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Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla synteza oraz badania
wiasciwosci fizykochemicznych materiatéw opartych na zwigzkach boru i magnezu,
lantanowcow lub wybranych metali przejsSciowych 1 rozpoznanie ich mozliwej
wielofunkcyjnoéci. Prawie wszystkie otrzymane materiaty sa nowymi zwigzkami

chemicznymi, a najszerzej badang tu grupa zwigzkow chemicznych sg borowodorki.

Jednym z priorytetowych wyzwan dzisiejszej nauki pozostaje synteza nowych
uktadow, ktére moga tworzy¢ wartoSciowe materialy do rdéznorodnych zastosowan.
Pierwszym, naturalnym, celem badan byla synteza nowych zwiazkéw chemicznych oraz
okreslenie ich struktur krystalicznych. Otrzymane zwigzki chemiczne majg réznorodne
struktury krystaliczne (w szczegolnosci trojwymiarowe sieci dla borowodorkéw prostych,
oraz izolowane jony dla ich pochodnych, borowodorkéw ztozonych) oraz rézne odleglosci
mi¢dzyatomowe, co dla réznego typu jonéw metali prowadzi do réznych wiasciwosci
fizykochemicznych 1 réznych zestawow wielofunkcyjno$ci otrzymywanych materiatow.
W chwili rozpoczgcia prac nad pracg doktorskg znane byly nieliczne borowodorki
lantanowcow, zaledwie jedna pochodna borowodorku amonu oraz nieliczne borowodorki
metali przejSciowych. Istniala zatem szansa poszerzenia wspolczesnej wiedzy na temat
zarobwno borowodorkéw prostych, typu M (BH4)x jak i ich pochodnych, typu
[Kat]w "M/ (BHa) xswy-

W dzisiejszych czasach $wiat staje przed nadchodzacymi kryzysami: energetycznym

1 ekologicznym, gdzie zapasy paliw kopalnych kurczg sie, a wytwarzane (podczas produkcji



energii) przy ich uzyciu gazy cieplarniane wptywaja na wigksze zatrzymywanie energii
stonecznej w obrebie atmosfery ziemskiej (poprzez absorbowanie przez nie promieniowania
podczerwonego) wplywajac na efekt cieplarniany. Wodor jest jednym z obiecujacych
,zielonych” Zrédet energii i moze by¢ stosowany jako no$nik energii i paliwo. Drugim,
waznym, celem rozprawy bylo zbadanie otrzymanych uktadow pod wzgledem ich zdolnosci
magazynowania wodoru. Z tego powodu zanalizowano szczegdélowo rozklad termiczny
otrzymanych ukladow i wydzielane gazy, w szczegdlnosci wydzielany podczas tego procesu
wodor 1 jego czystos¢. Motywacja dla tego typu badan w wypadku otrzymanych zwigzkow
chemicznych jest fakt, ze borowodorki nalezg do najbogatszych w wodor zwigzkéw
chemicznych — przyktadowo, borowodorek amonu, NH4BH,, cialo stale w temperaturze
pokojowej (RT), w zawartosci masowej wodoru ustepuje tylko metanowi, CH,4 (gaz w RT),
24,5% vs. 25,1%. Otrzymane uktady zostaty wigc poddane ocenie pod wzgledem mozliwosci

zastosowania ich jako chemiczne magazyny wodoru.

