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Cel pracy doktorskiej:

Po przeprowadzeniu przegladu literaturowego 1 analizie dostgpnych danych
dotyczacych tytanianu strontu i zelazianu strontu postawiono sobie nastgpujace cele. Celem
niniejszej pracy doktorskiej jest otrzymanie i scharakteryzowanie materiatéw o mieszanym
przewodnictwie jonowo-elektronowym na bazie domieszkowanego tytanianu strontu oraz
zelazianu strontu. Poprzez mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe rozumie si¢
material, w ktorym wartosci parcjalnych sktadowych przewodnos$ci: elektronowej (o) 1
jonowej (o,,,) nie réznig si¢ od siebie wigcej niz o dwa rzgdy wielkosci. W trakcie
prowadzonych badan bedacych realizacja gloéwnego celu konieczne stalo si¢ okreslenie i
realizacja celow dodatkowych, jakimi sg opracowanie zmodyfikowane] metody syntezy
nanostrukturalnych ceramik perowskitowych pozwalajacej na prowadzenie procesu syntezy w
niskich temperaturach oraz opracowanie metody pomiaru mieszanego przewodnictwa w

przypadku, gdy 6.>>Gjon,

Tezy rozprawy doktorskiej:

W oparciu o postawione cele rozprawy doktorskiej, na etapie wstepnym realizacji
pracy sformutowano cztery tezy badawcze oraz jedng teze dodatkowa.

e modyfikacja Sr(Ti,Fe)O3; poprzez odpowiednie domieszkowanie itrem lub/i zelazem 1
ekspozycja w czasie procesu syntezy na rozne warunki termodynamiczne (ci$nienie
pO,, temperatura) moze znaczaco wptyna¢ na wlasciwosci strukturalne i elektryczne
oraz pozwoli¢ na uzyskanie materialu wykazujacego mieszane przewodnictwo
jonowo-elektronowe (MIEC), w ktorym parcjalne przewodnos$ci nie rdznig si¢ wigcej
niz o dwa rzedy wielkosci.

e odstepstwo od stechiometrii w podsieci strontu w domieszkowanym SrTiO; wptywa w
sposob znaczacy na wlasciwosci strukturalne i elektryczne.

e istnieje wplyw zastosowane] metody wytwarzania domieszkowanego itrem i/lub
zelazem SrTiOs; na otrzymang mikrostrukturg¢ i co za tym idzie na wlasciwos$ci
elektryczne i transportowe.

e opracowanie nowej, prostej do przeprowadzenia metody syntezy chemicznej moze
pozwoli¢ na uzyskanie jednofazowych materiatéw Sr(Ti,Fe)O; o budowie

nanokrystalicznej juz w bardzo niskiej temperaturze spiekania.



e zbadanie zjawiska przewodnictwa jonowego w otrzymanych, domieszkowanych
materiatach perowskitowych posiadajagcych wysoka liczbe 7, wymaga opracowania
nowej, posredniej metody pozwalajacej na ilosciowe okreslenie przewodnos$ci

jonowe;j.

W ramach realizacji niniejszej rozprawy przeprowadzono szereg prac badawczych majacych
na celu probe udowodnienia wyzej wymienionych, zatozonych tez pracy. W tym celu

wykonano:

» analiz¢ doniesien literaturowych i1 zaproponowano szereg sktadow chemicznych
r6éznigcych si¢ zarowno rodzajem jak i iloScig stosowanych domieszek, w celu
wylonienia materialu cechujagcego si¢ w najwyzszym stopniu mieszanym
przewodnictwem jonowo-elektronowym;

= gsynteze¢ kilkoma réznymi metodami domieszkowanych perowskitow Sr(Ti,Fe)Os o
réznej mikrostrukturze, co umozliwi badania wpltywu metody wytwarzania na
wiasciwosci strukturalne i elektryczne;

» badania szeregu wlasciwosci fizyko-chemicznych otrzymanych zwigzkoéw, ich
wiasciwosci strukturalnych, elektrycznych i, w niektorych przypadkach, réowniez
wlasciwosci transportowych zwigzanych dyfuzja jondéw tlenu;

= opracowanie i weryfikacje funkcjonalno$ci nowej metody pomiarowej przewodnictwa

jonowego.

