Streszczenie

Celem niniejszej pracy jest weryfikacja wplywu domieszkowania materiatow o strukturze perowskitu
(pojedynczego SrTiOszs — STO oraz podwojnego SroFeisMoosOss — SFM) metalami przejsciowymi
(Fe, Co, Ni lub Co) oraz zbadanie zdolnosci do kontrolowanej eksolucji metalicznych nanoczastek.
Dodatkowo zbadano takze wptyw wprowadzonych domieszek na stabilno§¢ w warunkach pracy ogniw SOC
oraz okreslono wilasciwosci istotne z punktu widzenia tych urzadzen elektrochemicznych takie jak

przewodnictwo elektryczne czy wlasciwosci katalityczne.

Jako pierwszy material wybrano tytanian strontu domieszkowany lantanem oraz cerem
w podsieci A. Poprzez wprowadzenie niklu oraz dodatkowego metalu przejsciowego (Fe, Co lub Cu)
otrzymano jednofazowy perowskit, ktérego wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej jest porownywalny
z  warto§ciami  odpowiadajagcymi  elektrolitowi z YSZ czy cermetowi niklowemu.
Po redukcji struktura regularna perowskitu pozostaje stabilna i nie ulega zmianom strukturalnym.
Jednoczesnie na powierzchni materiatu pojawiaja si¢ bimetaliczne nanoczastki, co zostato uwidocznione
podczas obrazowania TEM. Wykorzystanie mapowania STEM-EDS pozwolito na okreslenie doktadnego
sktadu wydzielonych nanoczastek jako NisFe oraz Co,sNi. Wprowadzenie dodatkowego metalu
przejsciowego utatwia redukcje niklu, jednak najwiecej nanoczastek pojawia si¢ dla LSCT-Ni, co wynika z
najwickszej koncentracji niklu w tym skladzie. Wykorzystane techniki spektroskopowe (XAS) pozwolity
takze potwierdzi¢ wysoka stabilno$¢ jonow Ti*", ktorych stan pozostal niezmienny po redukeji w 900 °C.
W wyniku redukcji staba przewodnos¢ o charakterze pétprzewodnikowym jest zwigkszona (do okoto

10 S cm™) oraz charakter zmienia si¢ na metaliczny dla wiekszo$ci prezentowanych domieszek.

W przypadku podwdjnych perowskitow SFM, jako pierwszy zbadano wptyw domieszkowania
lantanem oraz niobem odpowiednio w podsieci A oraz B. Odkryto, ze struktura regularna w trakcie redukcji
ulega przeksztatceniu w perowskit warstwowy Ruddlesdena-Poppera, przy czym najmniejszy udziat nowej
fazy byt obserwowany dla zwigzku domieszkowanego lantanem. Co wigcej, zaobserwowano, ze pod
wplywem grzania w powietrzu, przejscie fazowe jest odwracalne i powstaje podwojny perowskit.
Przeprowadzone badania in-situ wykazaly, ze do temperatury 300 °C zelazo wbudowuje si¢ w strukturg,
a nastgpnie w temperaturze do 700 °C nastepuje przejscie strukturalne
z perowskitu warstwowego do oryginalnej struktury perowskitu podwdjnego. Domieszkowanie lantanem
nie tylko okazato si¢ by¢ korzystne dla stabilnosci uktadu, ale takze powoduje zwickszenie przewodnictwa
elektrycznego zarowno w powietrzu jak i atmosferze wodoru. Biorac pod uwage powyzsze benefity, LSFM

zostal wybrany jako podstawa do dalszego domieszkowania i kolejnych badan.



Jako pierwsza domieszke do podsieci B w LSFM wybrano nikiel lub kobalt. Zaobserwowano, ze
w wypadku obu tych domieszek, redukcja prowadzi do bardzo intensywnej eksolucji. Dodatkowo wraz ze
zwigkszajaca si¢ koncentracja domieszki, intensywnos$¢ dalej rosnie, az prowadzi do powstania pol-ciaglej
warstwy na powierzchni nanoczastek. Niestety, tak znaczaca eksolucja prowadzi takze do powstania
znaczacej ilosci fazy Ruddlesdena-Poppera, co silnie sugeruje zwiazek miedzy eksolucja,
aprzejSciem fazowym. Zbadano przewodnictwo elektryczne i w powietrzu zaobserwowano zwigzek miedzy
koncentracja domieszki, a rosnaca przewodnoscia. Niestety, w wodorze nie mozna powigzac iloSci
domieszki z wynikami, poniewaz powstaje nowa faza RP, ktdra powoduje spadek mechanicznej stabilno$ci
prébek. Co wigcej, w wykonanych badaniach katalitycznych, wykazano, ze LSFM domieszkowany niklem
daje si¢ pozna¢ jako §wietny katalizator do reakcji RWGS, osiagajac ponad 90% teoretycznej koncentracji

CoO.

Nastepnie zbadano domieszkowanie LSFM miedzig i odkryto, ze dodatek tego metalu przejsciowego
powoduje dodatkowo zwigkszenie stabilnosci materiatu w warunkach redukujacych. Jednoczesnie, zwigzki
te ciaggle sa zdolne do procesu eksolucji, ale w mniejszym stopniu niz ich odpowiednik z niklem czy
kobaltem. Analiza STEM z mapowaniem EDS wykazata powstanie nowych struktur przypominajgcych
rdzen-powloka, z zelaznym rdzeniem cze$ciowo otoczonym miedzig. Wykorzystane analizy XAS oraz TPR
pokazaty, ze dodatek miedzi utatwia redukcj¢ zelaza. Odkryto takze, ze po pelnych testach elektrycznych,
powstajg rozbudowane, dendrytyczne struktury 2D, ktore nie byty nigdy wczesniej opisane w literaturze dla
tego typu zwigzkow. Zbadano takze wlasciwosci katalityczne podwojnych perowskitéw i odkryto kluczowa

role miedzi w reakcji RWGS.

Jako ostatnie wykonano badania wstgpne domieszkujac podsie¢ B jednoczesnie miedzig oraz niklem
lub kobaltem. Odkryto, ze w wyniku takiego domieszkowania struktura podwdjnego perowskitu pozostaje
stabilna po redukcji w 750 °C, ale w 800 ° nastgpuje czesSciowe przejscie fazowe do struktury RP.
Im wigkszy dodatek miedzi, tym struktura pozostawala stabilniejsza, ale niemozliwe bylo caltkowite
zatrzymanie przemiany. W wyniku obrazowania odkryto powstawanie trdjsktadnikowych nanoczastek
sktadajacych si¢ z rdzenia z Fe-Ni otoczonych miedzia, co taczy obserwacje dla wczesniej opisanych

uktadow.

Podsumowujac, niniejsza rozprawa pokazuje, ze w wyniku domieszkowania STO oraz SFM mozliwe
jest  kontrolowanie zarowno eksolucji, stabilno$ci redoks, transportu elektrycznego jak
1 wlasciwosci katalitycznych. Pokazano, Ze silna eksolucja moze, niestety, pociagna¢ za soba przejscie
fazowe, a dodatek innych metali przejsciowych moze ulatwiaé redukcje m.in. zelaza czy niklu. Dalsze

badania skupig si¢ na zbadaniu synergistycznych efektow w podwdjnie domieszkowanych LSFM.
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