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Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie korelacji pomiedzy wlasciwosciami
strukturalnymi i elektrycznymi przewodnikow jondéw tlenu BiixRExO1s 0 strukturze
romboedrycznej. Aby zrealizowa¢ ten cel przeprowadzono synteze zwigzkow uktadu
Bi203-Pr203 (oznaczanego réwniez jako Bi-Pr-O) i Bi2O3-Nd203 (oznaczanego réwniez jako
Bi-Nd-O). Wiasciwosci strukturalne zostaty zbadane przy wykorzystaniu technik dyfrakcji
rentgenowskiej oraz dyfrakcji neutronéow. Wiasciwosci elektryczne opisano wykonujac
pomiary spektroskopii impedancyjnej, a takze pomiary liczb przenoszenia. Wtasciwos$ci
termiczne badano przy pomocy réznicowej analizy termicznej i termograwimetrii. Uzyskane
wyniki pozwolity m.in. scharakteryzowa¢ wptyw domieszki RE (Pr lub Nd) na wtasciwosci
strukturalne i elektryczne badanych zwigzkow. Wptyw ten zwigzany jest zarowno z rdznicg
w dopasowaniu geometrycznym wynikajagcym z odmiennych rozmiar6w promieni jonowych
kationéw, jak 1 roznic w preferowanym otoczeniu lokalnym kationow Bi i1 RE.
Charakterystyczng cechg zwigzkow bazujacych na tlenku bizmutu o strukturze romboedrycznej
jest przemiana fazowa f» <> f1, zachodzaca w temperaturze okoto 700 °C. Z przemiang fazowa
skorelowana jest skokowa zmiana przewodnosci o 1 rzad wielkosci. Uzyskane w tej pracy
wyniki pozwolity na opis zmian strukturalnych zwigzanych z ta przemiana, w szczegdlnosci
zmian w podsieci tlenowej, ktore poprzedzaja sama przemiang (tzw. obszar premeltingu).
Postawiono hipotezg o aktywowaniu si¢ dodatkowej Sciezki przewodnictwa jonowego poprzez
miedzywezlowe polozenia tlenowe O(4). Przewodnictwo jonowe zwigzane z tg Sciezka
dominuje w wysokich temperaturach i odpowiada za skokowa zmiang przewodnictwa
w obszarze przemiany fazowej. W pracy wprowadzono modyfikacje modelu cube-root, ktore
pozwolity na skuteczny opis przewodnictwa w obszarze przemiany fazowej, zarazem
potwierdzajagc  postawiong hipoteze¢ o kluczowym znaczeniu dodatkowej S$ciezki
przewodnictwa. Ponadto, przeprowadzono réwniez badania wplywu dlugoterminowego
wygrzewania w temperaturze 650 °C oraz wplywu zmiennego cis$nienia parcjalnego tlenu na
wlasciwosci strukturalne i elektryczne. Uzyskane wyniki potwierdzity wysoka stabilnos¢

badanych zwigzkéw Bi1xRExOus.

Stowa kluczowe:

Domieszkowany tlenek bizmutu, przewodniki jondéw tlenu, mechanizmy przewodnictwa

jonowego, dyfrakcja rentgenowska, dyfrakcja neutrondéw, spektroskopia impedancyjna
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Abstract

This work aimed to investigate correlations between structural and electrical properties
of oxide ion conducting compounds of rhombohedral structure, Bi1-«xRExO1.5. Bi2O3-Pr.03 (also
marked as Bi-Pr-O) and Bi»03-Nd»>O3 (also marked as Bi-Nd-O) compounds were synthesized
to achieve this goal. Structural properties were investigated with X-ray and neutron diffraction
techniques. Electrical properties were described by means of impedance spectroscopy
measurements and also with transference numbers measurements. Thermal properties were
investigated with differential thermal analysis and thermogravimetry. Obtained results allowed
to describe the influence of a RE dopant (Pr or Nd) on structural and electrical properties of the
Bi1xRExO15 compounds. This influence is related to the difference in ionic radii of the cations
and the difference in the preferred local surroundings of Bi and RE cations. The characteristic
feature of rhombohedral bismuth oxide-based systems is a 52 <> f1 phase transition, that occurs
at around 700 °C. With this phase transition, a step change of total conductivity of one order of
magnitude is correlated. Structural changes related to this phase transition, especially changes
in oxide ion sublattice, that precede the transition (the so-called premelting) were characterized.
A hypothesis was made, that an additional pathway of ionic conductivity is activated via O(4)
interstitial oxygen site. The ionic conductivity, related to this pathway, dominates at higher
temperatures and is responsible for changes in total conductivity in the vicinity of the phase
transition. In this work, a modification of cube-root model was introduced, which allowed for
a successful description of the conductivity in the vicinity of phase transition, what also allowed
to confirm the hypothesis regarding a key role of the additional pathway of ionic conductivity.
Additionally, the impact of long-term annealing at 650 °C and varied oxygen partial pressure
on structural and electrical properties have been investigated. Obtained results confirmed the
high stability of the investigated Bi1.xRExO1.5 compounds.

Key words:
Doped bismuth oxide, oxide ion conductors, ionic conductivity mechanisms, X-ray diffraction,

neutron diffraction, electrical impedance spectroscopy
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1 Wprowadzenie

Postep techniki w dzisiejszych czasach w duzym stopniu uzalezniony jest od
uzyskiwania nowych materiatow o wlasciwosciach pozadanych przy ich zastosowaniu.
Dotyczy to miedzy innymi urzadzen -elektrochemicznych. Dobrym przyktadem do
zobrazowania tego problemu sg ogniwa paliwowe. W urzadzeniach tych zachodzi konwersja
energii chemicznej paliwa (gazéw np. wodor lub metan), bezposrednio na energi¢ elektryczng
bez potrzeby ich spalania, dzigki czemu proces ten jest bardziej wydajny i w konsekwencji
bardziej ekologiczny. Ograniczenia wplywajgce na mozliwo$¢ powszechnego wykorzystania
ogniw paliwowych zwigzane s3 m.in. z konieczno$cig stosowania drogich katalizatorow
w ogniwach protonowych (PEMFC) albo wysoka temperaturg pracy rzedu 800 — 1000 °C
w przypadku ogniw statotlenkowych (SOFC). Wysoka temperatura pracy ogniw SOFC
zwigzana jest z tym, ze obecnie wykorzystywane materiaty elektrolityczne, ktére odpowiadaja
za transport jonéw tlenu w tym urzadzeniu, posiadaja odpowiednio wysokie przewodnictwo
jonowe dopiero w wysokich temperaturach, powyzej okoto 800 °C. Uzyskanie elektrolitu o
wysokim przewodnictwie jondw tlenu w nizszej temperaturze (300 —600 °C) dawatoby
mozliwos$¢ zastosowania tanszych materiatow do konstrukcji stosoéw ogniw paliwowych,
wplyneto na wigksza odporno$¢ na degradacje¢, mozliwos$¢ szybszego uzyskania temperatury
roboczej (co jest istotne np. w motoryzacji), a takze przyczynitoby si¢ do wzrostu wydajnos$ci
pracy ogniw paliwowych [1,2].

Zwigzki o wysokiej przewodnosci jonowej, jako elektrolity, mogg stanowi¢ baze dla
szerokie] grupy urzadzen elektrochemicznych, sposrod ktérych mozna wymieni¢ czujniki
gazé6w, memrystory, pompy tlenu, elektrolizery, baterie (np. litowo-jonowe) czy tez
wspomniane juz ogniwa paliwowe. Przy poszukiwaniu nowych materiatow przewodzacych
jonowo wskazane jest prowadzenie badan podstawowych pozwalajacych scharakteryzowac
podstawowe wlasciwosci fizyczne badanych zwigzkow, poznanie mechanizmow oraz
czynnikow decydujacych o efektywnym transporcie jonowym. Takie podejScie umozliwia
wydajniejsze poszukiwanie nowych materiatow.

Interesujgcym materiatem o wysokiej przewodnosci jonow tlenu jest tlenek bizmutu.

Wysokotemperaturowa faza & tego zwigzku, 0 strukturze zdefektowanego fluorytu,
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charakteryzuje si¢ najwyzsza znang przewodnoscig jonéw tlenu w stanie stalym osiggajac
warto$ci powyzej 1 S/cm w temperaturze okoto 750 °C. Jednakze waski zakres stabilnosci
temperaturowej fazy J, wynoszacy w przyblizeniu 730 — 830 °C, w potgczeniu z gwattowng
zmiang obj¢tosci komorki elementarnej przy przejSciu fazowym migdzy faza o
a niskotemperaturowg faza o wyklucza zastosowanie tego materiatu w urzadzeniach
elektrochemicznych.

Wiele prac badawczych poswigcono probie stabilizowania fazy J-Bi>Os do nizszych
temperatur bez znaczacego obnizenia przy tym przewodnosci jonowej. Jednym ze
sprawdzonych sposobow osiggniecia tego celu jest cze$ciowe zastgpienie kationow bizmutu
jonami innych metali, czyli synteza roztworu statego tlenku bizmutu z tlenkami tych metali.
Najlepsze wyniki przy tej metodzie uzyskano stosujac tlenki metali ziem rzadkich, RE2Og,
w szczegolnosci Y203 Y203 czy Er,0z. Dotychczasowe badania wykazaty na przyklad, ze
w uktadzie podwojnym Bi2O3-Y 203, w ktorym tlenek itru stanowi 0koto 25 % roztworu statego,
stabilizowana jest faza typu J-Bi-O3 do temperatury pokojowej, przy zachowaniu wysokiej
warto$ci przewodnosci elektrycznej rzedu 0.1 S/cm w temperaturze okoto 650 °C. Materiat ten
charakteryzuje si¢ jednakze znaczng niestabilnoscig podczas dtugoterminowego wygrzewania
w warunkach pracy ogniwa w temperaturze 650 °C. Obserwowany wowczas znaczacy spadek
przewodnosci juz po 50 godzinach zwigzany jest ze zmiang strukturalng — zanikiem fazy typu
0-Bi203 1 pojawieniem si¢ fazy £ 0 strukturze romboedrycznej.

Struktur¢ romboedryczng w uktadzie podwojnym Bi2O3-RE203 mozna uzyskaé
bezposrednio, wykorzystujac jako domieszke metal ziem rzadkich o promieniu jonowym
dostatecznie duzym, zblizonym do wymiaréw jonu Bi**. Wiadomo na przyktad ze tlenki
lantanu, prazeodymu czy neodymu stabilizujg wtasnie strukture romboedryczng w uktadzie
podwodjnym z tlenkiem bizmutu. Przewodnos¢ elektryczna tych materialtdw ma w wysokich
temperaturach wartosci zblizone do przewodnos$ci zwigzkéw uktadu BioO3-RE203 0 strukturze
fluorytowej. Istotne jest przy tym, ze podczas dlugoterminowego wygrzewania zwigzkow
uktadu Bi203-RE2O3 struktura romboedryczna obecna w tych zwigzkach pozostaje stabilna,
a przewodnosci zmniejsza si¢ W znacznie mniejszym stopniu niz w uktadach podwdjnych
bazujacych na tlenku bizmutu o strukturze fluorytowej. Nalezy podkresli¢, ze wlasciwosci
fizyczne romboedrycznych przewodnikéw jonowych bazujacych na tlenku bizmutu nie zostaty
jeszcze w peni scharakteryzowane, w szczeg6lno$ci pod katem relacji miedzy wlasciwos$ciami

strukturalnymi i elektrycznymi.



Celem niniejszej pracy byto otrzymanie zwigzkéw 0 strukturze romboedrycznej
o ogoélnym skladzie chemicznym BiixRExO15 (RE =Pr, Nd) oraz scharakteryzowanie
wilasciwosci strukturalnych i elektrycznych tych zwigzkéw. Tlenek prazeodymu zostat
wybrany jako domieszka ze wzgledu na sklonno$¢ tego pierwiastka do zmiany stopnia
utlenienia miedzy Pr®* i Pr**, co moze umozliwi¢ wprowadzenie zmian w podsieci tlenowej
istotnie wptywajacych na wlasciwosci zwigzku Bi1xPriOys. Tlenek neodymu w tym konteks$cie
jest dobrym materialem referencyjnym ze wzgledu na bardzo zblizony rozmiar promieni
jonowych mig¢dzy prazeodymem i neodymem, przy jednoczesnej stabilnosci stopnia utlenienia
neodymu Nd**. Badania otrzymanych materialtéw uktadu BiixRExO1s przeprowadzono
w szerokim zakresie parametru X, ale analiz¢ otrzymanych wynikow ograniczono do sktadow,
dla ktorych uzyskuje si¢ zwiazki monofazowe.

Wiasciwosci  strukturalne otrzymanych zwigzkéw BiixRExO15 okre§lane byly
z wykorzystaniem metod dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz dyfrakcji
neutroné6w. Metoda kalorymetrii réznicowej postuzono si¢ do okreslenia wlasciwosci
termodynamicznych, w szczeg6lnosci temperatury i charakteru przemiany fazowej. Za pomocg
spektroskopii impedancyjnej wyznaczono elektryczng przewodno$¢ catkowita badanych
zwigzkow, a uzyskane wyniki poddano analizie z wykorzystaniem nowatorskiej procedury
modelowania wynikéw przewodno$ci. Pomiar odpowiedzi dielektrycznej pozwolil na bardziej
szczegdtowy charakteryzacje wlasciwosci elektrycznych otrzymanych zwigzkoéw BiixRExO1s
z wykorzystaniem odpowiednich obwodow zastgpczych. Skladowa jonowa i elektronowa
przewodnosci catkowitej okre§lano za pomocg pomiaréw liczb przenoszenia zmodyfikowang
metodg pomiarow sity elektromotoryczne;.

Praca sktada si¢ z dziewigciu rozdziatoéw. Rozdzial pierwszy stanowi wprowadzenie do
tematyki niniejszej pracy doktorskiej. W rozdziale drugim dokonano przegladu literaturowego
dotyczacego tematyki przewodnikdéw jonow tlenu oraz przedstawiono ogolne i szczegdlowe
cele pracy. Zawarto w nim podstawowe informacje dotyczace opisu zjawiska przewodnosci
jonowej, poszerzone o modele opisujace oddziatywanie defektow punktowych sieci
krystalicznej. Opisano réwniez stan wiedzy dotyczacy przewodnikow jonu tlenu,
z wyszczegblnieniem dwoch grup zwigzkéw — przewodnikdw bazujacych na tlenku bizmutu
o strukturze zdefektowanego fluorytu i o strukturze romboedrycznej. Na koncu rozdzialu
drugiego przedstawiono cele pracy. W rozdziale trzecim opisano proces technologiczny
zwigzany z preparatyka probek oraz opisano wszystkie techniki pomiarowe wykorzystane

W pracy.



Rozdzialty od czwartego do siddmego zawierajg zestawienie oraz analize¢ wynikow
uzyskanych na podstawie przeprowadzonych badan. W rozdziale czwartym przedstawiono
wyniki dotyczace podstawowych wiasciwosci strukturalnych badanych zwigzkoéw. W rozdziale
piatym zaprezentowano wyniki dotyczace wiasciwosci elektrycznych — przewodnosci,
wiasciwosci dielektrycznych oraz sktadowych jonowych i elektronowych przewodnosci.
W kolejnym rozdziale skoncentrowano si¢ na przedstawieniu i omoéwieniu wynikow
zwigzanych z przemiang fazowa f2 <> f1 — charakterystycznych zmianach we wtasciwos$ciach
strukturalnych i elektrycznych a takze korelacji mi¢dzy nimi. Wyniki dotyczace wptywu
dlugoterminowego wygrzewania oraz rdznych atmosfer pomiarowych (cisnienia parcjalnego
tlenu) na wlasciwosci elektryczne 1 strukturalne omoéwiono w rozdziale sioddmym.

W rozdziale 6smym dokonano podsumowania otrzymanych wynikow badan oraz
przeprowadzono ich dyskusj¢. Rozdzial dziewiaty zawiera bibliografie. W dalszej czgsci
zamieszczono réwniez liste publikacji, wystapien 1 wyjazdéw zagranicznych autora.

Dla zachowania jak najwickszej przejrzystosci, cze$¢ wynikow uzyskanych podczas
realizacji pracy, stanowigcych uzupehlienie wynikow zaprezentowanych w rozdziatach 4-7,
zostata umieszczona w zataczniku znajdujacym si¢ na koncu pracy.

W niniejszej pracy stosowana bedzie pewna nomenklatura, w tym: (i) jako znak
zmiennoprzecinkowy ulamkow dziesigtnych w calej pracy zastosowano kropke; (ii) badane
zwigzki o sktadzie chemicznym BiixRExO15 nazywane beda tez zwigzkami uktadu
Bi203-RE203 lub w uproszczeniu zwigzkami Bi-RE-O; (iii) oznaczenie RE stosowane bedzie
W niniejszej pracy w odniesieniu do atomow metali ziem rzadkich (z ang. RE — rear earth); (iv)
czgSciowe zastgpowanie kationow bizmutu kationami innych metali okreslane bedzie jako
domieszkowanie Bi2Os, chociaz stosowane koncentracje domieszek sa zwykle duzo wigksze
niz w przypadku domieszkowania stosowanego w poOtprzewodnikach, a powstaty uklad

Bi,03-RE203 jest raczej roztworem statym.



2 Wstep teoretyczny

2.1 Przewodnictwo jonowe w ciele stalym

2.1.1 Charakterystyka ogélna

Przewodnikami jonowymi nazywamy takie substancje, w ktorych dominujagcym
ruchliwym nosnikiem tadunku elektrycznego sa jony. Zjawisko przewodnictwa jonowego
w cialach stalych jako pierwszy zaobserwowat i opisat Michael Faraday w pierwszej polowie
XIX wieku. Zauwazyt on, ze difluorek otowiu, PbF,, kiedy si¢ go podgrzeje, zaczyna
przewodzi¢ prad elektryczny. Juz wtedy Faraday uznal, Zze to wiasnie ruch jonow w tym
materiale odpowiada za przeptyw pradu, analogicznie do tego co mozna zaobserwowac
we wczesniej przez niego badanych elektrolitach ciektych [3].

Mechanizm przemieszczania si¢ duzych i masywnych jonow w ciele statym wymaga
szczegdtowego wyjasnienia. Typowy przewodnik jonowy, taki jak na przyktad wspomniany
difluorek otowiu, PbF,, jest krysztatem jonowym. W idealnym krysztale jonowym, kationy
i aniony rozmieszczone sg periodycznie i znajdujg si¢ w polozeniach weztowych sieci
krystalicznej. W efekcie wzajemnie blokuja swobodne przemieszczanie i w takich warunkach
ruch jonow jest praktycznie niemozliwy.

Warunkiem koniecznym umozliwiajagcym ruch jondéw jest wystepowanie W Krysztale
wolnych (nieobsadzonych) potozen, do ktorych moga przeskoczy¢ atomy - defektow sieci.
Defekty takie moga by¢ generowane poprzez odpowiednie domieszkowanie. Mozna to
zilustrowa¢ na przyktadzie tlenku cyrkonu. Wprowadzenie do ZrO. pewnej ilosci domieszki
tlenku metalu o nizszym od posiadanego przez cyrkon (+4) stopniu utlenienia (np. Y203, CaO)
skutkuje tym, ze ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania rownowagi tadunkowej czgs¢ potozen
tlenowych pozostaje nieobsadzona, czyli w uktadzie pojawiajg si¢ luki tlenowe. Defekty
struktury maja decydujace znaczenie dla zjawiska transportu jonowego i dlatego omoéwione
zostang bardziej szczegdtowo w dalszych rozdziatach. Pewna ilos¢ luk tlenowych w strukturze
moze pojawiac si¢ rowniez W wyniku termicznej generacji defektow. Istnienie wolnych potozen
umozliwia przeskok jonu z jednego potozenia do drugiego, ale takie dwa potozenia oddzielone

sa pewng barierg potencjatu. Przeskok wigc bedzie mozliwy, gdy mobilny jon uzyska energi¢



niezbedng do pokonania bariery potencjatu. Najczesciej jest to energia termiczna i dlatego
proces przewodnictwa jonowego jest procesem aktywowanym termicznie.

Dwa powyzsze aspekty przewodnosci jonowej — dostepnos¢ wolnych polozen oraz
mozliwo$¢ przemieszczania si¢ miedzy tymi polozeniami — 13cza si¢ ze sobg

w mikroskopowym prawie Ohma, ktore mozna przedstawi¢ w postaci:

gdzie g; — przewodno$¢ jonowa,  — tadunek elektryczny ruchliwego jonu, ¢ — koncentracja
defektow punktowych powigzanych z przewodno$ciag i x -mobilno$¢ ruchliwego jonu.
Poniewaz tadunek ruchliwego jonu zdeterminowany jest przez jego stopien utlenienia, na
wysoka warto$§¢ przewodno$ci jonowej wptywaé beda gléwnie dwa pozostale cziony —
koncentracja i mobilnos¢. Wartosci koncentracji jak i mobilno$ci moga rézni¢ si¢ o wiele
rzedéw wielkos$ci, prowadzac do drastycznych réznic w warto$ciach przewodno$ci nawet
pomiedzy zwigzkami o zblizonym sktadzie chemicznym lub strukturze krystalicznej. Z tego

powodu w dalszej czgséci pracy czynniki te zostang omowione bardziej szczegotowo.
2.1.2 Procesy transportu jonowego w ciele stalym

Jak juz zostalo wspomniane, defekty sieci krystalicznej sa niezbgdne do tego, aby mogty
si¢ w niej przemieszcza¢ ruchliwe jony. W procesie transportu jonéw biorg udzial dwa rodzaje
defektow punktowych sieci krystalicznej — luki 1 atomy migdzyweztowe. Mozna wyszczegolnic¢
rozne mechanizmy przeskoku dla roznych rodzajow defektow [4].

W sytuacji kiedy w homoatomowej sieci krystalicznej wystepuje luka, atom
z sgsiedniego potozenia moze przeskoczy¢ w to miejsce, zostawiajac za sobg puste potozenie,
jak przedstawiono schematycznie na rysunku 2.1a. Poniewaz w miejsce luki moze wskoczy¢
kazdy sasiadujacy atom, w momencie kiedy wszystkie te atomy sg identyczne, nie ma sensu
rozpatrywac ruchu pojedynczych atoméw. Zamiast tego duzo wygodniej jest opisywac pozorny
ruch luki. Z tego powodu mechanizm ten nazywa si¢ mechanizmem lukowym. Mechanizm ten
w przypadku braku oddziatlywania sit zewne¢trznych w swej naturze jest przypadkowy,
nieuporzadkowany.

W przypadku migracji atomow znajdujacych si¢ w potozeniu migdzyweztowym mozna
szczegOlnie wyr6zni¢ dwa mechanizmy przeskokow. W pierwszym przypadku (rysunek 2.1b)

przeskok jonu nastepuje bezposrednio z jednego potozenia miedzyweziowego do drugiego.



W tym mechanizmie, podobnie jak w lukowym, nie ma korelacji miedzy poszczegdlnymi
przeskokami. Natomiast w drugim przypadku, przedstawionym na rysunku 2.1c, atom
w potozeniu migdzyweztowym wypycha atom z potozenia weztowego. Wypchnigty atom w tej
sytuacji przemieszcza si¢ do sgsiedniego potozenia miedzyweztowego, co efektywnie prowadzi
do transportu defektu (atomu mi¢dzyweztowego). W przypadku gesto upakowanych struktur,
zbudowanych z duzych atoméw, to wlasnie ten drugi mechanizm miedzyweztowy (posredni)
jest bardziej prawdopodobny do wystapienia, poniewaz takie krotsze przeskoki bylyby mniej

kosztowne energetycznie [4].
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Rysunek 2.1. Schemat podstawowych mechanizmow przeskokéw atomow w

krysztale: a) lukowy, b) miedzyweztowy bezposredni i c) miedzyweztowy posredni.
W przypadku krysztatu jonowego, gdzie mamy do czynienia z podsieciami anionowymi
1 kationowymi istnieje mozliwo$¢ wystepowania kombinacji roznych mechanizmoéow przeskoku
dla réznych podsieci, chociaz zazwyczaj jeden z nich dominuje nad pozostatymi. To, ktory
mechanizm przeskokéw bedzie dominujacy jest uwarunkowane wlasciwosciami

strukturalnymi konkretnych zwigzkow [5].

