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Cel pracy doktorskiej: 

 Po przeprowadzeniu przeglądu literaturowego i analizie dostępnych danych 

dotyczących tytanianu strontu i żelazianu strontu postawiono sobie następujące cele. Celem 

niniejszej pracy doktorskiej jest otrzymanie i scharakteryzowanie materiałów o mieszanym 

przewodnictwie jonowo-elektronowym na bazie domieszkowanego tytanianu strontu oraz 

żelazianu strontu. Poprzez mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe rozumie się 

materiał, w którym wartości parcjalnych składowych przewodności: elektronowej (σel) i 

jonowej (σion) nie różnią się od siebie więcej niż o dwa rzędy wielkości.  W trakcie 

prowadzonych badań będących realizacją głównego celu konieczne stało się określenie i 

realizacja celów dodatkowych, jakimi są opracowanie zmodyfikowanej metody syntezy 

nanostrukturalnych ceramik perowskitowych pozwalającej na prowadzenie procesu syntezy w 

niskich temperaturach oraz opracowanie metody pomiaru mieszanego przewodnictwa w 

przypadku, gdy σel>>σion. 

 

Tezy rozprawy doktorskiej: 

 W oparciu o postawione cele rozprawy doktorskiej, na etapie wstępnym realizacji 

pracy sformułowano cztery tezy badawcze oraz jedną tezę dodatkową. 

 modyfikacja Sr(Ti,Fe)O3 poprzez odpowiednie domieszkowanie itrem lub/i żelazem i 

ekspozycja w czasie procesu syntezy na różne warunki termodynamiczne (ciśnienie 

pO2, temperatura) może znacząco wpłynąć na właściwości strukturalne i elektryczne 

oraz pozwolić na uzyskanie materiału wykazującego mieszane przewodnictwo 

jonowo-elektronowe (MIEC), w którym parcjalne przewodności nie różnią się więcej 

niż o dwa rzędy wielkości. 

 odstępstwo od stechiometrii w podsieci strontu w domieszkowanym SrTiO3 wpływa w 

sposób znaczący na właściwości strukturalne i elektryczne. 

 istnieje wpływ zastosowanej metody wytwarzania domieszkowanego itrem i/lub 

żelazem
 
SrTiO3 na otrzymaną mikrostrukturę i co za tym idzie na właściwości 

elektryczne i transportowe.  

 opracowanie nowej, prostej do przeprowadzenia metody syntezy chemicznej może 

pozwolić na uzyskanie jednofazowych materiałów Sr(Ti,Fe)O3 o budowie 

nanokrystalicznej już w bardzo niskiej temperaturze spiekania.  



 zbadanie zjawiska przewodnictwa jonowego w otrzymanych, domieszkowanych 

materiałach perowskitowych posiadających wysoką liczbę tel wymaga opracowania 

nowej, pośredniej metody pozwalającej na ilościowe określenie przewodności 

jonowej. 

 

W ramach realizacji niniejszej rozprawy przeprowadzono szereg prac badawczych mających 

na celu próbę udowodnienia wyżej wymienionych, założonych tez pracy. W tym celu 

wykonano: 

 analizę doniesień literaturowych i zaproponowano szereg składów chemicznych 

różniących się zarówno rodzajem jak i ilością stosowanych domieszek, w celu 

wyłonienia materiału cechującego się w najwyższym stopniu mieszanym 

przewodnictwem jonowo-elektronowym; 

 syntezę kilkoma różnymi metodami domieszkowanych perowskitów Sr(Ti,Fe)O3 o 

różnej mikrostrukturze, co umożliwi badania wpływu metody wytwarzania na 

właściwości strukturalne i elektryczne; 

 badania szeregu właściwości fizyko-chemicznych otrzymanych związków, ich 

właściwości strukturalnych, elektrycznych i, w niektórych przypadkach, również 

właściwości transportowych związanych dyfuzją jonów tlenu; 

 opracowanie i weryfikację funkcjonalności nowej metody pomiarowej przewodnictwa 

jonowego.  

