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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan strukturalnych i elektrycznych
domieszkowanego niobianu itru Y3NbO-, tytanianu itru Y,Ti,0; oraz ich roztwordéw statych o
wzorze sumarycznym Y, Ti>oxNb,O;. Materiaty te ze wzgledu na ich wtasnosci fizykochemiczne
mozna potencjalnie wykorzysta¢ w wielu urzadzeniach elektrochemicznych, np.: w ogniwach
paliwowych typu SOFC, IT-SOFC oraz PCFC, lub w czujnikach gazow.

Niobian itru o wzorze sumarycznym YsNbO; krystalizuje w strukturze tzw. zdefektowanego
fluorytu, ktdora posiada niecatkowicie obsadzong podsie¢ tlenowa. Powoduje to istnienie
samoistnych wakanséw tlenowych, ktore sg niezbedne do przewodnictwa jonowego, w tym
rowniez protonowego. Najciekawszg i niezbadang dotad wiasnoscig tej struktury jest fakt, iz
potozenia kationdw itru i niobu nie sg identyczne w sgsiednich komérkach elementarnych, cho¢
z punktu widzenia krystalografii jony te zajmujg takie same potozenia weztowe. Efektem tego
jest lokalne zaburzenie struktury, ktére wptywa na wtasnosci elektryczne tego materiatu.
Ponadto, akceptorowe domieszkowanie tytanem w podsieci niobu powoduje zwiekszenie ilosci
wakanséw tlenowych, zgodnie z zasadg zachowania elektroobojetnosci materiatu. W efekcie
moze prowadzi¢ to do zwiekszenia przewodnosci catkowitej. Istnieje zatem kilka zjawisk
fizycznych wystepujacych jednoczesnie, ktore wptywajg na zwiekszenie i/lub zmniejszenie
przewodnosci jonowej niobianu itru.

Tytanian itru posiada strukture pirochloru o stechiometrii A,B,05, gdzie A i B to kationy metali.
Jony itru oraz tytanu sg utozone wzdtuz rodziny kierunkéw krystalograficznych <110>. Podsie¢
tlenowa jest réwniez niecatkowicie obsadzona, podobnie jak w przypadku YsNbO;. Wakanse
tlenowe tworzg sie w lukach tetraedrycznych pomiedzy sgsiadujgcymi jonami tytanu. Struktura
cechuje sie wysokg symetrig przestrzenng, pomimo tego, ze komdrka elementarna jest dosy¢
duza (a = 10,1A).

Istnieje kilka czynnikéw, ktore moga sugerowaé, ze mozliwe jest wytworzenie jednofazowego
roztworu statego niobianu itru i tytanianu itru. Pierwszym z nich jest fakt, iz z punktu widzenia
krystalografii, struktura zdefektowanego fluorytu i struktura pirochloru sg superstrukturami
fluorytu. Obydwie z nich cechuje wysoka symetria — odpowiednio Fm3m (nr grupy 225) oraz
Fd3m (nr grupy 227). Ponadto, wartosci promieni jonowych oraz stopnie utlenienia tytanu i
niobu s3 zblizone. Entalpie tworzenia tych zwigzkéw z tlenkéw sg poréwnywalne, co moze
Swiadczy¢ o podobnych wtasnosciach termodynamicznych. W zwigzku z powyiszym,
zsyntezowano i zbadano wiasnosci wyzej wymienionych roztwordw statych dwdch zwigzkow.



