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4. Wskazanie osiagniecia wynikajgceqo z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

a) tytut osiggniecia naukowego

Osiggniecie naukowe stanowi cykl 17 publikacji pod wspdolnym tytutem:

»Rownowagi fazowe w stanie stalym w uktadach MO-V,0s-Fe,O3 (M = Cd, Cu, Pb)

oraz charakterystyka faz tworzacych sie z udziatlem ich sktadnikéw”

b) wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

Cykl jednotematycznych publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe zawiera 14
artykutow, ktore wybrano sposrod 55. artykutow autorstwa lub wspotautorstwa habilitantki.
Wybrane artykuty opublikowano w latach 2008-2015. Ich tgczny wspotczynnik oddziatywania
(Impact Factor) wynosi 26,873, a sumaryczna liczba punktow z listy czasopism MNiSzW z
2014 roku wynosi 390. Sze$c¢ sposrod tych artykutdw to prace jednoautorskie. W przypadku
pozostatych osmiu artykutdw, oswiadczenia wspotfautorow, okreSlajgce indywidualny wktad
kazdego z nich w powstanie poszczegolnych prac, przedstawiono w zatgczniku 4, natomiast
o$wiadczenia habilitantki, okreslajgce jej indywidualny wktad, przedstawiono w zatgczniku 3
do tego wniosku. Ze wzgledu na to, Ze w wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowe
fazy o potencjalnych mozliwo$ciach aplikacyjnych, fazy te oraz sposob ich otrzymywania
zgtoszono do ochrony patentowej w kraju. Udzielone trzy patenty wigczono w cykl 17.
Jednotematycznych publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe. Wyniki badan, dotyczgce
przedmiotu rozprawy habilitacyjnej, przedstawiono ponadto w postaci 15. prezentacji
podczas miedzynarodowych oraz krajowych konferencji naukowych.

Zarowno przedmiot badan jak | ich wyniki, ktore przedstawione zostaty w

Jednotematycznym cyklu publikacji, nie byty przedmiotem rozprawy doktorskiej habilitantki.

Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe przedstawiono w tabeli.



Tabela. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe.

Artykuty w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (z IF)

IF Punktacja Udziat

Symbol Dane bibliometryczne artykutu IF* | piecioletni | MNiSzW | wiasny
(2013 rok) | (2014 rok) (%]

A. Blonska-Tabero,
H1 | “New phase in the system FeVO,~Cd,V,0,”, 1,630 | 1,908 25 100
2008, J. Therm. Anal. Calorim., 93, 707-710

M. Bosacka, A. Blonska-Tabero,

H2 “Reinvestigation of system CdO-V,0s in the solid
state”,

2008, J. Therm. Anal. Calorim., 93, 811-815

1,630 | 1,908 25 50

A. Blonska-Tabero,
H3 | “Subsolidus area of the system CdO-V,0s—Fe,05” | 1,065 | 1,260 25 100
2009, Cent. Eur. J. Chem., 7(2), 252-258

A. Blonska-Tabero,

H4 “A new iron lead vanadate Pb,FeV;0;:: Synthesis
and some properties’,

2009, Mater. Res. Bull., 44, 1621-1625

1,879 | 2,108 30 100

A. Blonska-Tabero,

H5 | “Pb.Fe,V4015 — A new phase forming in the system
FeVO4—Pb2V207”,

2010, J. Alloys Compd., 508, 42-46

2,138 | 2,407 35 100

N.Guskos, J.Typek, G.Zolnierkiewicz, R.Szymczak,
P.Berczynski, K Wardal, A. Blonska-Tabero,

H6 “Magnetic properties of a new iron lead vanadate| 2,289 | 2,407 35 10
PbgFeV3011”,

2011, J. Alloys Compd., 509, 8153-8157

K. Wieczorek-Ciurowa, J. Rakoczy, A. Btonska-
Tabero, E. Filipek, J. Niziot, P. Dulian,

H7 “Mechanochemical synthesis of double vanadate
in Cu—Fe—V—O system and its physicochemical and | 3:407 | 3,420 35 20
catalytic properties”,

2011, Catal. Today, 176, 314-317

A. Blonska-Tabero,

H8 |,The synthesis and some properties of new
compound CuyzFesV10044”,

2012, J. Therm. Anal. Calorim., 110, 1161-1166

1,982 | 1,908 25 100




H9

A. Blonska-Tabero,

,Phases in the subsolidus area of the system
CUO—V205—F8203”,

2012, J. Therm. Anal. Calorim., 109, 685-691

1,982

1,908

25

100

H10

N. Guskos, G. Zolnierkiewicz, J. Typek,
R. Szymczak, A. Blonska-Tabero,

LStudy of magnetic inhomogeneity in
B-CusFesVe0,s”,

2012, Mater. Sci.-Poland, 30, 1-9

0,258

0,435

15

15

H11

A. Blonska-Tabero, M. Bosacka,

s~Comparative studies in subsolidus areas of ternary
oxide systems PbO-V,0s—In,0O; and PbO-V,0s—
Fe,03

2013, J. Therm. Anal. Calorim., 113, 137-145

2,206

1,908

25

50

H12

A. Blonska-Tabero, E. Filipek,

»,New solid solution Pb,SrFeV;0;,; — synthesis,
homogeneity range and characterization’,

2014, J. Alloys Compd., 587, 148-152

2,726

2,407

35

70

H13

J. Typek, G. Zolnierkiewicz, M. Bobrowska,
N. Guskos, A. Blonska-Tabero,

~Magnetic properties of CusgFes4Vs0,4 With
a lyonsite structure”,

2014, Solid State Sci., 34, 31-37

1,679

1,883

25

20

H14

J. Typek, G. Zolnierkiewicz, M. Bobrowska,
N. Guskos, A. Blonska-Tabero,

,Magnetic properties of a new vanadate
CuisFesV10044”,

2015, J. Magn. Magn. Mater., 382, 71-77

2,002

1,892

30

20

SUMA

26,873

27,759

390

Udzielone patenty

H15

A. Blonska-Tabero, 2011, ,Nowa oksysol w
trojsktadnikowym uktadzie tlenkow metali i sposob
wytwarzania nowej oksysoli w trojsktadnikowym
uktfadzie tlenkow metali”, Urzad Patentowy RP,
patent numer 210261, zgtoszenie z roku 2007

100

H16

A. Btonska-Tabero, 2011, ,Oksysol w
trojsktadnikowym uktfadzie tlenkéw metali i sposob
wytwarzania oksysoli w trojsktadnikowym uktadzie
tlenkow metali”, Urzad Patentowy RP, patent

100




numer 209578, zgtoszenie z roku 2008

A. Btonska-Tabero, 2014, »,Oksysol w
trojsktadnikowym uktadzie tlenkow metali oraz
H17 |sposéb wytwarzania oksysoli w tréjsktadnikowym 100
uktadzie tlenkow metali”, Urzad Patentowy RP, nr

zgtoszenia z roku 2011 P. 395544 (opis patentowy
jeszcze niedostepny)

* - podano wartos¢ IF z roku opublikowania
(z wyjatkiem prac, ktére opublikowano w latach 2014—2015, dla ktérych podano warto$é IF z roku 2013)

c) omowienie celu nhaukowego wyzej wymienionych prac i osiggnietych wynikéw wraz

z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wszystkie szczegdty dotyczgce sposobu prowadzenia badan oraz otrzymanych wynikow (m.in.
tabele, dane liczbowe, rysunki, odpowiednie wyjasnienia) zawarte sq w zatgczonych artykutach.
Przedstawiona kompilacja stanowi ich zwiezte omowienie. KolejnoS¢ omawiania otrzymanych
wynikow nie jest zgodna z kolejnoScig ich opublikowania. Publikacje, stanowigce osiggniecie
naukowe, oznaczono pogrubionymi symbolami, na przyktad [H1]. Pozostate cytowane publikacje

numerowano (liczby arabskie) wedftug kolejnosci ich wystepowania w tekscie.

Wprowadzenie

Wielosktadnikowe uktady tlenkéw metali, szczegdlnie budowane przez tlenki metali
przejsciowych, stanowig obszar poszukiwan nowych faz o pozgadanych witasciwosciach
fizykochemicznych, miedzy innymi katalitycznych, magnetycznych, elektrycznych czy
optycznych. Badania prowadzgce do otrzymania i scharakteryzowania faz tworzacych sie w
takich uktadach, majg zatem istotne znaczenie dla projektowania nowych materiatéw,
znajdujgcych zastosowanie w procesach katalitycznych, a takze w réznych dziedzinach
wspotczesnej techniki. W poszukiwaniu nowych faz istotng role odgrywajg badania
podstawowe, prowadzone pod katem réwnowag fazowych ustalajgcych sie w
wielosktadnikowych uktadach tlenkéw metali. Wyniki takich badan umozliwiajg nie tylko
ustalenie sktadéw nowych faz lub zakreséw ich homogeniczno$ci, ale takze okreslenie
zakresow stezen skfadnikéw badanych uktadow i zakresow temperatur, w ktorych te nowe
fazy wspotistniejg w tych uktadach w rownowadze z innymi, wczes$niej poznanymi, fazami.
Charakterystyka witasciwosci fizykochemicznych otrzymanych nowych faz pozwala na

okreslenie zardwno mozliwo$ci, jak i ograniczen ich zastosowania.