Potozenia weztowe w sieci krystalicznej stanowig punkt, w ktorym znajduje sie¢
minimum potencjatu. Atomy znajdujace si¢ w tych potozeniach wykonujg drgania termiczne,
ktorych czestotliwosé - v - wynosi typowo 102 - 10 Hz. Istnieje pewne prawdopodobienstwo

zwigzane z fluktuacjami cieplnymi, ze tak drgajacy atom uzyska dostatecznie duzg energie,



umozliwiajagca mu pokonanie bariery potencjalu, oddzielajagca poszczegdlne potozenia
weztowe 1 przedostanie si¢ do sasiedniego potozenia, pod warunkiem ze bgdzie ono dostepne.
Tak wigc migracja jonOw jest procesem aktywowanym termicznie, a wspotczynnik dyfuzji D

mozna opisac¢ za pomocg nastepujacej zaleznosci:

D = ya’(1—c)vexp (— l;—m> (2.2),

gdzie a — odleglos¢ pomigdzy sgsiednimi potozeniami we¢zlowymi, v — czestotliwo$¢ drgan
atomow, E,,, — energia procesu migracji, powigzana z wysokoscig bariery potencjatu, k — stata
Boltzmanna, T — temperatura krysztatu. Wspoétczynnik y jest parametrem strukturalnym, ktory
uwzglednia liczbe sgsiednich potozen, a takze korelacje pomiedzy przeskokami. Czton (1 — ¢),
w ktorym c to koncentracja no$nikéw tadunku na komorke elementarng, pozwala uwzglednié
obnizajaca si¢ liczbe dostgpnych potozen do przeskoku przy rosngcym obsadzeniu tych
potozen. Wspodtczynnik dyfuzji D jest powigzany z ruchliwoscia jonowa u zaleznos$cig Nernsta-
Einsteina:

4

= (2.3).

Ol=

Podstawiajac wielko§¢ wspotczynnika dyfuzji z réwnania (2.2) do réwnania (2.3)

mozna wyznaczy¢ zaleznos¢ na mobilnos¢ jonowa:

Em

1 ya?(1 —c)vexp (— —) (2.4).

=2kt kT

Poniewaz dyfuzja jest procesem aktywowanym termicznie, to z zasad termodynamiki
wynika, ze w procesach energetycznych zwigzanych z dyfuzja nalezy jeszcze uwzglednié czton
entropowy. Z tego powodu nalezatoby wprowadzi¢ zaleznos¢ E,,, = H,, — TAS,,, gdzie H,, —
entalpia migracyjna i AS,, — zmiana entropii zwigzana z procesem dyfuzji. Biorac t¢ poprawke
pod uwage, a takze zaktadajgc statg koncentracj¢ defektow punktowych przewodno$¢ jonowa

o; (réwnanie 2.1) przybierze postac:



2
_ 4 5 B (_Hm—TASm> 25
0 = 5= a c(1—c)vexp 7 (2.5),
a zaleznos$¢ (2.5) mozna zapisac jako:
Hy,
0; = 0p exp (— k_T) (2.6),
gdzie czynnik przed eksponencjalny g, ma postac:
2 AS
— 2 _ m 2.7).
0y = 5= V@ c(1 c)vexp( - ) (2.7)

W typowych przewodnikach jonowych wartoéci bariery potencjatu (H,) moga
przyjmowaé wartosci od 0.2 do 2 eV [4]. Jednym z czynnikow, ktory determinuje warto§é
energii aktywacji sa uwarunkowania geometryczne. W typowym krysztale jonowym ruchliwy
jon musi ,,przeciskac si¢” przez szkielet utworzony przez jony z drugiej podsieci jonowej (np.
w typowym przewodniku jonowym Agl, gdzie Ag* jest jonem ruchliwym, szkielet ten beda
tworzy¢ sasiednie jony I'). Tak wigc im wiecej wolnej przestrzeni bedzie dostepnej dla
ruchliwego jonu, a takze im mniejszy bedzie promien jonowy tego jonu, tym mniejszy bedzie
wydatek energetyczny zwigzany rozsunigciem sgsiednich jondw, a wigc i z przeskokiem. Z tego
powodu to zazwyczaj mniejszy jon (najczesciej kation) jest jonem ruchliwym [6]. Innymi
czynnikami utatwiajacymi migracje jonow sg tatwa polaryzowalno$¢ ktorego$ z rodzajow
jonéw w krysztale, ktora powoduje, ze te jony sa elastyczniejsze, co zmniejsza energi¢
potrzebng do odksztalcenia sieci przy przeskoku, a takze stosunkowo staba sita wigzania anion-

kation [4].
2.1.3 Chemia defektow

Defekty samoistne stechiometryczne

W idealnym krysztale wszystkie atomy zajmuja potozenia w weztach sieci.
W krysztatach rzeczywistych, nawet w temperaturze zera bezwzglednego, istniejg defekty
punktowe. Obecnos¢ pewnej ilo$ci defektow punktowych w krysztale jest korzystna
energetycznie ze wzgledu na czynnik entropowy [4]. Na zmiang entalpii swobodnej krysztatu,

spowodowang powstaniem liczby n defektow (na przyktad luk) w sieci krystalicznej
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zawierajacej N atomow, sktada sie czynnik zwigzany z efektem energetycznym powstawania

takich defektoéw, a takze zmiana w entropii konfiguracyjnej, co mozna zapisaé jako:
AG = nAG® — TSkonfig (28),

gdzie AG® — standardowa entalpia swobodna powstawania danego defektu, ktoéra energie
niezbedng do powstania pierwszego defektu w sieci krystalicznej. Entropie konfiguracyjna,

Skonfig» W rOwnaniu (2.8) mozna opisa¢ wyrazeniem na entropi¢ w ujeciu Boltzmanna:
Skonfig = kinW (29),

gdzie W jest termodynamicznym prawdopodobienstwem powstania n defektow w sieci
krystalicznej sktadajacej si¢ z N atomow. Laczac réwnania (2.8) i (2.9) mozna zauwazyc¢, ze
generacja samoistnych defektéw punktowych jest procesem aktywowanym termicznie,

a koncentracje tych defektéw n wyznaczy¢ mozna z nastepujacego rOwnania:

n AG°
= exp <— ) (2.10).

N—n ﬁ

Pojawiajacy si¢ po lewej stronie rownania w mianowniku czton (N — n) uwzglednia
dostepnos¢ potozen do generacji kolejnych defektow. Entalpi¢ swobodna powstawania defektu
mozna rozpisac¢ na czton zwigzany z entalpia powstania defektu AH® oraz na czton entropowy
TAS, ktéry utozsamiany jest ze zmiang entropii wibracyjnej mi¢dzy sytuacja idealna a sytuacja
zwigzang z pojawieniem si¢ defektu. W efekcie rownanie (2.10) uzyskuje wtedy nastgpujaca

postac:

n

— (2.11).

AH® — TAS)
kT

= exp (—

Prawdopodobnymi scenariuszami powstawania defektow w krysztatach jonowych
zajmowat si¢ Jakow Frenkel, ktory zaproponowal model pary defektow powstajacych
samoistnie [3]. W modelowym krysztale jonowym MeX, kation Me opuszcza swoje potozenie
weztowe 1 przemieszcza si¢ do potozenia migdzyweztowego. W notacji Krogera-Vinka [7],

reakcjg chemiczng w wyniku ktorej tworzy si¢ taka para defektow mozna zapisac jako:
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Mej, + V¥ 2 Vy, + Me; (2.12).

Z powyzszych oznaczen wynika, ze dodatnio natadowany kation przechodzac do
potozenia migdzyweztowego (Me;), pozostawia za sobg efektywnie ujemnie natadowana luke
(Vage)- Tego typu pare defektow nazywa si¢ defektami Frenkla. Bazujac na rownaniu (2.12),

statg rownowagi defektéw Frenkla mozna zdefiniowac nastepujaco:
Kp = [Viel[Me{] = nyn; (2.13),

gdzie nawiasy kwadratowe oznaczajg st¢zenia molowe poszczegélnych defektow. Dla
tatwiejszego zapisu stezenia te oznaczane sg rowniez symbolami n, gdzie indeks ,,V”’ odnosi si¢
do luk, a ,,i” do atoméw migdzyweztowych. Jednoczesnie wiadomo, ze statg rownowagi

i standardowg zmiang¢ potencjatu termodynamicznego taczy relacja:

AGY
Kr = exp <— R—,}f) (2.14),

gdzie R — stata gazowa, a indeks ,,F” przy czlonie entalpii swobodnej odnosi si¢ bezposrednio
do efektow energetycznych zwigzanych z powstawaniem defektéw Frenkla. Poniewaz
koncentracja luk i atomow migdzyweztowych bedzie taka sama, mozna koncentracj¢ defektow
zapisa¢ jako n, = n; = n,,;. Jednoczesnie, podobnie jak w réwnaniu (2.11) entalpi¢ swobodna

mozna zapisaé jako AGY = Hr — TASy w efekcie otrzymujac:

Hp — TASF)

s =Rz = exp (==

(2.15).

Poza defektami Frenkla istniejg jeszcze trzy rodzaje defektow punktowych. Defekt anty-
Frenkla ktory powstaje gdy anion opuszcza swoje polozenie 1 przemieszcza si¢ do potozenia
miedzyweztowego. Defekt Schottky’ego to para defektow kiedy zarowno kation jak i anion
opuszczaja swoje potozenie 1 przemieszczajg si¢ na powierzchnie (poza krysztat). Natomiast
defekt anty-Schottky’ego jest wtedy kiedy spoza krysztatu do jego wngtrza dostaja si¢ zarowno
anion jak i kation lokujac si¢ w potozeniu mi¢dzyweztowym. W notacji Krogera-Vinka reakcje

tych trzech par defektoéw mozna zapisa¢ odpowiednio jako:
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XF+VE2Vy+X] (2.16),
Mejy, + X5 2 Vyo + Vi + MeX (2.17),
2V + MeX 2 Me; + X (2.18).

To, ktory z powyzszych defektow dominuje uwarunkowane jest wihasciwosciami
strukturalnymi krysztatu, jednak najczesciej wystepujacymi sg defekty Frenkla i Schottky’ego.
W szczegolnych wypadkach mozliwe jest zaobserwowanie defektow anty-Frenkla. Tworzenie
si¢ defektow anty-Schottky’ego jest mato prawdopodobne, poniewaz pojawienie si¢ tylu
dodatkowych defektow miedzyweztowych bez Zzadnej kompensacji w postaci luk wymagatoby
duzego rozpecznienia sieci krystalicznej, a wigc i duzego wydatku energetycznego. Dla
kazdego z powyzszych rodzajow defektow mozna wyprowadzi¢ analogiczng zalezno$¢ do tej

przedstawionej w réwnaniu (2.15).
Defekty samoistne niestechiometryczne

W pewnych zwigzkach kationy moga by¢ podatne na zmiang stopnia utlenienia pod
wpltywem temperatury lub atmosfery panujacej wokot krysztatu. Zmiana stopnia utlenienia
prowadzi do zmian stechiometrii zwigzku, a co za tym idzie rowniez do generacji defektow
punktowych. Efekty towarzyszace procesom utleniania lub redukcji kationdéw najprosciej
zilustrowa¢ na przykladzie tlenkow metali, poniewaz stosunkowo tatwo jest sterowac
w szerokim zakresie cisnieniem parcjalnym tlenu w atmosferze. Efektywnie ze wzgledu na
wplyw atmosfery na stechiometri¢ zwigzku mozna wyszczeg6lni¢ cztery rodzaje defektow:
nadmiar metalu, niedomiar metalu, nadmiar tlenu i niedomiar tlenu [5]. Podobnie jak we
wczesniejszych przykladach tutaj réwniez rozpatrzony bedzie wybrany rodzaj defektu,
a wnioski zostang uogélnione na pozostate rodzaje.

Rozpatrzmy wiec przypadek niedoboru tlenu wywotany redukujaca atmosferg. W tej
sytuacji czg¢$¢ atomow tlenu opuszcza swoje potozenie w sieci krystalicznej zwigzku i ulatnia
si¢ do atmosfery w postaci gazowej. Przy opuszczaniu swojego polozenia w krysztale tlen
pozostawia za sobg nieskompensowane elektrony dla zachowania rownowagi fadunkowe;.
Taka luka tlenowa wywotuje podobny efekt do domieszki donorowej, tak wiec przyktadowo
mozliwe jest przejscie elektrondéw z luki do pasma przewodnictwa. Takg reakcje mozna zapisac

jako:

1
05 = V5" +2¢' +50,(9) (2.19),
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a na tej podstawie, stata rownowagi ma nast¢pujacg postac:
Ko = n,n2p0,"* (2.20),

gdzie ne — stezenie molowe elektronéw, pO2 — cis$nienie parcjalne tlenu. Z warunku
elektroneutralno$ci wynika, ze 2n, =n,. Wykorzystujac te relacje rownanie (2.20)

otrzymujemy w postaci:
Ko = 4n3p0)"* (2.21).

Wz6r ten umozliwia wyznaczenie koncentracji poszczego6lnych defektow:

1 1/3 16
n, = (ZKO) po;Y 2.22),

n, = 2n, = (2K,)*p0; /® (2.23).

Z powyzszych rownan wynika wiec, ze W tym przypadku koncentracja no$nikoéw
tadunku, zaréwno luk tlenowych jak i elektronow, zalezna jest od cisnienia parcjalnego tlenu
z wyktadnikiem ,,-1/6”, czyli im nizsze ci$nienie parcjalne tlenu tym wyzsza ich koncentracja.
Warto podkresli¢, ze w tym przyktadzie zostato przyjete, ze luka tlenowa zostata podwdjnie
zjonizowana, oddajac dwa elektrony do pasma przewodnictwa. Jednak w ogolnym przypadku
mozliwa jest rowniez pojedyncza jonizacja, lub tez oba elektrony mogly pozostac
zlokalizowane w miejscu luki. W efekcie wspotczynniki réwnowagi mialy by wtedy inne
wartosci.

Podobng  analiz¢ = mozna  przeprowadzi¢  dla  pozostalych  defektow

niestechiometrycznych. Wyniki tej analizy zestawiono w tabeli 2.1.
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Tabela 2.1. Defekty w niestechiometrycznych tlenkach metali.
_ . . Wyktadnik
Rodzaj defektu Wzor Rownanie reakcji
pO:2
N , . 1 1
Niedobor tlenu MO 0F = V' + 2¢' +=0,(g) 1
2 6
Nadmiar tlen M 1 1
admiar tlenu O14x 20,(9) + V¥ = 0! + 2h" z
2 6
Niedobor metalu | My,O ux +2ox 4 yx = yoo L @ —a
M+200+Vl " +ae +402(g) 1@+ 1)
Nadmiar metalu M1+yO EO (g) =ya 4 on +ah* a
42 M T 70 4(a+1)

*a — stopien utlenienia metalu

Istotng informacja wyplywajaca z powyzszych rozwazan jest to, ze koncentracja
defektow w tlenkach niestechiometrycznych zalezna jest od ci$nienia parcjalnego tlenu.
Oznacza to, ze ci$nienie parcjalne tlenu w atmosferze otaczajacej te zwiazki wpltywa réwniez
na ich przewodnos¢ elektryczng. Dzigki temu, badajac przewodnos¢ w ustalonej temperaturze,
przy zmiennym ci$nieniu parcjalnym, mozliwe jest ustalenie dominujacego no$nika tadunku
przy danej zawarto$ci tlenu w atmosferze. Do tego typu analizy sluza tak zwane diagramy
Brouwera. Przyktadowy diagram dla zwigzku MO przedstawiono na rysunku 2.2 [4]. Kat
nachylenia linii na diagramie odpowiada wartosciom wyktadnikoéw, jak zaprezentowano w

tabeli 2.1. To, jaki ksztatt bedzie mial diagram zalezy od wlasciwosci i fizykochemii defektow

badanego zwiazku.

log Ny e

.‘"‘s‘. - /
— . -
n, ~ n,= N Rl
s -
- - 7
Ny~ S e n,
- N \
- =
N Na= Ny
. ~
~ / ~ /4
NP0,/ N NP0, Y
~ 7

log pO,

Rysunek 2.2. Przyktadowy diagram Brouwera dla zwigazku MO. Na podstawie [4].
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Defekty domieszkowe

Poza efektem samoistnej generacji defekty punktowe w krysztale moga pojawic sig¢
réwniez w wyniku czg¢éciowego podstawienia W podsieci kationowej atomow rodzimych
atomami metalu o innym stopniu utlenienia. W efekcie zmieni si¢ stechiometria zwigzku, co
doprowadzi do pojawienia si¢ dodatkowych luk lub atoméw miedzyweztowych w krysztale.
Przyktadowo, rownanie reakcji domieszkowania tlenku cyrkonu tlenkiem itru ma nastepujaca

postac:
Y,05 = 2Y;,. + 305 +V;' (2.24).

W tym wypadku koncentracja luk tlenowych zalezna bedzie zaréwno od ilosci dodanej
domieszki, jak 1 od stopnia utlenienia domieszki wzgledem zwigzku macierzystego.
W ogélnosci mozliwa jest sytuacja, w ktorej wprowadzona domieszka bedzie miata
wlasciwosci akceptorowe lub donorowe zwigkszajac tym samym sktadowsa elektronowa

przewodnosci.
2.1.4 Przewodnos$¢ jonowa w funkcji temperatury

Rozwazmy teraz przewodnik jonowy, ktory w rozpatrywanym zakresie

temperaturowym posiada niewielkie koncentracje defektow punktowych (np. defektow
Frenkla). Biorgc pod uwagg, ze ¢ =% i ze ¢ < 1 i podstawiajagc rownanie (2.15) do (2.5)

otrzymamy:

2

Hp — TAS H,, — TAS
=T a’v exp (— u) exp (— u) (2.25),

% 2kT KT

a w efekcie zmodyfikowang wersje rOwnania (2.6):

He + 2H

’ f m
O'j = 0 €Xp (- T) (226)
Jezeli krysztal jonowy posiada pewng zawartos¢ domieszki wprowadzajacej do zwigzku
defekty punktowe, typowy wykres Arrheniusa przewodnosci w pewnym zakresie

temperaturowym moze si¢ sktada¢ z kilku odcinkéw prostych o r6znym kacie nachylenia, co
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schematycznie przedstawiono na rysunku 2.3. Jak wynika z rownania (2.26), zmiany kata
nachylenia zwigzane sa ze zmianami energii aktywacji spowodowanymi zjawiskami
zachodzacymi w krysztale wraz ze zmiang temperatury. W niskich temperaturach defekty
punktowe (np. luki tlenowe) bedg zasocjowane z kationem domieszki. Poniewaz aktywowanie
(dysocjacja) takiego defektu wymaga dostarczenia do uktadu pewnej ilosci energii, w zakresie
niskich temperatur (zielona linia) efekty energetyczne zwiazane z przewodnictwem jonowym
zwigzane beda ze zdysocjowaniem si¢ defektu i z mobilnoscig ruchliwego jonu (E,s/2 + Hpy,).
W pewnej temperaturze wszystkie defekty ulegng juz zdysocjowaniu, a obserwowany efekt
energetyczny bedzie tozsamy jedynie z energig niezb¢dng do wykonania przeskoku (H,,).
Obszar ten na wykresie zaznaczono linig czerwona. Przy dalszym wzro$cie temperatury liczba
generowanych defektow moze sta¢ si¢ na tyle duza, ze zacznie ona doréwnywacé lub
przewyzsza¢ liczbg defektow domieszkowych. Na wykresie Arrheniusa objawi si¢ to
ponownym zwickszeniem kata nachylenia (obszar zaznaczony niebieska linig), a energia
aktywacji zawiera wtedy rowniez warto$¢ zwigzang z utworzeniem takiej pary defektow

punktowych (H¢/2 + Hp,).

In(oT)

1T

Rysunek 2.3. Schematyczny wykres Arrheniusa przewodnosci. Na podstawie [8].
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2.1.5 Przewodnos$¢ jonowa w poblizu przejscia fazowego

Jak przedstawiono na rysunku 2.3 liniowy charakter przebiegu wykresu Arrheniusa
przewodnosci $wiadczy o zachowanym mechanizmie przewodnictwa. Wystepowanie
zakrzywienia i odchylenia od liniowo$ci na wykresie Arrheniusa $wiadczy o pojawieniu si¢
istotnych zmianach we wtasciwosciach transportowych, a w szczeg6lnosci zmiany kata
nachylenia $wiadcza o zmianie energii aktywacji przewodnictwa. W przypadku wielu
materiatlow charakteryzujacych sie wysoka przewodno$cig jonowa, tj. przewodnikow
superjonowych, zmiany energii aktywacji maja szczegodlnie interesujacy charakter. Przemianie
do fazy superjonowej czesto towarzysza odchylenia od liniowego przebiegu wykresu
Arrheniusa przewodno$ci, 8 W momencie samej przemiany nast¢puje gwaltowny skok
przewodnosci o kilka rzedow wielko$ci (przemiana I rodzaju), albo ciagle przejscie ze
znaczacym wzrostem przewodnosci (przemiana II rodzaju). Takie charakterystyczne
nieliniowe przebiegi mozna w szczegdlnosci zaobserwowac dla halogenkow srebra (Agl, AgCl,
AgBr) czy tez difluorku otowiu (PbF2). Wykres Arrheniusa przewodnosci dla tych zwigzkow
przedstawiono na rysunku 2.4. W przypadku halogenkéw srebra obserwuje si¢ przemiang
fazowga I rodzaju, ktora dla AgCl i AgBr prowadzi do przejscia do fazy ciektej. W przypadku
Agl przemiana ta widoczna jest jako skokowa zmiana przewodnosci o cztery rzedy wielko$ci
w temperaturze okoto 150 °C. Wystepujaca w wysokiej temperaturze superjonowa faza a-Agl
charakteryzuje si¢ wysokim nieporzadkiem w podsieci Ag® i dlatego przejscie fazowe
w przypadku Agl czesto okresla si¢ takze jako topnienie podsieci krystalicznej kationow.
Nalezy podkreslic, ze we wszystkich wspomnianych halogenkach w temperaturach
poprzedzajacych przejscie obserwuje si¢ odstgpstwo od liniowosci na wykresie Arrheniusa.
Zjawisko to najczegsciej wiaze si¢ z wysoka 1 szybko zmieniajaca si¢ koncentracja defektow
punktowych w zakresie temperatur poprzedzajacym przemiang fazowa [9,10].

W przypadku PbF, na wykresie Arrheniusa przewodno$ci jonowej nie mamy do
czynienia ze skokowg zmiang przewodnosci, tylko z cigglym, sigmoidalnym przebiegiem.
Obserwowana przemiana jest przemiang Il rodzaju typu porzadek-nieporzadek. Rowniez
w przypadku PbF, w temperaturach poprzedzajacych przejscie fazowe widoczne jest
odstepstwo od liniowosci (nieliniowy wzrost przewodno$ci) na wykresie Arrheniusa, ktore

réwniez wigze si¢ ze zmiang koncentracji defektow [11].
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Rysunek 2.4. Wykres Arrheniusa przewodnosci wybranych przewodnikéw jonowych.
Dane AgCl i AgBr uzyskano z [9], AgI z [10], a PbFz z [11].

Powyzsze przyktady pokazuja, ze procesy defektowe zachodzace w materiale zwigzane
Z przej$ciem fazowym, w tym topnieniem catego materiatu lub jednej z podsieci, rozpoczynaja
si¢ w temperaturach znacznie nizszych niz temperatura przejscia fazowego. W przypadku
przewodnikéw jonowych procesy te uwidaczniajg si¢ czgsto w postaci nieliniowos$ci na
wykresach Arrheniusa. W literaturze tego typu zjawiska, ktore poprzedzaja przemiane fazowa
(np. poprzez lokalng utrate uporzadkowania krystalograficznego) nazywane s3a z ang.
,premelting” (dost. wstepne topnienie) [12]. W niniejszej pracy wiele uwagi bedzie
poswiecone ogotowi zjawisk zachodzacych w temperaturach poprzedzajacych przejscie fazowe
I zgodnie z powyzszg nomenklaturg beda one okreslane angielskg nazwa ,,premelting ”, a zakres

temperatur, w ktorych zachodzg te procesy nazywany bedzie obszarem ,,premeltingu .
Modele teoretyczne

Dotychczas zaproponowanych zostato kilka modeli podejmujacych probe opisu zmian
przewodnosci w obszarze premeltingu i przejscia fazowego. We wszystkich modelach zaklada
si¢, ze obecne w sieci krystalicznej defekty oddziatujg ze sobg sitami kulombowskimi lub tez
poprzez powstate odksztalcenie sieci. Oddzialywanie to prowadzi do obnizenia kosztu
energetycznego utworzenia kazdego kolejnego defektu. Zat6zmy, ze mamy krysztat jonowy,
w ktorym dominujacym typem defektow punktowych sa defekty Frenkla. W momencie kiedy

koncentracja tych defektow osiaga znaczaca wielko$¢, ich wzajemna interakcja bedzie miata
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wplyw na entalpi¢ swobodng krysztatu. Poprawke do wyrazenia na entalpi¢ swobodng

wynikajaca z interakcji mozna zapisa¢ w ogdlnej postaci jako [13]:
Gr = G + G(C)int (2.27),

gdzie G}’ jest energig potrzebng do utworzenia pierwszej pary defektow w krysztale, natomiast

czton G(c)inr zwiazany jest z oddziatywaniem 1 zalezy od koncentracji ¢ defektow
punktowych.