Struktura rozprawy doktorskiej:

Rozprawa doktorska ma 227 stron i sklada si¢ z 6 rozdzialdéw. Ponadto w pracy
znajduje si¢ streszczenie rozprawy w jezyku polskim i angielskim, spis tabel i rysunkow, spis
wykorzystanej w realizacji pracy literatury oraz zalacznik zawierajacy dorobek naukowy

doktoranta. W pracy znajduje si¢ 17 tabel, 73 rysunki oraz 219 odno$nikéw literaturowych.

Pierwszy rozdzial pracy zawiera wprowadzenie do rozprawy, rozdziat drugi z kolei
przedstawia cele pracy 1 zatlozone w niej tezy. Rozdzial trzeci przedstawia przeglad
literaturowy dotyczacy podjetej problematyki badawczej, m.in. informacje dotyczace
wlasciwosci tytanianu strontu oraz zelazianu strontu wraz z opisem chemii defektow w tych
zwigzkach oraz opis zagadnienia transportu tadunku elektrycznego w materialach

ceramicznych.



Kolejna cz¢é¢ pracy, rozdzial czwarty, przedstawia szczegdélowo opis metodyki badawczej
wykorzystanej podczas realizacji rozprawy doktorskiej. W rozdziale tym opisano m.in.
procedure wytwarzania badanych zwigzkow oraz metodyke badan ich wlasciwosci

strukturalnych i elektrycznych.

Wyniki badan wraz z dyskusja wynikow przedstawiono w rozdziale pigtym. Cze$¢ pracy
zawierajaca wyniki badan ztozona jest z nastepujacych podrozdziatow:

» rozdzial 5.1, przedstawiajacy wyniki potwierdzajagce poprawnos¢ opracowanej
metody pomiaru przewodnosci jonowej w MIEC o wysokiej liczbie ¢,;;

» rozdzial 5.2, ktory ukazuje szereg wynikow badan zarowno wlasciwosci
strukturalnych jak i elektrycznych w domieszkowanych Sr(Ti,Fe)Os; wytworzonych
metoda konwencjonalng reakcji w fazie statej, dla réznego stopnia domieszkowania
oraz atmosfery pracy;

= w rozdziale 5.3 przedstawiono analiz¢ wplywu odstepstwa od stechiometrii na
wlasciwosci strukturalne 1 elektryczne w domieszkowanym Sr(Ti,Fe)Os;

* w rozdziale 5.4 pokazano rezultaty dotyczace wplywu metod syntezy na
wiasciwosci w domieszkowanym Sr(Ti,Fe)Os;, wytworzonym réznymi metodami:
metoda konwencjonalng w fazie stalej, metoda Pechiniego oraz zaproponowang
modyfikowang niskotemperaturowa metoda mokra.

Ostatni rozdzial 6 przedstawia podsumowanie calej pracy i1 wyznaczenie kierunkéw

badawczych na przysztos¢.

Streszczenie rozprawy:

Interesujaca z punktu widzenia zastosowania w urzadzeniach elektrochemicznych
grupa materiatdéw sa ceramiki wykazujace mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe.
Istotne parametry charakteryzujace wilasciwosci transportowe tych zwigzkow, i co za tym
idzie ich przydatnos¢ w urzadzeniach to m.in. przewodno$¢ jonowa i elektronowa. Wielkosci
te w zwigzkach cechujacych si¢ mieszanym przewodnictwem elektrycznym nie rdéznig si¢
bardziej niz o dwa rzgdy wielko$ci. Dzigki temu tego typu struktury znajduja zastosowanie w
urzadzeniach takich jak ogniwa paliwowe, czujniki gazow, baterie czy w zaawansowanych

urzadzeniach elektronicznych. Jednak, aby dobrze pozna¢ mechanizmy transportu tadunku



elektrycznego w mieszanych przewodnikach jonowo-elektronowych konieczne jest
scharakteryzowanie takich wielkos$ci jak przewodnosci parcjalne, liczby przenoszenia czy
wspotczynniki dyfuzji i wymiany powierzchniowe;j.