Do badah wytypowano trzy tréjsktadnikowe uktady tlenkéw metali MO-V,0s5—Fe,0s3,
gdzie M = Cd, Cu, Pb. Wybdr obiektu badan podyktowany byt przede wszystkim tym, ze
reaktywnos¢ faz w wymienionych uktadach nie byta wczesniej badana lub zostata zbadana
jedynie fragmentarycznie, a jednoczesnie informacje literaturowe wskazywaty, ze wtasnie w
tych uktadach mogg tworzy¢ sie nieznane dotad fazy o potencjalnych mozliwosciach
aplikacyjnych. Okazuje sie bowiem, ze zaréwno tlenki i ich mieszaniny, jak i fazy tworzgce
sie w dwuskfadnikowych uktadach bocznych uktadow MO-V,0s—Fe»03, gdzie M = Cd, Cu,
Pb, wykazujg aktywnos¢ katalityczng w wielu reakcjach, miedzy innymi w reakcji selektywnej
redukcji tlenkow azotu za pomocg tlenku wegla(ll) lub amoniaku [1-3], w reakcji rozktadu
SO3, stanowigcej istotny etap w termochemicznym procesie otrzymywania wodoru [4, 5], w
procesach degradacji organicznych zanieczyszczeh wody [6-8] czy tez w procesie
reformingu parowego metanolu [9, 10]. Na szczegdlng uwage zastugujg takze reakcje
selektywnego utleniania zwigzkdéw organicznych, na przyktad metanolu do formaldehydu [11,
12] oraz reakcje utleniajgcego odwodornienia (ODH) lekkich alkanéw do odpowiednich
zwigzkow nienasyconych [13—-15]. Zwigzki tworzgce sie w uktadach dwusktadnikowych
tlenkéw stanowigcych boczne ograniczenia uktadow MO-V,0s—Fe,03, gdzie M = Cd, Cu, Pb
byty i sg nadal badane nie tylko pod katem ich zastosowania jako aktywnych sktadnikdw
katalizatoréw, ale takze jako materiatow elektrodowych [16—19] oraz spetniajgcych role
matryc (gospodarzy) dla substancji wykazujgcych zjawisko fotoluminescencji [20, 21]. W
uktadach tych tworzg sie ponadto szkta wanadanowe o wiasciwosciach potprzewodnikowych
[22, 23]. W Swietle przedstawionych informacji mozna oczekiwaé, ze fazy tworzgce sie z
zaangazowaniem wszystkich sktadnikéw uktadéw MO-V,0s—Fe,03, gdzie M = Cd, Cu, Pb,
rowniez bedg wykazywa¢ podobne Ilub znacznie lepsze aplikacyjne wtasciwosci
fizykochemiczne.

Przewidywania te znalazty juz w pewnym stopniu potwierdzenie w wynikach badan
rodzaju faz tworzgcych sie z udziatem wszystkich sktadnikéw jednego z trzech wybranych do
badan uktadow, tj. CuO-V,0s—Fe,03; [24-28]. Nalezy podkresli¢, ze badania tego ukfadu
byly prowadzone jedynie w jednym z jego przekrojéw, tj. w uktadzie FeVO4—Cu3V,0gi to w
ograniczonym zakresie stezen jego skfadnikéw, tj. od 14,29 do 50,00 % mol Cu3V,Os.
Wiadomo, ze w uktadzie tym tworzg sie dwie fazy: jedna o strukturze pokrewnej do
howardewansytu, tj. mineraltu NaCuFe,V3;01, [24-27], druga o strukturze typu lionsytu, ftj.
mineratu o-CusFes V0,4 [24, 28]. Zarébwno howardewansyt jak i lionsyt znaleziono w
fumaroli wulkanu Izalco w Salwadorze [27, 28]. Informacje literaturowe swiadczg o tym, ze w
sieci krystaliczne typu lionsytu i howardewansytu mozna wbudowac¢ rozne pierwiastki, o

roznym stopniu utlenienia i stosunku stechiometrycznym, a takze sieci te mogg zawierac

7



rézng ilos¢ wakancji [24, 28, 29]. Elastycznos¢ sieci krystalicznych typu lionsytu i
howardewansytu powoduje, ze fazy adoptujgce takie typy struktur sg interesujgce z punktu
widzenia mozliwosci zmiany ich skfadu, a zatem modyfikacji ich wtasciwosci. Drugg istotng
cechg sieci krystalicznych typu lionsytu i howardewansytu jest obecnos¢ w nich izolowanych
tetraedrow VO, [27, 28]. Natura aktywnych katalitycznie centrow w wanadanach(V) ré6znych
metali jest nadal jednym z aktualnie dyskutowanych problemow, ale z informacji
literaturowych wynika, ze witasnie izolowane tetraedry VO, obecne w sieci krystalicznej
ortowanadanow(V), stanowig centra aktywne w procesach utleniajgcego odwodornienia
zwigzkow organicznych [14, 30, 31]. Mozna zatem oczekiwacé, ze réwniez fazy o strukturze
typu howardewansytu i lionsytu, tworzgce sie w uktadzie CuO-V,0s—Fe,0Os3;, bedag
wykazywacC wiasciwosci katalityczne, miedzy innymi w reakcjach ODH. Wifasciwosci takie
stwierdzono juz w przypadku innych zwigzkéw o strukturze typu lionsytu, tj. o wzorze
M2sVMoOg (M = Mg, Zn) [32, 33]. Wiadomo bowiem, ze Mg, s5VMo0Og katalizuje reakcje
utleniajgcego odwodornienia propanu do propenu [32], a zwigzki M, sVMoOg (M = Mg, Zn)
sg aktywne w procesach fotokatalitycznego rozktadu wody [33]. Przedstawione informacje
dotyczgce faz tworzacych sie w uktadzie CuO-V,0s—Fe,0O3 okazaty sie na tyle interesujace,
ze w petni uzasadnity podjecie dalszych badan zaréwno tego uktadu, jak i dwdch
analogicznych, w ktorych, zamiast tlenku miedzi(ll), jednym ze sktadnikéw byt tlenek kadmu
lub tlenek otowiu(ll). Przeglad literatury, dokonany przed rozpoczeciem badan, wykazat brak
jakichkolwiek informacji na temat faz tworzacych sie w tréjsktadnikowych uktadach tlenkow
MO-V,0s—Fe,03, gdzie M = Cd, Pb. Przy tym nalezy stwierdzi¢, ze kazdy ukfad
wielosktadnikowy tlenkow stanowi nowy, swoisty i odrebny obiekt badan. Zaréwno liczba, jak
i rodzaj faz, tworzacych sie z zaangazowaniem wszystkich jego sktadnikéw, w kazdym z tych
uktaddw mogg byc¢ inne. Przystgpienie do badan uktadow wielosktadnikowych wymaga
czesto doswiadczalnej weryfikacji danych literaturowych dotyczgcych znanych juz faz
tworzgcych sie w tych uktadach lub ich uktadach bocznych. Badania rownowag fazowych
ustalajgcych sie w wielosktadnikowych uktadach tlenkéw mimo, Zze dostarczajg wielu
cennych informacji niezbednych do kontynuowania prac o charakterze aplikacyjnym, w
ostatnich latach prowadzone sg w niewielu osrodkach badawczych.



Cel naukowy wymienionych prac i zakres przeprowadzonych badan

Biorgc pod uwage fakt, ze w Swietle przedstawionych informaciji literaturowych, uktady
MO-V,0s—Fe,03 (M = Cd, Cu, Pb) stanowig obszar poszukiwan nowych faz o potencjalnych
mozliwosciach aplikacyjnych, zadecydowano o przeprowadzeniu badan, ktorych

nadrzednym celem naukowym byto:

- zbadanie réwnowag fazowych, ustalajgcych sie w stanie statym w uktadach MO-V,0s5—
Fe,O3; (M = Cd, Cu, Pb) i na tej podstawie stwierdzenie czy w uktadach tych tworzg sie z
udziatem trzech tlenkéw nieznane wczesniej fazy, a jezeli tak — ustalenie ich sktadow lub
zakresow homogenicznosci oraz okreslenie zakreséw stezen sktadnikow badanego uktadu i
zakresow temperatur, w ktorych te nowe fazy wspaotistniejg w rwnowadze z innymi fazami z

danego uktadu,

- ustalenie podstawowych danych krystalograficznych i scharakteryzowanie niektérych

wiasciwosci fizykochemicznych wszystkich otrzymanych faz.

Realizacja wymienionych celéow wymagata zastosowania kilku metod badawczych, tj.:

- proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD),

- wysokotemperaturowej proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej,

- roznicowej analizy termicznej potgczonej z analizg termograwimetryczng (DTA-TGA),

- spektroskopii w podczerwieni (IR),

- elektronowej mikroskopii skaningowej potgczonej z ilosciowg analizg rentgenowskg
(SEM/EDX).

Wykonano takze pomiary gestosci probek przy uzyciu piknometru gazowego lub metodg
wazenia hydrostatycznego w CCl,. Na podstawie wynikow wskaznikowania dyfraktograméw
rentgenowskich otrzymanych nowych faz, przeprowadzonego przy pomocy programow

DICVOL 91 i REFINEMENT, ustalono ich podstawowe parametry krystalograficzne.

W ramach wspétpracy naukowej z pracownikami innych osrodkéw przeprowadzono:

- pomiary metodg elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) w Instytucie Fizyki

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie,

- pomiary magnetyzacji w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie oraz w

Instytucie Fizyki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie,



- testy katalityczne oraz badania wiasciwosci powierzchni katalizatorow na Wydziale

Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskie;.

Badania réwnowag fazowych przeprowadzono w macierzystej jednostce
konwencjonalng metodg prazenia probek w kilku etapach, az do osiggniecia w nich stanu
rownowagi. Jako reagenty wyjsciowe stosowano tlenki metali (lub ich prekursory) oraz
osobno otrzymane odpowiednie wanadany(V) zelaza(lll) i metali dwuwartosciowych.
Mieszaniny reagentow o odpowiednich sktadach ujednorodniano poprzez ucieranie w
mechanicznym mozdzierzu, a nastepnie umieszczano je w wyprazonych do statej masy
tyglach porcelanowych lub korundowych, wazono i ogrzewano w atmosferze powietrza w
piecu oporowym, zaopatrzonym w elektroniczny regulator temperatury pozwalajgcy na
utrzymanie zadanej temperatury z doktadnoscia +1°C. Ogrzewanie prowadzono w
dwudziestogodzinnych etapach w temperaturach o kilkadziesigt stopni nizszych od
temperatur topnienia prébek, przy czym temperatury topnienia wyznaczano odczytujgc
temperatury poczatkdw pierwszych efektow endotermicznych, nie zwigzanych =z
przemianami polimorficznymi lub rozktadem prekursoréw, rejestrowanych na krzywych DTA
badanych prébek. Po kazdym etapie ogrzewania prébki chtodzono w piecu do temperatury
pokojowej, nastepnie wazono, rozcierano i sprawdzano ich sktad metodg XRD, a wybrane
prébki badano dodatkowo metodg DTA-TGA. Gdy po kolejnych dwdch etapach ogrzewania
sktad prébek nie ulegat zmianie i byt zgodny z reguig faz Gibbsa, rozszerzong o prawo
sgsiadujgcych regionow fazowych, konczono ich ogrzewanie, poniewaz stwierdzano, ze stan
rownowagi w tych prébkach zostat osiggniety. Na podstawie wielkosci ubytkow masy,
rejestrowanych po kazdym etapie ogrzewania probek lub odczytanych z ich krzywych TG,
stwierdzono, ze reakcje pomiedzy tlenkami i wanadanami przebiegaty bez znaczgcych, w
aspekcie badanych rownowag fazowych, zmian masy. Ubytki masy, rejestrowane podczas
reakcji prowadzonych przy uzyciu prekursorow tlenkéw, odpowiadaty zmianom masy
zwigzanym z rozktadem tych prekursorow.

