowadzenie kompleksowych badan strukturalnych, magnetycznych i elektrycznych
dla catej rodziny manganitow AMnOs (z A = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy). Po raz pierwszy
w literaturze badania te obejmowaty EuMnOg3;

o Wykazanie liniowej zalezno$ci obserwowanego wspoOtczynnika tolerancji struktur
AMNOs3 0d cos?® (O- kat pomiedzy wiazaniami Mn-O-Mn);

o Woykazanie liniowe] zaleznosci temperatury przejscia zwigzanego z efektem Jahna-
Tellera oraz temperatury Neela z wartoécig cos?®. Tak wyznaczone relacje miedzy
strukturg krystaliczng, a wlasciwosciami fizycznymi, mogg by¢ uzyte do przewidywania
wlasciwosci strukturalnych i magnetycznych nowych zwigzkéw bez koniecznos$ci ich

syntezy i wykonywania dla nich pomiaréw dyfrakcyjnych;
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4)

5)

6)

7)

Wykazanie, po raz pierwszy w literaturze, ze tworzeniec nadstruktury typu “224”
w kobaltytach lantanowcow A1-xSrkCo0s3.; dotowanych strontem x > 0.5 jest mozliwe nie
tylko w przypadku jonow A o promieniach duzo mniejszych od promienia jonowego Sr,
ale rowniez w przypadku duzych jonow lantanu. Tym samym wykazanie, ze silg
napedowa do tworzenia tej antyferromagnetycznej fazy moze by¢ zardwno
porzadkowanie si¢ przestrzenne pozycji kationowych A, jak i wylacznie uporzadkowanie

przestrzenne luk tlenowych.

Wykazanie, ze w przypadku kobaltytow holmu H013Sr3C003-5 mozliwe jest otrzymanie
struktury typu “224” w znacznie szerszym zakresie zmian stechiometrii tlenowej
(0.33>06>0.2). Taki szeroki zakres stabilnosci nadstruktury wynika nie tylko
z uporzadkowanie przestrzennego luk tlenowych, ale glownie z porzadkowania,
w odmiennych pozycjach krystalograficznych, znacznie roznigcych si¢ rozmiarem

kationow Ho*® i Sr*2;

Wykazanie, ze podstawienie jondw renu w pozycje jonoOw kobaltu w strukturze SrCoOs-s
pozwala dla minimalnych ilo$ci jonow dotujacych, stabilizowaé idealna, regularng
struktur¢ perowskitowa, ktora po dotlenieniu wykazuje przewodnictwo elektryczne
o charakterze metalicznym 1 podobnie jak wyjsciowy zwigzek SrCoO3s uporzadkowanie
ferromagnetyczne;

Wykazanie, ze rozpuszczalno$¢ jonéw renu w strukturze SrCoOsz wykazuje obszar
przerwy, w ktorym nastgpuje segregacja fazowa na fazy wykazujace odmienny porzadek

strukturalny i magnetyczny;

Pokazanie, ze w porownaniu ze zwigzkami perowskitowymi ABOs.; zawierajacymi jony
metalu B o zmiennej warto$ciowosci, Struktury Kkrystaliczne stechiometrycznych
perowskitow ABO3z wykazuja znacznie mniejszg sktonnos¢ w trakcie ogrzewania do
redukowania zmian, wynikajacych z niedopasowania wielkosci jonow A i B.

Wykazanie, ze szczegodlnie w podgrupie A*B*303, nawet znaczne zmiany temperatury

maja minimalny wptyw na stopien deformacji struktury. Dlatego tez, w przypadku syntez
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zwiazkow A™B*30s, w przypadku duzego niedopasowania wielkosci kationow A i B
jedynym parametrem moggcym zmniejszy¢ to niedopasowanie i pozwalajagcym przez to
skutecznie stabilizowac pozadang strukture perowskitowsg jest ciSnienie podczas procesu

syntezy.
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5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych:

Okres przed uzyskaniem stopnia doktora:

W latach 1992-1997 studiowatam na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu Wroctawskiego na
kierunku chemia ogoélna, specjalnos¢: fizyka chemiczna. Wykonywana w okresie studiow
magisterskich praca badawcza dotyczyta zagadnien zwigzanych z poszukiwaniem nowych
ferroelektrycznych materiatow i charakteryzowaniem ich wlasciwos$ci za pomocg spektroskopii
Ramana i spektroskopii w podczerwieni. W trakcie realizacji badan bedacych przedmiotem
pracy dyplomowej otrzymatam w postaci monokrysztatow i scharakteryzowatam kilka nowych
zwigzkoOw miedzy innymi z grupy wodoroselenianow. Prace magisterska pod tytutem
,»Spektroskopia oscylacyjna krysztatow NHsHSeOs, [N(C2Hs)4]Cl - 4H20, [N(C2Hs)s]HSeOs,
[N(C2Hs)4]H(H2PO3)2” wykonywatam w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
PAN (INTiBS PAN) pod kierunkiem prof. dr hab. Jana Barana. Tytul zawodowy magistra
chemii uzyskatam w 1997 roku. W tym samym roku rozpoczetam studia doktoranckie w INTiBS
PAN we Wroctawiu w Zaktadzie Fizykochemii Nadprzewodnikéw. Prace doktorska pt
»Struktura 1 wlasnosci fizykochemiczne nowych faz tlenkowo-weglanowych w uktadzie In2O3 —
BaO(CO2) — CuO” wykonywatam pod kierunkiem doc. dr hab. Adama Zygmunta. Pracg
doktorskg obronitam w listopadzie 2002 roku (praca zostala wyrdzniona przez Rade Naukowg
INTiBS PAN) uzyskujac stopien doktora nauk chemicznych w dyscyplinie chemia.

Gléwnymi celem mojej pracy doktorskiej bylo dostarczenie nowych dowodoéw na
stuszno$¢ istniejacych dotychczas hipotez 1 kryteriow warunkujacych pojawienie si¢
nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego w grupie miedzianoweglanow ziem alkalicznych
[Ba,Sr,Ca]2[Cui+x(M,C0O3)1:x]O2+5 na przyktadzie nowoodkrytych zwigzkow
miedzianoweglanowych. Obszarem poszukiwan nowych zwigzkéw tej grupy byl dotychczas
nieznany uktad fazowy BaO(CO2)-CuO-In203. W wyniku przeprowadzonych badan wykrytam
w tym ukladzie dwa nowe zwigzki o skladach: BaCulny(CO3)i—xO2+2.5x+s5,
Baslng sCu1.6(C0O3)060s.2 oraz jeden nowy zwiazek w ukladzie pseudobinarnym BaO(CO2)-1n203
o skladzie Basln,«(COz)1+ xOs-2.5x. Zwiazki te zawierajg w swoich strukturach krystalicznych
grupy weglanowe. Dalsze badania mialy na celu znalezienie relacji migdzy ich strukturg
krystaliczng a wlasciwosciami fizykochemicznymi. W tym celu przeprowadzitam analize
strukturalng opartg na wynikach dyfrakcji rentgenowskiej 1 elektronowej ktora pozwolita poznac

doktadng budowe krystaliczng oraz charakter wigzan chemicznych. Przeprowadzitam tez
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pomiary magnetyczne i elektryczne nowych zwigzkow ktore pozwolity okresli¢ czg¢sciowo ich
strukturg elektronowa.

Wyniki prowadzonych prac badawczych z okresu 1997-2002 zostaty przedstawione na
kilku konferencjach oraz opublikowane w trzech artykutach naukowych (Zatacznik 3), w tym

dwoch znajdujacych si¢ na liscie filadelfijskie;.

Okres po uzyskaniu stopnia doktora.