 

Struktura rozprawy doktorskiej: 

 Rozprawa doktorska ma 227 stron i składa się z 6 rozdziałów. Ponadto w pracy 

znajduje się streszczenie rozprawy w języku polskim i angielskim, spis tabel i rysunków, spis 

wykorzystanej w realizacji pracy literatury oraz załącznik zawierający dorobek naukowy 

doktoranta. W pracy znajduje się 17 tabel, 73 rysunki oraz 219 odnośników literaturowych. 

Pierwszy rozdział pracy zawiera wprowadzenie do rozprawy, rozdział drugi z kolei 

przedstawia cele pracy i założone w niej tezy. Rozdział trzeci przedstawia przegląd 

literaturowy dotyczący podjętej problematyki badawczej, m.in. informacje dotyczące 

właściwości tytanianu strontu oraz żelazianu strontu wraz z opisem chemii defektów w tych 

związkach oraz opis zagadnienia transportu ładunku elektrycznego w materiałach 

ceramicznych.  



 

Kolejna część pracy, rozdział czwarty, przedstawia szczegółowo opis metodyki badawczej 

wykorzystanej podczas realizacji rozprawy doktorskiej. W rozdziale tym opisano m.in. 

procedurę wytwarzania badanych związków oraz metodykę badań ich właściwości 

strukturalnych i elektrycznych.  

 

Wyniki badań wraz z dyskusją wyników przedstawiono w rozdziale piątym. Część pracy 

zawierająca wyniki badań złożona jest z następujących podrozdziałów: 

 rozdział  5.1, przedstawiający wyniki potwierdzające poprawność opracowanej 

metody pomiaru przewodności jonowej w MIEC o wysokiej liczbie tel; 

 rozdział 5.2, który ukazuje szereg wyników badań zarówno właściwości 

strukturalnych jak i elektrycznych w domieszkowanych Sr(Ti,Fe)O3 wytworzonych 

metodą konwencjonalną reakcji w fazie stałej, dla różnego stopnia domieszkowania 

oraz atmosfery pracy; 

 w rozdziale 5.3 przedstawiono analizę wpływu odstępstwa od stechiometrii na 

właściwości strukturalne i elektryczne w domieszkowanym Sr(Ti,Fe)O3; 

 w rozdziale 5.4  pokazano rezultaty dotyczące wpływu metod syntezy na 

właściwości w domieszkowanym Sr(Ti,Fe)O3, wytworzonym różnymi metodami: 

metodą konwencjonalną w fazie stałej, metodą Pechiniego oraz zaproponowaną 

modyfikowaną niskotemperaturową metodą mokrą. 

Ostatni rozdział 6 przedstawia podsumowanie całej pracy i wyznaczenie kierunków 

badawczych na przyszłość. 

 

Streszczenie rozprawy: 

 

 Interesującą z punktu widzenia zastosowania w urządzeniach elektrochemicznych 

grupa materiałów są ceramiki wykazujące mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe. 

Istotne parametry charakteryzujące właściwości transportowe tych związków, i co za tym 

idzie ich przydatność w urządzeniach to m.in. przewodność jonowa i elektronowa. Wielkości 

te w związkach cechujących się mieszanym przewodnictwem elektrycznym nie różnią się 

bardziej niż o dwa rzędy wielkości. Dzięki temu tego typu struktury znajdują zastosowanie w 

urządzeniach takich jak ogniwa paliwowe, czujniki gazów, baterie czy w zaawansowanych 

urządzeniach elektronicznych. Jednak, aby dobrze poznać mechanizmy transportu ładunku 



elektrycznego w mieszanych przewodnikach jonowo-elektronowych konieczne jest 

scharakteryzowanie takich wielkości jak przewodności parcjalne, liczby przenoszenia czy 

współczynniki dyfuzji i wymiany powierzchniowej. 