W celu ustalenia sposobu topnienia badanych faz, ich prébki stapiano poprzez
ogrzewanie w czasie okoto dwéch godzin powyzej ich temperatury topnienia, a nastepnie
gwattownie chtodzono do temperatury otoczenia (,zamrazano”). Tak otrzymane probki

badano metodg XRD w celu identyfikacji faz obecnych w prébkach po ich stopieniu.

Synteze metodg wysokoenergetycznego mielenia w miynku kulowym
(mechanochemiczng) przeprowadzono w ramach wspofpracy naukowej z pracownikami

Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskie;.
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Wyniki przeprowadzonych badan i wnioski

Ukifad CuO—V205—Fe203

Jak wspomniano we wprowadzeniu, w jednym z przekrojow uktadu CuO-V,0s5—Fe;0s3, tj.
w uktadzie FeVO,—CuzV,0g, tworzg sie dwie fazy: jedna o strukturze pokrewnej do
howardewansytu [24-27], druga o strukturze typu lionsytu, tj. mineratlu o wzorze a-
CusFe V024 [24, 28]. Synteza wanadanu o takim skfadzie, prowadzona w laboratorium
konwencjonalng metodg prazenia [25, 26, 34] bgdZz metodg wspodistrgcania [26], prowadzi do
otrzymania innej jego odmiany, tj. B-CuzFesVeO24, 0 strukturze pokrewnej do
howardewansytu, czyli mineratu o wzorze NaCuFe,V30:, [27]. Faze o strukturze typu
lionsytu mozna otrzymaé w laboratorium konwencjonalng metodg prazenia, lecz sktad tak
otrzymanej fazy jest inny niz sklad mineratu i posiada ona zakres homogenicznosci, ktory
mozna zapisa¢ wzorem Cus.i sxFesxVe024 (0,667 < X < 0,778) [24]. Zdaniem autoréw [24]
faza o strukturze typu howardewansytu, tworzgca sie w uktadzie FeVO,—Cu3V,0g rowniez
posiada zakres homogenicznosci dla x > -0,333 i x < -0,167 w stosunku do wzoru
Cuz+1 5xFesxVeO24, a zatem nie uwzgledniajgcy istnienia fazy B-CuzFesVeOas, ktorej
odpowiada wartos¢ x = 0. Faze B-CusFesVO,4 otrzymano jednak zarowno w Katedrze
Chemii Nieorganicznej i Analitycznej [34], jak i w innych osrodkach badawczych [25, 26].
Wiadomo, ze faza ta jest pdtprzewodnikiem z energig aktywacji ~0,20 eV [25] oraz to, ze
byta ona badana pod kagtem zastosowania jako materiatu elektrodowego [26].

Sprzeczne informacje [24-26, 34] dotyczace tworzenia faz w przekroju FeVO,~Cu3V,0g
spowodowaty, ze badania rownowag fazowych w stanie statym w uktadzie CuO-V,0s5—Fe;03
poprowadzono réwnolegle w dwdch kierunkach, tj. przede wszystkim pod katem
poszukiwania nowych faz, ale takze pod kgtem weryfikacji zakresu homogenicznosci faz o

strukturze lionsytu i howardewansytu.

Zbadano 50 prébek o sktadach reprezentujgcych caty zakres stezen sktadnikow uktadu
CuO-V,0s5-Fe,03 [H8, HI] i stwierdzono miedzy innymi, ze oprocz faz o strukturze typu
howardewansytu i lionsytu, w uktadzie tym tworzy sie z udziatem trzech tlenkoéw, nieznany
dotgd zwigzek o wzorze CuisFe V10044 [H8, H17]. Wykazano ponadto, Zze zakres
homogenicznosci zaréwno fazy o strukturze typu howardewansytu jak i lionsytu jest wigkszy
niz podano w pracy [24] i w stosunku do skfadu Cus.i sFesxVeO24 Wynosi odpowiednio:
(0,551 < x < 0,778) dla fazy o strukturze typu lionsytu oraz (-0,5 < x < 0,041) dla fazy o

strukturze typu howardewansytu [H9].
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Potozenie zarowno nowego zwigzku CuisFesV10Oa4, jak i faz o strukturze typu lionsytu
(oznaczonej jako L-type phase) i howardewansytu (oznaczonej jako H-type phase) w polu
trojkata stezen sktadnikoéw uktadu CuO-V,0s—Fe,03 przedstawiono na rysunku 1. Rysunek
ten, opracowany w oparciu o wyniki badan wszystkich probek w stanie rownowagi [H8, H9],
przedstawia rzut powierzchni solidus na ptaszczyzne trojkata stezen sktadnikéw uktadu
CuO-V,0s5-Fe,03 [H9].

CuO

mol % Fe,0; ——m=

Rys. 1. Rzut powierzchni solidus na ptaszczyzne trojkata stezen sktadnikow uktadu
CuO-V20s-Fe;03 [H9)].

W  trojsktadnikowym ukfadzie tlenkow CuO-V,0s—Fe,O3; wyodrebniono 18 ukfadéw
czgstkowych, przy czym w czterech z nich, tj. w obszarach oznaczonych V, VII, Xl i XIV, w
stanie rownowagi wspotistniejg dwie fazy state, natomiast pozostate 14 ukfaddéw
czgstkowych to obszary tréjfazowe [H9]. Nowy zwigzek CuisFes V10044 wspofistnieje w
rownowadze z innymi fazami w szesciu uktadach czgstkowych, tj. z CusV,0;0 i Fe,0O3 do
temperatury 785°C (obszar Ill), z Fe,O3 i fazg o strukturze lionsytu do 780°C (obszar V), z
fazg o strukturze lionsytu i Cu,V,0; do 760°C (obszar XV), z Cu,V,07 i CuzV,0g do 760°C
(obszar XVI), z CuzV,0g i Cu11V026 do 760°C (obszar XVII) oraz z Cu11VOz6 | CusV2010 do

770°C (obszar XVIII) [H9]. Temperatury topnienia wszystkich mieszanin faz
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wspotistniejgcych w rownowadze w stanie statym w kazdym z ukfadéw czgstkowych podano
w pracy [H9], przy czym w przypadku obszaréw dwufazowych podano jej usredniong

wartosc.

Nowy zwigzek CuizFesV10044 [H8, H17] otrzymano zaréwno w wyniku reakcji tlenkow:
13 CuOg) + 5V2056) + 2 Fe035 = CuizFesVipOass) (1)
jak i osobno otrzymanych wanadanéw:
2 CusV2O010is) + CUsFesVeOoss) = CuiaFesVioOua) 2)

Sktad chemiczny otrzymanego zwigzku potwierdzono wynikami badan metodg SEM/EDX
[H8], a na podstawie wynikdw wskaznikowania dyfraktogramu proszkowego CuisFe;V10044
stwierdzono, ze krystalizuje on w uktadzie jednoskosnym oraz obliczono parametry jego
komorki elementarnej. Metodg SEM zbadano morfologie i rozmiary otrzymanych krysztatow,
ktore w wiekszosci wynoszg od kilku do ~ 10 pum [H8]. Analizujgc widmo IR zwigzku
CuisFesV10044, pasma absorpcji zarejestrowane w zakresie liczb falowych 1050-600 cm™,
mozna, w Swietle danych literaturowych, przypisa¢ miedzy innymi drganiom rozciggajgcym
wigzan V-0 w tetraedrach VO4, co moze mie¢ znaczenie z punktu widzenia potencjalnego
zastosowania otrzymanej fazy w procesach katalitycznych. Na podstawie wynikow badan
metodg DTA-TGA stwierdzono, ze nowy zwigzek jest trwalty w atmosferze powietrza do
temperatury 790+5°C [H8]. W probce CuisFesV10044, po jej stopieniu i gwattownym
schtodzeniu do temperatury pokojowej, metodg XRD stwierdzono obecnos¢ a-Fe,03, jako
fazy statej o temperaturze topnienia wyzszej niz temperatura stopienia probki [H8].

W nastepnym etapie prac scharakteryzowano niektére wiasciwosci otrzymanych faz
Cuss1 s5xFe4xVeO24 0 strukturze typu howardewansytu z zakresem homogenicznosci (—0,5 < X
< 0,041) oraz o strukturze typu lionsytu z zakresem homogenicznosci (0,551 < x < 0,778)
[H9]. Oprocz zweryfikowania zakresu ich homogenicznosci, zbadano miedzy innymi ich
trwatos¢ termiczng. Podobnie jak w przypadku CuisFesV100a44, fazg statg identyfikowang w
probkach po ich stopieniu, topigcg sie w temperaturze wyzszej niz temperatury
przeprowadzonych stopien, byt a-Fe,O3; [H9]. Faza o strukturze typu howardewansytu topi
sie, w zaleznosci od sktadu, w temperaturze mieszczacej sie w granicach 820-800+5°C, a
temperatura topnienia fazy o strukturze typu lionsytu, niezaleznie od jej sktadu, byta zawsze
rejestrowana w 800+5°C. Wynik ten sugeruje, ze temperatury topnienia fazy o strukturze
typu lionsytu i o zmiennym sktadzie, roznig sie nieznacznie i mieszczg sie w granicach

doktadnosci ich odczytu [H9].
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W pracy [H9] poréwnano widma IR przedstawicieli obydwu otrzymanych faz oraz ich obrazy
uzyskane metodg SEM. Na rys. 2 i 3 pokazano dla przyktadu krysztaty B-CusFesVeOo4
(przedstawiciela fazy o strukturze typu howardewansytu) oraz CusFes333Ve024
(reprezentanta fazy o strukturze typu lionsytu), otrzymane w wyniku ogrzewania w tych
samych temperaturach, a rdznigce sie znacznie, zaréwno pod wzgledem morfologii, jak i

wielkosci.

