Dwuetapowe termochemiczne cykle redoks zachodzgce na tlenkach metali cieszg sie w ostatnich
latach coraz wiekszym zainteresowaniem spotecznosci naukowej. Czesto sg badane w kontekscie
przeksztatcania ciepta w energie chemiczng, ktérg mozna dalej wykorzystywa¢ do magazynowania
energii, produkcji paliw odnawialnych, separacji powietrza i rozwoju technologii pomp tlenowych.
Rozwaj wszystkich wyzej wymienionych zastosowan zalezy od doboru odpowiednich materiatéw
redoks, ktére nalezy optymalizowaé pod katem konkretnego zastosowania. Szeroki zakres badan
naukowych wskazuje, ze tlenki, ktére podczas redukcji ulegajg petnym przejsciom fazowym maja
znacznie wiekszg zdolnos¢ do magazynowania energii wiasciwej w poréwnaniu z materiatami
ulegajacymi czesciowej redukcji. Z drugiej strony materiaty ulegajgce czesciowej redukcji generalnie
wykazujg szybszg kinetyke i wiekszg aktywnos¢ w nizszych temperaturach. Dlatego dobdér materiatéow
do réznych zastosowan czesto wigze sie z kompromisem miedzy znaczeniem magazynowania energii
o duzej mocy wtasciwej a zaletami szybkiej kinetyki i pracy w niskich temperaturach. W tym
kontekscie naszym celem jest dostarczenie wszechstronnej wiedzy na temat ogdlnego mechanizmu i
czynnikéw srodowiskowych rzadzacych termochemicznymi cyklami redoks na przyktadowych
materiatach, tj. katalizatorach na bazie tlenku manganu. Projekt ma na celu: kompleksowe
wyjasnienie roli i mechanizmu procesow redoks, ze szczegdlnym uwzglednieniem indukowanej
temperaturg redukcji katalizatora, w tym zmian fazowych, strukturalnych i morfologicznych, zbadanie
zachowania katalizatora w zmiennych srodowiskach redoks oraz zbadanie zachowania sie katalizatora
w zmiennych srodowiskach redoks po domieszkowaniu go pierwiastkami modelujgcymi jego
wiasciwosci redoks do zastosowania takich jak magazynowanie energii, reakcje rozszczepienia wody i
dwutlenku wegla. Cel pierwszy, pozwoli na wyjasnienie wptywu zmian temperatury na procesy
redoks, indukowane przez nie zmiany w strukturze, morfologii i fazie, procesy spiekania, mechanizmy
powierzchniowej i objetos$ciowej migracji i uwalniania tlenu, mechanizm tworzenia i migracja
wakancji. Drugi cel, analizujgc zachowanie redoks katalizatoréw podczas interakcji z gazami
utleniajgcymi i redukujgcymi, wyjasni role wiasciwosci redoks, struktury atomowej i morfologii
katalizatora w termochemicznych cyklach redoks. Doprowadzi to réwniez do powstania modelu
funkcjonalnego racjonalizujgcego dziatanie katalizatora. Wreszcie cel trzeci, poprzez odpowiedni
dobdr domieszek, pozwoli na zaprojektowanie katalizatora na bazie tlenku manganu o wtasciwosciach
redoks zmodyfikowanych tak, aby zwiekszy¢ wydajnosci procesdw magazynowania energii lub
rozszczepiania wody i dwutlenku wegla. Sam projekt badawczy podzielony jest na cztery zadania.
Zadania 1-3 koncentrujg sie na dogtebnej analizie wtasciwosci morfologicznych, strukturalnych i
elektronowych uktadéw modelowych oraz opisie zachowania w réznych warunkach redoks
modelowych uktadow katalitycznych. Zadanie 4 koncentruje sie na zastosowaniu i rozszerzeniu tej
wiedzy na domieszkowane ukfady katalityczne. Cele projektu zostang osiggniete poprzez
komplementarne wykorzystanie zaawansowanych metod spektroskopowych (XPS, NAP-XPS,
operando XAS), mikroskopowych (FIB-SEM, TEM, STEM, ED, EDX, EELS, w tym w trybie in-situ), TOF -
SMS i metod teoretycznych (obliczenia ab initio DFT i termodynamika atomistyczna). Ponadto
zostanie zastosowanych kilka podstawowych technik charakteryzacji, aby uzyskaé wglad w faze i sktad
chemiczny materiatéw (odpowiednio XRD, XRF), oraz aby scharakteryzowac uporzagdkowanie
struktury atomowej krétkiego zasiegu (IR, Raman).