Materialy ceramiczne, bedace szeroka grupa materialow funkcjonalnych, czesto
cechujg si¢ wysoka odpornoscig na wysokie temperatury, dzialanie agresywnych czynnikow
chemicznych, jak réwniez szeroka gamg ciekawych wlasciwosci mechanicznych
i fizykochemicznych. W szczegélnosci borki metali charakteryzujace si¢ m.in.
ekstremalnymi warto$ciami temperatury topnienia i znakomitg trwato$ciag chemiczna, znalazty
zastosowanie np. w lotnictwie w silnikach odrzutowcéw, czy w silnikach rakietowych.
Natomiast azotek boru, wykazujacy game¢ bardzo ciekawych wiasciwosci w zaleznosci od
rodzaju formy polimorficznej, czgsto wykorzystywany jest np. w obrobce stali hartowane;j
(nie reaguje
z zelazem w odroznieniu od diamentu), czy nawet jako skladnik smaréw wysoko-
1 niskotemperaturowych (nawet w aplikacjach kosmicznych, jako Zze moze by¢ uzywany
w prozni). Kolejnym, trzecim, celem dysertacji byta synteza wybranych materialow
ceramicznych. Nastepstwem badan rozktadu termicznego otrzymanych uktadéw byta analiza
statych produktow ich rozktadu termicznego. W szczegdlnosci interesowaty mnie borki metali
(MyBy, M’aM;B;) oraz azotek boru (BN), ktore otrzymywane sa przemystowo w bardzo
surowych warunkach temperaturowych, czesto znacznie przekraczajagcych 1000-1500°C
i wymagajacych poddawania probki wysokiemu ci$nieniu. W wypadku M,By w literaturze
znajdujemy doniesienia o tworzeniu borkow metali przez odpowiadajace im borowodorki,

w procesie ich rozkladu termicznego, czg¢sto w temperaturze duzo nizszej niz w dzisiaj



stosowanych metodach. Z tych powodow w pracy postanowitem oceni¢ mozliwo$é

zastosowania uzyskanych borowodorkéw metali jako prekursoréw materiatéw ceramicznych.

Materialy magnetyczne znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach zycia ludzkiego,
np. w kompasach, mikrofonach, gtosnikach, gitarach elektrycznych czy zabawkach, a nawet
w medycynie (rezonans magnetyczny). W trakcie prac badawczych udato mi si¢ uzyskac
liczne borowodorki lantanowcoéw. Ze wzgledu na duza mozliwg liczbe niesparowanych
elektronow jonow lantanowcow, i €O za tym idzie, znaczne momenty magnetyczne (réwniez
w temperaturze pokojowej) oraz mozliwo$¢ oddziatywania nadwymiennego momentéw za
posrednictwem atomow wodoru, kolejnym celem mojej rozprawy doktorskiej byto zbadanie
wladciwosci magnetycznych borowodorkéw metali. Jako ze w momencie podjgcia pracy
nad niniejszg rozprawa doktorska w literaturze brak bylo opisu wiasciwosci magnetycznych
uktadow borowodorkowych, rekonesans nieznanych dotad wlasciwosci magnetycznych
borowodorkéw lantanowcOw 1 poszerzenie przez to wiedzy na temat nieznanych dotad
wlhasciwosci magnetycznych borowodorkow metali, zardéwno przy pomocy pomiardw

eksperymentalnych, jak i obliczen kwantowomechanicznych, stat si¢ naturalnym celem pracy.

Niniejsza rozprawa doktorska na styku fizyki i chemii podejmuje zatem temat nowych
materialdw bogatych w wodoér, opartych o zwigzki chemiczne posiadajace grupe
borowodorkowa, ktérych rozktad termiczny czesto prowadzi do powstania materialow
ceramicznych. W trakcie realizacji pracy doktorskiej otrzymano prawie trzydziesci
nieznanych wczesniej, nowych zwigzkow chemicznych lub odmian polimorficznych.
Praca dotyczy w szerszym zakresie opisu badan dotyczacych wilasciwos$ci wybranych
borowodorkdéw metali, w tym, przede wszystkim, okreslenia ich struktury krystalicznej oraz
opisu procesoéw ich rozktadu termicznego, wliczajac w to badania produktow tego rozktadu w
fazie state]
1 gazowej. Opisywane tu uktady borowodorkowe zostaty ocenione pod wzgledem mozliwosci
zastosowania ich jako chemiczne magazyny wodoru oraz jako prekursory materiatow

ceramicznych, powstajacych w procesie ich rozktadu termicznego.