Wielu badaczy probowato wyjasni¢ wzrost entalpii swobodnej procesow defektowych
jako wywotane odksztalceniem sieci krystalicznej przez generowane defekty punktowe
[14-22]. Przyktadowo Schmalzried w swojej pracy przyjat, ze entalpia swobodna tworzenia si¢
defektow jest funkcja zalezng od zmiany objetosci molowej AV, [22]. Zalezno$¢ taka mozna

zapisac jako:

0 aGf
Gf = Gf +——AV, (2.28).
aV,

Na zmiang obj¢tosci molowej AV, bedzie miata wptyw zmiana temperatury, ci$nienia
1 koncentracji defektow punktowych, co przy zlinearyzowanym podejsciu mozna zapisac

w ogoblnej postaci jako:
AVp = [a(T = T°) — k(P — P°) + B(c — )]V, (2.29),

gdzie a to wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej, k - wspotczynnik $cisliwosei, natomiast
B jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci zmiany objetosci komorki elementarnej w wyniku
powstawania defektow punktowych. Indeksy ,,0” odnosza si¢ natomiast do arbitralnie
przyjetego punktu odniesienia. Schmalzreid [22] wykazal, ze réwnanie (2.27) mozna

sprowadzi¢ do postaci:

BZVm
— 0
Gr = Gf —— "¢ (2.30).

W uproszczeniu oznacza to, ze czton oddzialywan jest proporcjonalny do koncentracji

defektow c, czyli G(c)ipe~c. Co wigcej, wspotczynnik proporcjonalnosci przy € mozna
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powigza¢ z konkretnymi wielko$ciami fizycznymi. Model ten faktycznie prowadzi do ponad
eksponencjalnego wzrostu koncentracji defektow, ktory przeklada si¢ na odchylenie od
liniowo$ci na wykresie typu Arrheniusa przewodnosci. W $wietle pdzniejszych pomiaréw
przewodnosci zwigzkéw AgBri AgCl wykonanych przez Aboagye’a i Friaufa [9], a takze przez
Batre i Slifkina [23] mozna stwierdzi¢, ze wzrost przewodnosci jest silniejszy niz proponuje to
model Schamlzrieda [24].

Nalezy zaznaczy¢, ze odksztalcenie sieci nie tylko wptywa na entalpi¢ swobodng
tworzenia defektow, ale moze oddzialywaé takze na pozostate procesy defektowe,
w szczegllnosci na migracje defektow [14]. Rownanie (2.28) mozna zatem uogolni¢ na
wszystkie procesy defektowe wystepujace w krysztale jonowym.

Alternatywne podejscie zostato zaproponowane przez Lidiarda [25]. Zaadaptowal on
rozwigzanie Debye-Hiickla dla ciektych elektrolitow (tak zwane prawo graniczne Debye-
Hiickla [26]). Wedtlug tej teorii defekty sieci krystalicznej b¢da oddziatywaly ze soba
kulombowsko w ten sposob, ze kazdy dodatnio natadowany defekt statystycznie bedzie
otoczony przez chmur¢ ujemnie natadowanych defektow i odwrotnie [27]. Oddziatywanie
przyciagajace pomiedzy kazdym defektem i odpowiadajagca mu chmurg o przeciwnym znaku

prowadzi do obnizenia energii potrzebnej do utworzenia defektu w nastgpujacy sposob:

R (2.31),

gdzie R — najmniejsza dopuszczalna odlegtos¢ mi¢dzy parg defektow. W zaleznosci (2.31)
wielkos¢ [, 0znacza rozmiar chmury tadunkow, ktory moze by¢ opisany za pomocg dtugosci

ekranowania Debye’a:

8m Ne?
-2 _ % 2.32),
b e kT ¢ (2:32)
gdzie ¢ to stata dielektryczna. Przeksztatcajac rownanie (2.31), z pewnym uproszczeniem
mozna stwierdzi¢, ze G () ne~c /2. Jak wykazali Aboagye i Friauf [9], w przypadku zwigzkow
AgBr i AgCl model ten nie wystarczy do petnego zamodelowania odchylenia od liniowosci na
wykresie przewodnosci w obszarze premeltingu, co przedstawiono na rysunku 2.5. Przyczyny

mozna upatrywa¢ w tym, ze teoria Debye-Hiickla przestaje poprawnie opisywaé efekty
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zwigzane z oddziatywaniem przy koncentracji defektow powyzej 0.1 %, a w rozwazanych

zwigzkach koncentracja wzrasta znaczaco powyzej 1 %.
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Rysunek 2.5. Wykres Arrheniusa przewodnosci jonowej AgCl i AgBr. 1 — wyniki
eksperymentalne, 2 — policzone z poprawka LDH, 3 — ekstrapolacja bez poprawki [9].

Model cube-root

W modelu zaproponowanym przez Hainovsky’ego i Maiera rowniez to oddziatywanie
elektrostatyczne defektow jest odpowiedzialne za obnizenie kosztoéw energetycznych
powstawania defektow [28]. Rozwazajagc wczesniejsze modele autorzy przyjeli, ze
zdefektowany krysztal efektywnie moze by¢ opisany poprzez natozenie sieci regularnej 1 sieci
defektow. W tej sytuacji mozna wyobrazi¢ sobie, ze defekty tworza ,,superkomorke”, w ktorej
»stala sieci”, a wigc 1 $rednia odleglo$¢ migdzy takimi defektami, proporcjonalna jest do
pierwiastka sze$ciennego z koncentracji defektow, ¢/3. Z tego powodu zatozyli oni, ze energia
oddziatywania defektow takze bedzie proporcjonalna do pierwiastka sze$ciennego
z koncentracji defektow. Podobne zatozenie w swoim modelu poczynit wczesniej rowniez
Kurosawa [29]. Ze wzgledu na wyktadnik ,,1/3” przy koncentracji defektow, Hainovsky i Maier
okreslili swoj model mianem ,.cube-root”. Skoro energia oddziatywania G(c)i,e~c'/? to

réwnanie (2.27) przybiera postac:

Gr =G —Jc*/3 (2.33),
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w ktorym parametr proporcjonalno$ci J mozna zdefiniowa¢ jako:

_ Um fd
J= 4/3T7 (2.34),

gdzie U, —energia Madelunga, ¢ — stata dielektryczna, f — stata Madelunga idealnej sieci i f,
— stala Madelunga sieci zdefektowanej [30]. Za pomocg tego stosunkowo prostego modelu
mozliwe jest zamodelowanie odchylenia od liniowosci halogenkow srebra poprzedzajace
przemiane fazowa oraz zamodelowanie przewodnosci w calym badanym zakresie temperatur
dla difluorku otowiu [31], jak przedstawiono na rysunku 2.6. Ponadto model cube-root pozwala
na precyzyjne wyznaczenie temperatury przemiany fazowej [32].
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Rysunek 2.6. Wykresy Arrheniusa przewodnosci jonowej. Kétkiem zaznaczono dane
eksperymentalne, liniq ciagta wynik dopasowania z wykorzystaniem modelu cube-root wraz
z ekstrapolacja [28].

Zeby lepiej zrozumieé¢ dlaczego oddziatywanie defektow prowadzi do przemiany

fazowej nalezy zalezno$¢ (2.33) podstawi¢ do rownania (2.8) w efekcie uzyskujac:
AG = c(GP — Jc*®) — TSionsig (2.35).

Taka posta¢ zaleznosci entalpii swobodnej doprowadzi do powstania dwoch minimow
funkcji na wykresie AG (¢) jak przedstawiono na rysunku 2.7a. Wraz ze wzrostem temperatury

drugie minimum bedzie si¢ pogtebia¢ az do momentu, w ktorym moze ono sta¢ si¢ minimum
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globalnym. Nastepuje wtedy gwaltowny skok koncentracji defektow punktowych, co pokazano
narysunku 2.7b. Sytuacje ta mozna utozsamic z przemiang fazowa, w ktdrej nastepuje stopienie
zdefektowanej podsieci lub tez catego krysztalu jonowego. Mozliwa jest rowniez sytuacja,
w ktorej oba minima zaczng si¢ zbliza¢ do siebie, az nastgpi potagczenie w jedno minimum. Ten
przypadek odpowiada sytuacji, w ktorej mamy do czynienia z przemiang II lub wyzszego rzgdu,
gdzie obserwowane jest bardziej ptynne przej$cie do fazy superjonowej (jak np. w przypadku

PbF>).
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Rysunek 2.7. Schematycznie przedstawione a) ewolucja entalpii swobodnej z rosnaca
temperatura oraz b) uzyskany na tej podstawie wykres Arrheniusa koncentracji defektow
punktowych [28].

Nalezy podkresli¢, ze takze pozostate modele przewiduja wystepowanie przej$c
fazowych zwigzanych ze zmiang koncentracji defektow, jednakze czgsto ich przebieg jest zbyt
gwattowny. Na przyktad w przypadku modelu Schmalzried’a [22] koncentracja defektow
punktowych po przemianie fazowej miataby wartos¢ tak wysoka, ze oznaczataby ona
efektywnie przemieszczenie si¢ praktycznie wszystkich ruchliwych jonow ze swoich potozen
weztowych do miedzyweztowych, co jest oczywiscie bardzo mato prawdopodobne.

To, z ktorego rzgdu przemiang fazowa mamy do czynienia zdeterminowane jest przez
parametry termodynamiczne zastosowane w modelu. Zaproponowane zostato kryterium, ktore

pozwala na okreslenie rzgdu przemiany [28]. Mozna zdefiniowa¢ dwa parametry tego

kryterium:
y=J/Hs (2.36),
(n+1)"n
Yerit = 1 ASto (2.37),
1+—n+ 1(lnn+—2k’ )
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gdzie n jest wyktadnikiem przy koncentracji defektow (czyli np. w przypadku modelu cube-
rootn=3). Gdy y> y

it Przemiana jest pierwszego rzgdu, natomiast gdy y <y, Przemiana
jest drugiego lub wyzszego rzedu [28].

O ile model cube-root dobrze opisuje procesy zachodzace w obszarze premeltingu
i przej$cia fazowego, 0pis przewodnosci w zakresie temperatur powyzej przemiany fazowej
pierwszego rodzaju czgsto nie jest poprawny. Mozna to ttumaczy¢ faktem, ze taka przemiana
jest zwigzana zazwyczaj ze zmiang otoczenia lokalnego atoméw, co moze mie¢ kluczowy
wplyw chociazby na procesy migracyjne. Ponadto model ten nie uwzglgdnia wpltywu
deformacji sieci krystalicznej na procesy energetyczne zwigzane z defektami. W przypadku
zwigzkow, ktorych przewodnos¢ opisano z wykorzystaniem modelu cube-root (Agl, AgCl,
AgBr, PbF2) moze to swiadczy¢ o tym, ze deformacja sieci ma pomijalny wptyw na wydatek
energetyczny przy formacji defektow czy tez ich migracji. W ogolnym przypadku jednak oba
te procesy, oddziatywanie kulombowskie i odksztatcenie sieci, moga mie¢ istotny wplyw na

ponad eksponencjalng generacj¢ defektow punktowych, a wiec i na przewodnos¢ jonowa.

2.2 Przewodniki jonow tlenu

2.2.1 Charakterystyka ogolna przewodnikow jonow tlenu

Wihasciwosci fizyczne jonow tlenu nie sprzyjajg ich ruchliwosci w krysztatach
jonowych. Jony tlenu, ktorych promien jonowy wynosi 1.4 A [33] sa zazwyczaj znaczaco
wigksze od kationdw, z ktorymi tworza zwiazki. Dodatkowo tadunek ,,-2e” sprawia, Ze aniony
te silnie oddziatujg z siecig kationowg. Z tego tez powodu zdecydowana wigkszos¢ tlenkow
metali nie charakteryzuje si¢ wysokimi warto$ciami przewodnictwa jonowego. Jednak przy
sprzyjajacych warunkach, takich jak luzna struktura, wolne miejsca do przeskoku tlenu, wysoki
stosunek promieni jonowych kationu i anionu, czy tez tatwa polaryzowalno$¢ kationu, wysoka
ruchliwo$¢ jonow tlenu staje si¢ mozliwa [34].

Klasycznym przyktadem przewodnika tlenowego, odkrytego i opisanego jeszcze w X1X
wieku przez Nernsta, jest wspomniany wczesniej domieszkowany tlenek cyrkonu [3]. Wolny
od zanieczyszczen |1 domieszek ZrO, w temperaturze pokojowej Krystalizuje
w strukturze o jednoskosnej symetrii. Wprowadzenie niewielkiej ilosci (rzgdu kilku-kilkunastu
procent zawarto$ci molowej) domieszki o nizszym stopniu utlenienia, np. Y203 lub CaO,

prowadzi do stabilizacji struktury fluorytu, a takze wprowadza luki tlenowe do struktury,
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zgodnie z rownaniem (2.24). Struktura fluorytu, schematycznie przedstawiona na rysunku 2.8,
jest strukturg regularng zapewniajaca duzo przestrzeni dla ruchu anionow, dlatego tez wiele
przewodnikéw jonowych posiada t¢ wilasnie struktur¢ [34]. Obok wspomnianego juz
domieszkowanego ZrO,, na wyroznienie zastuguje rowniez CeO,. Chociaz tlenek ceru
samoistnie krystalizuje w strukturze fluorytu, to wprowadzenie pewnej liczby domieszKi

zwigksza liczbg luk tlenowych w krysztale 1 w efekcie zwigksza przewodnos$¢ jonowa.

Rysunek 2.8. Schemat struktury fluorytu zwiazku AO2. Kationy A zostaly zaznaczone
czerwong kula, aniony O niebieska.

Wiele prac badawczych koncentrowalo si¢ na probach maksymalizacji przewodnos$ci
zarowno ZrO; jak i CeO2 poprzez odpowiednie domieszkowanie [35,36]. Wyniki tych badan
mozna podsumowac nastepujaco:

e Dla kazdego macierzystego tlenku istnieje optymalny rodzaj domieszki;

e Istnieje pewna optymalna zawarto§¢ wprowadzanej domieszki (zazwyczaj ok.

10 %).

Pierwszy wniosek latwo mozna wytlumaczy¢ zauwazajac, ze przewodno$¢ jest tym
wyzsza, im bardziej domieszka jest zblizona promieniem jonowym do macierzystego kationu
[36]. Z tego tez powodu optymalng domieszkg dla cyrkonu jest skand (promienie odpowiednio
reevin =0.84 A i r,vin =0.87 A), a dla ceru — gadolin (tutaj odpowiednio r.,vir =0.97 A

i 7;qvin =1.05 A). Poniewaz domieszki wprowadzane sa glownie po to, zeby zwigkszac

koncentracje¢ luk tlenowych, na podstawie réwnania (2.5) mozna by przypuszczaé, ze
maksimum przewodnos$ci widoczne begdzie w sytuacji, gdy ilo§¢ wprowadzonej domieszki
doprowadzi do koncentracji luk tlenowych na poziomie ¢ = 0.5. Jednak jak wida¢ na rysunku

2.9, maksimum przewodnosci jest przesunigte w strong duzo nizszej koncentracji luk niz by to
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z tego réwnania wynikato. Na podstawie rownania (2.24) tatwo mozna policzy¢, ze np.
wprowadzenie do uktadu CeO2 domieszki 5% Y203 pozwoli uzyskaé¢ koncentracj¢ luk
tlenowych rowng ¢ = 0.05. Przyczyny tego przesunigcia mozna dopatrywac si¢ w fakcie, ze
o ile domieszkowanie podnosi koncentracje luk tlenowych w strukturze, to jednak ze wzgledu
na niedopasowanie chemiczne dwoch kationéw luki tlenowe majg tendencje do wigzacego
oddziatywania elektrostatycznego (asocjowania) z kationem domieszki. Asocjacja ta
efektywnie zwigksza koszt energetyczny migracji tlenowej, zwigkszajac energi¢ aktywacji, CO
obniza przewodno$¢ [37]. Dlatego tez minimum energii aktywacji na rysunku 2.9 pokrywa si¢

z maksimum przewodnosci.
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Rysunek 2.9. Zbiorczy wykres energii aktywacji i przewodnosci w temperaturze
182 °C ukfadu CeO2-Y:0; [36].

Na rysunku 2.10 przedstawiono przewodnosci wybranych przewodnikow jonowych
w funkcji temperatury, z ktorych wigkszos¢ posiada strukture typu fluorytu. Jednym
z najpowszechniej wykorzystywanych w przemysle przewodnikow jonowych jest tlenek
cyrkonu domieszkowany itrem (ang. YSZ - yttria stabillized zirconia), (ZrO2)o.9(Y203)o.,
chociaz nie posiada najwyzszej z przedstawionych na wykresie przewodnosci. Charakteryzuje
si¢ natomiast Wysoka odporno$cig na dziatanie atmosfery zarowno redukujacej jak i utleniajgcej
[38]. Uzyskanie odpowiednio wysokiej dla potrzeb aplikacyjnych przewodnos$ci wymaga
wysokich temperatur rzedu 800 — 1000 °C, co jednak przysparza szereg problemow

technicznych ograniczajacych upowszechnienie na przyktad technologii tlenkowych ogniw
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paliwowych [39]. Tlenek ceru domieszkowany gadolinem, CeosGdo2019 (ang. GDC -
gadolinium doped ceria) wprawdzie posiada przewodnos$¢ o niemal dwa rzedy wielkosSci
wyzsza niz YSZ, ale kation ceru Ce* stosunkowo latwo ulega redukcji do Ce** w
podwyzszonej temperaturze, O skutkuje pojawianiem si¢ przewodnictwa elektronowego [40].
Z punktu widzenia zastosowania GDC jako elektrolitu w ogniwach paliwowych, sktadowa
elektronowa przewodnictwa jest niekorzystna, poniewaz prowadzi do obnizenia przeptywu
pradu jonowego, a wigc 1 obnizenia wydajno$ci ogniwa. Taki zwigzek 0 mieszanym
przewodnictwie elektronowo-jonowym (ang. MIEC - Mixed lonic-electronic conductor) moze

jednak znalez¢ zastosowanie jako materiat elektrodowy [34].
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Rysunek 2.10. Wykres Arrheniusa przewodnosci jonowej wybranych krysztatow
jonowych, cechujacych sie wysoka przewodnoscia jonéw tlenu [36].

Najwyzsza przewodnos¢ jonowa sposrod przedstawionych na rysunku 2.10 tlenkow
obserwuje si¢ w przypadku tlenku bizmutu, a doktadniej wysokotemperaturowej odmiany

tlenku bizmutu — fazy 6-Bi2Os. Tlenkowi bizmutu oraz materialom bazujacym na Bi2Os

poswiecone bedg dalsze podrozdziaty.
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2.2.2 Tlenek bizmutu Bi.Os3

Tlenek bizmutu, w swojej wysokotemperaturowej (powyzej okoto 730 °C) odmianie
polimorficznej o, posiada wszystkie cechy promujace wysokie przewodnictwo jonoéw tlenu.
0-Bi203 posiada strukture fluorytu, typowo obserwowang dla czterowarto$ciowych kationow,
jednakze ze wzgledu na stopien utlenienia +3 jonu bizmutu, 25 % potozen tlenowych jest
nieobsadzona. Dodatkowo atom bizmutu charakteryzuje si¢ orbitalem 6s®> z wolna para
elektronowa, ktora jest aktywna stereochemicznie a dzigki temu atom bizmutu jest tatwo
polaryzowalny. Ponadto dzigki stosunkowo duzemu promieniowi jonowemu bizmutu

w koordynacji o$mioktronej (rz;vir = 1.17 A) dostarcza duzo wolnej przestrzeni w krysztale,

co ostabia site wigzania bizmut-tlen [41]. Wszystko to razem sprawia, ze tlenek bizmutu
w temperaturze 800 °C, czyli bliskiej temperaturze topnienia tego zwigzku, posiada najwyzszg
znang przewodnos¢ jonow tlenu wsrod krysztatdow jonowych, siggajaca wartosci ok. 1 S/cm.

Pomimo rekordowego przewodnictwa Bi>Os posiada niestety rowniez cechy, ktore
istotnie ograniczajg mozliwosci aplikacyjne tego materiatu. Wysoko przewodzaca faza J jest
stabilna w waskim zakresie temperaturowym — w temperaturze 824 °C si¢ topi, natomiast
w 730 °C obserwowana jest przemiana fazowa do niskotemperaturowej fazy «, poprzedzona
przejsciem przez dwie metastabilne fazy £ 1 y [42,43]. Faza a posiada strukture jednosko$na,
ktora jest zdeformowang odmiang struktury fluorytowej. W strukturze jednoskosnej luki
tlenowe uporzadkowane sg w kierunku <100>, co ogranicza dyfuzje¢ jonow tlenu [44]. Z tego
powodu przewodnos$¢ fazy a jest az o cztery rzedy wielko$ci nizsza od przewodnosci fazy 9,
a dominujgcym no$nikiem tadunku sg dziury elektronowe [45,46]. Ponadto, z przemiang J <> «
wiaze sie¢ drastyczna zmiana objeto$ci komorki elementarnej, co wytwarzatoby niepozadane
napr¢zenia mechaniczne we wszystkich urzadzeniach, w ktorych tlenek bizmutu mégiby by¢
potencjalnie wykorzystany.

Te trudnosci nie zniechecilty jednak zespotow badawczych do poszukiwania sposobow
na zachowanie zalet tlenku bizmutu przy minimalizacji jego wad. Najbardziej popularnym
sposobem na osiggni¢cie tego celu jest tworzenie roztwordéw statych lub zwigzkéow z innymi
tlenkami metali. Tlenek bizmutu tatwo wchodzi w reakcje z innymi tlenkami, co pozwolito na
uzyskanie roztworoéw statych z jednym lub wieloma kationami o szerokim stopniu utlenienia
(od +2 do +6) [47]. Najwigkszym zainteresowaniem cieszyly si¢ proby stabilizacji struktury
fluorytowej do temperatury pokojowej. Jednakze w toku przeprowadzonych badan udato si¢

otrzyma¢ i scharakteryzowaé takze fazy o innej strukturze a jednocze$nie 0 wysokim
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przewodnictwie jonowym, w tym fazy romboedryczne, perowskitowe, czy tez fazy Aurivilliusa
[48,49]. Ze wzgledu na ogrom materialu, dalszy opis koncentrowac si¢ bedzie na uktadach

podwdjnych Bi2O3-RE203 0 strukturze fluorytu i strukturze romboedrycznej.
2.2.3 Zwiazki ukladu Bi2O3-RE-Os3 0 strukturze fluorytu

Datta i Meehan [50] jako pierwsi opisali zwigzki uktadu podwojnego Bi2O3-Y203,
w ktérym mozna zaobserwowaé w temperaturze pokojowej strukture¢ o regularnej symetrii
podobng do tej jaka wystepuje W 0-BioO3 [39]. Ogoélnie faze typu delta w temperaturze
pokojowej mozna uzyskaé¢ tworzac uklady podwojne z tlenkami 0 zawartosci np. Y203
25 - 43 mol %, Er,03 17.5 - 45.5 mol %, Yb203 25 - 43 mol %, Dy»03 28.5 - 50 mol %, Gd»03
27.5 - 40 mol % [49].

Pierwsze szczegotowe badania wiasciwosci elektrycznych zwigzkow Bi2Os-Y203
I Bi203-Gd203 o strukturze fluorytu zostalty wykonane przez Takahashiego i innych [51,52].
Swoje badania wykonali oni w szerokim zakresie domieszkowania (Bi203)1.x(RE203)x, gdzie
X =0.05 - 0.60. Wykazali oni niemal czyste przewodnictwo jonowe zwigzkow dla ktérych
zaobserwowali faze typu 6-Bi20s. Dla zwigzkoéw o wartosci X mniejszej od minimalnej warto$ci
niezbednej do stabilizacji struktury fluorytowej w temperaturze pokojowej obserwowano skok
przewodnosci w okolicach temperatury okoto 700 °C, zwigzany z przemiang fazowa do fazy
typu 0-Bi203. Zaobserwowali rowniez dwa trendy w przypadku przewodnosci w wysokim
i niskim zakresie temperatur. Przyktadowo, jak pokazano na rysunku 2.11, w przypadku Bi>Os-
Y203 w wysokim zakresie temperatur przewodnos¢ rosnie liniowo z rosngcg zawarto$cia
bizmutu. W niskim zakresie temperatur (500 — 600 °C) mozna zaobserwowa¢ maksimum dla
minimalnej wartosci X = 0.25, czyli minimalnej wartosci zawartosci Y203, ktora stabilizuje

strukturg fluorytowa w temperaturze pokojowe;.
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Rysunek 2.11. Przewodnosc¢ jonowa zwiazkéw uktadu podwdjnego Bi-03-Y203 przy
réznej zawartosci domieszki w temperaturach 500 - 800 °C [52].

