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Dwuetapowe termochemiczne reakcje redoks zachodzace na tlenkach metali cieszg si¢ w ostatnich
latach coraz wigkszym zainteresowaniem spotecznosci naukowej. Czesto bada sie je w kontekscie
konwersji ciepla (zwykle ze skoncentrowanej energii slonecznej) na energi¢ chemiczna, ktéra moze
by¢ dalej wykorzystywana do nastepujacych zastosowan: magazynowanie energii, produkcja paliw
odnawialnych (proces rozdzielania wody i dwutlenku wegla do produkcji cieklych paliw
weglowodorowych), separacji powietrza i rozwijania technologii pomp tlenowych.

Rozwdj wszystkich wyzej wymienionych zastosowan zalezy od doboru odpowiednich materiatow
redoks do cyklu, ktoéry nalezy zoptymalizowaé pod katem konkretnego zastosowania. Chociaz idealny
wybor moze si¢ rozni¢ w kazdym przypadku, majg one podobienstwa pod wzgledem termodynamiki redoks
i korzystnych wilasciwosci materiatu. Dlatego dobor prawidtowego cyklu redoks w kazdym przypadku
podlega podobnym ograniczeniom.

Termodynamika odgrywa kluczowa role i powinna by¢ gléwnym czynnikiem branym pod uwage
przy probach optymalizacji materialow lub okreslania warunkow dla dwuetapowych termochemicznych
cykli redoks. Jesli termodynamika okaze si¢ obiecujaca, aplikacja moze nadal napotkaé problemy, takie jak
ograniczenia kinetyczne lub pogorszenie jako$ci materiatu. I odwrotnie, jesli termodynamika nie jest
korzystna, praktyczna realizacja bedzie z pewnoscig ograniczona przez ten czynnik. Szeroka gama badan
naukowych wskazuje rowniez, ze tlenki, ktore podczas redukcji wykazuja pelne przej$cie fazowe, maja
zdolnos¢ do magazynowania znacznie wigkszej ilo§ci energii wlasciwej w porownaniu z materiatami, ktore
ulegaja czesciowej redukcji. Z drugiej strony materiaty ulegajace czgsciowej redukceji generalnie wykazuja
szybsza kinetyke 1 wigksza aktywno$¢ w nizszych temperaturach. Dlatego dobdér materialow do réznych
zastosowan czesto wiaze si¢ z kompromisem mi¢dzy znaczeniem magazynowania energii o duzej
mocy wlasciwej a zaletami szybkiej kinetyki i pracy w niskich temperaturach.

W tym kontekscie naszym celem jest dostarczenie wszechstronnej wiedzy na temat ogoélnego
mechanizmu 1 czynnikow $rodowiskowych 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 szczegblnym uwzglednieniem (i) wywolanej
temperaturq redukcji katalizatora, (ii) zachowania si¢ katalizatora w zmiennych srodowiskach redoks oraz
(iii) zachowania si¢ katalizatora w zmiennych srodowiska redoks po domieszkowaniu katalizatora
pierwiastkami modelujqcymi jego wlasciwosci redoks.

Pierwszy cel pozwoli na wstgpne zrozumienie zachowania katalizatora podczas termochemicznych
cykli redoks. Drugi cel wyjasni rolg wlasciwosci redoks katalizatora, struktury atomowej i morfologii, z
naciskiem na role réznych form tlenu i wakancji, ktére moga by¢ zaangazowane w termochemiczne cykle
redoks. Wreszcie cel trzeci, (iii), poprzez odpowiedni dobor domieszek, pozwoli na zaprojektowanie
katalizatora na bazie tlenku manganu o wilasciwosciach redoks dostrojonych w kierunku zwigkszenia
wydajno$ci procesOw magazynowania energii lub rozszczepiania wody i dwutlenku wegla. Sam projekt
badawczy podzielony jest na cztery zadania. Zadania 1-3 koncentruja si¢ na doglgbnej analizie wlasciwosci
morfologicznych, strukturalnych i elektronowych uktadow modelowych oraz opisie zachowania w r6znych
warunkach redoks modelowych uktadow katalitycznych. Zadanie 4 koncentruje si¢ na zastosowaniu i
rozszerzeniu tej wiedzy na domieszkowane uklady katalityczne. Wybrane tlenki manganu spetniaja
wszystkie wymagania stawiane materialom katalitycznym oraz wykazuja wymagang aktywno$¢ w
termochemicznych procesach redoks. Ich wszechstronno$¢ strukturalna i redoksowa, wraz z dobrze
zdefiniowang morfologia, zapewniaja wyjatkowe mozliwosci badania zaleznos$ci struktura-wiasciwosci
katalityczne w cyklach redoks na poziomie molekularnym.