Najszersza grupe zwiazkéw chemicznych opisywanych w rozprawie doktorskiej
stanowiag borowodorki lantanowcow, ktore udato si¢ zsyntezowa¢ w dwoch odmianach
polimorficznych: a-Ln(BH)s oraz B-Ln(BH,)s, gdzie Ln = Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
oraz ich pochodne, LiYb(BH4)s, LiLu(BH4)3Cl, LiYb(BH4)3Cl, KTm(BHg)s, RoTm(BHy)a,
CsTm(BH4)s, KHo(BH.)a, NaYb(BHi)s, KYb(BH4)s oraz LiCs,Tm(BH.)sxClx. Zbadano

przebieg ich rozkladu termicznego, podczas ktorego wydzielany jest czysty wodor. Ich



wygrzanie do temperatury 650°C prowadzi do otrzymania krystalicznych borkéw
lantanowcow, LnBy X = 4, 2. Wyjatek stanowig tutaj borowodorki lantanowcéw z dostgpnym
stopniem utlenienia +2, czyli Ln = Sm, Eu, Yb, ktére podczas procesu rozktadu termicznego
nie tworza borkéw oraz ulegaja reakcji utleniania-redukcji z wytworzeniem formy Ln?*, przez
co wydzielany wodér zanieczyszczony jest diboranem. Dla najciekawszych uktadow
przeprowadzono obliczenia kwantowomechaniczne, m.in. z wykorzystaniem metody
DFT+U, w tym uwzgledniajac dla niektorych ukladéow sprzgzenie spin-orbita (SOC).
Zoptymalizowano struktury krystaliczne dla stanéw zarowno ferromagnetycznych jak
1 antyferromagnetycznych, podejmujac probe opisu whasciwosci magnetycznych. Obliczenia
te, mimo zadowalajacego reprodukowania struktury krystalicznej, okazaty si¢ zle opisywac
wiasciwosci magnetyczne badanych ukladéw. Dane magnetometryczne otrzymane przez
autora dla czgsci borowodorkéw byly analizowane przez badaczy z RWTH Aachen
University, ktorzy opisali wlasciwos$ci magnetyczne tych ukladow, m.in. oszacowali stale

nadwymiany magnetycznej oraz wyznaczyli parametry pola ligandéw.

W rozprawie opisano rowniez borowodorek amonu i magnezu, (NH;)sMg(BHa)s,
ktory nie byl wczeséniej znany. Jest on najbogatszym w wodér z dotychczas znanych
borowodorkéw zawierajacych dwa roézne kationy. Zwigzek ten okazat si¢ niestabilny
w temperaturze pokojowej. Dzigki pomiarom dyfraktometrycznym w temperaturze 230 K
(ok. —43°C) udato si¢ okresli¢ i udoktadni¢ jego struktur¢ krystaliczng. Zbadano rowniez
proces jego rozktadu termicznego od temperatury —43°C. Juz w zakresie temperatury 220—
650°C zaobserwowano powstawanie amorficznego azotku boru (BN), co potwierdzono
takimi metodami jak MAS NMR czy FTIR. BN powstal wigc w temperaturze duzo nizszej niz
w stosowanych dzisiaj metodach przemystowych (ok. 1000—-1500°C). Probka wygrzana do
650°C zostata dodatkowo przemyta woda 1 wykonane zostaty takie pomiary jak EDX, FTIR
czy PXRD wskazujace na wysoka czystos¢ BN otrzymanego przez przemycie H,0.

Ponadto, w niniejszej rozprawie doktorskiej podjeto probe charakterystyki
strukturalnej borowodorkéw metali przejsciowych typu My = Ti, V, Cr, Mn, Fe i ich
pochodnych, oraz oceny ich mozliwego zastosowania jako chemicznych magazynéw wodoru

i prekursoréow materiatbw ceramicznych.