Verkerk i Burggraaf [53] przeprowadzili bardziej szczegétowa analize wpltywu
zastosowanej domieszki na stabilizacje¢ struktury typu fluorytu do temperatury pokojowej,
a takze na przewodnos$ci tych zwigzkéw. Zauwazyli oni, ze wraz ze wzrostem rozmiaru
promienia jonowego metalu ziem rzadkich ros$nie zawarto$¢ tlenku metali ziem rzadkich
niezbedna do ustabilizowania fazy typu 6-Bi»Os, jak pokazano na rysunku 2.12a. Jednoczes$nie
zaobserwowali oni dwa przeciwstawne trendy w przypadku optymalizowania przewodnos$ci
jonowej. Z jednej strony wigkszy promien jonowy stabilizujacego tlenku metali ziem rzadkich
zwigksza przewodno$¢, natomiast z drugiej strony przewodno$¢ rosnie wraz z rosnaca
zawarto$cig bizmutu w zwigzku. Na podstawie tej analizy zostato ustalone, ze najwyzsza
przewodnos$¢ mozna uzyskac dla uktadu Bi>Os-Er203, jak pokazano na rysunku 2.12b. Wynika
to z faktu, ze wlasnie w tym uktadzie wymagana jest najmniejsza ilo$¢ stabilizujgcego tlenku

metali do uzyskania struktury fluorytowej.
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Rysunek 2.12. a) Minimalna zawartos¢ tlenku metali ziem rzadkich niezbednej do
ustabilizowania fazy typu 38-Bi20s i b) przewodnosci tych zwiazkéw z zawartoscia tlenkow
metali rowna xmin w funkcji promienia jonowego [53].

Wplyw temperatury

Typowy wykres Arrheniusa przewodnos$ci zwigzkow Bi2O3-RE203 0 strukturze fluorytu
ma przebieg jak przedstawiono na rysunku 2.13. Charakterystyczne jest, ze wystgpuja na
wykresie dwa obszary o réznym kacie nachylenia (energii aktywacji), oraz ptynne przejscie
miedzy tymi dwoma obszarami. W zakresie niskich temperatur, do ok. 500 °C, typowe wartosci
energii aktywacji mieszczg si¢ w przedziale 1.1 + 1.2 eV, natomiast w wysokich temperaturach
(600 — 800 °C) wartos¢ ta spada do ok. 0.6 eV [53].
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Rysunek 2.13. Wykres Arrheniusa przewodnosci zwiazku (Bi203)o.75(Y203)o.25 [34].
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Taka zmiana energii aktywacji przypisywana jest przemianie typu porzadek-
nieporzadek W podsieci tlenowej. Potwierdzeniem tego faktu sa wyniki pomiarow dyfrakcji
neutronéw dla wielu réznych uktadéw podwojnych Bi2Os3-RE2O3. Wyniki te wskazuja na
istnienie w niskich temperaturach dodatkowych pikéw od nadstruktury zwigzanych z podsiecia
tlenowg. Potwierdzeniem uporzadkowania w podsieci tlenowej jest takze wystepowanie W
niskich temperaturach dwéch réznych dlugoéci wigzania tlen — tlen o wartosciach 2.6812.90 A.
Uporzadkowanie to zanika w wysokich temperaturach [54-56].

Jak wykazali Verkerk i inni [54], wystgpowanie dwoch réznych diugosci wigzan O-O
wiaze si¢ z dalekozasiggowym uporzadkowaniem kationow. Wigzanie RE-O jest znaczaco
krétsze od wigzania Bi-O, przez co tleny w otoczeniu kationu RE** bedg zlokalizowane blizej
siebie. Krotsze, a wigc przez to silniejsze, wigzanie RE-O determinuje w duzej mierze wysoka
warto$¢ energii aktywacji w niskich temperaturach. Poniewaz w wysokich temperaturach
uporzadkowanie zanika, znajduje to réwniez odzwierciedlenie w wydtuzeniu wigzania RE-O
(przyktadowo, dla zwigzku (Bi2O3)os(Er203)o2 z 2.3A do 2.4A). W zwigzku z tym
obserwowany jest spadek warto$ci energii aktywacji, ktorej wartoS¢ w obszarze

wysokotemperaturowym jest tozsamy z energiag migracji jonow tlenu.
Stabilnos¢ w wysokich temperaturach

Jedng z cech ograniczajacych mozliwos$¢ zastosowania zwigzkéw na bazie tlenku
bizmutu w urzadzeniach elektrochemicznych jest ich niestabilno$¢ w warunkach pracy takich
urzadzen elektrochemicznych. W przypadku zwigzkéw na bazie tlenku bizmutu o strukturze
fluorytu obserwuje si¢ znaczacy spadek przewodno$ci elektrycznej podczas dtugotrwatego
wygrzewania w temperaturach okoto 500 - 700 °C [57]. Na rysunku 2.14 przedstawiono
przyktadowy wynik takiego ditugotrwalego wygrzewania w temperaturach 500 °C i 650 °C
uzyskany dla zwigzku Bio75Y025015. Widoczna jest znaczaca roznica W Kinetyce spadku
przewodnosci w tych dwoch roéznych temperaturach — w temperaturze 500 °C spadek ma
charakter eksponencjalny i rozpoczyna si¢ natychmiastowo, natomiast w temperaturze 650 °C
przez okolo 50h przewodnos¢ utrzymuje staly poziom i dopiero pozniej nastepuje
eksponencjalny spadek przewodnosci. Poziom wzglednej przewodnosci koncowej w obu
temperaturach jest podobny. Analiza strukturalna probek po starzeniu wykazata, ze
w zwigzkach poddanych wygrzewaniu w temperaturze 650 °C nast¢puje przemiana do fazy >
o strukturze romboedrycznej. Wygrzewanie w temperaturze 500 °C nie prowadzi do zmian

strukturalnych zauwazalnych na dyfraktogramach rentgenowskich. Dyfrakcja neutronow
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i elektronéow ujawnia jednak porzadkowanie si¢ podsieci tlenowej w tych zwigzkach,

skorelowane ze spadkiem przewodnosci [57].
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Rysunek 2.14. Wykres przewodnosci w funkcji czasu w trakcie wygrzewania
w temperaturach 500 °C i 650 °C zwiazku Bio.75sY0.2501.5 [57].

Jednym ze znanych sposobdw na zapobieganie przemianom strukturalnym i spadkom
przewodnosci podczas dlugotrwatego wygrzewania jest wprowadzenie do uktadu niewielkiej
iloéci tlenku metalu o wyzszym stopniu utlenienia (np. W®*, Nb°* lub Hf**) [58-60]. Badania
przeprowadzone w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego Politechniki Warszawskiej dla zwigzku
BisY09W0.106.15 wykazaty, ze domieszka WO3 pozwala zachowaé strukture fluorytu przy
wygrzewaniu nawet powyzej 1000 h w temperaturze 650 °C, zachowujac przy tym wysoka
przewodnos¢ [60]. Jak wykazat zesp6t Shitara i inni, wprowadzenie podwojnej domieszki do
zwigzku BiogEro15Wo.025Nbo02s0O15+5 skutecznie zapobiega rowniez porzadkowaniu sie
podsieci tlenowej przy dlugoterminowym wygrzewaniu w 500 °C - uzyskali oni stalg
przewodnosc¢ przez 100 h [59].

Watanabe argumentowal, ze wszystkie zwigzki bazujace na tlenku bizmutu o strukturze
typu fluorytu w temperaturze ponizej 700 °C sg w istocie metastabilne 1 zawsze majg sktonnosé¢
do uzyskiwania struktury o nizszej Symetrii [61]. Najczgéciej obserwowang faza
niskotemperaturowg jest faza f> 0 strukturze romboedrycznej, ktora uwazana jest za stabilng
niskotemperaturowa faz¢ [62]. Na rysunku 2.15 przedstawiono diagram fazowy zwigzkoéw
Bi2O3-RE2O3. Jak wynika z tego diagramu, metale ziem rzadkich o wigkszym promieniu
jonowym tworzg z tlenkiem bizmutu wysokotemperaturowg fazg f1, ktéra rOwniez ma symetri¢

romboedryczng. Wiadomo jest, ze w zwigzkach, w ktérych wysokotemperaturowa faza jest
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fluorytowa faza typu 0-Bi>O3, pojawieniu si¢ fazy romboedrycznej np. podczas dlugotrwatego
wygrzewania, oznacza znaczny spadek przewodnosci. Nalezy jednakze podkresli¢, ze
przewodno$¢ jonowa zwigzkdw o strukturze romboedrycznej, zarowno fazy fo
a w szczegolnosci f1, jest niewiele nizsza lub poréwnywalna do przewodnosci zwigzkow
o strukturze fluorytu. Co wigcej, struktura romboedryczna uwazana jest za stabilng faze,

odporng na dtugoterminowe wygrzewanie w temperaturach 500 — 700 °C.

950

9001 Fem 4

800 /(\\m -

Transition temperature [°C]

600 g . ;
0.85 0.9 0.95 1.0 1.05

lonic radius[A]

Rysunek 2.15. Zaleznos¢ temperatur przemiany fazowej od promienia jonowego
kationu RE®** dla zwiazku (Bi203)0.775(RE203)0.225 [62].

2.2.4 Zwigzki ukladu Bi2O3-RE2O3 0 strukturze romboedrycznej

Struktura krystaliczna

Wigksza stabilno$¢ struktury romboedrycznej obserwowanej dla wielu ukladow
podwojnych Bi2O3-RE203 sprawia, ze warto przyjrzeé¢ si¢ wlasciwosciom tych zwiagzkow. Jak
wynika z rysunku 2.15, w przypadku lantanowcow o promieniu jonowym powyzej pewnej
krytycznej wielkosci (RE = Gd, Eu, Sm, Nd, Pr, La) rowniez w zakresie wysokich temperatur
obserwowana jest faza fi1, ktora jest wysokotemperaturowg odmiang tej samej struktury
romboedrycznej. Powszechnie uznaje si¢ strukture romboedryczng jako stabiej przewodzaca,

czego dowodem jest znaczny spadek przewodnictwa jonowego rejestrowany podczas
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przemiany ¢ — f. obserwowanej podczas dtugotrwalego wygrzewania (podrozdziat 2.2.3).
Jednak niektore zwiazki Bi2O3-RE203 o strukturze romboedrycznej osiggaja wartoSci
przewodnosci porownywalne do tych o strukturze fluorytowej [47].

Po raz pierwszy faza f» zostata scharakteryzowana przez Sillena i Aurivilliusa dla
zwigzku Bi203-SrO (z tego powodu strukture t¢ nazywa si¢ czasami strukturg typu Bi-Sr-O)
[63]. Rowniez inne zwigzki tlenkéw metali ziem alkalicznych z tlenkiem bizmutu
(Bi203)1x(MO)x, gdzie M = Ca, Sr, Ba w zakresie 15 — 30 mol% tworzg wilasnie te strukture.
Rozwigzanie struktury zostalo zaproponowane przez Boivina i Thomasa dla zwigzkow
(Bi203)1x(MO)x [64], a takze dla Bio.7Lao3015 przez Mercurio i innych [65].

Struktura romboedryczna zwigzkéw bazujacych na tlenku bizmutu zostala
schematycznie przedstawiona na rysunku 2.16. Na podstawie opisow literaturowych
w strukturze romboedrycznej mozna zaobserwowa¢ dwa potozenia kationowe — Bi/RE(1),
polozenie obsadzone przez Bi lub RE i polozenie obsadzane wytacznie przez kationy bizmutu
Bi(2). Potozenia te uktadajg si¢ w naprzemiennie wystepujace warstwy kationdéw rownolegte
do ptaszczyzny ab, przy czym warstw Bi(2) jest dwa razy wiecej od warstw Bi/RE(1). Trzy
takie warstwy Bi(2)-Bi/RE(1)-Bi(2) tworza blok, ktory w dalszej czgsci tej pracy okreslany
bedzie mianem bloku fluorytowego, a wymiar wzdhuz osi € tego bloku bedzie nazywany jego
grubo$cig. Pomigdzy blokami wystepuje przestrzen, w ktorej mogg wystepowac stabe
oddziatywania van der Waalsa, i ktora dalej okreslana bedzie jako przestrzen van der Waalsa.
Wyrézni¢ mozna réowniez trzy potozenia tlenowe. Potozenie O(1) znajduje si¢ wewnatrz
blokow, a jony tlenu z tego polozenia sg silnie zwigzane z kationami Bi/RE(1) i Bi(2), co
zapewnia silng kohezj¢ catego bloku. Potozenia O(2) i O(3) znajduja si¢ W przyblizeniu w tej
samej plaszczyznie co warstwy kationdw Bi(2) i sg czeSciowo nieobsadzone — na podstawie
stechiometrii zwigzku mozna wyznaczy¢, ze oba potozenia obsadzone sg $rednio jedynie
W 67.5 %. Z tych dwoch potozen zazwyczaj potozenie O(2) jest bardziej obsadzone. Ponadto
atomy z tego polozenia znajdujg si¢ bardziej w giebi bloku, a takze zwigzane sa z oboma
polozeniami kationow. Potozenie O(3) natomiast zwigzane jest jedynie z kationami z potozenia
Bi(2). Wysoka dostepno$¢ wolnych potozen O(2) i O(3) sprawia, ze stanowig one podstawe
dyfuzji jonow tlenu w objetosci krysztatu [65].
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Rysunek 2.16. Schemat struktury romboedrycznej. Czerwone kulki reprezentuja
pofozenia tlenowe, a fioletowe i zo#te potozenia kationowe. Dodatkowo zaznaczono grubos¢
bloku fluorytowego ,,F” i przestrzeni van der Waalsa ,,G”. Schemat przygotowany na
podstawie danych zawartych w [65].

Pomiedzy strukturg romboedryczng i fluorytowa istnieje pewne podobienstwo. Na
rysunku 2.17 przedstawiono warstwowe ulozenie podsieci kationowej obu struktur.
W strukturze fluorytowej podsie¢ kationowa jest ulozona w kolejnosci warstw ,,ABC-ABC-
ABC”. W przypadku struktury romboedrycznej kolejnos¢ ta jest zaburzona w ten sposob, ze
nastgpujace po sobie bloki fluorytowe przesuniete sag wzgledem siebie o ,,1/3” stalej sieci a, CO
w efekcie daje kolejnos¢ ,,ABC-BCA-CAB”. To podobienstwo moze thumaczy¢ stosunkowo

tatwe przejScie z jednej formy Kkrystalicznej do drugiej [66].
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Rysunek 2.17. Schematycznie przedstawiona relacja pomiedzy podsieciami
kationowymi struktury fluorytowej i romboedrycznej. Na podstawie [66].

Wyniki pomiarow metoda dyfrakcji neutronowej, opisanej zarowno przez Mercurio i
inni [67] w zwiazku Bio.75Sr0.2501.375 jak i Ahi i inni [68] w zwigzku Bio 775180225015 wskazuja
na rozszczepienie potozenia O(2) i O(3) w temperaturze pokojowej. Jak przedstawiono na
rysunku 2.18 rzeczywiste polozenia atoméw znajduja sie w odleglosci okoto 0.1 A
w plaszczyznie ab od $rodka obu tych potozen. Rozszczepienie to zanika (rozmywa si¢)
w podwyzszonych temperaturach. W  wysokotemperaturowej odmianie struktury
romboedrycznej, fazie f1, obserwuje si¢ rowniez wystepowanie dodatkowego potozenia
tlenowego O(4) zlokalizowanego wewnatrz przestrzeni van der Waalsa, co jest glowng réznica
strukturalng pomiedzy fazami f1 i f2. Potozenie O(4) charakteryzuje si¢ rowniez niskim

obsadzeniem rzedu jedynie kilku procent [65].

Rysunek 2.18. Rozktad gestosci atomowej w przekroju wzdtuz ptaszczyzny ab na
wysokosci z=0.43 na bazie dopasowanego modelu RMC w temperaturze a) 10K, c) 295K i d)
1013K. Rysunek b) przedstawia mape wiazan walencyjnych tlenu [68].
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Przewodnictwo jonowe

Charakterystyczne dla zwigzkow romboedrycznych jest to, ze przejsciu fazowemu
Sz <> p1 towarzyszy skokowa zmiana przewodnosci o mniej wigcej jeden rzad wielkosci
(rysunek 2.19). Zazwyczaj energia aktywacji fazy wysokotemperaturowej f1 ma nieco nizszg
warto$¢ niz faza niskotemperaturowa f2 [69-71]. Pomiary liczb przenoszenia wykazaty
dominacje¢ jonowego przewodnictwa zarowno fazy f1 jak i f2 [72]. Ze wzrostem przewodnoS$ci
skorelowana jest rowniez ekspansja komorki elementarnej. Wartosci przewodnosci fazy
wysokotemperaturowej dla niektorych zwigzkoéw sg zblizone do tych uzyskiwanych przez
zwigzki bazujace na tlenku bizmutu o strukturze fluorytu.

T (°C)
800 700 600 500 400 300 200
1 + + + + + —

loge (S/em)

0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 19 2.1 2.3
1000/T (K*)

Rysunek 2.19. Wykres Arrheniusa przewodnosci zwigzku (Bi203)1-x(Pr203)x [70].

Warstwowa budowa struktury romboedrycznej sugeruje, ze przewodnictwo moze mie¢
charakter dwuwymiarowy. Faktycznie, badania na monokrysztale Biogs1Sr0.14901.43
przeprowadzone przez Boivina i Thomasa [66] wykazaly silng anizotropi¢ wlasciwosci
elektrycznych — przewodno$¢ wzdtuz plaszczyzny ab okazata si¢ o kilka rzedow wielkosci
wieksza niz w kierunku ¢. Zeby wytlumaczy¢ taki charakter przewodnictwa, Mercurio i inni
rozwazyli na podstawie wtasciwosci strukturalnych trzy mozliwe $ciezki dyfuzji anionow
tlenowych, jak schematycznie przedstawiono na rysunku 2.20 [67]. Na wstepie wykluczyli oni
udzial tlenow w potozeniu O(1) w jakimkolwiek istotnym procesie dyfuzji, poniewaz potozenie
to charakteryzuje si¢ pelnym obsadzeniem i jest zbyt silnie zwigzane wewnatrz bloku
fluorytowego. Z tego tez powodu wykluczyli oni $ciezke nr 1, poniewaz zaktada ona przeskok
tlenu miedzy potozeniami tlenowymi O(1) i O(2) we wnetrzu bloku fluorytowego, co nie

zapewnia dostatecznie duzej ilo$ci przestrzeni. Za duzo bardziej prawdopodobne uznali oni
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Sciezki nr 2 i 3. Sciezka nr 2 uwzglednia przeskoki miedzy potozeniami O(2) i O(3), natomiast
$ciezka nr 3, to dyfuzja miedzy potozeniami O(3) i O(4). Skokowa zmian¢ przewodnosci przy
przemianie f2 <> f1 utozsamiali oni gtdéwnie z ekspansja komorki elementarnej, co prowadzi
do obnizenia bariery potencjalu migracji, a takze czeSciowemu przesunigciu aniondéw tlenu
blizej przestrzeni van der Waalsa, co zwigksza liczb¢ ruchliwych jonéw. Jednakze, Ahi i inni
uznali, ze czastkowe obsadzenie potozenia O(4) jest zbyt niskie, aby mogto znaczaco wptynaé

na przewodnos¢, optowali wige gtdownie za $ciezka nr 2 [68].

Blok
fluorytowy

Przestrzen van
der Waalsa

Blok
fluorytowy

Rysunek 2.20. Schemat mozliwych sciezek transportu jonéw tlenowych w strukturze
romboedrycznej. Zaznaczono rowniez wymiary bloku fluorytowego i przestrzeni van der
Waalsa. Na podstawie [67].

Domieszkowanie

Wpltyw domieszki, kationu RE, na przewodno$¢ catkowita zostal zbadany przez
Drache’a i innych [69]. Przebadali oni szereg uktadow o ogdlnym wzorze Bio.775RE0.225015
i zauwazyli, ze ze wzrostem promienia jonowego kationu RE3* przewodnos¢ roénie, a energia
aktywacji maleje (rys. 2.21 a i b). Thumaczyli to wzrostem rozmiaréw bloku fluorytowego
(zarowno w kierunku a jak i ¢, rys 2.21c). Wzrost ten prowadzi zaréwno do obnizenia bariery
potencjatu migracji jak i oslabia wigzanie Bi/RE(1)-O(2), co sprzyja migracji jonow tlenu.
Kontynuujac badania nad tym systemem Drache i inni uzyskali poprzez czgsciowe tzw.
wielokationowe podstawienie w zwigzku Bio77sRE0225015 W miejsce RE bardziej
zroznicowany zakres Srednich promieni jonowych w potozeniu kationowym [71]. Tworzyli oni
pseudokationy o zr6znicowanym usrednionym promieniu jonowym, ale o wypadkowym
stopniu utlenienia 3+ np. poprzez czesciowe podstawienie w miejsce RE kationow Ce** i Ba%*
w proporcji 50 : 50. Uzyskane w tej pracy wyniki potwierdzily trendy $wiadczace o tym, ze

wyzszy promien jonowy domieszki promuje wysoka przewodno$¢ jonows.
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Rysunek 2.21. Zaleznosci a) energii aktywacji, b) przewodnosci w temperaturze
400 °C oraz c) statych sieci a i c od promienia jonowego domieszki zwiazku
Bio.775LN0.22501.5 [69].
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Poniewaz przewodno$¢ fazy fi1 jest wyzsza s$rednio 0 jeden rzad wielkosci od
przewodnosci fazy [, pozadana bylaby stabilizacja fazy £1 do temperatury pokojowej. Drache
i inni podjeli probe stabilizacji fazy f1 zwiazku Bio.g1lao.19015 poprzez szybkie chtodzenie do
temperatury pokojowej [73]. Chociaz eksperyment zakonczyl si¢ sukcesem, to jednak
zaobserwowali oni, ze przy dlugotrwatym wygrzewaniu w temperaturze 200 °C zwigzek ten
przechodzi przemiang do fazy o strukturze jednoskos$nej, czyli o nizszej symetrii. Faze t¢
nazwali fazg ¢. Pdzniej ta sama faza zostata zidentyfikowana roéwniez dla lantanowcéw Pr, Nd
i Sm jako domieszek [74,75]. Faza ¢ jest pochodng fazy f» o bardziej uporzadkowanym
charakterze. Przewodnos$¢ tej fazy jest nizsza o mniej wigcej dwa rzedy wielkosci
w porownaniu do fazy f». Przy ogrzewaniu w temperaturze ok. 450 °C dochodzi do
nieodwracalnej przemiany ¢ — 2. Wskazuje to na to, ze faza romboedryczna jest bardziej

stabilng termodynamicznie odmiang dla tej grupy zwigzkow.
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Rysunek 2.22. Diagram fazowy zwiazku Bii-xLaxOi.s [75].

Na rysunku 2.22 przedstawiono diagram fazowy zwigzkéw uktadu podwodjnego
BiixLaxO15 [75]. Mozna na nim zaobserwowac, ze zakres wystgpowania monofazowe;j

struktury romboedrycznej jest relatywnie waski i miesci si¢ w przedziale X = 0.15 - 0.33. Gorna
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granica jest bardziej sztywna, poniewaz wyznacza ona szczegélny przypadek zwigzku
BisLa;09, W ktorym wszystkie potozenia Bi/La(1) zajete sa przez kationy La®*, a potozenie
Bi(2) charakteryzuje si¢ niskim poziomem rozpuszczalno$ci kationami lantanowcoé6w. Dolna
granica nie jest tak Scisle okreslona. W przypadku BiixLaxO15 wynosi ona x = 0.15, natomiast
w przypadku innych lantanowcow im mniejszy promien jonowy tym wartos$¢ X staje si¢ coraz
wicksza [47].