Niniejsza rozprawa doktorska zatytulowana: ,,Zbadanie wlasciwosci strukturalnych i
elektrycznych niestechiometrycznych, domieszkowanych zwigzkow typu Sri(Ti,Fe)O;.s”
przedstawia wyniki badan wilasciwosci fizykochemicznych domieszkowanego tytanianu
strontu wykazujacego mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe, w celu poszerzenia o
nim wiedzy i okreslenia jego przydatnosci w urzadzeniach elektrochemicznych. Przebadano
szereg zwiazkow Y 0781093 T1;<FexOs.5 dla koncentracji domieszek zelaza w zakresie od 0 do
80% mol. Pomiary dotyczyly wplywu domieszkowania na struktur¢ krystaliczng badanych
zwigzkéw oraz ich wilasciwosci elektryczne (przewodnictwo elektryczne catkowite,
przewodnictwo jonowe, wspotczynniki dyfuzji i wymiany powierzchniowej oraz liczby
przenoszenia).

W zwiazkach Y,07S1093T11.xFexOs.5 dla koncentracji domieszek zelaza od 0 do 80%
mol. wytworzonych metoda syntezy w fazie stalej wykazano znaczacy wplyw
domieszkowania zelazem na whasciwosci materialu. Do badan parametrow transportu fadunku
wykorzystano szereg metod stalopradowych takich jak metoda relaksacji przewodnictwa, ale
réwniez opracowana w ramach niniejszej rozprawy modyfikowana metoda Hebba-Wagnera.
Ta stalopradowa metoda pozwala na wyznaczenie przewodnosci jonowej w materialach
cechujacych si¢ bardzo szerokim zakresem liczby przenoszenia dla jondéw tlenu #y.
Zastosowanie tej metody dla zwiazkéw na bazie SrTiOs; jest innowacyjne w stosunku do
dziatan podejmowanych przez inne grupy badawcze. W przypadku probek cechujacych sie
bardzo wysoka skladowa elektronowa przewodnictwa elektrycznego autor rozprawy
zaproponowal model obliczeniowy bazujacy na rozktadzie Boltzmanna i polegajacy na
pomiarze pradu dyfuzyjnego jondow tlenu — pradu ograniczenia w uktadzie. Funkcjonalno$¢
metody potwierdzono dodatkowo badajgc dobrze zdefiniowany materiat (La,Sr)MnOs 1
opublikowano w czasopiSmie z listy JCR. Badania wtasciwosci transportowych w
domieszkowanym tytanianie strontu wykazaty dla niektorych sktadow istnienie mieszanego
przewodnictwa z liczbami przenoszenia dla jonow tlenu na poziomie 0,1 1 stosunkowo
wysokimi wspotczynnikami dyfuzji i wymiany powierzchniowe;.

W ramach niniejszej pracy zbadano roéwniez wplyw niestechiometrii w podsieci
strontu w zwigzkach: Y 07510.93.x1103.5 oraz (Yo,07S10,93)xT10 gFe0 2035 na otrzymang strukture,

mikrostrukture oraz wiasnosci elektryczne. Wykazano, iz istotny wptyw na wilasciwosci



strukturalne 1 elektryczne ma zarowno nadmiar jak i niedobér strontu w sieci oraz atmosfera
syntezy materiatu.