Rys. 2. Obraz krysztatéw fazy o strukturze typu
howardewansytu uzyskany metodg SEM [H9] uzyskany metodg SEM [H9]

Jak wspomniano wczes$niej, syntezy wanadanu o skfadzie CusFesVeOo4,
przeprowadzane w warunkach laboratoryjnych, prowadzity zawsze do otrzymania odmiany
B-CusFesVeOo4, tj. fazy o strukturze typu howardewansytu. Wyniki badan metodg XRD,
wykonywane po kazdym etapie syntezy wanadanu o sktadzie CusFe;VeO24, prowadzonej
konwencjonalng metodg prazenia, wykazaty dodatkowo, ze faza o strukturze lionsytu (tj.
mineratu o-CuzFe,sVsO24) Nie byta obecna po zadnym etapie ogrzewania [H9]. Poréwnujac
gestosé faz o-CusFesVeOas (4,21 glem®) i B-CusFesVeOas (3,97 glcm®) Lafontaine ze
wspotpracownikami [25] sugerowat, ze odmiana a moze by¢é wysokocisnieniowg odmiang
CuzFesVe024, a zatem jej otrzymanie wymaga zastosowania innych metod.

W ramach projektu badawczego (N N209 145136/2009), przeprowadzono
mechanochemiczng synteze wanadanu CusFesVeO24, W wyniku ktérej po raz pierwszy
otrzymano w warunkach laboratoryjnych faze o strukturze lionsytu o skfadzie
odpowiadajgcym mineratowi a-CusFesVsO24 [H7]. W ramach tej samej pracy [H7] wykonano
badania porownawcze wiasciwosci katalitycznych obydwu odmian CusFesVeOz4, tj. o-
CusFe V0,4 (fazy otrzymanej mechanochemicznie) oraz B-CusFesVeOo4 (Otrzymanej
konwencjonalng metodg prazenia) w procesie reformingu parowego metanolu do wodoru,

istotnego z punktu widzenia poszukiwania alternatywnych zrodet energii. Z przegladu
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literatury wynika, ze w procesie tym najczesciej sg stosowane wiasnie katalizatory
zawierajgce miedz [9, 10]. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w badanym
procesie obydwie fazy, tj. a-CusFes V0,4 | B-CusFesVsO24, Wykazujg podobng aktywnosé
katalityczng. Stopien konwersji metanolu wyniost blisko 100%, jednak selektywnos¢ procesu,

w odniesieniu do wodoru, okazata sie niezadowalajgca [H7].

Uktad CdO—V205—F6203

W dostepnej literaturze nie znaleziono zadnych informacji na temat faz tworzacych sie w
trojsktadnikowym uktadzie tlenkéw CdO-V,0s—Fe,03. Z kolei informacje dotyczgce zaréwno
rodzaju, jak i wtasciwosci termicznych zwigzkéw tworzgcych sie w jednym z jego uktadow
bocznych, tj. w ukfadzie CdO-V,0s, byty sprzeczne i wymagaty w pierwszej kolejnosci
doswiadczalnej ich weryfikacji. W wyniku przeprowadzonych badan tego ukfadu
stwierdzono, ze tworzg sie w nim trzy wanadany(V) kadmu, a mianowicie: CdV,0s, Cd,V205
I Cd4V20g, nie otrzymano natomiast ortowanadanu(V) kadmu o wzorze Cd3V,0g [H2]. Préby
otrzymania Cd3V,0g przeprowadzono nie tylko konwencjonalng metodg dtugotrwatego
ogrzewania probki (a nastepnie zarowno powolnego jak i gwattownego jej schtodzenia), ale
takze przy zastosowaniu rentgenowskiej przystawki wysokotemperaturowej [H2]. W kazdym
przypadku, w wyniku ogrzewania probki o skfadzie odpowiadajgcym Cd3V.0g, otrzymano
mieszaning dwoch  zwigzkéw: CdyVo,0; 0 Cd4V209. Wyniki - przeprowadzonych
eksperymentéw dowiodty zatem, ze ortowanadan(V) kadmu nie tworzy sie w wyniku reakgciji
w statym stanie skupienia, prowadzonej konwencjonalng metodg prazenia [H2]. W
pozniejszym okresie, tj. w roku 2010 i 2013, doniesiono wprawdzie o otrzymaniu Cd3V,Og,
ale w wyniku zastosowania innych metod, tj. stapiania i gwattownego ochtadzania [35] oraz
metody solwotermalnej [36].

W kolejnym etapie prac wchodzacych w zakres rozprawy habilitacyjnej przeprowadzono
badania termiczne otrzymanych wanadandéw(V) kadmu [H2]. Wyniki tych badan,
przeprowadzonych miedzy innymi z wykorzystaniem wysokotemperaturowej przystawki
rentgenowskiej, pozwolity rozstrzygngé o tym, Zze przemiana polimorficzna CdV,0s 0
strukturze brannerytu zachodzi w temperaturze 180+5°C do wysokotemperaturowej odmiany
CdV,0¢ 0 strukturze pseudobrannerytu [H2]. Zweryfikowano rowniez temperatury i sposob
topnienia wanadanow(V) kadmu, miedzy innymi stwierdzono, ze temperatura topnienia

Cd4V20q jest 0 okoto 80°C nizsza niz wynika to z dostepnych danych literaturowych [H2].
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Po zweryfikowaniu danych o dwuskfadnikowym uktadzie CdO-V,0s przystgpiono do
badan rownowag fazowych, ustalajgcych sie w catym obszarze subsolidus uktadu CdO-
V,05—-Fe;03. W tym celu przygotowano 34 probki [H1, H3], w wiekszosci o sktadach
reprezentujgcych trzy przekroje tego uktadu, tj. FeVO,~Cd,;V,0q, FeEVO,~CdO oraz FeVO,—
Cd,V,0;7. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan probek w stanie réwnowagi
stwierdzono, ze w uktadzie CdO-V,0s—Fe,0; tworzy sie z zaangazowaniem trzech tlenkéw
jedna nieznana przed tymi badaniami faza [H1, H15]. Ustalono, ze faza ta krystalizuje w
uktadzie FeVO4—Cd,sV,0g i posiada wzér CdsFer.xVeixOs7+4¢x Oraz zakres homogenicznosci
dla x > -0,5 i x < 1,5 [H1]. Zaproponowany wzoér tej fazy opisuje zmiane jej sktadu, nie

opisuje natomiast modelu jej tworzenia.

Nowg faze CdjFe;.xVoxOs7+4x (0,5 < X < 1,5) otrzymano zaréwno w wyniku reakcji
wanadanow(V) [H1, H15]:

Cd4\/209(5) + (7+X) I:eVO4(s) = Cd4|:e7+xV9+xOS7+4x(s) (3)
jak i odpowiednich tlenkow oraz prekursora tlenku CdO, tj. weglanu kadmu [H1, H15]:
4 CdCOg(s) + (4,5+0,5X) V205(s) + (3,5+0,5X) FGzOg(S) = Cd4Fe7+XV9+x037+4x(s) +4 COz(g) (4)

Faza CdsFe7:xVo:xOs744x (-0,5 < x < 1,5) krystalizuje w ukfadzie tréjskosnym [H1].
Analizujgc otrzymane wyniki obliczeh statych sieciowych oraz wyniki badanh
CdsFe7.xVoxO37+4x (-0,5 < x < 1,5) metodg XRD, IR i SEM, zwrécono uwage na duze
podobienstwo dyfraktogramoéw rentgenowskich, parametréw komorek elementarnych, widm
IR oraz morfologii krysztatdbw otrzymanej nowej fazy i znanych faz o strukturze typu
howardewansytu, tj. zaréwno fazy Cus.isFesxVeO24 (0,5 < x < 0,041), krystalizujgcej w
omoéwionym uktadzie CuO-V,0s5—Fe,03, jak i zwigzkdw 0 ogdlnym wzorze MsFe V024 (M =
Mn, Mg, Zn), tworzacych sie w innych uktadach tréjsktadnikowych tlenkéw [H1, 24, 25, 37,
38]. Fakty te wskazujg zatem, ze otrzymana nowa faza CdsFe7.+xVo+xO3z7+4x (-0,5 < X < 1,5)
rowniez posiada strukture pokrewng do howardewansytu. Interesujgcym jest to, ze, w
odrdéznieniu od znanych faz o strukturze typu howardewansytu, tworzgcych sie w uktadach
FeVO,~M3V,0g (M = Cu, Mn, Mg, Zn) [24, 25, 37, 38], CdsFe7:xVe:xOz7+ax (-0,5 < X < 1,5)
krystalizuje w uktadzie FeVO,—Cd;V,04, stanowigcym inny przekrdj trojsktadnikowego
uktadu tlenkéw [H1]. Biorgc pod uwage typ struktury nowej fazy CdsFe7:xVo+xO37+4ax (-0,5 < X
< 1,5), wzory faz o przyktadowych sktadach: CdsFe;V9Os7, CdsFes5Vge 5039 i CdsFegVioOar
(odpowiadajgcym wartosciom x = 0, 0,5 i 1) mozna zapisaé w postaci, odpowiednio:
Cdz50F€454V584024, Cd2a6F€462V585024 1 CdzziFesesVse5024 [H1], tj. odpowiadajgcej

wzorowi modelowemu, na przyktad CusFesVsO24. Z informacji literaturowych wynika, ze w
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sieC krystaliczng typu howardewansytu mozna wbudowacC roézne pierwiastki, 0 ré6znym
stopniu utlenienia i stosunku stechiometrycznym, a takze sieC taka moze zawieraC rozng
ilos¢ wakancji kationowych [24, 25, 37, 38]. Z =zaproponowanych wzorow:
Cdz59F€454V584024, CdzasF€462V585024 1 CdzzsFes68Vs585024, Wynika, ze we wszystkich
fazach zawartos¢ wanadu jest podobna, ale mniejsza niz w CuzFe;VsO24. MoZe to oznaczag,
ze pewna ilo$¢ pozycji zajmowanych w modelowej strukturze przez wanad, w sieci nowej
fazy jest obsadzona przez zelazo. Nie mozna jednak wykluczy¢ obecnosci wakancji w
pozycjach wanadu. Ponadto wraz ze wzrostem ilosci jonéw Fe®" zmniejsza sie zawartosé¢
jonodw Cd?*. Istnieje zatem mozliwosé obsadzenia czesci pozycji zajmowanych przez jony
kadmu jonami Zzelaza, przy rownoczesnym wystepowaniu wakancji w poszczegodlnych
pozycjach. Takie obsadzenie pozycji jonéw metalu dwuwartosciowego przez jony metalu
trojwartosciowego jest realizowane na przyktad w strukturze fazy typu howardewansytu o
wzorze CupsFess33VeO24 [24]. Ustalenie sposobu obsadzenia poszczegodinych pozycji w
otrzymanej nowej fazie wymaga jednak przeprowadzenia dodatkowych badan
strukturalnych. W wyniku dotychczasowych badan [H1] stwierdzono tylko, ze wraz ze
zmniejszaniem sie w tej fazie zawartosci kadmu nieznacznie malejg parametry komorki
elementarnej oraz jej objetos¢. Na podstawie wynikdw badan stabilnosci termicznej nowe;j
fazy [H1] stwierdzono takze, ze wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci kadmu temperatura
jej topnienia obniza sie od 790 (dla x = 0) do 770 +5°C (dla x = 1). Po stopieniu proébki
Cdz34F€468V585024 (CdsFegVipO41) 1 jej gwattownym ochtodzeniu, metodg XRD
identyfikowano dwie fazy state, o temperaturach topnienia wyzszych niz temperatura

stopienie prébki, a mianowicie Cd,V,07 oraz a-Fe,03 [H1].