Niedawno grupa Wachsmana podje¢ta si¢ proby optymalizacji przewodnos$ci tlenkow
bazujacych na tlenku bizmutu o fazie romboedrycznej w zakresie §rednich temperatur (okoto
500 °C) [76]. W swoim podejsciu stosowali oni uktady podwojne lub potrojne Bi2Oz-RE203
(gdzie RE to jeden lub dwa metale ziem rzadkich) o niewielkiej zawarto$ci domieszek
(6 - 9 mol%). Uzyskane wartosci przewodno$ci niektorych zwigzkow w temperaturze 500 °C
byly porownywalne z przewodnoscig (Bi203)o.8(Er203)o.2 W tej samej temperaturze, a wigc tak
samo dobre jak zwigzki o strukturze fluorytu bazujgce na tlenku bizmutu. Co jednak istotne,
jak przedstawiono na rysunku 2.23, zwigzki romboedryczne okazaty si¢ wyjatkowo stabilne
podczas dlugoterminowego wygrzewania. W ciggu 100 h badacze zanotowali jedynie
minimalny spadek przewodnos$ci. Potwierdza to wysokg stabilno$¢ tych zwigzkow, a takze

wskazuje, ze moga one stanowi¢ ciekawg alternatywe dla zwigzkow o strukturze fluorytu.
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Rysunek 2.23. Wykres przewodnosci w funkcji czasu w trakcie wygrzewania w
temperaturze 500 °C zwigazkéw uktadu podwdjnego Bi:03-Nd:0s, gdzie zawartos¢ molowa

tlenku neodymu wynosita 6 - 8 %. Zwiazki ESB (Bi203-Er:03) i DWSB (Bi203-Dy203-WO3)
podano jako punkt odniesienia [76].
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2.3 Cel pracy

Gléwnym celem niniejszej pracy jest okreslenie mechanizméw przewodnictwa

jonowego, charakterystycznego dla ukladu zwiazkow BIi-RE-O o0 strukturze

romboedrycznej bazujacych na tlenku bizmutu.

W pracy okreslono nastepujace cele szczegotowe:

Wplyw preferowanego otoczenia kationow (bizmutu oraz metali ziem rzadkich) na
wlasciwosci strukturalne i elektryczne badanych zwigzkow — Dotychczas przebadano
wplyw wielko$ci promienia jonowego na wlasciwosci strukturalne i elektryczne.
Jednakze kationy bizmutu oraz metali ziem rzadkich charakteryzuja odmienne
preferowane otoczenia lokalne, przez co zmiana proporcji miedzy kationami Bi: RE
powinna miec istotny wplyw na wlasciwosci strukturalne i elektryczne.
Charakteryzacja struktury defektéw podsieci anionowej, ewolucji termicznej
defektéw oraz ich wplywu na przewodnos$é jonowa w obszarze przemiany fazowej
f2 > p1 — Transport jonow tlenu odbywa si¢ poprzez cze¢sciowo obsadzone potozenia
tlenowe zlokalizowane w poblizu przestrzeni van der Waalsa. Poznanie czynnikow
determinujacych strukturg defektow podsieci anionowej, a takze jej ewolucje termiczng
ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia mechanizmow przewodnosci, w szczegolnoSci
w obszarze przemiany fazowej.

Zbadanie stabilnosci struktury i przewodnosci podczas dlugotrwalego wygrzewania
w wysokich temperaturach oraz przy zmiennym cisnieniu parcjalnym tlenu — Jedna
z wymienianych zalet zwigzkéw bazujacych na tlenku bizmutu o strukturze
romboedrycznej jest ich stabilno$¢ termodynamiczna. W literaturze brakuje jednak
poglebionych badan, ktore podjetyby ten temat. W niniejszej pracy sprawdzono badane
zwigzki rowniez pod katem ich stabilnosci, w szczegdlnosci odpornosci na

dhlugoterminowe wygrzewanie w warunkach pracy ogniwa paliwowego.

Ponadto w literaturze zostaly zaproponowane dwie $ciezki transportu jonéw tlenu jako

najbardziej istotne w procesie przewodnictwa. Natomiast rola oraz charakterystyka

poszczegbdlnych Sciezek pozostaje niejasna. W zwigzku z tym, w toku prowadzonych

W niniejszej pracy badan, postawiono nastepujaca teze:

43



e Obecnos¢ jonow tlenu wewnatrz przestrzeni van der Waalsa, tozsama z czeSciowym
obsadzeniem dodatkowego polozenia tlenowego O(4), umozliwia aktywowanie
dodatkowej $ciezki transportu jondéw tlenu poprzez $ciezke migdzy-plaszczyznowa.
Dodatkowa $ciezka manifestuje si¢ poprzez nieliniowy wzrost przewodnosci catkowite;,

zaczynajacy si¢ w temperaturze okoto 450 °C oraz skokowg zmian¢ przewodnosci

nastepujaca wraz z przemiang fazowa f2 <> f1.

Zeby zrealizowaé postawione cele dokonano syntezy zwigzkéw 0 ogdlnym skladzie
chemicznym Bi1xRExO15 (RE = Pr, Nd). Stechiometri¢ badanych zwigzkéw dobrano tak, aby
zachowaé monofazowo$¢ przy jednoczesnym przeprowadzeniu badan w mozliwe szerokim
zakresie proporcji kationow Bi : RE. Tlenek prazeodymu zostat wybrany jako domieszka ze
wzgledu na zblizony promief jonowy miedzy kationami Bi®* i Pr**. Ponadto prazeodym moze
mie¢ sktonnos¢ do zmiany stopnia utlenienia miedzy +3 i +4, co mogtoby mie¢ znaczacy wpltyw
na wlasciwosci strukturalne, w szczegolnosci podsieci tlenowej. Poniewaz jednak dostepne
w literaturze wyniki wskazuja na dominujacy +3 stopien utlenienia prazeodymu w tym
systemie, aby zweryfikowaé czy i jak zmiana stopnia utlenienia wptywa na wlasciwosci
materiatu, dobrano referencyjnie jako domieszke rowniez tlenek neodymu. Tlenek neodymu
w tym kontekscie jest dobrym materiatem referencyjnym ze wzgledu na bardzo zblizony
rozmiar promieni jonowych miedzy prazeodymem i neodymem, przy jednoczesnej stabilno$ci

stopnia utlenienia neodymu Nd**.

44



3 Technologia | metody charakteryzacji zwiazkow
ukladu Bi;O3-RE2O3; (RE = Pr, Nd)

3.1 Preparatyka probek do pomiarow

W niniejszej pracy przygotowano szereg probek polikrystalicznych materiatow
uktadow Bi203-ProOs oraz Bi,O3-Nd203, opisanych wzorami ogélnymi BiixPrO15 oraz
Bi1xNdxO15. Wszystkie probki byly syntezowane metoda reakcji w ciele statym. Do reakc;ji,
jako materiatly wyjsciowe, wykorzystane zostaty nastgpujace tlenki: Bi2Oz (Sigma Aldrich,
99.9 %), PreO11 (Sigma Aldrich, 99.9 %) i Nd.Oz (Sigma Aldrich, 99.9 %). W przypadku
Bi1xPrO1s przygotowano sktady o nominalnej wartosci parametru x = 0.200; 0.225; 0.250;
0.275; 0.300; 0.325. Natomiast w przypadku Bi1xNdxO1s przygotowano materiaty o sktadzie
x =0.200; 0.275; 0.335. Bazujac na danych dostepnych w literaturze a takze doswiadczeniach
pracowni Zaktadu Joniki Ciala stalego, opracowano nast¢pujaca procedurg przygotowania
probek do badan:

a) Przygotowanie nawazek odpowiednich reagentdéw zgodnie z rGwnaniami:

3(1 — x)Bi,03 + xPrg0,, — 6Bi;_,Pr, 0,5 + x0,(g) (3.2),
(1 — x)Bi,03 + xNd, 05 — 2Bi;_,Nd,0; 5 (3.2).

b) Mieszanie substratow w alkoholu etylowym w mtynie kulowym (agatowe kulki
I pojemnik) przez 24 godziny, $rednica kulek 15 mm, 240 obr./min.;
c) Suszenie zawiesiny do uzyskania sypkiego proszku;
d) Przeniesienie otrzymanego proszku do tygielkow platynowych i synteza
w atmosferze powietrza:
I.  Zwiazkow BiixPriO1s w temperaturze 800 °C przez 24 godziny, tempo
grzania i chtodzenia 5 °C/min.;
ii.  Zwigzkow Bi1-xNdxO1s: sktad x = 0.200 w temperaturze 850 °C, a sktady
x=0.275 i 0.335 w temperaturze 900 °C przez 24 godziny, tempo

grzania i chtodzenia 5 °C/min.;
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e) Ponowne mielenic otrzymanych zwigzkow w miynie kulowym przez
24 godziny w etanolu z dodatkiem glikolu polietylowego, utatwiajacego
formowanie pastylek;

f) Wstepne formowanie pastylek w matrycach o $rednicy 11 i 18 mm poprzez
Sciskanie jednoosiowe, a nastepnie $ciskanie izostatyczne w prasie olejowej pod
cisnieniem okoto 400 MPa;

g) Spiekanie pastylek w atmosferze powietrza na ptytce platynowe;:

i.  Zwiazki uktadu Bi-Pr-O w temperaturze 850 °C,
Ii.  Zwiazki uktadu Bi-Nd-O w temperaturze 900 °C,

przez 10 godzin, tempo grzania i chtodzenia 2 °C/min.

Tak przygotowane proszki charakteryzujg si¢ zottawa barwa, natomiast pastylki po
spieczeniu przybieraja kolor bardziej brazowy. Gesto$¢ wzgledna pastylek, wyznaczona
metodg Archimedesa, osiggngta wartosci rzedu 95 + 98 % wartoSci teoretycznej otrzymanej na
podstawie analizy metoda Rietvelda danych dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(wigcej W rozdziale 4.1). Do badan wtasnosci elektrycznych uzyto trzech rodzajow probek:

1) Do pomiaréw przewodnosci prostopadioscienne bloki o wymiarach okoto
6 x 3 x 2 mm?3, wyciete z mniejszych pastylek;

2) Do precyzyjnych pomiaréw elektrycznych male pastylki o $rednicy 11 mm
i grubosci okoto 2 mm,;

3) Do pomiaréw liczb przenoszenia duze pastylki o $rednicy 18 mm i grubosci

okoto 1+ 2 mm.

3.2 Techniki pomiarowe

Wstepne informacje

Do okreslenia wlasciwosci fizycznych badanych zwigzkéw wykorzystano szereg
technik pomiarowych. Wiasciwosci termiczne badano przy pomocy réznicowej analizy
termicznej i termograwimetrii. Wiasciwosci strukturalne okreslono za pomoca dyfrakcji
rentgenowskiej 1 neutronowej. Witasciwosci elektryczne badano wykonujac pomiary metoda
spektroskopii impedancyjnej, a takze wykonujgc pomiary liczb przenoszenia. Wykorzystanie
tych technik pomiarowych pozwolito w dalszej czg¢éci na kompleksowa analize wynikow

I okreslenie zalezno$ci pomiedzy réoznymi wiasciwosciami fizycznymi badanych materiatow.
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Wszystkie badania, poza dyfrakcja neutronow, wykonano w pracowniach Wydziatu Fizyki

Politechniki Warszawskiej.
3.2.1 Analiza termiczna

Metoda roznicowej analizy termicznej DTA (ang. Differential thermal analysis) jest
metoda badawcza pozwalajaca na badanie proceséw termodynamicznych zachodzacych
w badanym materiale wraz ze zmiang temperatury. Procesom termodynamicznym
zachodzgcym w badanej probee (reakcja chemiczna, zmiana stanu skupienia, przej$cie fazowe
itp.) towarzyszy zazwyczaj wydzielenie do otaczajacej probke atmosfery lub pobranie z niej
pewnej ilo$ci energii 0raz zmiana ciepta wlasciwego.

Metoda DTA umozliwia zaobserwowanie tych efektow poprzez poréwnanie
zachowania (temperatury) badanej probki i probki referencyjnej podczas jednostajnego grzania
lub chtodzenia. Typowy uktad pomiarowy zlozony jest z pieca komorowego, w Srodku ktorego
umieszczone s3 tygielki na probke referencyjng i probke badang. Probka referencyjng
najczesciej jest pusty tygielek, identyczny do tego, w ktdrym umieszczona jest probka. Do
kazdego z tygielkow podiaczony jest czujnik temperatury (termopara) co umozliwia odczyt
temperatury w kazdym z tygielkow w trakcie ich podgrzewania lub chtodzenia. Poniewaz obie
probki znajduja si¢ w jednej komorze, do obu probek dostarczana jest taka sama ilo$¢ ciepla.
Jednak ze wzgledu na roznicg w pojemnosciach cieplnych, wzrost temperatury probki
referencyjnej i badanej nastepuje z rézng szybkoscig. Poniewaz szybko$¢ grzania jest stala,
wzrost temperatury w obu probkach powinien by¢ liniowy, a krzywe zmiany temperatury
probek powinny by¢ rownolegle wzgledem siebie. W momencie, gdy w badanej probce
zachodzi jaki$ proces termiczny, zmiana temperatury zachodzi w niej inaczej niz w probce
referencyjnej, gdzie temperatura nadal rosnie liniowo. Na podstawie zmierzonej roznicy
temperatur mozliwe jest obliczenie efektu energetycznego danego procesu [77]. DTA czgsto
zintegrowane jest z termograwimetrig (ang. Thermogravimetry — TGA), ktoéra umozliwia bardzo
dokladny pomiar zmiany masy badanego materialu. Powigzanie DTA z TGA jest szczegolnie
istotne w analizie procesow, ktérym towarzyszy wydzielanie si¢ lub absorbcja gazéw np. w
reakcjach syntezy albo reakcjach typu red-ox [78].

Badania metoda roznicowej analizy termicznej potaczonej z termograwimetrig
(DTA/TG) przeprowadzono na urzadzeniu SDT Q600 TA dla wszystkich przygotowanych
sktadow zsyntetyzowanych probek proszkowych. Probki umieszczano w tygielkach

alundowych. Pomiary wykonano w zakresie temperatur 25 - 900 — 25 °C, przy tempie grzania
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1 chlodzenia 10 °C/min w powietrzu. Wybrane sktady poddane zostaty trzem takim cyklom, na
poczatku w przedmuchu powietrza, nastepnie argonu i na koniec z powrotem w powietrzu.
Miato to na celu zaobserwowanie ewentualnych efektow zwigzanych ze zmiang masy,

a w konsekwencji stopnia utlenienia zwigzku, w zalezno$ci od zawartosci tlenu w atmosferze.
3.2.2 Metody dyfrakcyjne

Charakterystyka ogélna

Metody dyfrakcyjne stanowig jedne z najpot¢zniejszych i najpowszechniej stosowanych
metod do charakteryzacji wlasciwosci  strukturalnych  materiatow  krystalicznych.
Oddziatywanie promieniowania lub czastek z badang probka stanowi pewien charakterystyczny
,odcisk palca” badanego zwigzku i dostarcza informacji o jego strukturze krystalicznej.
Oddzialywanie to zalezy takze od dtugosci i typu fali padajacej na krysztal. Poniewaz w tej
pracy wykorzystano metody dyfrakcji rentgenowskiej i neutronéow , zostang one omowione
bardziej szczegotowo w dalszej czesci. Wezesniej nalezy jednak omowic sposob, w jaki dane
fale oddziatuja z materig, poniewaz opis ten bedzie tak samo poprawny dla obu metod

dyfrakcyjnych [6].

Rysunek 3.1. Schematycznie przedstawione oddzialywanie fali z plaszczyznami
atomowymi.

Opis dyfrakcji fali na atomach tworzacych krysztal zostal zaproponowany przez
Braggow [79]. Zauwazyli oni, ze krysztal moze by¢ przedstawiony jako sktadajacy sie¢
z kolejnych warstw (plaszczyzn) atomow, ktore posiadajg wihasciwosci zwierciadet
potprzepuszczalnych. W momencie kiedy na ptaszczyzne pada wigzka fali pod katem 6, ulega
ona czgsciowemu odbiciu od powierzchni pod tym samym katem, czgSciowo natomiast jest
przepuszczana, w wyniku czego napotka ona kolejng ptaszczyzne, oddalong o odlegtos¢ d od

pierwszej. Proces ten bedzie si¢ powtarza¢ na kolejnych ptaszczyznach do pelnego odbicia na
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pewnej skonczonej gltebokosci. Jak wynika z rysunku 3.1, na ktérym schematycznie
przedstawiono ten proces, wigzka odbita od kolejnej ptaszczyzny pokonuje pewien dodatkowy

odcinek - roznice drog optycznych - ktory jest rowny:

AB + BC = 2dsin6 (3.3).

Aby te dwie fale odbite od tych sasiednich plaszczyzn dodaty si¢ (konstruktywna
interferencja odbitych promieni), roznica drég optycznych musi by¢ wielokrotnoscig dtugosci

padajacej fali, czyli spetniony musi by¢ warunek:

AB + BC = nk (3.4),

czyli w efekcie:

nA = 2dsinf (3.5).

Roéwnanie (3.5) okreslane jest mianem prawa Bragga. Warto w tym momencie zwroci¢
uwage, ze model dos¢ mocno upraszcza rzeczywiste zjawiska zachodzace w krysztale,
chociazby ze wzgledu na fakt, ze dyfrakcja zachodzi w wyniku oddziatywania fali z materig
(atomami), omawiane plaszczyzny za$ stanowig jedynie pewien model fizyczny. Chociaz
istniejg inne modele, ktore opisuja bardziej precyzyjnie zjawisko dyfrakcji (np. prawo Lauego),
to wilasnie ze wzgledu na swoja prostote do interpretacji wynikdw eksperymentalnych

uzyskanych z metod dyfrakcyjnych tak czesto wykorzystuje si¢ zaleznos¢ z rownania (3.5) [6].
Dyfrakcja rentgenowska

Promieniowanie X (zwane tez promieniowaniem rentgenowskim) jest fala
elektromagnetyczng, ktorej dtugoéé jest rzedu 1 A. Poniewaz dlugo$¢ promieniowania
rentgenowskiego jest poréwnywalna z typowymi odleglosciami miedzyatomowymi
w krysztale, to w wyniku interakcji promieniowania X z materig mozliwe jest zaobserwowanie
zjawiska dyfrakcji.

Promieniowanie rentgenowskie moze powsta¢ na przyktad w wyniku oddziatywania
wysokoenergetycznych, natadowanych czastek z materig. W lampach rentgenowskich
promieniowanie X powstaje w wyniku uderzenia wigzki elektronow rozpedzonych napigciem

okoto 30 kV w metalowa anodg. Najczesciej anoda wykonana jest z miedzi ale stosuje si¢ takze
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inne metale takie jak chrom, zelazo, molibden czy srebro, ktore generuja promieniowanie
0 odmiennych dlugosciach fali charakterystycznych dla danej anody. Np. w przypadku anody
miedzianej uderzajace elektrony posiadaja dostateczng energi¢ aby zjonizowac niektore
z elektronéw znajdujgcych sie na orbitalu elektronowym 1s (powtoka K). W konsekwencji
jeden z elektronow znajdujacych sie¢ na zewngtrznym orbitalu (2p lub 3p) natychmiast
przeskakuje do wolnego potozenia na orbitalu 1s, a r6znica energii zostaje uwolniona w postaci
promieniowania rentgenowskiego. Warto$¢ uwolnionego kwantu energii jest $cisle okreslona
i w przypadku przejscia 2p—1s (tzw. Ka) dlugo$é tej fali wynosi 1.5418 A, a w przypadku
przejécia 3p—1s (KB) dtugos¢ fali wynosi 1.3922 A. Dodatkowo, promieniowanie Ka jest
dubletem, tzn. wystepuja dwie zblizone dlugosci fali, Kou = 1.54051 A i Kap = 1.54433 A,
zwigzane z rozszczepieniem poziomow energetycznych. Oprocz tego charakterystycznego,
monochromatycznego promieniowania zwigzanego ze strukturg elektronowa, w wyniku
wyhamowywania oraz zakrzywiania torow padajacych elektrondw, generowane jest rowniez
tzw. ,,biate” promieniowanie tta.

Poniewaz intensywno$¢ promieniowania Ka jest w przyblizeniu dwa razy wigksza niz
Kp, wlasnie ta linia jest najczesciej wykorzystywana w metodzie dyfrakcyjnej. W przypadku
lampy miedzianej zeby wyodrebni¢ pozadang linig, czesto stosowane sg filtry z folii niklowe;j,
ktora skutecznie blokuje promieniowanie K5 [80].

Glowna zaletg techniki dyfrakcji rentgenowskiej jest jej dostepnosc i relatywna prostota
w zastosowaniu. Nalezy jednak mie¢ $wiadomo$¢ ograniczen tej metody. Poniewaz
promieniowanie  rentgenowskie rozpraszane jest gtéwnie na elektronach, to
prawdopodobienstwo interakcji promieniowania X z atomem jest proporcjonalne do masy
atomowej danego pierwiastka. W praktyce oznacza to, ze np. kiedy badane sg tlenki metali,
dyfrakcja zachodzi gtownie na cigzkich kationach metali, podczas gdy jony tlenu pozostajg
praktycznie ,,niewidoczne” dla promieniowania X.

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej dla wszystkich badanych w pracy probek zostaty
przeprowadzone na jednym z dwoch urzadzen znajdujgcych si¢ na Wydziale Fizyki PW:
dyfraktometru Philips X’pert Pro z zamontowanym detektorem X’Celerator, z lampa Cu
generujacej promieniowanie Ka i filtrem Ni do monochromatyzacji wigzki oraz dyfraktometru
PANalytical Empyrean Series 2, z zamontowanym detektorem P1Xcel®P z lampa Cu generujaca
promieniowanie Ke i filtrem Ni do monochromatyzacji wiazki. Do doktadnej analizy metoda
Rietvelda, pomiary w temperaturze pokojowej zostaly przeprowadzone w zakresie kata 26
5-105° z krokiem 0.0131 ° przy efektywnym czasie na krok wynoszacym 250 sekund (na

dyfraktometrze  PANalytical Empyrean). Pomiary wysokotemperaturowe zostaty
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przeprowadzone przy uzyciu przystawki Anton-Paar HTK 1200N. Pierwszy i ostatni pomiar
wykonywano w temperaturze pokojowej, pozostale natomiast w przedziale 100 — 800 — 100 °C
z krokiem temperaturowym wynoszgcym 50 °C. Dane byly zbierane w zakresie kata 20

5—105 ° z krokiem 0.033 ° przy efektywnym czasie na krok wynoszacym 50 sekund.
Dyfrakcja neutronow

Jak wspomniano w poprzedniej czeSci, promieniowanie X oddzialuje gltownie
z pierwiastkami ciezkimi. Aby poznaé¢ potozenia krystalograficzne 1zejszych pierwiastkow,
takich jak tlen czy lit, stosuje si¢ glownie dyfrakcje neutronow.

Typowym Zrédlem neutronéw wykorzystywanych do dyfrakcji sa reaktory jadrowe,
w ktorych predkosé, a wige rowniez i dtugos¢ fali (na bazie zaleznosci de Broglie’a) neutrondw,
determinowana jest przez temperature reaktora. Tak generowane neutrony jednak posiadaja
szerokie spektrum dhugoéci fali (0.5—3 A). Nie posiadaja one réwniez charakterystycznej
krawedzi o $cisle okreslonej dlugosci 1 wysokiej intensywnosci, w przeciwienstwie do
promieniowania rentgenowskiego. Dlatego aby uzyska¢ wigzk¢ monochromatyczng niezbedne
jest wykorzystywanie filtrow do monochromatyzacji wigzki. Jednakze prowadzi to do
ostabienia i1 tak niezbyt intensywnej wigzki neutronéw. Z tego powodu, aby uzyskaé
odpowiednio intensywny sygnat pochodzacy od probki, do przeprowadzenia eksperymentu
potrzebna jest dostatecznie duza objetos¢ badanego materiatu [81].