W badaniach poswieconych Y3Nb,,Ti,O7.5, skupiono sie na zwigzkach, w ktérych zawartosc
tytanu miescita sie w zakresie od x = 0 do x = 0,15. Warto$¢ x = 0,15 uznano za limit
rozpuszczalnosci, poniewaz dla wiekszych ilosci tytanu, wytworzone materiaty nie byty
jednofazowe. Wszystkie probki materiatu zostaty wytworzone metodg syntezy w fazie statej,
ktorg zoptymalizowano w celu uzyskania prdébek cechujacych sie najnizszg porowatoscia.
Badania mikrostruktury otrzymanych ceramik wykazaty, ze zawartos¢ tytanu nie wptywa
znaczgco na sredni rozmiar ziaren krystalicznych, a w objetosci probek wystepuje porowatosé
otwarta i zamknieta. Analiza wynikdw otrzymanych metodg rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektrondw umozliwity wyznaczenie stopni utlenienia itru oraz niobu, ktére wynosity
odpowiednio 3+ oraz 5+. Jednakze tytan w materiale moze wystepowac zaréwno w 3+ jak i 4+
stopniu utleniania, chociaz w objetosci materiatu Ti** znacznie przewyzsza udziat Ti*".
Wyznaczone stopnie utlenienia pierwiastkdw sg zgodne z wynikami otrzymanymi metoda
spektroskopii absorpcyjnej. Ponadto metoda ta, dzieki szczegdétowej analizie pasm tytanu przed
jego krawedzig absorpcji, umozliwita wyznaczenie energii centroidu pasm tytanu. Dzieki temu
ustalono, ze tytan moze zastepowac niob w strukturze posiadajgc otoczenie tetraedryczne lub
oktaedryczne, w zaleznosci od lokalnej koordynacji wynikajgcej z rozmieszczenia wakanséw
tlenowych w sgsiednich komodrkach elementarnych. Badania termograwimetryczne
potwierdzity, ze w prébkach materiatu dochodzi do procesu uwodnienia, co sugeruje
potencjalng mozliwos¢ przewodzenia protonowego. Koncentracja defektdw protonowych
rosnie liniowo wraz ze wzrostem zawartosci tytanu w badanych prébkach. Analiza wynikow
dylatometrycznych pokazata, ze materiaty z rdézng zawartoscig tytanu maja zblizony oraz
niezmienny wraz ze zmiang temperatury, wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Jest to waing
cechg w przypadku zastosowania takich materiatow np. w ogniwie paliwowym jako elektrolit
staly. Wartoéci tych wspétczynnikéw sa rzedu 10° K. Dzieki pomiarom elektrycznym
wykonanym przy pomocy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, okreslono charakter
przewodnictwa, wyznaczono przewodnosci catkowite zbadanych prébek oraz energie aktywacji
na podstawie réwnania typu Arrheniusa. Z wykresdw Nyquista, na podstawie pojemnosci
dopasowanych obwoddw zastepczych ustalono, ze przewodnictwo jonowe w tych materiatach
odbywa sie za posrednictwem ziaren krystalicznych. Otrzymane przewodnosci catkowite w
atmosferze mokrego powietrza sg wyzsze w pordwnaniu do przewodnosci w atmosferze
suchego powietrza. Jest to jeden z dowoddéw na to, ze materialy przewodzg protonowo.
Ponadto wartosci energii aktywacji byty nizsze w atmosferze mokrego powietrza. Pomiary
przewodnosci catkowitej w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu pokazaty, ze w atmosferach silnie
redukujgcych niobian itru charakteryzuje sie przewodnictwem elektronowym.



Przeprowadzono réwniez szereg badan strukturalnych, termicznych oraz elektrycznych dla
roztwordw statych Y., Tio.oxNb,O7, gdzie 0 = x = 1. Badania zostaty poprzedzone optymalizacjg

metody syntezy. Sprawdzono wptyw: wysokoenergetycznego mielenia w mtynie kulowym,
temperatury wygrzewania oraz czas spiekania ceramik. Analiza Rietvelda pokazata, ze w
zaleznosci od zawartosci x, materiat krystalizuje w strukturze zdefektowanego fluorytu lub
pirochloru. Objetos¢ komorki elementarnej rosnie wraz ze wzrostem zawartosci x w catym
zakresie. Stopnie utlenienia pierwiastkdw wystepujacych w materiale Y,Ti,O; wyznaczono przy
pomocy rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw. Itr oraz tytan wystepuje w strukturze
odpowiednio na 3+ i 4+ stopniu utlenienia. W pomiarach termograwimetrycznych w kazdej
zbadanej probce po zmianie atmosfery z suchej na mokrg, obserwuje sie wzrost masy.
Wyznaczona na tej podstawie koncentracja defektow protonowych, rosnie wraz ze wzrostem x
w roztworach statych Y,.,Ti>oxNb,O;. Przewodnosci catkowite zmierzone w atmosferze
mokrego powietrza byty wyzsze w poréwnaniu do atmosfery suchej. Energie aktywacji byty
nizsze w powietrzu mokrym. Ze wzgledu na to, ze w niskich pO, tytanian itru wykazuje
przewodnictwo typu ,n”, przewodnos¢ catkowita probek roztworéw statych w atmosferze
wodoru byty wyzsze w poréwnaniu z atmosferg powietrza. Wykreslono zaleznos¢ stosunku
przewodnosci catkowitej w wodorze do powietrza, w ktérej zauwazono ciekawg tendencje
zwigzang ze zmianami energii aktywacji. Stosunek przewodnosci maleje wraz ze wzrostem x.