Potozenie nowej fazy w polu trojkata stezen sktadnikow uktadu CdO-V,0s—Fe, O3
zaznaczono na rysunku 4 (jako H-type phase) [H3]. Przedstawiony rzut powierzchni solidus
na ptaszczyzne tréjkata stezen sktadnikéw uktadu CdO-V,0s—Fe,O3; opracowano w oparciu
o wyniki badan wszystkich 34 prébek w stanie rownowagi [H1, H3].

Jak wynika z przedstawionego rysunku 4 w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw CdO-V,0s—
Fe,O3 wyodrebniono 11 ukfadéw czgstkowych, przy czym w dwdch z nich w stanie
rownowagi wspotistniejg dwie fazy state, a dziewie¢ pozostatych to obszary trojfazowe [H3].
Na rysunku zamieszczono réwniez temperatury topnienia mieszanin faz wspotistniejgcych w
rownowadze w kazdym z uktadow czgstkowych, przy czym w przypadku obszarow
dwufazowych podano jej usredniong wartos¢. W szesciu uktadach czgstkowych
(oznaczonych numerami od Il do VIII) nowa faza CdjFe7+xVe«xOs7+4x (-0,5 < X < 1,5)

wspotistnieje w rownowadze z innymi, a mianowicie: z CdV,0¢ i FeVO, do temperatury

17



745°C, z FeVO, i Fe;0O3 do 770°C, z Fe,O3 réowniez do 770°, z CdV,0¢ do 765°C, z Fe,03
[ Cd2V207 do 770°C oraz z CdeOe [ Cd2V207 do 765°C [H3]

CdOo

1 1 1 - 1 T 1 1 1 1
V205 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Fe203
Fe,V,0,;  FeVO,

mol % Fe,0, ——»

Rys. 4. Rzut powierzchni solidus na ptaszczyzne trojkgta stezen sktadnikéw uktadu
CdO-V,0s-Fe,03 [H3]

Badania, ktorych wyniki przedstawiono w pracach [H1] i [H2], byty finansowane przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego Nr 3 TO9A 096
29 (nr umowy 1311/T09/2005/29).

Uktad PbO-V,0s—Fe,03

Analogicznie jak w przypadku uktadu CdO-V,0s—Fe,03, w wyniku dokonanego przed
przystgpieniem do badan przeglgdu literatury, dotyczacej uktadu PbO-V,0s—Fe,O3, nie
znaleziono zadnych informacji na temat faz tworzgcych sie w nim z zaangazowaniem
wszystkich tlenkdw. W wyniku zbadania 41 probek w stanie réownowagi [H4, H5, H11], o

sktadach reprezentujgcych obszar subsolidus uktadu PbO-V,0s—Fe,03, stwierdzono, ze w
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jednym z jego przekrojow, tj. w uktadzie FeVO,—Pb,V,07, tworzg sie dwa nowe zwigzki, {j.
Pb,FeV3011 [H4, H16] i PboFe,V4045 [H5].

Sktad nowych zwigzkow Pb,FeV301; i PboFeaV4O15 w polu trojkata stezen sktadnikow uktadu
PbO-V,0s5—Fe,03 zaznaczono na rysunku 5 [H11].

Phase equilibria
not determined

Pb,FeV;0,,;
t = 650°C

m

1 1
V:0s 10 20 30 40 50 60 70 80 90  Fe,O,
tn =640°C Fe,V,0,, Fevo, t,, =1565°C
t, =665°C t,, = 850°C

mol % Fe,0; —pm

Rys. 5. Rzut powierzchni solidus na ptaszczyzne trojkata stezen sktadnikéw uktadu
PbO—Vzos—Fezog [Hll]

Obszar subsolidus ukfadu PbO-V,0s-Fe,O3; podzielono na 11 uktadéw czgstkowych
(Rys.5), stanowigcych obszary tréjfazowe, przy czym az w osmiu z nich fazg wspotistniejgca
w rownowadze z innymi jest Pb,FeV3;Oi1 lub/i PbyFe,V,015 [H11]. Ze wzgledu na
temperaturowe ograniczenia prowadzenia reakcji, wynikajgce z sublimaciji tlenku oftowiu(ll),
nie zbadano réwnowag fazowych w obszarze ograniczonym zwigzkami: PbO, Fe,Osg,
PbgV,013. Na rysunku 5 zaznaczono temperatury topnienia mieszanin faz wspoétistniejgcych
w stanie réwnowagi w odpowiednich uktadach czgstkowych oraz zwigzkéw istniejgcych w
dwdch uktadach bocznych uktadu PbO-V,0s-Fe, O3 [H11].
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Nowy zwigzek Pb,FeV30;; otrzymano zaréwno w wyniku ogrzewania stechiometrycznej
mieszaniny Pb(NOs),, Fe;O3 i V,0s, jak i w wyniku ogrzewania réwnomolowej mieszaniny
wanadanow(V) [H4, H16]:

FeVOys + PbaVoOre = PhaFeVsOuy) (5)

Z kolei ogrzewanie mieszaniny FeVO, z PbyV,0,; ale w stosunku molowym 2 : 1
doprowadzito do otrzymania drugiego nieznanego wczesniej zwigzku, zgodnie z rownaniem
[H5]:

2 FeVOys + Pb2V207(s) = Pb2F92V4015(s) (6)

Wskaznikowanie dyfraktogramow proszkowych otrzymanych zwigzkéw pozwolito ustali¢, ze
Pb,FeV3011 krystalizuje w uktadzie jednoskosnym [H4], natomiast Pb,Fe,V,015 w uktadzie
trojskosnym [H5]. Petna struktura zwigzkow Pb,FeV30;; i PboFe,V40i15 nie jest jak dotad
znana, ale wyniki badan metodg XRD i IR juz obecnie dowodzg, ze nie sg one
izostrukturalne z innymi znanymi fazami o analogicznych sumarycznych wzorach,
przyktadowo Pb,InV30;1; Pb,BiV301; i MaFeV3;011 (M = Co, Mg, Ni, Zn) oraz odpowiednio
Mn,oFe,V4015 [H4, H5, H11, 39—-42]. Na podstawie analizy potozenia pasm absorpcji, w
widmach IR zwigzkow: Pb,FeV30i; (Rys. 6) i PboFe,V40i15 (Rys. 7) mozna jednak, w Swietle
danych literaturowych, wnioskowa¢ o obecnosci w ich strukturze miedzy innymi tetraedrow

VO,, szczegolnie silnie zdeformowanych w przypadku Pb,FeV30;; [H4, H5, H11].

()] —
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Wave-number [cm'ﬂ] Wave-number [cm']
Rys. 6. Widmo IR PbyFeV3;011 [H4, H11] Rys. 7. Widmo IR PbzFe;V4015 [H5]
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Na podstawie wynikdéw badanh dotyczgcych stabilnosci termicznej nowych faz stwierdzono,
ze PbyFeV3;0;; jest trwaty w stanie stalym w atmosferze powietrza do 650+5°C, a
Pb,Fe,V4015 do 640+5°C [H4, H5]. Po stopieniu i ,zamrozeniu” probki zwigzku Pb,FeV3;011
identyfikowano w niej dwie fazy state, o temperaturach topnienia wyzszych od temperatury
stopienia prébki, tj. PbyV,0; i a-Fe O3, natomiast prébka Pb,Fe,V,0:5 po stopieniu
zawieratfa tylko jedng faze krystaliczng, a mianowicie a-Fe,O3. Obecnos¢ a-Fe,O3i Pb,V,0;
potwierdzono badajgc metodg SEM morfologie krysztatdw powstatych po stopieniu probek
Pb,FeV301; i PbyFe,V4015 [H4, H5].

Po rozpoczeciu badan uktadu PbO-V,0s—Fe,03, ukazaty sie artykuty innych autorow
[43-45], z ktérych wynika, Zze, podobnie jak w przypadku Cd3V,0g i CusFesVeOos,
zastosowanie réznych metod syntezy prowadzi do otrzymania r6znego rodzaju produktow.
W pracy [43] opisano nieudang probe syntezy Pb,FeV3;011 metodg wspétstrgcania, podczas
gdy zwigzek ten, jak wykazano, tworzy sie bez trudu w wyniku reakcji w fazie statej,
prowadzonej konwencjonalng metodg prazenia rownomolowej mieszaniny FeVO, i Pb,V,07
[H4]. Z drugiej strony, w ramach pracy [44] na drodze syntezy wysokocisnieniowej (7 GPa)
otrzymano faze PbFeqsVos03, podczas gdy wyniki badan przedstawione w pracy [H11]
Swiadczg o tym, ze zwigzek taki nie tworzy sie w wyniku reakcji w fazie statej zachodzgcej
pod normalnym ciSnieniem, a probka o skfadzie odpowiadajgcym fazie PbFe(sVs03 po
syntezie jest mieszaning PbsV,09 i Fe,03;. Synteze zanieczyszczonego PbFe(sVps503
przeprowadzono ponownie w 2014 roku w wyniku dtugotrwatego mielenia probki, a
nastepnie jej wygrzewania [45]. Mechanochemiczna synteza pozwolita zatem i w tym
przypadku na otrzymanie wysokocisnieniowego zwigzku PbFe sV, 503 [45], podobnie jak to
miato miejsce w przypadku fazy o-CusFesVeOo4 [H7], uwazanej za wysokocisnieniowg

odmiane wanadanu CusFe;Vs024[25].