Alternatywnym zrodlem neutronéw sa tak zwane zrddla pulsacyjne sprzezone
z analizg czasu przelotu (ang. time-of-flight, TOF). Neutrony w tej metodzie uzyskuje si¢
poprzez bombardowanie tarcz z cigzkich metali wysokoenergetycznymi czasteczkami,
najczesciej protonami. Dzieki wysokiej wydajnosci takiego procesu (na jeden proton przypada
nawet do 30 wyemitowanych neutrondéw), mozliwe jest uzyskanie strumienia neutronow
0 wysokim natezeniu. W metodzie TOF pelne spektrum dlugosci fali neutronow jest
wykorzystywane w eksperymencie, natomiast kat dyfrakeji, 6, jest staty. Oznacza to, ze w tego
typu eksperymentach, zmienne w roéwnaniu (3.5) sg dtugos¢ fali 4 (chociaz technicznie rzecz
biorgc mierzony jest wlasnie TOF i dyfraktogramy neutronowe czg¢sto przedstawia si¢ w funkcji
tego parametru) i odleglo$¢ plaszczyzn miedzyatomowych d, w przeciwienstwie do np.
dyfrakcji rentgenowskiej, gdzie to dlugos¢ fali jest stata. Pomiary w pelnym spektrum
umozliwiajg szybkie zebranie danych pomiarowych [6].

Jak juz wspomniano, gtéwnga zaletg dyfrakcji neutronow jest mozliwos¢ obserwowania
dyfrakcji rowniez lzejszych pierwiastkodw, poniewaz dyfrakcja neutrondw nie jest w sposob

bezposredni zalezna od masy atomowej pierwiastka. Wynika to z faktu, Zze neutrony
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rozpraszane s3 na jadrach atomowych, w efekcie czego amplituda rozpraszania nie jest
proporcjonalna do masy atomowej, jak w przypadku rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego. Z tego powodu jednak nie wszystkie pierwiastki daja si¢ zaobserwowac
z wykorzystaniem tej techniki pomiarowej. Na przyktad atomy wanadu oddziatujg z falg
neutronow W minimalnym stopniu (ma to jednak swoje zalety - pojemniki na probki bardzo
czesto sa wykonane wiasnie z wanadowej blachy). Wada tej metody natomiast sg duze koszty,
zarowno w budowie urzadzenia jak 1 w jego utrzymaniu. Z tego powodu na $§wiecie znajduje
si¢ niewiele zrodet neutrondw do dyfrakcji. W Europie warto wyszczeg6lni¢ chociazby
Rutherford-Appleton Laboratory znajdujace si¢ w Anglii czy tez Institut Laue-Langevin (ILL)
Grenoble we Francji.

Pomiary metoda proszkowej dyfrakcji neutrondéw zostalty wykonane na probkach
BiixPrkO1s5, gdzie x=0.200 i 0.250 oraz wszystkich sktadow BiixNdxO1s. Pomiary
przeprowadzono na dyfraktometrze Polaris w osrodku ISIS, Laboratorium Rutherford Appleton
we wspolpracy z dr Isaacem Abrahamsem z Queen Mary University of London. W dalszej
analizie wykorzystywano dane z detektorow rozpraszania wstecznego (130 - 160 °)
i niskokatowego (28 - 42 °). Do pomiaréw w temperaturze pokojowej probki byty umieszczone
w cylindrach z cienkiej wanadowej blaszki o $rednicy 7 mm, umieszczonych naprzeciwko
detektora rozpraszania wstecznego. Pomiary w podwyzszonej temperaturze natomiast
przeprowadzano na probkach umieszczonych w krzemionkowej rurce, ktore byty umieszczane
w wanadowych cylindrach. Wyniki byly zbierane w przedziale temperaturowym 100 - 800 °C,
z krokiem temperaturowym wynoszacym 50 °C. W temperaturze pokojowej i w 800 °C dane
byly zbierane w diugim przedziale czasowym, odpowiadajacym odpowiednio 1000 pA h
i 200 pA h natezeniom wiazki protonow. Wyniki dla pozostalych temperatur zebrano

w krotszym przedziale czasowym, odpowiadajacym 30 pA h.
Analiza Rietvelda

Wynikiem eksperymentu dyfrakcyjnego przeprowadzonego na ceramicznych
materiatach proszkowych jest dyfraktogram. Analiza dyfraktogramu pozwala uzyska¢ bardzo
wiele informacji dotyczacych wlasciwosci strukturalnych. W ten sposéb mozna pozna¢ nie
tylko grupg symetrii badanego zwiazku, ale rowniez stale sieci, rozmieszczenie atomow,
parametry drgan termicznych atomow czy tez czastkowe obsadzenie danego potozenia
atomowego. Do przeprowadzenia analizy wynikow najczesciej wykorzystuje si¢ tak zwang
analiz¢ metoda Rietvelda [82,83]. Metoda ta, pierwotnie zaproponowana przez Hugo Rietvelda
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do analizy wynikow dyfrakcji neutronéw, moze zosta¢ réwnie dobrze wykorzystana do
interpretacji wynikdw innych metod dyfrakcyjnych.

W analizie Rietvelda tworzony jest model struktury oraz generowany teoretyczny
dyfraktogram (potozenia, intensywnosci i ksztatt pikow dyfrakcyjnych), ktory porownuje sie
do zmierzonego eksperymentalnie dyfraktogramu. Nastepnie dazy si¢ do minimalizacji funkcji

W, ktora okresla réznice pomig¢dzy danymi eksperymentalnymi i modelowymi:
1 2
W= Z w; [yi(ObS) — 2 Yilcalc) (3.6),
i

gdzie w; jest pewna waga przypisang danemu punktowy, y;(0obs) — obserwowana warto$¢
intensywnosci sygnatu, y; (calc) — warto$¢ obliczona intensywnosci sygnatu i % —wspolczynnik

proporcjonalnosci. W ogdlnosci intensywno$¢ sygnatu z réwnania (3.6) jest obliczana na

podstawie zaleznosci:
yileale) = ) 1,026, 20,) (3.7),
K

gdzie I, — intensywnos¢ k-tego refleksu, natomiast (26;, 26,,) —jest to funkcja opisujaca profil
dyfrakcyjny w danym modelu.

Procedur¢ dopasowania przeprowadza si¢ do momentu uzyskania mozliwie
minimalnych odstepstw miedzy dyfraktogramem eksperymentalnym i modelowym. Dobro¢

takiego dopasowania definiuje si¢ przy uzyciu tzw. wazonego czynnika rozbieznosci R,,,y:

2
| Zaw [}’i(ObS) - %}’i(calc)] (3.8).
Fwp = Yiwilyi(obs)]?

Wspotczynnik ten mozna wyrazi¢ w utamkach lub procentach. Praktyka pokazuje, ze
przy bardzo dobrej jako$ci dyfraktogramach (niski poziom szumu i dobry stosunek sygnatu do
szumu) mozliwe jest uzyskanie wartosci wspotczynnika R,,,, nawet ponizej 2 %, natomiast za

satysfakcjonujgce wartosci przyjmuje si¢ zazwyczaj te do 8 % [6].
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Dopasowanie modelu struktury metoda Rietvelda przeprowadzono z wykorzystaniem
pakietu oprogramowania GSAS (General Structure Analysis System) [84]. Do dopasowan
wykorzystano zardwno same dane z dyfrakcji rentgenowskiej jak i tagczone dane pochodzace
zarowno z dyfrakcji rentgenowskiej jak i dyfrakcji neutronéow. Wizualizacj¢ modeli struktur

krystalicznych wykonano z wykorzystaniem pakietu oprogramowania VESTA [85].
3.2.3 Spektroskopia impedancyjna

Jednym z celow niniejszej pracy jest zrozumienie mechanizmow transportu jonowego
i poprawa przewodno$ci jonowej. W zwigzku z tym istotnym elementem pracy sa badania
przewodnosci elektrycznej. W przypadku przewodnikow jonowych bardzo rzadko w tym celu
wykorzystuje si¢ metody statopradowe, poniewaz staty kierunek przeptywu pradu przez probke
czesto prowadzi do blokowania si¢ przeptywajacych jonéw na jednej z elektrod, co skutkuje
tworzeniem si¢ warstwy pasywacyjnej i w efekcie zwigkszeniem oporno$ci materiatu. Aby
zniwelowaé tego typu efekty duzo czgsciej stosuje si¢ metody zmiennopradowe,
w szczegolnosci spektroskopie impedancyjng. W metodzie tej przyktada si¢ zmienny,
sinusoidalny sygnat napieciowy o niewielkiej amplitudzie (zazwyczaj do 30 mV) i analizuje si¢
odpowiedz na te pobudzenie. Mierzac natezenie pradu, a takze przesunigcie fazowe pomigdzy
sygnatem pobudzajagcym a odpowiedzia mozna wyznaczy¢ zespolong impedancje badanej

probki Z:

Z(jw) = % =1|Z|e/? =7 —jz7" (3.9),
gdzie Z’ — cze$¢ rzeczywista i Z'° — cze$¢ urojona zespolonej impedancji, natomiast ¢ —
przesunigcie fazowe i w — czestotliwo$¢ sygnatu. Wynik pomiaréw impedancyjnych mozna
powigzaé z procesami zachodzgcymi w materiale, takimi jak przewodnictwo ziaren i granic
miedzyziarnowych, procesy relaksacji dielektrycznych, wlasciwosci pojemnosciowe
elektrodowej warstwy podwdjnej, kinetyka procesow elektrodowych i inne. Bardzo czgsto
procesy te mozna zaobserwowac¢ dla pewnych charakterystycznych czestotliwosci sygnatu,
dlatego tez tego typu pomiary wykonuje si¢ czesto w bardzo szerokim zakresie czestotliwosci
—od 10 Hz do nawet 10%° Hz. Poniewaz jednak pomiary w zakresie najnizszych i najwyzszych
czestotliwosci wymagaja dodatkowych specjalistycznych urzadzen, typowe pomiary metoda
spektroskopii impedancyjnej przebiegaja w zakresie ~10"t Hz — 107 Hz [8].
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Istnieje wiele sposobow graficznej prezentacji otrzymanych wynikow spektroskopii
impedancyjnej. Powszechnym sposobem wizualizacji wynikow sg tak zwane wykresy Bodego,
na ktorych impedancja (sktadowa rzeczywista lub urojona) przedstawiana jest w funkcji
logarytmu czg¢stotliwosci — widmo impedancyjne. Inng, chyba najpopularniejsza, reprezentacja
jest separacja skladowej rzeczywistej i zespolonej impedancji (patrz réwnanie 3.9)
1 przedstawienie ich w ten sposdb, ze warto$ci sktadowej rzeczywistej znajdujg si¢ na osi
odcietych, a zespolonej (duzo czgéciej przemnozone przez ,,-1”’) na osi rzednych. Wykres taki
nosi nazwe figury Nyquista, historycznie czasami roéwniez Arganda. Wykresy Nyquitsa, mimo
Ze nie sg reprezentacja w dziedzinie czgstotliwosci, rowniez potocznie okreslane sg jako widma
impedancyjne. Dobor metody prezentacji wynikéw ma na celu lepsza wizualizacje i uzyskanie

informacji dotyczacych proceséw zachodzacych w badanym materiale.
Obwody zastepcze

Wyniki pomiaréw impedancyjnych daja si¢ zamodelowa¢ za pomoca obwodow
zastepczych, ktore maja na celu odwzorowaé procesy fizyczne zachodzace w materiale.
Przyktadowo, opornik R umozliwia modelowanie transportu tadunku przez material, natomiast
kondensator C opisywac¢ bgdzie blokowanie jonow. Do opisu rzeczywistych probek elektrolitu
stalego czesto wykorzystuje si¢ rowniez tak zwane elementy o staltym kqcie fazowym (od ang.
constant phase angle — w skrocie CPE). Impedancja takiego elementu w ogo6lnos$ci moze by¢
zapisana jako Z = 1/Y (jw)™, gdzie n znajduje si¢ w przedziale 0 < n < 1. Mozna zauwazy¢,
ze dla skrajnych przypadkow, kiedy n = 0, element CPE jest rownowazny opornikowi o oporze
1/Y, a kiedy n =1 otrzymujemy idealny, debajowski kondensator o pojemnosci Y. Czasami
wyszczegolnia si¢ rowniez przypadek, kiedy n = 0.5. Taki element nosi nazwe elementu
Warburga. W tabeli 3.1 zestawiono wymienione elementy, ich symbole i warto$ci impedancji.

Oprécz samych elementow istotny jest rowniez sposob ich polaczenia. taczenie
szeregowe modeluje procesy zachodzace kolejno jeden po drugim, natomiast réwnolegle
odwzorowuje procesy zachodzace rownoczesnie. Dynamiczniejsze procesy (czyli
przebiegajace w zakresie wyzszych czestotliwosci) widoczne beda po lewej stronie figury
Nyquista, natomiast te procesy, ktore maja mniejszg statg czasowg uwidocznig si¢ po prawej

stronie, w zakresie nizszych czestotliwosci.
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Tabela 3.1. Elementy ukfadu zastepczego, ich oznaczenie i wartosci impedancji.

Element uktadu Symbol Impedancja
Opornik R R
Kondensator C —j/wC
Cewka indukcyjna L jwlL
CPE P (cosnm/2 — jsinnm/2)
Yow™
-5
Warbur W
g YoViw

W tabeli 3.2 zaprezentowano przyktadowe obwody zastepcze, ktéore moga
odwzorowywac procesy zachodzace w modelowym polikrysztale pod wplywem zmiennego
pola elektrycznego, wraz z wygenerowanymi na bazie tych obwodow figurami Nyquista.
Transport tadunku przez sie¢ krystaliczng moze by¢ odwzorowany za pomoca réwnolegle
polaczonego opornika i kondensatora — (RC), a uzyskana odpowiedZ bedzie miata ksztaltt
regularnego poétkola na figurze Nyquista. Polaczenie ze sobg szeregowo réwnolegle
potaczonych opornikéw i kondensatorow — (RC)(RC) — prowadzi do uzyskania dwoch potkoli
na wykresie impedancyjnym. Obecno$¢ dwoch potkoli najezesciej zwigzane bedzie z separacja
dyspersji zwigzanej z procesami transportu tadunku wewnatrz ziarna krystalicznego i na
granicach migdzyziarnowych. Pierwsze potkole, obserwowane w obszarze wyzszych
czestotliwosci, odpowiada procesowi przewodnictwa wewnatrz ziaren. Drugie, widoczne w
obszarze nizszych czestotliwosci, odpowiada procesowi przewodnictwa w granicach
miedzyziarnowych Obserwacja dwoch oddzielnych potkoli mozliwa jest jednak jedynie wtedy,
kiedy state czasowe tych dwoch procesow (t = RC) roznig si¢ co najmniej o dwa rzedy
wielkosci.

W tabeli 3.2 przedstawiono réwniez obwody zastepcze symulujace procesy, ktore moga
wystgpi¢ na modelowym styku probka-elektroda. Procesy zachodzgce w tym obszarze maja
zazwyczaj wolniejsza kinetyke reakcji, dlatego tez uwidaczniajg si¢ z prawej strony wykresu
impedancji w reprezentacji Nyquista. Ksztalt odpowiedzi tej czg¢éci wykresu w duzej mierze
zdeterminowany jest rodzajem elektrody. I tak np. w przypadku uzycia idealnej odwracalne;
elektrody mozliwa jest dyfuzja ruchliwych jonow, co powinno objawia¢ si¢ obecnoscig prostej
linii o kacie nachylenia 45 °. Tego typu proces moze by¢ zamodelowany elementem Warburga,
jak pokazano w tabeli 3.2 dla uktadu zast¢pczego (RC)W. Z drugiej strony stosowanie

elektrody nieodwracalnej doprowadzi do gromadzenia si¢ ruchliwych jonow na styku
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elektroda-elektrolit i w efekcie powstania warstwy podwojnej, blokujacej dalszy ruch jonow.
Taka warstwa podwojna obdarzona jest pewna pojemno$ciag, dlatego tez moze byc

zamodelowana z wykorzystaniem kondensatora, jak przedstawiono dla uktadu (RC)C.

Tabela 3.2. Przyktadowe schematy uktadéw zastepczych wraz z figurami Nyquista, ktére im

odpowiadaja.
Uktad Schemat Figura Nyquista
zastepczy
i
C
|
(RC) w,=1/RC
O R ol i ©
— R 7
Cl CZ -
| | | |
(RC)(RC) I ' N
Ry R, i z j‘” :m

(@]

—_——

(RC)C — _| }_O 0

| |
(RC)W I w 4

Impedancja rzeczywistych préobek

Figury Nyquista rzeczywistych uktadow, w przeciwienstwie do tych przedstawionych
w tabeli 3.2, czgsto majg duzo bardziej skomplikowany przebieg. Potkola moga naktadac sie
na siebie, ich $rodki leza ponizej osi rzeczywistych, a czgs¢ ,,elektrodowa” ma nieregularny
ksztalt. Z tego powodu uklady zastgpcze czesto skladaja si¢ z kilku lub nawet kilkunastu
elementéw. Doboru odpowiedniego uktadu zastgpczego, a takze dopasowanie wartosci dla
poszczegbdlnych elementéw, dokonuje si¢ przy wykorzystaniu specjalistycznych programow
komputerowych. W niniejszej pracy do wyznaczenia warto§ci obwodu zastgpczego uzyto
programu FIRDAC. W programie tym dopasowania prowadzone sa nieliniowga metoda
najmniejszych kwadratow [86].
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Warto doda¢, ze szybko$¢ kinetyki proceséw zachodzgcych w materiale zalezna jest od
temperatury. Tak wigc w nizszych temperaturach, ze wzgledu na przyjete w eksperymencie
okno czgstotliwosciowe, objawié si¢ moga jedynie (czasami nawet w niepelnym wymiarze)
procesy zachodzace w obje¢tosci elektrolitu. Z drugiej strony, w podwyzszonych temperaturach
procesy moga zachodzi¢ na tyle dynamicznie, ze widoczne bedg jedynie te, ktore przebiegajg
na styku elektroda-elektrolit. Niezaleznie od powyzszego, punkt styku ostatniego potkola
i obszaru elektrodowego z osig odcigtych okresla warto$¢ catkowitego oporu, R, badanej
probki. Znajomo$¢ catkowitego oporu i wymiardw probki, to jest jego dlugosci | i pola

powierzchni poprzecznej S pozwala na wyznaczenie przewodno$ci zgodnie z zaleznoscia:

l
0 = R (3.10).

Pomiary spektroskopii impedancyjnej badanych zwigzkow wykonano na
prostopadtosciennych prébkach, ktorych podstawy zostaly napylone platyng metoda
roztadowania katodowego. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem zautomatyzowanego
systemu bazujacego na analizatorze widma Solartron 1255, potaczonego z automatycznym
konwerterem natezenia/napiecia. Dane zostaly zebrane w przedziale czestotliwoéci od 10° Hz
do 10°Hz, w przedziale temperaturowym wynoszacym okoto 200 —800 °C, z krokiem
temperaturowym wynoszacym 5 — 20 °C. Widma impedancyjne zbierano przy dwoéch cyklach
grzania i chtodzenia, przy ustabilizowanej temperaturze. Wszystkie pomiary wykonywano
w atmosferze otoczenia. Dla wybranego sktadu, Bio7s50Pro250015 wykonano roéwniez
analogiczne pomiary w przeptywie argonu. Pomiar impedancyjny powtarzany byt do momentu
uzyskania wymaganej spojnosci (2 % tolerancji dryfu), lub maksymalnie dla dziesieciu
powtorzen. Procedura zostata szczegdtowo opisana w pracy dr hab. inz. Jozefa Dygasa [86].

W pracy przeprowadzono takze pomiary impedancyjne W tak zwanym trybie quasi-
liniowym. Dane w tym trybie zbierano z krokiem temperaturowym wynoszacym 1 °C przy
statym tempie chtodzenia 0.5 °C/min, w przedziale temperaturowym 200 - 800 °C. By
zapewni¢ jak najkrotszy czas pojedynczego pomiaru, skany wykonywano w waskim przedziale
czestotliwosci wynoszacym 10° Hz — 10* Hz. Zakres czestotliwo$¢ dobrano tak, by mozliwy
byt odczyt catkowitego oporu probki w calym badanym zakresie temperatur.

Dodatkowo, precyzyjne badania witasciwosci elektrycznych, w tym wiasciwosci
dielektrycznych, przeprowadzono przy pomocy uktadu Solartron 1260 wraz ze wzmacniaczem,

sprzezonych z uktadem do pomiaréw dielektrycznych Novocontroll. Taki uktad umozliwia
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pomiary o bardzo duzych oporach (102 Q) i w szerokim zakresie czgstotliwosci (102 — 107 Hz).
Pozwala to bada¢ impedancj¢ probek w temperaturach bliskich temperatury pokojowe;.
Pomiary tego typu wykonano na probkach w ksztalcie pastylki o promieniu ok. 10 mm
i grubos$ci ok. 2 mm zwigzkow Bi1xPr«O15 (X = 0.200; 0.250; 0.325) w zakresie temperatur ok.
350 — 50 °C w trakcie chtodzenia.

Dla wybranych sktadow zwigzku Bi1xPr«O15 (x = 0.200; 0.250; 0.325) przeprowadzono
pomiary stabilnos$ci przewodnosci podczas diugoterminowego wygrzewania w ustalonej
temperaturze (pomiary stabilno$ci). Pomiary te réwniez przeprowadzono na probkach
prostopadtosciennych, z napylonymi elektrodami zlotymi. Widma impedancyjne byly
mierzone na analizatorze widma Novocontrol alpha-N, w przedziale czgstotliwosci od 10° Hz
do 10° Hz. Probki wygrzewano w temperaturze 650 °C przez ponad 800 godzin, a widmo

impedancyjne rejestrowane byto co ok. godzing.
3.2.4 Liczby przenoszenia

Przewodniki jonowe oprécz przewodnictwa jonowego czesto charakteryzujg sig
rowniez wystepowaniem niewielkiej skladowej przewodnictwa elektronowego. Nalezy
podkresli¢, ze 0 ile materiat elektrolityczny powinien charakteryzowac si¢ czysto jonowym
przewodnictwem, o tyle w przypadku materialow elektrodowych mieszane przewodnictwo
eletronowo-jonowe jest wreez pozadane. Udziat przewodnictwa jonowego (lub elektronowego)
definiuje si¢ za pomoca stosunku przewodnictwa jonowego do catkowitej przewodnosci

i nazywany jest liczba przenoszenia:

tp=— (3.11),

gdzie o; jest wartoscig przewodnosSci jonowej a g; to przewodnos$¢ catkowita, czyli suma
wszystkich sktadowych przewodnosci.

Okreslenie udziatu sktadowych przewodnictwa, czyli wyznaczanie liczb przenoszenia,
jest bardzo wazne zaréwno ze wzgledow poznawczych jak i aplikacyjnych. W przypadku
przewodnikéw jondéw tlenu jedng z popularniejszych metod wyznaczania liczb przenoszenia
jest metoda Wagnera [87]. W metodzie tej buduje si¢ tzw. ogniwo stezeniowe, czyli wytwarza
si¢ gradient ci$nienia parcjalnego tlenu w poprzek warstwy/membrany badanego materiatu

poprzez dostarczenie po obu jej stronach gazéow o roéznym cisnieniu parcjalnym tlenu.
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Powoduje to wytworzenie si¢ w materiale sily elektromotorycznej &,,s. Teoretycznie
w przypadku przewodno$ci czysto jonowej uzyskana warto$¢ tej sity elektromotorycznej
bytaby rowna co do wartosci napigciu Nernsta Ey, ktore dla cisnien parcjalnych tlenu po obu

stronach probki, wynoszacych odpowiednio pO1 i pO2 mozna zdefiniowac jako:

_ BT, po (3.12)
N = 4F 0, )

gdzie R — stata gazowa, T — temperatura, a F — stata Faraday’a. Tak wigec w metodzie Wagnera
liczby przenoszenia mozna zdefiniowaé jako stosunek wartosci eksperymentalnej i teoretyczne;j

sity elektromotorycznej, czyli:

&
t; = ;’:5 (3.13).

Problemem w stosowaniu metody Wagnera sg pojawigjace si¢ na powierzchni
membrany i na zlgczu probka-elektroda efekty polaryzacyjne. Zwigkszaja one efektywnie
opornos$¢ materialu, przez co zanizaja wartosci mierzonej jonowej liczby przenoszenia. Aby
zniwelowac ten efekt Gorelov zaproponowat modyfikacje metody, w ramach ktorej do obwodu
pomiarowego wprowadzony zostal opornik bocznikujacy o znanej wartosci R, [88]. Przeptyw
pradu przez ten opornik i pomiar jego nat¢zenia pozwala na wyznaczenie elektronowej
sktadowej przewodno$ci probki, réwnolegle do pomiaru sktadowej jonowej w ogniwie

stezeniowym. W ten sposob jonowa liczbe przenoszenia mozna zapisac jako:

R

=1-t=1-2* (3.14).

e

W Zaktadzie Joniki Ciata Statego Wydzialu Fizyki Politechniki Warszawskiej
dokonano dalszej modyfikacji metody Gorelova — zamiast opornika bocznikujacego do uktadu
pomiarowego wstawiono zewnetrzne zrodto napiecia E,,;. Pozwala to kompensowac napigcie
Nernsta zewnetrznym napig¢ciem przylozonym do ogniwa w warunkach znanej rdznicy ci$nien
parcjalnych tlenu po obu stronach probki. Prowadzi to do zaniku pradu jonowego plynacego
przez probke i w efekcie do niwelacji efektow polaryzacyjnych — przez probke ptynie jedynie
prad elektronowy [89].