W pracy doktorskiej opracowano ponadto niskotemperaturowg metod¢ syntezy z
prekursoréw polimerowych (NMPP) wytwarzania domieszkowanego tytanianu strontu o
budowie nanokrystalicznej. Przeprowadzono szereg badan wtasciwosci strukturalnych takimi
technikami jak proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD) z analizag Rietvelda,
skaningowa mikroskopia elektronowa polaczona z mikroanaliza rentgenowska oraz
spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera. Wykonano badania, ktore wykazaty
mozliwos¢ otrzymania struktur nanometrycznych o rozmiarach ziaren nieprzekraczajacych 60
nm w temperaturze ponizej 500°C. Podjeto tez problem badawczy majacy na celu pordwnanie
wiasciwosci fizykochemicznych materiatu Y 0751993 Tig sFeo203.5 spieczonego w jednakowe;j
temperaturze 1400°C 1 wytworzonego trzema metodami: metoda syntezy w fazie statej,
metoda Pechiniego oraz opracowang na potrzeby niniejszej pracy metoda
niskotemperaturowa. Wyniki potwierdzity, iz wybér metody wytwarzania ma znaczacy
wpltyw zaréwno na wilasciwosci strukturalne jak i elektryczne w materiatach na bazie
Sr(Ti,Fe)Os. Badania struktury i mikrostruktury pokazaty, iz zwigzki wytworzone mokrymi
metodami chemicznymi nie sg jednofazowe. Ponadto, ich stechiometria po procesie spiekania
roézni si¢ od zamierzonej oraz cechujg si¢ one réznigcg si¢ mikrostruktura (rozmiar ziaren,
porowato$¢). Wyniki badan wilasciwosci elektrycznych materiatdow wytworzonych metoda
syntezy w fazie statej, metoda Pechiniego oraz metoda NMPP, wykazaly wyrazny wplyw
metody wytwarzania na zardwno wartosci przewodnosci elektrycznych jak i energii aktywacji
procesu przewodnictwa. Zaobserwowano nizsze wartosci elektrycznych przewodnosci
wlasciwych w materialach wytworzonych metodami mokrymi w stosunku do probki
wytworzonej metodg konwencjonalng, co powigzane jest z wykazang w pracy obecnoscig

obcych faz.

Dorobek naukowy doktoranta:

Publikacje z listy JCR:
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251 (2013), 70-77
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composite fabrication for use in thermoelectric devices” Materials Research Bulletin 76 (2016) 195-
204
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Journal of Electronic Materials 45 (2016) 1085-1093
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Rozdzialy w monografiach recenzowanych:

1) T.Miruszewski ,,Chemia defektéw oraz zagadnienie dyfuzji tlenu w mieszanych przewodnikach
jonowo-elektronowych na bazie zwigzkow typu ABO;”, Nowe Trendy w Naukach Inzynieryjnych
czese 111, tom 1V, rozdziat w monografii 2012, Wydawnictwo Creative Time, numer ISBN: 978-83-
63058-24-1
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2012 pt.”Nowe trendy w naukach inzynieryjnych”, wyd.CreativeTime, ISBN:978-83-63058-02-9;
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Ponadto doktorant byl uczestnikiem licznych konferencji naukowych o zasiegu krajowym i

migdzynarodowym:

e Udziat w 11th Internarional Symphosium on Systems with Fast Ionic Transport,
Gdansk Sobieszewo, Polska, 25-29.06.2014r. , dwa postery w sesji posterowe;.

e Udziat w konferencji naukowej miedzynarodowej: wystapienie ustne (full oral)
20min. European Congress and Exhibition on Advanced Materials and Process FEMS
EUROMAT 2015, Warszawa, Polska ,20-24.09.2015r. , T. Miruszewski, P.Gdaniec,

J. Karczewski, K.Szaniawska, P.Kupracz, M. Gazda, B. Kusz, ,,Synthesis,structure



and electrical transport properties of mixed conducting (Y,Sr)(Ti,Nb,Fe)Os perovskite
ceramics”.

Udziat w XIII Sympozjum Przewodniki Szybkich Jonéw, Zakopane, 4-7.12.13r.
2013r., dwa postery w sesji posterowej:” Microstructural and transport properties of
donor doped (Y,Sr)TiOs_5 ceramics with A-site nonstoichiometry” oraz wspotautor
posteru:,,Badanie mechanizmu przewodnictwa elektrycznego bizmutowo-
germanianowych oraz bizumtowo-krzemianowych szkiet tlenkowych”.