Roztwor staly o strukturze Pb,FeV3;0,;

Z punktu widzenia potencjalnego zastosowania wszystkich otrzymanych faz,
interesujgcymi mogg okaza¢ sie rowniez roztwory state tworzgce sie z ich udziatem.
Wiasciwosci fizykochemiczne faz typu roztworu statego mogg by¢ bowiem modyfikowane
poprzez zmiane ich sktadu. Wiadomo na przykfad, ze wprowadzenie obcych jonéw do sieci

krystalicznej faz moze wptywac na ich wiasciwosci katalityczne [46, 47].
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W ramach przeprowadzonych badan otrzymano nowy roztwor staty poprzez wbudowanie
jondw Sr** w sie¢ krystaliczng Pb,FeV3011 w miejsce jonéw Pb?* [H12]. Synteze nowej fazy

przeprowadzono zaréwno zgodnie z réwnaniem reakcji:
(1-0,5X) Pb2V207(S) + 0,5x Sr2V207(s) + FeVO4(3) = PbZ-XSrXFeV;),Oll(r,S,) (0 < X< 1,4) (7)

jak réwniez stosujgc PbO, SrCO3, V,0s | Fe,03 jako reagenty wyjsciowe [H12].
Udowodniono, ze powstajgcy roztwor staty jest typu substytucyjnego, ale rdoznice we
wtasciwosciach jonéw Pb?* i Sr** powodujg, ze pomimo ich identycznych tadunkéw i
zblizonych wielkosci promieni jonowych w odpowiednich poliedrach [48], posiada on
ograniczony zakres homogenicznosci, a mianowicie maksymalny stopien substytucji jonow
Pb?* jonami Sr** osigga co najmniej 65 % mol, ale mniej niz 70 % mol [H12]. Stwierdzono
ponadto, ze w wyniku reakcji FeVO,4 z Sr,V,0; nie tworzy sie zwigzek Sr,FeV30i1, czyli
analogiczny do PbyFeV301; [H12]. Trwatos¢ termiczna nowej fazy Pb,.,SryFeV3O11¢s) (0 <
X < 1,4) wzrasta wraz ze stopniem wbudowania jondw Sr?* w sieé krystaliczng matrycy
[H12].

Wyniki badan metodg XRD, IR i SEM oraz wyniki wskaznikowania dyfraktogramow
proszkowych otrzymanego roztworu statego dowodzg, ze posiada on strukture matrycy, tj.
Pb,FeV3;011 [H12]. Wielkos¢ wszystkich parametrow i objetos¢ komoérki elementarnej oraz
gestosé roztworu statego zmniejsza sie wraz ze wzrostem stopnia wbudowania jonéw Sr**,
przy czym zmiana w wielkosci parametréw i objetosci komorki elementarnej jest niewielka
(ze wzgledu na zblizone wartosci promieni jonowych w poliedrach MOy, gdzie M = Pb, Sr),
natomiast zmiana gestosci jest wyrazna, co jest zwigzane z duzg réznicg pomiedzy masg
atomowg ofowiu i strontu [H12]. Tworzenie sie roztworu Pb,.SriFeV3011 Swiadczy o tym, ze
w matryce PbyFeV3;011 mozna wbudowacC inne jony, co wskazuje na mozliwos$é

modyfikowania wtasciwosci syntezowanej fazy w pozgdanym kierunku.

Wiasciwosci magnetyczne otrzymanych faz

Ze wzgledu na obecnos¢ jondéw paramagnetycznych w otrzymanych fazach, celowym
byto zbadanie ich wtasciwosci magnetycznych. Z informacji literaturowych [46, 49-52]
wiadomo miedzy innymi, ze znajomos¢ oddziatywan magnetycznych w ciele statym,
stanowigcym aktywny sktadnik katalizatora, moze okaza¢ sie przydatna w badaniach
mechanizméw proceséw katalitycznych. Przykltadowo, aktywnos$¢ katalityczna faz
ferromagnetycznych moze zmienia¢ sie w temperaturze Curie, a antyferromagnetycznych w
temperaturze Neela. Z drugiej strony, wielkosci fizyczne, charakteryzujgce wiasciwosci
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magnetyczne aktywnych katalitycznie faz, takie jak na przyktad moment magnetyczny, moga
zmieniaC sie podczas pracy katalizatora, szczegolnie w trakcie adsorpcji reagentow. Wiedza
dotyczgca oddziatywan magnetycznych moze by¢é zatem pomocna przy okreslaniu

mechanizmu danego procesu.

W pracach [H6, H10, H13, H14] przedstawiono wyniki badan wtasciwosci magnetycznych
czterech faz, t. PbyFeV301; [H6], CuizFesVi0044 [H14], B-CuszFesVeOo4 [H10]
reprezentujgcej faze o strukturze typu howardewansytu oraz CusgFes4VsO24 [H13] czyli
przedstawicielki fazy o strukturze typu lionsytu. Spo$réod wymienionych faz jedynie [-
CuzFe,VeO,4 byla badana juz wczesniej metodg elektronowego rezonansu
paramagnetycznego w temperaturze pokojowej [53] oraz w zakresie temperatur 90-290 K
[34], a wiec nie uwzgledniajgcym zakresu niskich temperatur. Wiadomo ponadto, ze -
CusFesVs024 jest antyferromagnetykiem z temperaturg Neela 15 K i wartoscig temperatury
Curie-Weissa wynoszgcg - 80 K [25].

W celu uzyskania obszernej charakterystyki oddziatywan magnetycznych w
wymienionych fazach, w przeprowadzonych badaniach [H6, H10, H13, H14] zastosowano
komplementarne metody, dostarczajgce informacji o réznych aspektach badanych
oddziatywan, tj. pomiary magnetyzacji w temperaturach z zakresu 2-300 K oraz pomiary
metodg elektronowego rezonansu paramagnetycznego w temperaturach z zakresu 3-300 K.
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze zaréwno PbyFeV30i11, jak i
CusgoFes 4sVeOy4 oraz CuisFesVi0044 sg antyferromagnetykami z niskimi temperaturami
Neela, rzedu 2,5 K [H6, H13, H14]. Duze ujemne wartosci temperatury Curie-Weissa,
wyznaczone dla CuszoFes 4VeO24 0raz CuisFesV10044 [H13, H14] (~ -40 i ~ -100 K), wskazujg
na silne oddziatywania antyferromagnetyczne w zakresie paramagnetycznym, w
temperaturach znacznie wyzszych od temperatury Neela. Badane fazy stanowig
skomplikowane uktady spinéw, w ktorych wystepuje znaczgca frustracja magnetyczna i
konkurencja oddziatywah magnetycznych. Wyznaczona wartos¢ efektywnego momentu
magnetycznego tych faz jest znaczgco mniejsza od teoretycznej, gdyz znaczna czesc jondw
magnetycznych w CuisFe,V10044 0Oraz CusoFes 4VsO24, ponizej temperatury pokojowej, jest
zaangazowana w antyferromagnetyczne podsystemy. Ze wzgledu na to, ze w kazdej
temperaturze stwierdza sie obecnos¢ réznych magnetycznych podsystemoéw, tj. zaréwno
izolowanych jondw, jak i dimerdw, tancuchow lub klasterow, stan magnetyczny w tych fazach
mozna okresli¢ jako niejednorodny [H13, H14].

Podobng charakterystyke oddziatywah magnetycznych posiada takze faza B-CusFesVeOo4

[H10]. Analiza jej widma EPR w zakresie temperatur ponizej 10 K wskazata dodatkowo na
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obecno$é niewielkiej ilosci jondw V** [H10]. Jony takie, jako centra redoksowe na
powierzchni aktywnego sktadnika katalizatora, mogg mie¢ znaczenie m.in. w procesach
utleniajacego odwodornienia zwigzkéw organicznych [11, 14, 30, 31].

W przypadku Pb,FeV30;1; wyznaczona wartos¢ temperatury Curie-Weissa wynosi okotfo -15
K [H6], co wskazuje, ze w zwigzku tym antyferromagnetyczne oddziatywania w zakresie
paramagnetycznym oraz frustracja magnetyczna odgrywajg mniejszg role. Wartos¢
efektywnego momentu magnetycznego dla Pb,FeV3;01; wynosi 5,46(1) us, a zatem jest
stosunkowo bliska wartosci, przyjmowanej dla jonu Fe** w stanie wysokospinowym [H6]. W
strukturze badanego zwigzku stwierdzono obecnos¢ trzech roéznych magnetycznych
podsystemow: izolowanych jonéw Fe** oraz dwoch rodzajow dimeréw, tj. stabo i silnie
sprzezonych antyferromagnetycznie par Fe**—Fe®" [H6].

Nalezy zwréci¢c uwage na fakt, ze w PbyFeV3011, CuisFes V10044 Oraz CusgFes 4VeOaoq
nie wykazano obecnosci jonéw V**, mimo, ze w przypadku wymienionych faz mozna sie
spodziewaé takiego typu defektow sieci krystalicznej. Detekcja jondw V** metodg EPR byta
niemozliwa prawdopodobnie ze wzgledu na duzg intensywnos¢ sygnatu gtéwnego,

pochodzgcego od jonéw Fe**.

Opisane w pracach [H6, H10, H13, H14] oddziatywania magnetyczne w fazach
Pb,FeV3011, B-CusFesVeOa4, CuszgFesVeOaq oOraz CuisFesVi0044 stanowig uzupetnienie
charakterystyki ich wtasciwosci fizykochemicznych, co w przysziosci moze okazac sie
interesujgcym z punktu widzenia zastosowania tych faz takze w innych niz kataliza

dziedzinach, na przyktad w elektronice.