60



Sktadowe jonowe 1 elektronowe przewodnos$ci catkowitej zostaly wyznaczone
z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody pomiardw sity elektromotorycznej. Pomiary
wykonano na pastylkach zwigzku Bii1xPriO1s (X =0.200; 0.250; 0.325), ktorych $rednica
wynosita ok. 17 mm, a grubo$¢ ok. 2 mm. Na $rodku podstawy z obu stron zostata napylona
metodg rozpylania katodowego warstwa platyny o $rednicy okoto 10 mm. Dla zapewnienia
wigkszej porowatosci, i W efekcie lepszej wymiany tlenu z otoczeniem, na wczesniej napylong
platyng naniesiono dodatkowo warstwe pasty platynowej. Pomiary przeprowadzone zostaty w
celce, w ktorej z jednej strony powierzchnia probki byla wystawiona na kontakt z tlenem, a z
drugiej strony z powietrzem (pO2 = 1.01 - 10° Pa): Pt | probka | Pt : Oz (pO2 = 0.2095 - 10° Pa),
z zewnetrznym zrodtem zmiennego napigcia. Zastosowany uktad pomiarowy wraz z metoda
zostal opisany tutaj [90]. Pomiary zostaly przeprowadzone w trakcie chtodzenia w zakresie

temperatur wynoszacym 800 — 500 °C z krokiem temperaturowym 20 °C.

3.2.5 Modelowanie przewodnosci

Na podstawie wynikow pomiarow uzyskanych za pomoca metody spektroskopii
impedancyjnej mozliwe byto wykonanie wykresow Arrheniusa przewodnosci. Nieliniowo$¢
w obszarze premeltingu na wykresie Arrheniusa przewodnosci zamodelowano na podstawie
modeli omowionych w podrozdziale 2.1.5, w szczegolnosci zas wykorzystujac model cube-
root. Modelowanie przewodnos$ci dla zwigzkéw BiixPryO15 (x = 0.200; 0.225; 0.250; 0.275;
0.300; 0.325) a takze Bi1xNdxO1s5 (x =0.275; 0.335) przeprowadzono z wykorzystaniem
wlasnorecznie napisanego skryptu w programie MatLAB. Dopasowanie wykonywano poprzez

minimalizacje¢ funkcji:

n
2
E = Z[loglo(ai,expTi) - loglo(o-i,calcTi)] (3.15),
i=1
gdzie 0;.y, — wartos¢ eksperymentalna i 0jcq — Wwarto$¢ obliczona przewodnoSci.

Minimalizacji funkcji z roéwnania 3.15 dokonywano wykorzystujgc funkcje fminsearch
programu MatLAB. Algorytm tej funkcji wykorzystuj¢ metode Neldera-Mead’a wyszukiwania
warto$ci parametrow [91]. Algorytm nastgpnie poszukuje minimum w ten sposob, ze
przeksztalca kontur (najpierw przez rozciggnigcie a nastepnie przez zawezenie) tak, aby
warto$¢ srodka ciezkosci tego konturu uzyskata mozliwie minimalng warto$¢ w stosunku do

wartosci §rodka ciezko$ci uzyskanego w poprzedniej iteracji. Zaletg tego algorytmu jest jego
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prostota a takze odpornos¢ na zablokowanie si¢ w minimum globalnym, wadga natomiast to, ze
jest stosunkowo wolna [92]. Dobro¢ uzyskanego dopasowania okre§lano w oparciu o warto$¢

btedu sredniokwadratowego (ang. Mean squared error — MSE), zdefiniowanego jako:

MSE =

(3.16),

gdzie n — liczba punktow pomiarowych i m — liczba parametrow. Dopasowania wykonywane

byly do momentu uzyskania mozliwie najmniejszej wartosci MSE.
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4 Badanie wlasciwosci strukturalnych zwigzkow
ukladu Bi;O3-RE2Oz; (RE = Pr, Nd)

4.1 Struktura krystaliczna w temperaturze pokojowej

W celu identyfikacji struktury krystalicznej uzyskanych zwigzkéw uktadu podwodjnego
Bi-Pr-O i Bi-Nd-O wykonano pomiary metodg dyfrakcji rentgenowskiej. Wyniki pomiarow
wykonanych w temperaturze pokojowej zaprezentowano na rysunku 4.1. Wszystkie
dyfraktogramy posiadaja ten sam ksztalt, charakterystyczny dla bizmutowych zwigzkow

o strukturze romboedrycznej.

a)

Intensywnosc wzgledna

Biu.sssNdu.sssol.s

Intensywnosc¢ wzgledna

Rysunek 4.1. Zbiorcze dyfraktogramy uzyskane w temperaturze pokojowej przy
wykorzystaniu metody dyfrakcji rentgenowskiej dla zwiazkéw uktadu podwdjnego a) Bi-Pr-O
i b) Bi-Nd-O.
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Analiza metodg Rietvelda wykazata, ze wszystkie otrzymane zwigzki uktadow Bi-Pr-O
I Bi-Nd-O sa monofazowe. Model struktury krystalicznej bazowal na modelu komorki
romboedrycznej w grupie symetrii R -3 m, podobny do zaproponowanego wczesniej przez
Drache’a i innych [69]. Parametry modelu — wspotrzedne potozen, obsadzenie potozen
i parametr termiczny - bedace wynikiem dopasowania dyfraktogramoéw rentgenowskiego
1 neutronowych zwigzku Bio.750Pro.250015, zestawiono w tabeli 4.1. Poczatkowo procedura
dopasowywania zaktadata udoktadnianie wartosci obsadzenia potozen O(2) i O(3), bez zadnych
dodatkowych wigzow. Uzyskane warto$ci obsadzenia oscylowaly wokot sumarycznej wartosci
1.25, zgodnej z nominalng stechiometrig tlenowa przy zalozeniu stopnia utlenienia prazeodymu
3+. Z tego powodu w dalszej procedurze ustalono sumaryczng obsadzenie potozen O(2) i O(3)
jako stala, zgodng ze stechiometrig, pozwolono jedynie na zmiang obsadzenia wzglgdnego
potozen O(2) i O(3) tak, aby spetni¢ warunek O(2) + O(3) = 1.25. Wiecej danych $§wiadczacych
0 3+ stopniu utlenienia prazeodymu w tym uktadzie zostanie omowionych w podrozdziatach

53,6.317.2.

Tabela 4.1. Parametry modelu struktury zwiazku Bio.750Pro.25001.5.

25°C (Faza pg2)

Atom Pol. x vy z obsadzenie U1u=Uz (%2 Us3(A?) Uiz (A?
Bi/Pr(l) 3a 00 0.0 0.0 0.25/075  0.0133(4)  0.0375(8) 0.0066(2)
Bi(2) 6c 00 00 0.22491(2) 1 0.0250(3)  0.0108(3) 0.0126(2)
O(l) 6¢c 00 00 0.30075(4) 1 0.0279(4)  0.0200(5) 0.0140(2)
O@2) 6¢c 00 00 009147(6) 0.838(4) 0.096(1)  0.0246(8) 0.048(1)
O@B) 6c 00 00 044304(2) 0.412(4) 0.154(4)  0.047(3) 0.077(2)

Na rysunku 4.2 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie i neutronowe wraz
z krzywa dopasowania otrzymang dla tego zwigzku. Dyfraktogramy pozostatych zwigzkow,
a takze tabele z parametrami dopasowan wszystkich zwigzkéw zostaly umieszczone

w zataczniku (tabele Z.1-Z.6 i rysunki Z.1-Z.5).
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Rysunek 4.2. Dopasowane profile dyfrakcyjne a) rentgenowskie, b) neutronowe
rozpraszania wstecznego i c) neutronowe nisko katowe zwigzku Bio.75Pro.2s01.5s. Na
dyfraktogramach przedstawiono wyniki pomiarowe (,,+"), obliczone (linia ciagta), a takze
réznice (ponizej). Potozenia reflekséw wskazano znacznikami natomiast gwiazdka (*)
oznaczono refleksy, ktore przypisano obecnosci nadstruktury.

Jak wida¢ na rysunku 4.2a, zastosowany model jest wystarczajacy, aby opisa¢ potozenia
wszystkich refleksow wystepujacych na dyfraktogramie rentgenowskim. Jednakze na
dyfraktogramach neutronowych (rysunek 4.2b i 4.2c) mozna zaobserwowaé pewne stabe
refleksy, nieuwzglednione przez model. Poniewaz dodatkowe piki obecne sg jedynie na
dyfraktogramach neutronowych, moze to wskazywac¢ na obecno$¢ nadstruktury w podsieci
anionowej. Pomiary dyfrakcji elektronow, przeprowadzone przez Obbade i innych [93]
wskazywaly na istnienie wektora modulacji w kierunku [-111] dla réznych zwigzkow uktadu
podwojnego Bi203-RE203 0 strukturze romboedrycznej, co rowniez wskazuje na obecno$é
nadstruktury. Uzyskane w niniejszej pracy wyniki nie sg jednak wystarczajace do petnego opisu
tej nadstruktury.

Jak przedstawiono na rysunku 4.3, a takze jak opisano w podrozdziale 2.2.4, struktura
fazy f> moze by¢ przedstawiona jako struktura warstwowa. Kazda z warstw sklada si¢
z neutralnych elektrycznie blokoéw fluorytowych (MsOas)n. Poszczegdlne bloki oddziela
przestrzen van der Waalsa. W fazie f> w temperaturze pokojowej nie obserwuje si¢ potozen

atomowych w przestrzeni van der Waalsa. Grubo$é blokéw wynosi ok. 6 A, natomiast grubos¢

przestrzeni van der Waalsa ok. 3.2 A. Wartoéci te mozna obliczyé na podstawie wyznaczonych
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w dopasowaniu wspotrzednych potozenia Bi(2) oraz statej sieci ¢, co schematycznie

przedstawiono na rysunku 4.3.

T T S
g gl A 0

d{Bi(2)-Bi(2)} =
=2L+1G

Rysunek 4.3. Schemat struktury krystalicznej fazy B.. Litera G oznaczono grubos¢
przestrzeni van der Waalsa, a litera L — grubos¢ bloku fluorytowego.

Na rysunkach 4.4 pokazano tzw. mapy Fouriera, przedstawiajace gestos¢
prawdopodobienstwa rozproszenia neutronéw w strukturze krystalicznej (Fobs — rozpraszanie
obserwowane). Na rysunku 4.4b przedstawione jest rozpraszanie neutronow w przekroju
ptaszczyzny bc. W przestrzeni van der Waalsa nie obserwuje si¢ zadnego rozpraszania.
Swiadczy to o braku obecnosci anionéw w dodatkowym potozeniu O(4) w temperaturze
pokojowej, czasami raportowanego dla innych bizmutowych zwigzkdéw romboedrycznych [93].
Zagadnienia zwigzane z polozeniem O(4) zostang bardziej szczegblowo opisane

w podrozdziale 6.3.
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Rysunek 4.4. Mapy Fouriera przedstawiajace przekroje a) plaszczyzny bizmutowej i
b) bloku fluorytowego (oznaczonego jako F) oraz przestrzeni van der Waalsa (oznaczonej
jako G), wykonane dla zwiazku Bio.750Pro.25001.5 W temperaturze pokojowej. Poszczegdine
przekroje dodatkowo zwizualizowano na modelu komérki elementarnej (c i d).

Jak wynika z tabeli 4.1, potozenia tlenowe O(2) i O(3) charakteryzuja si¢ wysokimi
wartosciami parametru Uaniso odpowiadajagcemu drganiom termicznym, w szczegolnosci
wzdhuz ptaszczyzny ab. Moze to $wiadczy¢ o znacznym nieporzadku w podsieci tlenowej
w poblizu tych potozen. Mapa Fouriera przedstawiona na rysunku 4.4a przedstawia przekroj
potozen tlenowych O(2) i O(3) w plaszczyznie ab, z wyraznie zaznaczonym rozszczepieniem
kazdego z tych potozen na trzy potozenia, lezace w niewielkiej odlegtosci od siebie. Podobny
efekt zostat opisany dla innych zwigzkow bizmutowych, w ktérych wystepuje romboedryczna
faza > [67,68]. Zgodnie z modelem zaproponowanym przez Ahi’ego i innych, potozenia O(2)
1 O(3) mozna zastgpi¢ analogicznymi potozeniami O(2)’ 1 O(3)’ o wspotrzednych odpowiednio
w przyblizeniu (0.045; -0.045; 0.1) i (-0.05; 0.05; 0.44). Nowe potozenia posiadajg symetri¢
18h i sg przesunicte o okoto 0.3 A w plaszczyznie ab wzgledem $rodka poprzednich potozen.
W niniejszej pracy model z rozszczepieniem potozen O(2) i O(3) zastosowano do badanych
zwigzkoéw, dla ktorych dostepne byty wyniki dyfrakcji neutronowej. Uzyskane parametry

,fozszczepionego modelu” zaprezentowano w tabeli 4.2. Z uzyskanych danych wynika, ze
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rozszczepione pozycje O(2) i O(3) polepszaja nieznacznie jakos¢ dopasowania, nie wptywajac
przy tym znaczaco na inne parametry, jak na przyktad state sieci (patrz tabela Z.2 w zataczniku).

Tabela 4.2. Parametry modelu struktury z ,,rozszczepionymi” pofozeniami tlenowymi O(2) i
O(3) uzyskane dla zwigzku Bio.750Pro.25001.5.

25°C (Faza 2 ,rozszczepiona”)

Atom  Pol. X y z Okup. Uu=Uz2(A%»* U (A?) Ui (A?
Bi/Pr(l) 3a 0.0 0.0 0.0 0.25/075  0.0119(4)  0.0411(8) 0.0059(2)
Bi(2)  6¢c 00 00 0.22482(2) 1 0.0251(3)  0.0106(2) 0.0126(1)
o)  6c 00 00 0.30065(@3) 1 0.0283(4)  0.0203(5) 0.0142(2)

O(2’) 18h 0.0454(3) -x 0.09130(6) 0.278(1)  0.0300(6) - -

O(3) 18h -0.0634(5) -x 0.44374(13) 0.139(1)  0.0364(12) - -

2 U13= U2 = 0. W przypadku O(2”) i O(3’) dopasowywano jedynie Uiso

Sktonnos¢ do odsuwania si¢ anionow tlenowych od srodkéw potozen O(2) 1 O(3) staje
si¢ bardziej zrozumiata analizujgc otoczenia lokalne kationow bizmutu Bi(2). W tym celu
w tabeli 4.3 zestawiono wybrane dlugo$ci wigzan. W uogolnionym, ,,nierozszczepionym”
modelu odleglo$é miedzy tlenami O(2)-O(3) wynosi okoto 2.36 A w temperaturze pokojowej.
Przy promieniu jonowym tlenu wynoszacym 7,2- = 1.4 A, taki dystans miedzy tlenami
wymagatby mocnego przekrywania si¢ chmur elektronowych atomow tlenu, co w tych
warunkach jest bardzo mato prawdopodobne. Naturalnym wigc jest, ze tleny te wykazuja
sktonnos¢ do odsuwania si¢ od siebie w kierunku sasiednich potozen. Analiza mozliwych
odlegtosci miedzy tlenowych w ,rozszczepionym” modelu wykazuje istnienie bardziej
realistycznych wartosci okoto 2.8 A. Niektore kombinacje rozszczepionych potozen O(2’)
1 O(3’) prowadza do jeszcze krétszych odleglosci O-O, co oznacza, ze potozenia te nie moga
by¢ jednoczesnie obsadzone. Mozna przypuszczaé, ze ma to istotny wptyw na charakter

uporzadkowania luk tlenowych w tym zwigzku.
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Tabela 4.3. Wybrane wartosci diugosci wiazan uzyskane dla zwiazku Bio.750PFo.25001.5.

Odleglosé (A)
Wiazanie 25 °C (faza f2) 25 °C (faza g
model
,l0zszczepiony™)
Bi/Pr(1)-0O(1) 2.4794(4) 2.48073(5)
Bi/Pr(1)-0(2°) 2.5158(15) 2.52413(8)
Bi(2)-O(1) 2.0858(12) 2.08466(7)
Bi(2)-0(2’) 2.3583(3) 2.22890(6)
2.65628(8)
Bi(2)-0O(3°) 2.3121(1) 2.12139(6)
2.76787(9)
0(1)-0(2) 2.82274(7) 2.70554(7)
3.06721(8)
0(2°)-0(3?) 2.36561(8) 1.63908(4)
2.08874(7)
2.33148(6)
2.74292(8)
2.81695(7)

4.2 Wplyw domieszkowania na wlasciwosci strukturalne

W wyniku wykonanej analizy Rietvelda wyznaczone zostaly parametry komorki
elementarnej dla wszystkich badanych zwigzkéw. W analizie pordwnawczej wykorzystano
wyniki uzyskane za pomoca uproszczonego modelu, bez ,,rozszczepienia” potozen O(2) 1 O(3).
Wyniki te wykorzystano do wyznaczenia zaleznosci wielko$ci poszczegdlnych statych sieci od
rodzaju 1 zawarto$ci molowej kationu domieszki Pr/Nd w danym zwiazku. Poniewaz kation
metali ziem rzadkich w badanym zwiazku zlokalizowany jest jedynie w potozeniu Bi/RE(1),
bedzie on wptywal przede wszystkim na warto$¢ Sredniego promienia jonowego kationu
znajdujacego si¢ w tym polozeniu. Przyjmujac liczbe koordynacyjng tego potozenia jako réwna
VIII i stopien utlenienia 3+, promienie jonowe poszczegolnych kationow wedlug Shannona

wynosza odpowiednio: rgvm =1.17 A; rpvm =1.13 Ai Iygvin =1.11 A [33]. Na rysunku 4.5

przedstawiono obliczone $rednie promienie jonowe potozenia Bi/RE(1). Wynika z niego, ze
wraz z wigksza zawarto$cig domieszki §redni promien jonowy maleje, przy czym dla neodymu

maleje szybciej niz dla prazeodymu.

70



1.145

| '\ —m—Bi,,Pr,0,5
1.140 4 '\ — < Bij,Nd,O, 5
11354 T~

1.130—- \ l\.

Z N
— 1.125 +
LS 1
1.120 \\_‘
] \\
1.115 .
- \\
1.110 S
1105 v T ’ I ! I ' I T T ’ I T I ' I
018 020 022 024 026 028 030 032 034
X

Rysunek 4.5. Obliczony usredniony promien jonowy kationéw w pofozeniu Bi/RE(1).

Wplyw domieszki na wymiary bloku fluorytowego

Zgodnie z regula Vegarda zmiana stalej sieci powinna by¢ proporcjonalna do zmiany
$redniego promienia jonowego atomoéw w krysztale. Zeby lepiej zrozumie¢ jakich zmian mozna
spodziewa¢ si¢ w badanym systemie, nalezy si¢ przyjrze¢ czynnikom geometrycznym
determinujagcym wymiary komorki elementarnej. Korzystajac z relacji geometrycznych
przedstawionych na rysunku 4.6, stata sieci & mozna opisa¢ za pomoca dwoch wielkosci —
dhugosci wigzania Bi/RE(1) — 0(1) oraz sinusa kata «, ktory tworza atomy z potozen
Bi/RE(1) — 0(1) — Bi(2). Natomiast do wyznaczenia grubosci bloku fluorytowego F, jednej
ze sktadowych statej sieci ¢, potrzebna jest jeszcze dlugos¢ wigzania Bi(2) — O(1) oraz

cosinus tego samego kata a. Obie zaleznosci zapisa¢ mozna za pomoca nastepujacych relacji:

a = [Bi/RE(1) — 0(1)] - sin(a) - V3 (4.1),
F = ([Bi/RE(1) — 0(1)] - cos(a) + [Bi(2) — 0(D)]) - 2 (4.2).
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Rysunek 4.6. Schematycznie zaznaczone wielkosci determinujace rozmiar komorki
elementarnej natozone na fragment modelu struktury krystalicznej. Fioletowymi kulkami
zaznaczono pofozenia kationowe - Bi/RE(1) oraz Bi(2), czerwona kulka potfozenie tlenowe
O(1), natomiast czerwona linia wiazania Bi/RE(1)-0(1) oraz Bi(2)-0O(1). Zaznaczono réowniez

kat powstatly miedzy tymi trzema wybranymi potozeniami, oznaczajac go jako a.

Jak mozna wywnioskowa¢ na podstawie réwnan (4.1) 1 (4.2), dlugo$¢ wigzania
Bi/RE(1) — O(1) oraz warto$¢ kata @ powigzane sa zarOwno z rozmiarem statej sieci a, jak
i grubos$cig bloku fluorytowego F. Mozna przypuszczaé, ze dtugos¢ wigzania Bi/RE(1) —
0(1) bedzie proporcjonalna do $redniego promienia jonowego kationu w potozeniu Bi/RE (1),
a zmiana dlugos$ci wigzania bedzie proporcjonalna zaréwno do zmiany stalej sieci a jak
i grubosci bloku fluorytowego. Zaréwno $redni promien jonowy jak i rodzaj kationu
w potozeniu Bi/RE (1) bedzie miat rowniez wptyw na geometri¢ sze§cianu utworzonego wokot
tego potozenia przez atomy tlenu, ze wzgledu na zmiang w preferowanym otoczeniu lokalnym
kationow. Kat a jest w tym wypadku pewng miarg subtelnych zmian zachodzacych w otoczeniu
lokalnym kationow Bi/RE(1). Zmiana wartosci tego kata bedzie miata przeciwstawny skutek
dla dyskutowanych rozmiaréw komorki elementarnej — na przyktad spadek wartosci kata
odpowiedzialny bedzie jednoczesnie za spadek grubosci bloku fluorytowego 1 wzrost stalej
sieci a (efekt analogiczny do $ciskania gumy).

W tabeli 4.4 zestawiono wartosci dlugosci wigzania Bi/RE(1) — 0(1) oraz kata
miedzy Bi/RE(1) —0(1) — Bi(2) (kat a) uzyskane na podstawie danych dyfrakcji
rentgenowskiej i dyfrakcji neutrondéw. Z uzyskanych danych wynika, ze w przypadku zaréwno

zwigzkow uktadu podwojnego Bi-Pr-O jak i Bi-Nd-O wraz z malejagcym $rednim promieniem
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jonowym maleje réwniez dtugo$¢ wigzania Bi/RE(1) — 0(1). Maleje rowniez kat a, €O

$wiadczy o0 tym, ze atomy tlenu z potozenia O(1) uktadajg si¢ bardziej w jednej ptaszczyznie.

Tabela 4.4. Wybrane wartosci diugosci wiazan Bi/RE(1)-0(1) i katow
Bi/RE(1)-0(1)-Bi(2) uzyskane dla zwigzkow Bii1-xRExO1.s.