Po otrzymaniu stopnia doktora zostatam zatrudniona na stanowisku adiunkta w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu w Zespole Fizykochemii
Nadprzewodnikéw. W tym czasie podjetam tez wspotprace z grupa kierowang przez prof. dr
Bogdana Dabrowskiego z Wydzialu Fizyki, Northern Illinois University DeKalb w USA. W
ramach wspoélpracy przebywatam pieciokrotnie na 2 - 3 miesigcznych stazach naukowych w
Laboratory for Materials Design kierowanym przez prof. B. Dagbrowskiego. W trakcie tych stazy
mialam sposobno$¢ zapoznaé¢ sie z nowoczesnymi metodami badawczymi, dorobkiem
naukowym grupy oraz przede wszystkim, mozliwo$¢ czerpania z do$wiadczenia naukowcow.
Wyjazdy te pozwolily rowniez na wzbogacenie wiedzy i warsztatu pracy zwigzanej
z rozwigzywaniem struktur krystalicznych metoda Rietvelda, dzigki nawigzanej podczas
wyjazdow wspotpracy z wybitnym specjalista w zakresie krystalografii i analizy strukturalnej
prof. Omarem Chmaissem. Staze naukowe staly si¢ rowniez przyczynkiem do zainteresowania
sie¢ nowymi technikami wytwarzania materiatbw tlenkowych. Z posrod metod
niskotemperaturowych umozliwiajacych stabilizacj¢ pozadanych struktur krystalicznych,
niemozliwych do osiagniecia konwencjonalng metoda syntezy w ciele statym, najbardziej
interesujaca okazala si¢ by¢ dla mnie metoda zol-zel. Mozliwos¢ rozwijania wiedzy
i umiejetnosci w zakresie stosowania metody zol-zel do wytwarzania materiatdéw tlenkowych
dato mi otrzymanie w 2006 roku grantu Ministerstwa i Szkolnictwa Wyzszego POL-POSTDOC
Il. Grant ten oznaczony numerem Nr PBZ/MEiN/01/2006/07 i zatytutowany ,,Nowe materiaty
tlenkowe do zastosowan w nowoczesnych urzadzeniach elektrochemicznych” pozwolit mi
przytaczy¢ si¢ do grupy badawczej Materialow zol-zelowych na Wydziale Mechanicznym,
Politechniki Wroctawskiej, kierowanej w tamtym czasie przez prof. dr hab. Krzysztofa
Maruszewskiego. W grupie tej pracuje do tej pory, realizujagc szereg zadan badawczych

zwigzanych z wytwarzaniem, modyfikowaniem oraz charakterystyka fizykochemiczng
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roznorodnych tlenkowych materiatow funkcjonalnych. Zakres mojej dziatalno$ci naukowej
obejmuje syntezy oraz badania zarowno materialow proszkowych jak i powlok wytwarzanych
metoda zol-zel. W ramach prac prowadzonych w zespole wspotpracujemy z wieloma
interdyscyplinarnymi grupami naukowymi taczac wysitek badawczy i wiedz¢ naukowcow
Z roéznych dziedzin. Jedng z grup wspotpracujacych jest Oddzial Ceramiki CEREL
w Boguchwale. Wspoélpraca z tg grupa oparta byta miedzy innymi na wspolnej realizacji projektu
rozwojowego nr R0O8 041 02. Projekt ten zatytutowany ,,Opracowanie technologii wytwarzania
perowskitow na membrany tlenowe do otrzymywania czystego tlenu i procesoOw oxy-spalania”
dotyczyt opracowania technologii otrzymywania proszkow zwigzkow perowskitowych na
wysokotemperaturowe przegrody tlenowe (membrany). Syntezowane w ramach projektu proszki
zwigzkow perowskitowych wykazywaly mieszane przewodnictwo elektryczne (jonowo —
elektronowe). W ramach projektu do wytwarzania probek stosowano réozne metody syntezy:
bezposrednig reakcje w fazie statej, reaktywne mielenie, metode zol-zel, wspotstracanie, spalanie
oraz metode¢ hydrotermalna.

Inne projekty w ktorych uczestniczytam jako wykonawca oparte byly miedzy innymi na
wspolpracy z Zaktadem Naukowym Niekonwencjonalnych Technik 1 Wyrobéw Widkienniczych
z Instytutu Wiokiennictwa w todzi. W ramach wspolpracy realizowaliSmy projekt
kluczowy ,,Funkcjonalne nano- i mikromateriaty widkiennicze” o akronimie NANOMITEX.
Celem projektu bylo prowadzenie badan naukowych i prac rozwojowych zwigzanych
z opracowaniem innowacyjnych funkcjonalnych nano- i mikromaterialtow widkienniczych,
poprawiajacych bezpieczenstwo 1 jakos¢ zycia. W ramach projekt nasza grupa zajmowata sig¢
projektowaniem i wytwarzaniem nanoczastek, gldwnie metali takich jak srebro i miedz, ktore
znajdowaty zastosowanie jako modyfikatorow powierzchni tkanin. Prowadzito to w efekcie do
wytworzenia funkcjonalnych wyrobéw witdkienniczych o specyficznych whasciwosciach.