 Niniejsza rozprawa doktorska zatytułowana: „Zbadanie właściwości strukturalnych i 

elektrycznych niestechiometrycznych, domieszkowanych związków typu Srx(Ti,Fe)O3-δ” 

przedstawia wyniki badań właściwości fizykochemicznych domieszkowanego tytanianu 

strontu wykazującego mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe, w celu poszerzenia o 

nim wiedzy i określenia jego przydatności w urządzeniach elektrochemicznych. Przebadano 

szereg związków Y0,07Sr0,93Ti1-xFexO3-δ dla koncentracji domieszek żelaza w zakresie od 0 do 

80% mol. Pomiary dotyczyły wpływu domieszkowania na strukturę krystaliczną badanych 

związków oraz ich właściwości elektryczne (przewodnictwo elektryczne całkowite, 

przewodnictwo jonowe, współczynniki dyfuzji i wymiany powierzchniowej oraz liczby 

przenoszenia).  

 W związkach Y0,07Sr0,93Ti1-xFexO3-δ dla koncentracji domieszek żelaza od 0 do 80% 

mol. wytworzonych metodą syntezy w fazie stałej wykazano znaczący wpływ 

domieszkowania żelazem na właściwości materiału. Do badań parametrów transportu ładunku 

wykorzystano szereg metod stałoprądowych takich jak metoda relaksacji przewodnictwa, ale 

również opracowana w ramach niniejszej rozprawy modyfikowana metoda Hebba-Wagnera. 

Ta stałoprądowa metoda pozwala na wyznaczenie przewodności jonowej w materiałach 

cechujących się bardzo szerokim zakresem liczby przenoszenia dla jonów tlenu tion. 

Zastosowanie tej metody dla związków na bazie SrTiO3 jest innowacyjne w stosunku do 

działań podejmowanych przez inne grupy badawcze. W przypadku próbek cechujących się 

bardzo wysoką składową elektronową przewodnictwa elektrycznego autor rozprawy 

zaproponował model obliczeniowy bazujący na rozkładzie Boltzmanna i polegający na 

pomiarze prądu dyfuzyjnego jonów tlenu – prądu ograniczenia w układzie. Funkcjonalność 

metody potwierdzono dodatkowo badając dobrze zdefiniowany materiał (La,Sr)MnO3 i 

opublikowano w czasopiśmie z listy JCR. Badania właściwości transportowych w 

domieszkowanym tytanianie strontu wykazały dla niektórych składów istnienie mieszanego 

przewodnictwa z liczbami przenoszenia dla jonów tlenu na poziomie 0,1
 
i stosunkowo 

wysokimi współczynnikami dyfuzji i wymiany powierzchniowej.    

 W ramach niniejszej pracy zbadano również wpływ niestechiometrii w podsieci 

strontu w związkach: Y0,07Sr0,93-xTiO3-δ oraz (Y0,07Sr0,93)xTi0,8Fe0,2O3-δ na otrzymaną strukturę, 

mikrostrukturę oraz własności elektryczne. Wykazano, iż istotny wpływ na właściwości 



strukturalne i elektryczne ma zarówno nadmiar jak i niedobór strontu w sieci oraz atmosfera 

syntezy materiału.  

 W pracy doktorskiej opracowano ponadto niskotemperaturową metodę syntezy z 

prekursorów polimerowych (NMPP) wytwarzania domieszkowanego tytanianu strontu o 

budowie nanokrystalicznej. Przeprowadzono szereg badań właściwości strukturalnych takimi 

technikami jak proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD) z analizą Rietvelda, 

skaningowa mikroskopia elektronowa połączona z mikroanalizą rentgenowską oraz 

spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera. Wykonano badania, które wykazały 

możliwość otrzymania struktur nanometrycznych o rozmiarach ziaren nieprzekraczających 60 

nm w temperaturze poniżej 500°C. Podjęto też problem badawczy mający na celu porównanie 

właściwości fizykochemicznych materiału Y0,07Sr0,93Ti0,8Fe0,2O3-δ spieczonego w jednakowej 

temperaturze 1400°C i wytworzonego trzema metodami: metodą syntezy w fazie stałej, 

metodą Pechiniego oraz opracowaną na potrzeby niniejszej pracy metodą 

niskotemperaturową. Wyniki potwierdziły, iż wybór metody wytwarzania ma znaczący 

wpływ zarówno na właściwości strukturalne jak i elektryczne w materiałach na bazie 