Podsumowanie wynikéw badan

1. W wyniku zbadania réwnowag fazowych, ustalajgcych sie w atmosferze powietrza w
statym stanie skupienia w trojsktadnikowych uktadach tlenkow MO-V,0s—Fe,O3 (M = Cd,
Cu, Pb):

- otrzymano po raz pierwszy cztery nieznane wczesniej fazy, tworzgce sie z udziatem

wszystkich sktadnikow badanych uktaddw, tj.

w uktadzie CuO-V,0s5-Fe,03 zwigzek Cui3FesV100a44
w ukfadzie CdO—VzO5—Fezo3 faze Cd4Fe7+XVg+X037+4X (-0,5 < X< 1,5)
w uktadzie PbO-V,0s—Fe,03; dwa zwigzki: Pb,FeV30;; | PboFesV,40is,
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ustalono, ze zakresy homogenicznosci znanych wcze$niej faz tworzgcych sie w
uktadzie CuO-V,0s5-Fe,O3 sg wieksze niz podano w literaturze i dla ich sktadu
wyrazonego wzorem Cus.j sxFes.xVeO24 Wynoszg odpowiednio: (0,551 < x < 0,778) w
przypadku fazy o strukturze typu lionsytu oraz (-0,5 < x < 0,041) w przypadku fazy o

strukturze typu howardewansytu,

opracowano rzuty powierzchni solidus na ptaszczyzny trojkatow stezen skladnikow
badanych trojsktadnikowych uktadow tlenkow, a w szczegdlnosci okreslono zakresy
temperatur oraz zakresy stezen sktadnikéw tych uktadoéw, w ktérych nowe fazy

wspotistniejg w rownowadze z innymi fazami z danego uktadu,

wykazano, ze w przypadku probek o sktadach odpowiadajgcych wzorom: CdsV,Osg,
CusFesVeO0o4, PbFegsVps03 i PboFeVs0i11, zastosowanie réznych metod syntezy

prowadzi do otrzymania roznego rodzaju produktow.

2. Otrzymano po raz pierwszy substytucyjny roztwér staty Pb,,SriFeV301; (0 < x < 1,4),

tworzgcy sie w czterosktadnikowym uktadzie tlenkéw PbO-SrO-V,0s—Fe,O3, poprzez

wbudowanie jonéw Sr** w sieé krystaliczng Pb,FeV3O1;.

3. Scharakteryzowano niektore wtasciwosci fizykochemiczne wszystkich otrzymanych faz, tj.

zarébwno pieciu nowych, jak i znanych wczesniej faz o strukturze typu lionsytu i

howardewansytu tworzacych sie w uktadzie CuO-V,0s5—Fe,0s. | tak:

ustalono charakterystyki rentgenowskie nowych faz, wyznaczono ich gestosci i

obliczono parametry ich komoérek elementarnych,

okreslono trwatos$¢ termiczng wszystkich faz w atmosferze powietrza, tj. wyznaczono

temperature i sposéb ich topnienia,

na podstawie potozenia pasm absorpcji w widmach IR nowych faz wykazano wstepnie

obecnos¢ w ich strukturze miedzy innymi tetraedrow VO,,
wielkos¢ i pokroj krysztatdéw wszystkich otrzymanych faz zbadano metodg SEM,

CdsFe7.xVoxOs7+4x (-0,5 < x < 1,5) zaklasyfikowano do rodziny faz o strukturze

pokrewnej do howardewansytu,

w przypadku faz posiadajgcych zakres homogenicznosci, tj. Pbo4SrFeV301; (0 < X <
1,4), CdsFe7:xV9+xOsz7+4ax (-0,5 < X < 1,5), Cusz+1 sxFesxVeO24 (0 strukturze lionsytu: 0,551
< X < 0,778 oraz o strukturze howardewansytu: —0,5 < x < 0,041) zbadano wptyw

zmiany sktadu tych faz na niektére ich wtasciwosci fizykochemiczne.
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W ramach wspétpracy z innymi osrodkami:

- w wyniku mechanochemicznej syntezy, po raz pierwszy otrzymano w warunkach
laboratoryjnych faze o strukturze lionsytu o sktadzie odpowiadajgcym mineratowi o-
CuzFesVe0Oa4,

- wykazano, ze obydwie odmiany fazy CusFe;VeOz4, tj. a-CusFesVeO,s (Otrzymana
mechanochemicznie), jak i p-CusFesVeOos (otrzymana konwencjonalng metodg

prazenia), wykazujg podobng aktywnos¢ w procesie reformingu parowego metanolu,

- stwierdzono, ze fazy: Pb,FeV30;1, CuisFesV10044, B-CusFesVeO24 (przedstawiciel fazy
o strukturze typu howardewansytu) i CusoFes4VeO24 (reprezentant fazy o strukturze
typu lionsytu) stanowig skomplikowane ukfady spinéw, ktére charakteryzuje m.in.
wystepowanie oddziatywan antyferromagnetycznych nawet w zakresie wysokich
temperatur oraz obecno$¢ roznych magnetycznych podsystemow, tj. zaréwno
izolowanych magnetycznych jondw, jak i dimeréw oraz klasterow lub tancuchow

magnetycznych jonow.

Zaprezentowane wyniki przeprowadzonych badan majg przede wszystkim warto$é
poznawczg w zakresie fizykochemii ciata statego, a w szczegolnosci znaczgco wzbogacajg
wiedze na temat tréjsktadnikowych ukfadéw tlenkéw metali MO-V,0s—Fe,O3 (M = Cd, Cu,
Pb). Pomimo przeprowadzenia badan w analogicznych uktadach, w kazdym 2z nich
otrzymano nieznane wczesniej fazy o innych sktadach i wilasciwosciach. Z przegladu
literatury, dokonanego przed rozpoczeciem badan, wynikato, ze reaktywno$¢ faz w uktadach
MO-V,0s—-Fe,03 (M = Cd, Cu, Pb) nie bylta wczesniej badana lub zostata poznana jedynie
fragmentarycznie, pomimo tego, iz uktady dwusktadnikowe tlenkéw: Fe,03—V,0s5, MO-V,05 i
MO-Fe,03 (gdzie M = Cd, Cu, Pb), konstytuujgce wymienione ukfady trojsktadnikowe, byty i
nadal sg obiektem intensywnych badan, a tworzgce sie¢ w nich zwigzki znajdujg liczne
zastosowania m. in. jako aktywne sktadniki katalizatorow wielu proceséw chemicznych. W
Swietle tych informacji otrzymane wyniki juz w obecnej formie mogg stanowi¢ podstawe do
podejmowania dalszych prac o charakterze aplikacyjnym. Otrzymane nowe fazy mogag
bowiem wykazywa¢ porownywalng Iub nawet wyzszg efektywnos¢ katalityczng w
poréwnaniu ze znanymi wczesniej zwigzkami tworzgcymi sie w dwusktadnikowych uktadach
tlenkoéw. Biorgc pod uwage wyniki badan nowych faz metodg IR, wskazujgce wstepnie na
obecnos¢ w ich strukturze tetraedrow VO, szczegdlnie interesujgce mogg okazaé sie

procesy utleniajgcego odwodornienia zwigzkdéw organicznych.
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Przedstawione wyniki wszystkich badan, zarébwno rownowag fazowych, jak i wiasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych faz, sg istotnym etapem przy charakteryzowaniu ciat statych
— sktadnikow potencjalnych katalizatorow, a takze przy okreslaniu zmian, ktérym mogg one
ulegac w trakcie pracy. Warto zwréocic uwage, ze w badaniach procesow katalitycznych
czesto, jako state katalizatory, stosuje sie mieszaniny tlenkéw lub innych faz tworzgcych sie
z ich udziatem. Znane sg m.in. prace, ktorych autorzy opisujg wyniki badan aktywno$ci
katalitycznej mieszanin V,;0s i Fe;Oz z tlenkiem miedzi(ll) lub z tlenkiem kadmu,
zastosowanych w reakcjach utleniania zwigzkéw organicznych. Jednak w trakcie procesu
katalitycznego lub nawet na etapie przygotowywania katalizatora moze dochodzi¢ do reakcji
pomiedzy wymienionymi tlenkami. W tym kontekscie informacje na temat réwnowag
fazowych ustalajgcych sie w zbadanych uktadach tlenkéw MO-V,0s-Fe,O3 (M = Cd, Cu,
Pb) sg bardzo wazne, gdyz wskazujg jakie fazy i w jakim zakresie temperatur wspétistniejg w
rownowadze w danym uktadzie. Wiedza ta pozwala zatem przewidzie¢ kierunek
ewentualnych reakcji oraz stabilnos¢ termiczng powstatych produktéw lub ich mieszanin.
Znajomos$c¢ charakterystyk rentgenowskich wszystkich tworzgcych sie w danym uktadzie faz
umozliwia ich identyfikacje, a to moze mie¢ istotne znaczenie w interpretacji wynikow badan

katalitycznych.

Otrzymane w ramach tej pracy wyniki badan mogg by¢ takze wykorzystane szerzej na
przyktad do poszukiwania korelacji miedzy strukturg a wtasciwosciami, w tym m.in.
katalitycznymi i magnetycznymi, otrzymanych faz, ale realizacja takich celéw wymaga
znajomosci budowy wszystkich tych faz. W planach dalszej pracy jest zatem rozwigzanie
petnych struktur zwigzkéw: CuisFes V10044, PboFeV3011 | PboFesV4015 metodg ab initio oraz
udokfadnienie struktury fazy CdsFe7.xVo:xO3z7+4x (-0,5 < X < 1,5) metodg Rietvelda. Drugi nurt
planowanych w przysziosci badan bedzie dotyczyt opracowania innych metod syntezy
nowych faz, na przyktad metody wspoistrgcania z roztworéw odpowiednich soli, sol-zel lub
hydrotermalnej, co umozliwi otrzymanie faz o matych rozmiarach krystalitow. Planowane jest
rowniez przeprowadzenie testéw katalitycznych tych faz, miedzy innymi w reakcjach
utleniajgcego odwodornienia zwigzkéw organicznych, na przyktad propanu do propenu.
Nalezy jednoczesnie podkreslic, ze uzyskana w ramach tej pracy dosSC¢ szeroka
charakterystyka fizykochemiczna faz tworzgcych sie w badanych uktadach MO-V,0s5-Fe,03
(M = Cd, Cu, Pb) inspiruje do podjecia dalszych dziatan w celu uzupetnienia danych o tych
fazach, tj. miedzy innymi zbadania ich wtasciwosci optycznych czy elektrycznych. W tym
zakresie, w ramach juz nawigzanej wspotpracy z Instytutem Fizyki Uniwersytetu Slgskiego,

w najblizszym czasie planuje sie przeprowadzenie badan przewodnictwa elektrycznego w
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funkcji temperatury, co pozwoli rozszerzyé spektrum mozliwych zastosowan dla tych nowych
otrzymanych faz.