Udziat w 4th Polish Forum Smart Energy Conversion&Storage, Krynica-Zdréj, 1-
4.10.13r. wspotautor posteru: P.Gdaniec, J.Karczewski, B.Bochentyn, M.Gazda,
P.Jasinski, T.Miruszewski, B.Kusz, ,,YSZ film deposited on porous substrate by spray
pyro lysis”

Udziat w 15th International Summer School of Crystal Growth,Gdansk, Polska, 4-
10.08.13r. ,poster: T.Miruszewski, P.Jasinski, M.Gazda, B.Kusz, , Fabrication and
structural properties of Fe,Y co-doped SrTiO3 nanoceramics for SOFC”,

Udziat w 19th International Conference of Solid State lonics w Kyoto, Japonia, w
dniach 2-7 czerwca 2013r., poster w sesji posterowej pt:"The ionic conductivity in
polycrystalline donor and acceptor doped perovskite ceramics".

Udziat w konferencji Gdanskie Spotkania z Nanotechnologia 2013 w Gdansku, 23-24
maja 2013r., wystapienie ustne pt:" Wytwarzanie oraz wlasciwosci nanostruktur dla
sredniotemperaturowych, tlenkowych ogniw paliwowych typu IT-SOFC"

Udziat w 18th International Conference of Solid State Ionics w Warszawie w dniach
3-8 lipca 2011 roku,poster w sesji posterowej pt: "Donor substituted SrTi;+O3; anodes
for SOFC”

Udziat z V Krajowej Konferencji Nanotechnologii w dniach 3-7 lipca 2011 roku w
Gdansku, poster w sesji posterowej pt:”Microstructural and electrical properties of
Y 0,07S10,93T1xO3 perovskite ceramics”.

Udziat z VI Krakowskiej Konferencji Mlodych Uczonych w Krakowie w dniach
28.09-1.10.2011r,, wystgpienie ustne pt: "Modyfikowany tytanian strontu jako anoda
do tlenkowych ogniw paliwowych typu SOFC”

Udziat w Konferencji ,,Wplyw Mtodych Naukowcow na Osiggnigcia Polskiej Nauki”,
sesja” Nowe Trendy w naukach inzynieryjnych”, Czgstochowa 19.11.11r.,
wystapienie ustne w sesji referatow pt: “Ogniwo paliwowe typu SOFC z anoda na

bazie perowskitu SrTiO3”.



Wspotorganizacja i wygloszenie 2 wykladow tematycznych podczas Gdanskich
Spotkan z Energia Odnawialna 2011 w Gdansku. Tematy wyktadow: ,,Ogniwa
paliwowe” oraz ,,Energetyk stoneczna, systemy solarne”.

Udziat w II edycji Konferencji ,,Wptyw Mtlodych Naukowcdw na Osiggnigcia Polskiej
Nauki”, sesja” Nowe Trendy w naukach inzynieryjnych”, Gdansk, 22.04.12r.,
wystgpienie ustne w sesji referatowej pt.:”Wlasciwosci strukturalne i katalityczne
domieszkowanych zwigzkow typu SrTi; xFeOs.5”.

Udzial w 15th International Symphosium of Students and Young Mechanical
Engineers ,,Advanced In chemical and mechanical engineering” , Gdansk 16-
19.05.12r. wystgpienie ustne pt:”Fabrication and structural properties of Y,Fe co-
doped SrTiO3 nanoceramics for SOFC”.

Udziat z VII Krakowskiej Konferencji Miodych Uczonych w Krakowie w dniach
28.09-27-29.09.2012 r, poster pt: "Metody badan przewodnictwa jonowego w
polikrystalicznych ceramikach typu MIEC (Mixed lonic-Electronic Conductors)”.
Udziat w III edycji Konferencji ,,Wptyw Mtodych Naukowcoéw na Osiggnigcia
Polskiej Nauki”, sesja” Nowe Trendy w naukach przyrodniczych”, Poznan, 8.12.12r.,
wystapienie ustne w sesji referatowej pt.:”’Badanie przewodnictwa elektrycznego
materialow katodowych do ogniw SOFC na bazie La; \Sr,MnO;”.

Udziat w IV edycji Konferencji ,,Wptyw Mtodych Naukowcow na Osiagnigcia
Polskiej Nauki”, sesja” Nowe Trendy w naukach inzynieryjnych”, Gdansk, 14.04.13r.,
wystgpienie ustne w sesji referatowej pt.:”’Matematyczny model dufyzji tlenu w

mieszanych przewodnikach jonowo-elektronowych na bazie struktur ABO;"