W ramach dziatalnosci naukowej w Laboratorium Materiatébw Zol-Zelowych
i Nanotechnologii, Katedry Mechaniki i Inzynierii Materiatowej, PWr wykonuje réwniez analizy
sktadu fazowego i ilo§ciowego materiatow dostarczanych przez roézne firmy komercyjne.

Obecnie kontynuuje badania nad ztozonymi tlenkami o strukturach krystalicznych typu
perowskitu, zajmujac si¢ grupa nadprzewodnikow wysokotemperaturowych (HTS). Materiaty tej
grupy budza wcigz zainteresowanie badaczy, miedzy innymi ze wzgledu na ich zastosowanie

w elektroenergetyce. Od czasu odkrycia pierwszych zwigzkow z grupy nadprzewodnikow HTS
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mozliwo$ci ich zastosowan praktycznych budzita duzy optymizm. Wiele z pomystéw zostato
zrealizowanych, jednakze sg one wcigz ponizej oczekiwan. Czynnikiem odpowiedzialnym za to
spowolnienie jest migdzy innymi fakt, ze ze wszystkich rodzin HTS o temperaturach
krytycznych wyzszych niz, tatwy i tani w stosowaniu ciekly azot (Tc ~ 77K), tylko zwigzki
RBa,Cuz07-5 (R - metal ziem rzadkich) wykazujg wystarczajagco wysokie prady i pola krytyczne
dla urzadzen silnopragdowych. Moje badania, prowadzone przy wspélpracy z grupa prof.
Bogdana Dabrowskiego, dotycza mozliwosci zwigkszenia gestosci krytycznych pradow
w zwigzkach RBa>,CuzO7.s poprzez wprowadzanie do ich struktury krystalicznej domieszek
jonow metali przejsciowych takich jak na przyktad: Mo*®, Sc**, Re*’, Mg*?, AlI*3. W projekcie
jestem odpowiedzialna zarowno za cze$¢ syntez chemicznych badanych materialow, jak rowniez
za przeprowadzenie analizy struktur krystalicznych dotowanych zwigzkéw RBa,CusO7-s.
Wspotpracuje rowniez naukowo z grupa z Katedry Materiatloznawstwa, Wytrzymatosci
1 Spawalnictwa PWr. Grupa ta zajmuje si¢ wytwarzaniem ochronnych warstw metalicznych
metodg niskocisnieniowego natryskiwania na zimno (ang. LPCS low pressure cold spraying).
W ramach wspoélpracy zajmowatam si¢ analizg sktadu fazowego wytwarzanych warstw oraz
produktow korozji warstw w réznych s$rodowiskach ich pracy. Wspoélpraca zaowocowata
kilkoma publikacjami w renomowanych czasopismach miedzynarodowych. Obecnie
podejmujemy wspdlne proby wykorzystania metody LPCS do wytwarzania powtok materiatow
ceramicznych. W literaturze do tej pory znalez¢ mozna tylko kilka doniesien dotyczacych tego
typu badan. Jako surowiec do wytwarzania powtok metodg LPCS zamiast proszkéw dostepnych
komercyjnie wykorzystujemy wytwarzane przez nas metodg zol-zel materiaty ceramiczne. Daje
to mozliwos¢ wplywania na morfologi¢ 1 stopien agregacji proszkow, kontrole struktury

krystalicznej surowcow a przez to zwigksza szanse na uzyskanie litych warstw ceramicznych.

Podsumowanie dorobku naukoweqgo (dane z dnia 26.04.2017):

Calkowita liczba publikacji: 36 (24 publikacje w czasopismach z bazy JCR)
Sumaryczny impact factor wg listy JCR, zgodnie z rokiem opublikowania: IF= 36.542
Liczba cytowan publikacji wedlug bazy Scopus: 231 (bez autocytowan 226)

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science: 210 (bez autocytowan 202)
Indeks Hirscha wedtug bazy Scopus: 9

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: 7