W nastepnym etapie, ze wzgledu na elastyczno$¢ struktur faz typu howardewansytu i
lionsytu oraz zwigzku Pb,;FeV3;011, planowane sg prace majgce na celu zbadanie wptywu
stopnia wbudowania réznych jonéw w sie¢ krystaliczng wymienionych faz na ich wtasciwosci
m.in. katalityczne, magnetyczne czy elektryczne. Podobny zakres badan przewidziany jest
takze, w przypadku otrzymania, dla nowych roztworéw statych o matrycach: CuisFe V19044 i
Pb,Fe,V4015. Wyniki takich badan bedg istotne z punktu widzenia otrzymywania materiatow

0 pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych.
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5. Omdéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Prace naukowo-badawcze rozpoczetam w trakcie wykonywania pracy magisterskiej pt.:
,Wolnorodnikowa addycja N-acetyloamin cyklicznych do eteru fenylowinylowego”.
Otrzymane wyniki badan stanowity tres¢ komunikatu konferencyjnego (Zatgcznik 3,
p.lll.B.1.). Swoje zainteresowania naukowe skierowatam jednak w strone chemii
nieorganicznej, a w szczegolnosci chemii i fizykochemii ciata statego. Bezposrednio po
ukonczeniu studiow zostatam zatrudniona w Katedrze Chemii Nieorganicznej (obecnie
Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej), w ktérej pracuje do dzisiaj. Doswiadczenie w
prowadzeniu badan naukowych zdobywatam w poczgtkowym okresie pod kierunkiem pani
prof. Jadwigi Walczak, prowadzgc badania réwnowag fazowych ustalajgcych sie w uktadzie
V,05—-Fe,WOg. Otrzymane wyniki stanowig tres¢ jednego artykutu (Zatgcznik 3, p.ll.A.1.) i
jednego komunikatu konferencyjnego (Zatgcznik 3, p.lll.B.2.). Przed przystgpieniem do
badan Scisle zwigzanych z pracg doktorskg odbytam pétroczny staz naukowy w ramach
stypendium DAAD na Uniwersytecie Technicznym w Dreznie, w zespole pana prof.
Heinricha Oppermanna. Realizowana tam tematyka i metodyka badawcza byta dla mnie
catkowicie nowa, bo dotyczyta otrzymywania i badania higroskopijnych chlorkbw amonu i
europu(lll), tj. (NH4)3EUClg, (NH4)2EUCls i NH4EUCl;. Przygotowanie prébek wymagato pracy
w komorze rekawicowej, syntezy prowadzono w zatopionych ewakuowanych amputach
kwarcowych, a pomiary ci$nienia catkowitego nad badanymi prébkami wykonywano w
aparaturze pracujgcej pod proznig. Wyniki przeprowadzonych przeze mnie prac
doswiadczalnych przedstawiono w publikacji (Zatgcznik 3, p.Il.A.2.).

Po odbyciu stazu, rozpoczetam badania w Katedrze Chemii Nieorganicznej pod kierunkiem
pani prof. Marii Kurzawy, obejmujgce reaktywno$¢ ortowanadanu(V) zelaza(lll) wobec

wanadanow(V) wybranych metali dwuwartosciowych, takich jak Co, Mg, Ni i Zn. W wyniku
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przeprowadzonych badan otrzymatam i zbadatam wtasciwosci szeregu faz nalezgcych do
dwoch rodzin: MoFeV3011 (M = Co, Mg, Ni, Zn) i M3FesVsO24 (M = Co, Mg, Zn) oraz zwigzku
Ni,FeVOg. Cztery sposréd wymienionych zwigzkow oraz sposoby ich otrzymywania zostaty
zgtoszone do ochrony patentowej w kraju (Zatgcznik 3, p.Il.C.). Otrzymane wyniki stanowity
przedmiot mojej pracy doktorskiej. Ze wzgledu na obecnos¢ jonobw paramagnetycznych w
otrzymanych zwigzkach, staty sie one interesujgcymi obiektami badan pod katem
wiasciwosci magnetycznych. Badania takie, a takze badania strukturalne, rozpoczeto w
ramach wspotpracy z pracownikami Instytutu Fizyki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, a takze z innymi osrodkami m.in. ze Zjednoczonym
Instytutem Badan Jadrowych w Dubnej, w ktorym zostaty wykonane pomiary metodg
dyfrakcji neutronow. Roéwnolegle prowadzitam badania reaktywnosci ortowanadanu(V)
chromu(lll) wobec pirowanadanu(V) cynku, w wyniku ktérych otrzymano i
scharakteryzowano jeszcze jeden nowy zwigzek o wzorze Zn,CrV30z;.

Wiekszos¢ przeprowadzonych w tym okresie badan byta finansowana przez Komitet Badan
Naukowych w ramach grantu promotorskiego Nr 7 TO9A 130 21, ktérego bytam wykonawca.
W okresie przed uzyskaniem stopnia doktora, otrzymane wyniki opublikowano w postaci 15
artykutéw (Zatgcznik 3, p.lIlLA.1-14 i p.l1l.C.1.) i 24 materiatdw konferencyjnych (Zatacznik 3,
p.lI.B.1-23i p.1.J.1.).

Po uzyskaniu stopnia doktora, rownolegle z badaniami wchodzgcymi w zakres
rozprawy habilitacyjnej, prowadzitam prace majgce gtdéwnie na celu szerokg charakterystyke
wiasciwosci fizykochemicznych faz otrzymanych w ramach pracy doktorskiej. Badania te
wykonywane byly zarbwno w macierzystej jednostce, jak i w ramach wspomnianej wczesniej
wspoétpracy z pracownikami Instytutu Fizyki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, ktéra umozliwita przeprowadzenie badan magnetycznych,
dielektrycznych oraz metodg dyfrakcji neutronéw. W tym okresie nawigzano takze
wspotprace z pracownikami Laboratorium Chemii Nuklearnej i MTA-ELTE Grupg Badawczg
Nuklearnych Metod w Chemii Strukturalnej z Uniwersytetu E6tvos Lorand w Budapeszcie.
W ramach tej wspodtpracy wybrane zwigzki zostaly zbadane metodg spektroskopii
Mdssbauera. W tym okresie powstaty takze cztery prace dotyczace badan B-CusFesVeOo4
oraz CdsFegV10041 (przedstawiciela fazy CdsFe7+xVo+xOsz744x (0,5 < X < 1,5)) metodg
elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Prac tych nie uwzglednitam w cyklu
publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe, poniewaz wybratam do niego tylko te artykuty,
w ktérych zestawiono wyniki badan metodg EPR z wynikami pomiaréw magnetyzacji, co
umozliwito uzyskanie petniejszej charakterystyki oddziatywann magnetycznych w badanych

fazach.
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Czes¢ badan wykonywanych po uzyskaniu stopnia doktora byta finansowana przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego Nr 3 TO9A 096
29 (nr umowy 1311/T09/2005/29), realizowanego w macierzystym Zaktadzie, w ktorym
bytam gtdwnym wykonawcg. W okresie tym, wyniki przeprowadzonych badan opublikowano
w postaci 40 artykutéw (w tym siedem jednoautorskich) (Zatgcznik 3, p.1.B.1-14 i p.1I.A.15-39
oraz p.ll.C.2.) i 43 materiatow konferencyjnych (Zatgcznik 3, p.lll.B.24-65 i p.11.J.2.) oraz
zgtoszono do ochrony patentowej w kraju (Zatacznik 3, p.1.B.15-17 i p.1I.C.).

Méj obecny catkowity dorobek naukowy obejmuje:

- 55 artykutow (53 z IF), w tym:
15 przed uzyskaniem stopnia doktora

40 po uzyskaniu stopnia doktora

- 67 materiatéw konferencyjnych, w tym:
24 przed uzyskaniem stopnia doktora

43 po uzyskaniu stopnia doktora

- 7 udzielonych patentéw po uzyskaniu stopnia doktora (w tym dwa, ktére zgtoszono przed uzyskaniem
stopnia doktora)

- 3 zgtoszenia patentowe po uzyskaniu stopnia doktora

Szczegotowy wykaz wszystkich wymienionych publikacji zamiescitam w Zatgczniku 3.

Za twércze osiggniecia naukowe otrzymatam 11 Indywidualnych i 2 Zespotowe Nagrody
JM Rektora macierzystej Uczelni oraz Medal Szczecinskiego Towarzystwa Naukowego za

badania naukowe w dziedzinie fizykochemii ciata statego (Zatgcznik 3).

W ramach mojej dziatalnosci naukowej zrecenzowatam kilkanascie artykutow
naukowych na zaproszenie edytoréw czasopism o zasiegu miedzynarodowym, znajdujgcych
sie w bazie Journal Citation Reports, takich jak: Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, Journal of Alloys and Compounds, Materials Science in Semiconductor
Processing, Recent Patents on Nanotechnology, Arabian Journal of Chemistry (Zatgcznik 3).
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Dziatalno$é dydaktyczna

W trakcie mojego dotychczasowego zatrudnienia w Zachodniopomorskim Uniwersytecie
Technologicznym w Szczecinie (od 1.01.2009 nastepca prawny Politechniki Szczecinskiej)
prowadzitam zajecia dydaktyczne dla studentéw Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej zaréwno studidw stacjonarnych, jak i niestacjonarnych, a takze studiow
doktoranckich oraz studiow podyplomowych z chemii dla nauczycieli. Zajecia prowadzitam w
formie wyktadow, ¢wiczen audytoryjnych oraz ¢wiczen laboratoryjnych. Szczegotowy wykaz
rodzaju przeprowadzonych zaje¢ przedstawitam w Zatgczniku 3.

W trakcie zatrudnienia na stanowisku adiunkta moje roczne pensum wynosi 240 godzin
dydaktycznych.

Ponadto bylam opiekunem pieciu prac magisterskich i jednej pracy inzynierskiej,

wykonanych w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej (Zatgcznik 3).

Inna dziatalnos¢é

W ramach promocji Wydziatu kilka razy w roku prowadze zajecia laboratoryjne z analizy

jakosciowej dla uczniow szkdt ponadgimnazjalnych i gimnazjalnych.

Dwa razy w roku oceniam prace uczestnikdw | i Il etapu Ogdlnopolskiej Olimpiady

Chemicznej z Okregu Szczecinskiego.

Bratam réowniez udziat w organizowaniu i przeprowadzeniu pokazu doswiadczen w ramach

.Nocy Naukowca”, ,Dni Otwartych ZUT” oraz ,Dni Ziemi”.

Szczegoéty mojej dziatalnosci organizacyjnej, zarbwno na rzecz macierzystego Wydziatu,

jak i Zaktadu Chemii Nieorganicznej, przedstawitam w Zatgczniku 3 (punkt Q).
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