Sr(Ti,Fe)O3. Badania struktury i mikrostruktury pokazały, iż związki wytworzone mokrymi 

metodami chemicznymi nie są jednofazowe. Ponadto, ich stechiometria po procesie spiekania 

różni się od zamierzonej oraz cechują się one różniącą się mikrostrukturą (rozmiar ziaren, 

porowatość). Wyniki badań właściwości elektrycznych materiałów wytworzonych metodą 

syntezy w fazie stałej, metodą Pechiniego oraz metodą NMPP, wykazały wyraźny wpływ 

metody wytwarzania na zarówno wartości przewodności elektrycznych jak i energii aktywacji 

procesu przewodnictwa. Zaobserwowano niższe wartości elektrycznych przewodności 

właściwych w materiałach wytworzonych metodami mokrymi w stosunku do próbki 

wytworzonej metodą konwencjonalną, co powiązane jest z wykazaną w pracy obecnością 

obcych faz.   
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 Udział z V Krajowej Konferencji Nanotechnologii w dniach 3-7 lipca 2011 roku w 

Gdańsku, poster w sesji posterowej pt:”Microstructural and electrical properties of 

Y0,07Sr0,93TixO3 perovskite ceramics”. 

 Udział z VI Krakowskiej Konferencji Młodych Uczonych w Krakowie w dniach 

28.09-1.10.2011r,, wystąpienie ustne pt: ”Modyfikowany tytanian strontu jako anoda 

do tlenkowych ogniw paliwowych typu SOFC” 

 Udział w Konferencji „Wpływ Młodych Naukowców na Osiągnięcia Polskiej Nauki”, 

sesja” Nowe Trendy w naukach inżynieryjnych”, Częstochowa 19.11.11r., 

wystąpienie ustne w sesji referatów pt: ”Ogniwo paliwowe typu SOFC z anodą na 

bazie perowskitu SrTiO3”. 



 Współorganizacja i wygłoszenie 2 wykładów tematycznych podczas Gdańskich 

Spotkań z Energia Odnawialna 2011 w Gdańsku. Tematy wykładów: „Ogniwa 

paliwowe” oraz „Energetyk słoneczna, systemy solarne”. 

 Udział w II edycji Konferencji „Wpływ Młodych Naukowców na Osiągnięcia Polskiej 

Nauki”, sesja” Nowe Trendy w naukach inżynieryjnych”, Gdańsk, 22.04.12r., 

wystąpienie ustne w sesji referatowej pt.:”Właściwości strukturalne i katalityczne 

domieszkowanych związków typu SrTi1-xFeO3-δ”. 

 Udział w 15th International Symphosium of Students and Young Mechanical 

Engineers „Advanced In chemical and mechanical engineering” , Gdańsk 16-

19.05.12r. wystąpienie ustne pt:”Fabrication and structural properties of Y,Fe co-

doped SrTiO3 nanoceramics for SOFC”. 

 Udział z VII Krakowskiej Konferencji Młodych Uczonych w Krakowie w dniach 

28.09-27-29.09.2012 r, poster pt: ”Metody badań przewodnictwa jonowego w 

polikrystalicznych ceramikach typu MIEC (Mixed Ionic-Electronic Conductors)”. 

 Udział w III edycji Konferencji „Wpływ Młodych Naukowców na Osiągnięcia 

Polskiej Nauki”, sesja” Nowe Trendy w naukach przyrodniczych”, Poznań, 8.12.12r., 

wystąpienie ustne w sesji referatowej pt.:”Badanie przewodnictwa elektrycznego 

materiałów katodowych do ogniw SOFC na bazie La1-xSrxMnO3”. 

 Udział w IV edycji Konferencji „Wpływ Młodych Naukowców na Osiągnięcia 

Polskiej Nauki”, sesja” Nowe Trendy w naukach inżynieryjnych”, Gdańsk, 14.04.13r., 

wystąpienie ustne w sesji referatowej pt.:”Matematyczny model dufyzji tlenu w 

mieszanych przewodnikach jonowo-elektronowych na bazie struktur ABO3" 

 
 