Sredni promien
) ) ] Dhugosé Kat
Zwiazek jonowy potozenia ] . ]
) Bi/RE(1)-O(1) [A] Bi/RE(1)-O(1)-Bi(2) [*]
BIi/RE(1) [A]
Bio.800Pro.200015 1.146 2.482 111.52
Bio.750Pr0.250015 1.140 2.479 111.19
Bio.sooNdo.20001.5 1.134 2.469 111.01
Bio.72sNdo 275015 1.121 2.465 110.72
Bio.66sNd0335015 1.110 2.457 110.42
Bio.775L80.22501.5* 1.163 2.503 111.77
Bio.775Pr0.22501.5* 1.143 2.479 111.38
Bio.775Nd0.22501 5* 1.129 2471 111.13
Bio.775TD0.22501.5* 1.082 2.439 110.21

*Wartosci na podstawie [93]

Na rysunku 4.7 zostaly przedstawione wartos$ci stalej sieci a 1 grubosci bloku
fluorytowego w zalezno$ci od stopnia domieszkowania X. W przypadku statej sieci a (rys. 4.7a)
obserwuje si¢ maksimum wartos$ci dla wartosci X ~ 0.275 + 0.300. Ogolnie stata sieci a jest
wicksza w przypadku domieszki Pr niz dla Nd, przy czym warto zwrdci¢ uwage, ze rodzaj
domieszki ma znaczaco wigkszy wplyw na statg sieci a niz proporcja Bi : RE. Fakt ten §wiadczy
o tym, ze dwa czynniki determinujace stalg sieci @ w tym uktadzie — dlugos¢ wigzania
Bi/RE(1) — 0(1) oraz wspomniany kat @ — niemal idealnie kompensujg si¢ wzajemnie,
w momencie kiedy zmieniana jest proporcja miedzy kationami Bi : RE. Z tego samego powodu
obserwuje si¢ monotoniczny spadek grubosci bloku fluorytowego (rys. 4.7b) z rosnaca

zawartoscig domieszki, przy czym ten sam trend dotyczy zarowno kationu Pr jak i Nd.
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Rysunek 4.7. Zestawienie wymiarow komorki elementarnej zmierzonych w
temperaturze pokojowej w zaleznosci od zawartosci kationu Pr?*/Nd**. Przedstawiono
odpowiednio a) statq sieci a, b) grubos¢ bloku fluorytowego. Na wykresach czarny kwadrat -
zwiazki Bi-Pr-0, czerwony poéit-petny okrag — zwiazki Bi-Nd-O.
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Preferowane otoczenia lokalne i struktura defektowa podsieci anionowej

Jak opisano w podrozdziale 2.2.4, w przypadku zwigzkéw Bio775RE0.225015, uzycie
domieszki RE o mniejszym promieniu jonowym prowadzi do liniowego spadku statej sieci a
(rysunek 2.21c) [69]. Aby lepiej pozna¢ wpltyw kationow domieszKi na parametry komorki
elementarnej w niniejszej pracy wyznaczono rowniez dlugo$ci wigzan Bi/RE(1) — 0(1) oraz
kata Bi/RE(1) — 0(1) — Bi(2) dla zwigzkow Bio.775RE0.225015, (RE = La, Pr, Nd, Tb) na
podstawie danych dyfrakcji neutronéw prezentowanych przez Obbade i innych [93].
Przedstawione w tabeli 4.4 dane wskazuja, ze rowniez w przypadku tych kationé6w domieszki
zaobserwowa¢ mozna spadek zaréwno dlugosci wigzania jak i kata wraz z malejacym $rednim
promieniem jonowym kationow w potozeniu Bi/RE(1). W cytowanej pracy, w przeciwienstwie
do wynikow uzyskanych w niniejszej pracy, stata sieci @ maleje proporcjonalnie do zmiany
$redniego promienia jonowego. Wyniki te swiadcza o tym, ze zalezno$¢ miedzy promieniem
jonowym a katem Bi/RE(1)-O(1)-Bi(2) i dlugoscig wiagzania Bi/RE(1)-O(1) charakteryzuje si¢
réznym wspotczynnikiem proporcjonalno$ci w zalezno$ci od rodzaju domieszki RE i od
proporcji kationoéw w potozeniu mieszanym Bi/RE(1).

Mozliwym wytlumaczeniem tego efektu jest réznica w preferowanym otoczeniu
lokalnym dla kationow Bi®* i domieszki RE*. Mozna przypuszczaé, ze kationy RE** beda
preferowaty symetryczne $Srodowisko, znajdujac sie¢ w geometrycznym S$rodku szes$cianu,
z o$mioma tlenami w narozach. Kation Bi®* natomiast, ze wzgledu na sklonno$¢ do
hybrydyzacji wolnej pary elektronowej, bedzie bardziej sklonny do zajmowania
asymetrycznych potozen. Faktycznie, analiza wynikow RMC wykonana na zwigzku
Bio.775La0.205015 przez Ahi’ego i innych [68] wykazata, ze kation bizmutowy w potozeniu Bi(1)
wychyla si¢ w kierunku jednego z potozen tlenowych O(2). W tym wypadku prawdopodobnie
polozenie O(2) blizej wychylonego bizmutu zajgte jest przez anion tlenowy, natomiast
polozenie O(2) znajdujace si¢ w przeciwleglym narozniku pozostaje nieobsadzone, co pozwala
na swobodne skierowanie si¢ wolnej pary elektronowej w tym wlasnie kierunku.
W  konsekwencji, taka asymetria preferowanego otoczenia lokalnego kationéw Bi
w poréwnaniu do RE moze prowadzi¢ do pewnej deformac;ji sieci. Skala tej deformacji zaleze¢
bedzie od rodzaju domieszki RE oraz proporcji Bi : RE, wptywajac przy tym na zmiany statej
sieci a w funkcji stopnia domieszkowania x.

Poniewaz w takich okoliczno$ciach pojawienie si¢ kationow Bi®* w miejsce RE®*
powinno sprzyjac¢ obecnosci luk tlenowych w potozeniu O(2), mozna by spodziewac si¢ zmian

w strukturze defektowej podsieci anionowej czeSciowo obsadzonych potozen O(2) i O(3) przy
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rosngcej proporcji Bi do RE. Wynikiem §wiadczacym o takiej r6znicy moglaby by¢ na przyktad
réznica w obsadzeniu potozenia O(2) lub O(3). Uzyskane wyniki, przedstawione na rysunku
4.8, w tej kwestii sg jednak niejednoznaczne. Wyniki te zdajg si¢ $wiadczy¢ o pewnym
niewielkim, mieszczgcym si¢ w granicach niepewnosci, wzroscie liczby luk w potozeniu O(2)
przy rosnacej zawartosci kationu Bi w mieszanym potozeniu. Jednakze nawet w §wietle tych
Wynikdw wzrost ten jest duzo mniejszy niz zmiana proporcji Bi/RE. Wyniki te $wiadcza o tym,
ze nawet jezeli wystepuje réznica W strukturze defektowej podsieci tlenowej pomigdzy réznymi
sktadami i zwigzkami, to jej charakter moze by¢ bardziej subtelny 1 niezwigzany bezposrednio

z obsadzeniem potozen tlenowych O(2) i O(3).
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Rysunek 4.8. Obsadzenie potozenia tlenowego O(2) w zwigzkach Bii-xRExO1.s5 .

Wplyw domieszki na grubos¢ przestrzeni van der Waalsa

Na podstawie uzyskanych danych, wyznaczono rowniez rozmiar przestrzeni van der
Waalsa, co przedstawiono na rysunku 4.9. W przeciwienstwie do bloku fluorytowego,
przestrzen van der Waalsa ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci metalu ziem rzadkich
w badanych zwigzkach. Taka samg zalezno$¢ mozna zaobserwowaé zaréwno dla zwigzkow
Bi-Pr-O i Bi-Nd-O, przy czym przy zblizonej zawartosci domieszki zwigzki te charakteryzuja

si¢ bardzo zblizong gruboscig przestrzeni van der Waalsa. Taki efekt — przeciwstawny trend
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dotyczacy rozmiarow blokow fluorytowych i1 przestrzeni pomig¢dzy blokami - zostat
zaobserwowany przez Drache’a dla zwigzkéw romboedrycznych Bio.77sRE0.225015, (RE = La,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy) [69]. Zaproponowali oni wyjasnienie wedlug ktorego ciasniej
upakowane atomy w bloku fluorytowym obdarzone sg wigksza gestoscig tadunku,
a przez to ich odpychajace oddziatywanie elektrostatyczne z sgsiednimi blokami jest silniejsze,

przez co odlegtos¢ miedzy blokami fluorytowymi jest wicksza.
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Rysunek 4.9. Zestawienie wymiarow przestrzeni van der Waalsa uzyskanych
w temperaturze pokojowej w zaleznosci od zawartosci kationu Pr**/Nd? Na wykresach
czarny kwadrat - zwiazki Bi-Pr-O, czerwony poé#-petny okrag — zwiazki Bi-Nd-O.
Razem te dwa przeciwstawne trendy dotyczace grubosci bloku fluorytowego
I przestrzeni van der Waalsa sktadaja si¢ na to, ze stala sieci ¢ maleje wraz z rosngca zawartoscia

domieszki, ale maleje w sposob nieliniowy. Wyniki te przedstawiono na rysunku 4.10.
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Rysunek 4.10. Zestawienie wielkosci statg sieci c zmierzonych w temperaturze
pokojowej w zaleznosci od zawartosci kationu Pr®*/Nd**. Na wykresach czarny kwadrat -
zwiazki Bi-Pr-0O, czerwony poét-petny okrag — zwiazki Bi-Nd-O.

78



5 Badanie wlasciwosci elektrycznych zwiazkow
ukladu Bi;O3-RE2Oz; (RE = Pr, Nd)

5.1 Przewodnictwo elektryczne

Charakterystyka ogolna przewodnosci

Przewodno$ci wszystkich zwigzkow badanych ukladow zostaly wyznaczone
z wykorzystaniem metody spektroskopii impedancyjnej. Szczegdélowa analiza uzyskanych
danych impedancyjnych, z wykorzystaniem elektrycznych obwodéw zastepczych, zostanie
omoéwiona w kolejnym podrozdziale. Widma impedancyjne zmieniaty si¢ wraz z temperatura,
ale w pelnym zakresie badanych temperatur mozliwe byto wyznaczenie warto$ci oporu
catkowitego Rt badanych prébek, bedacego podstawa do wyznaczania przewodnosci
catkowitej badanych zwigzkow. Kazda z badanych probek mierzono w trakcie dwoch cykli
grzania i chtodzenia w zakresie okoto 150 - 800 °C. Zastosowanie dwoch cykli miato na celu
ewentualne uwypuklenie wptywu zmian zachodzacych na styku interfejs-elektroda w trakcie
wygrzewania. W przypadku probek bazujacych na tlenku bizmutu jest to szczeg6lnie istotne,
poniewaz tego typu zwiagzki maja sktonno$¢ do wchodzenia w reakcje z metaliczng platyna
w podwyzszonych temperaturach, tworzac zwigzek BioPt2O7 [94]. Jak jednak zaprezentowano
na rysunku 5.1, gdzie przedstawiono przebieg grzania i chtodzenia dla wybranego sktadu
(pozostate sktady w zataczniku, rysunek Z.7), nie zaobserwowano istotnego wplywu
potencjalnych reakcji migdzy probka i elektroda na oporno$¢ catkowita. Warto réwniez zwrocié
uwage na wysoki stopien powtarzalnosci przebiegu w trakcie grzania i chlodzenia. Z tego
powodu w dalszej czg$ci prezentowane beda wyniki uzyskane w trakcie pierwszego chtodzenia,

jako reprezentatywne.
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Rysunek 5.1. Wykres Arrheniusa przewodnosci uzyskany dla zwigazku Bio.7s0Pro.25001.5.
Wyniki uzyskane na podstawie dwoch cyklow grzania i chfodzenia.

Na rysunku 5.2 przedstawiono wykresy Arrheniusa przewodnosci zmierzonej w trakcie
chtodzenia zwigzkow uktadu podwdjnego Bi-Pr-O (a) i Bi-Nd-O (b). Kazdy z wykresow ma
ksztalty typowy dla zwigzkoéw bizmutowych o strukturze romboedrycznej. WyKkresy te mozna
podzieli¢ na trzy obszary temperaturowej zaleznosCi. Pierwszy obszar, mieszczacy si¢
w przedziale okoto 200 — 500 °C (niskotemperaturowy), charakteryzuje si¢ liniowym, typowo
arrheniusowskim przebiegiem. W obszarze tym réznice w wartosciach przewodno$ci miedzy
poszczegodlnymi zwigzkami sg relatywnie nieduze. W drugim obszarze, w przedziale okoto
500 — 700 °C ($redniotemperaturowy), mozna zaobserwowac pewne narastajace odchylenie od
liniowosci, ktorego punkt kulminacyjny nastgpuje powyzej 700 °C, gdzie mozna
zaobserwowa¢ gwalttowny (prawie skokowy) wzrost przewodnosci o mniej wigcej rzad
wielkosci 1 przejscie do trzeciego, wysokotemperaturowego obszaru (w obszarze okotlo

700 — 800 °C, w zaleznos$ci od zwigzku) 0 liniowym przebiegu na wykresie Arrheniusa.
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Rysunek 5.2. Wykresy Arrheniusa przewodnosci zwiazkoéw a) Bi1-xPrxO1.s

i b) Bii1-xNdxO1.5s zebrane w trakcie chftodzenia.
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Przewodnos¢ nisko- i wysoko-temperaturowa

Na rysunku 5.3 zestawiono wartosci przewodnosci uzyskane w temperaturze 300 °C
i 800 °C oraz wartoSci energii aktywacji w przedziale nisko- i wysoko-temperaturowym.
W przypadku obu grup zwigzkéw, Bi-Pr-O i Bi-Nd-O, najwyzszg warto$¢ przewodnos$ci
zaroOwno w niskiej jak i wysokiej temperaturze zaobserwowano przy zawartosci domieszKi
x=0.200. Nalezy jednak podkresli¢, ze wartoSci przewodnosci sg porownywalne dla
wszystkich badanych zwigzkéw: W przedziale wysokotemperaturowym stosunek migdzy
najwyzsza i najnizszg wartoscig przewodnosci wynosi w przyblizeniu 2, natomiast w przedziale
niskotemperaturowym jest on nawet jeszcze mniejszy. RoOwniez miedzy dwiema grupami

zwigzkow (Bi-Pr-O i Bi-Nd-O) nie zaobserwowano znaczacych roznic w wartoS$ciach

przewodnosci.
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Rysunek 5.3. Wartosci przewodnosci i energii aktywacji dla zwiazkéw a) Bii-xPrx0O1.s
w 800 °C i przedziale wysokotemperaturowym, b) w 300 °C i w przedziale

niskotemperaturowym oraz dla zwiazkéw Bii-xNdxO1.5 c) w 800 °C i przedziale

wysokotemperaturowym, d) w 300 °C i w przedziale niskotemperaturowym.

Dla nisko- i wysokotemperaturowego obszaru przewodno$ci mozna zaobserwowac dwa
rozne trendy dotyczace wartosci przewodnosci. W obszarze wysokotemperaturowym (Rysunek
5.3 a i c¢) mozna odnotowa¢ generalnie malejacy trend warto$ci przewodnosci wraz
z rosngcg zawartoscig domieszki. W obszarze niskotemperaturowym (Rysunek 5.3 b i d)
natomiast mozna odnotowaé wystegpowanie minimum wartosci przewodnosci dla zawarto$ci
molowej domieszki x =0.275. Pomimo relatywnie niewielkich réznic w wartosciach
przewodnosci (w szczegdlnosci w obszarze niskotemperaturowym), wystepowanie tego trendu
zarowno w przypadku uktadu podwojnego Bi-Pr-O jak i Bi-Nd-O sugeruje, ze nie jest on
wynikiem artefaktow pomiarowych, a ma realne fizyczne podloze.

Rowniez dla energii aktywacji, wyznaczonych z wykresow Arrheniusa przewodnosci,
mozna zaobserwowac analogiczne trendy. W obszarze niskotemperaturowym mozna
zaobserwowaé wystepowanie maksimum warto$ci energii aktywacji dla x = 0.275, dla obu
grup zwigzkéw. Warto jednak zwrdci¢ uwage, ze rozrzut wartos$ci energii aktywacji jest
stosunkowo niewielki i1 réznica miedzy najwigksza i najmniejszg wartosciag wynosi okolo
0.05eV. W obszarze wysokotemperaturowym sytuacja jest nieco bardziej zlozona.

W przypadku zwigzkow BiixPryO15 mozna zaobserwowaé generalny trend wzrostu wartosci
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energii aktywacji z rosngcg zawarto$cig prazeodymu. Natomiast w przypadku zwigzkoéw
Bi1xNdxO1.5 wartos¢ dla zwigzku x = 0.200 pojawia si¢ wynik wyraznie zaburzajacy ten trend.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze energie aktywacji w obszarze wysokotemperaturowym
wyznaczane byly na podstawie zaledwie Kilku punktéw pomiarowych, co powoduje, ze
wyznaczona energia aktywacji obarczona jest relatywnie wysokimi niepewno$ciami.

Mimo swoich ograniczen powyzsze wyniki pozwalaja wysuna¢ dwa istotne wnioski. Po
pierwsze, mozna odnotowaé nastepujacy generalny trend — im wyzsza energia aktywacji, tym
nizsza przewodno$¢. Korelacja pomiedzy energig aktywacji i przewodnos$cig jest typowa dla
domieszkowanych przewodnikow jonow tlenu, jak omowiono w podrozdziale 2.2.1. Po drugie,
istnieje istotna réznica w zalezno$ci energii aktywacji 1 warto$ci przewodnos$ci od zawartosci
domieszki w obszarze nisko- i wysokotemperaturowym.

Dla uktadow podwajnych Bi2Os-RE203 0 strukturze fluorytu, Verkerk [53] zauwazyt,
ze energia aktywacji przewodnictwa tych zwigzkéw zwigzana jest gtownie z sitg wigzania
RE-O i energig polaryzacji. Podobnie, dla zwigzkéw Bio.77sRE0225015 (RE = La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Th, Dy) o strukturze romboedrycznej stwierdzono, ze mobilno$¢ jonow tlenu
w potozeniu O(3) (odpowiadajaca za przewodnos¢ w obszarze niskotemperaturowym wedtug
autorow cytowanego artykutu), jest zalezna od sity wigzania tych jonéw tlenu z blokiem
fluorytowym [69] . Im mniejsza jest grubos¢ bloku fluorytowego tym wigksza jest gestos$é
tadunku w tym bloku, a wigc i silniejsze wigzanie, co skutkuje wigkszg energia aktywacji
przewodnictwa. Poniewaz w badanym uktadzie rosngca zawarto$¢ domieszki zmniejsza
grubos¢ bloku fluorytowego (Rys. 4.7b), mozna by si¢ spodziewaé¢ uzyskania liniowego
wzrostu energii aktywacji z warto$cig parametru X.

Wyniki eksperymentalne uzyskane dla zwigzkéw Bi1-xPrkO1s i BizxNdxO15 (Rys. 5.3)
wskazuja jednak na istnienie maksimum energii aktywacji w obszarze niskotemperaturowym.
Podobny efekt zaobserwowano takze w podwdjnie domieszkowanym uktadzie BizY1-xYbxOs
[95], przy czym maksimum to obserwuje si¢ dla rdwnomolowego domieszkowania oboma
lantanowcami, dla x = 0.50. Istnienie maksimum przypisane zostalo wowczas czynnikom
entropowym wptywajacym na wlasciwosci termodynamiczne zwigzku. Jednakze, w przypadku
badanych uktadow Bii1xPrO1s i Bi1xNdxO15 maksimum nie pojawia si¢ dla x = 0.50, nawet
biorgc pod uwage jedynie proporcje kationow w potozeniu Bi/RE(1), a przy zawartosci
kationé6w bizmutu w mieszanym potozeniu rownym 17.5 %.

W rozdziale 4 zasygnalizowano juz, ze w danym ukladzie prazeodym wystepuje
gtownie na +3 stopniu utlenienia, w zwigzku z czym zmiana proporcji Bi : RE nie powinna

wptywaé znaczaco na liczbe dostepnych luk tlenowych, mogacych bra¢ udziat
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w przewodnictwie. Rola koncentracji mobilnych no$nikéw tadunku w przewodnictwie
jonowym, zostanie jeszcze omoéwiona w podrozdziale 5.2. W tym miejscu natomiast mozna
zauwazy¢, ze skoro nominalna liczba strukturalnych luk tlenowych jest stala, to dyskutowane
minimum przewodnos$ci zwigzane jest gldwnie ze zmiang mobilno$ci no$nikow tadunku. Z tego
wszystkiego wynika, ze do pewnej zawarto$ci obecno$¢ bizmutu w mieszanym potozeniu
Bi/RE(1) koreluje si¢ z obnizeniem mobilnosci jonow tlenu. Powyzej zawartosci kationow
bizmutu wynoszacej 17.5 % trend ten ulega odwroceniu i przewodno$¢ wzrasta.

Nalezy jeszcze raz zaznaczy¢, ze omawiane powyzej trendy ulegaja odwroceniu
w obszarze wysokotemperaturowym. W przypadku zwigzkow uktadu podwojnego Bi-Pr-O
rowniez warto$¢ energii aktywacji jest w obszarze wysokotemperaturowym nizsza niz
w obszarze niskotemperaturowym $rednio o 0.2 +0.3eV, co moze sugerowa¢ zmiang
mechanizmu przewodnictwa jonowego podczas przemiany fazowej. Watek ten zostanie
bardziej szczegdtowo przeanalizowany w podrozdziale 6.5.

Na koniec, w celach poréwnawczych, na rysunku 5.4, zestawiono wartosci
przewodnosci zwigzku o najwyzszej przewodnos$ci catkowitej uzyskanego w ramach niniejszej
pracy, czyli Bio.goPro20015 z wartoSciami przewodnosci innych popularnych przewodnikow
jonowych - Big.75Y0.25015, Ce08SMo2019 i ZrogaYo.1601.92 [96-98]. W temperaturze 800 °C
warto$¢ przewodnos$ci zwigzku Bio.goPro.20015 Wynosi aggo = 7.8 - 1071 S /cm i jest zblizona
do wysokiej przewodnosci zwiazku Bio7sY025015 0 strukturze zdefektowanego fluorytu.
W temperaturze 650 °C, rozpatrywanej jako temperatura pracy S$redniotemperaturowych
tlenkowych ogniw paliwowych, warto$§¢ przewodnosci tego zwigzku nie jest juz az tak
imponujaca, i przy warto$ci Ogso = 4.8-10725/cm jest ona nizsza od przewodnosci
Bio.75Y 025015 0 prawie rzad wielkoSci w tej temperaturze. Mimo tego nadal jest ona znaczgco
wyzsza od przewodnos$ci powszechnie stosowanych przewodnikow jonowych, takich jak SDC

(samarium doped ceria, CeosSmo201.9) i YSZ (yttria stabilized zirconia, Zro.saY0.1601.92).
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Rysunek 5.4. Wykres Arrheniusa przewodnosci na ktorym zestawiono wartosci
przewodnosci w funkcji temperatury dla zwigzkow Bio.soPro.2001.5 (niniejsza praca),
Bio.75Y0.2501.5 [96], Ce0.8SM0.201.9 [97] i Zro.saY0.1601.92 [98].

5.2 Analiza widm impedancyjnych zwiazkéw ukladu Bi2O3-Pr203

Transport jonow obdarzonych tadunkiem w sieci krystalicznej ze swej natury nie jest
procesem neutralnym — oddzialywanie elektrostatyczne przemieszczajacego si¢ jonu
Z otaczajaca go siecig bedzie wigzaé si¢ z odksztalceniem sieci lub chmury elektronowe;j
poszczegolnych atomoéw. Spektroskopia impedancyjna jest jedng z tych metod, ktore pozwalaja
zaobserwowac t¢ subtelng interakcje, a zaawansowana analiza figur impedancyjnych pozwala
uzyskaé wiecej informacji dotyczacych zarowno samego ruchu jonu (lub ogdlniej mobilnego
nosnika tadunku) jak i odpowiedzi otoczenia na to przemieszczenie [99]. Szczegolnie pozadane
jest uzyskanie informacji, ktore pozwolityby lepiej zrozumie¢ mechanizm i dynamike
przewodnictwa jonowego w badanej grupie materialow. Zaawansowang analize¢ impedancyjng
przeprowadzono dla trzech sktadow systemu BiixPrO1s, gdzie x =0.200; 0.250 i 0.325.
Bazujac na wczesniejszych doswiadczeniach z pomiaréw impedancyjnych, opisanych
w podrozdziale 5.1, dane pomiarowe zostaly zebrane w trakcie chlodzenia w zakresie

temperatur 600 °C — 50 °C.
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Widma impedancyjne

Typowe figury Nyquista zwigzkow uktadu podwdéjnego Bi-Pr-O przedstawiono na

rysunku 5.5 na przyktadzie danych otrzymanych dla sktadu x = 0.200. Figury te sktadajg si¢

z pojedynczego, mocno sptaszczonego i lekko asymetrycznego potkola, ktore mozna powigzac

Z procesami zachodzacymi wewnatrz materiatu, oraz potprostej, ktorej ksztatt jest

charakterystyczny dla zjawisk przebiegajacych na styku probka-elektroda. Efekty zwigzane

z procesami zachodzacymi w probce i na interfejsie s3 wyrazne oddzielone od siebie, co mozna

poznac po tym, ze potkole z prawej strony figur Nyquista wyraznie styka si¢ z osig odcietych.

Umozliwia to jednoznaczne wyznaczenie wartosci oporu catkowitego, R;, ktoérego warto$¢

zaznaczono strzatkg na rysunkach 5.5.
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Rysunek 5.5. Przyktadowe figury Nyquista zebrane w przedziale temperatur
100 - 500 °C dla zwiazku Bio.s00PFo.20001.5. Za pomoca strzatki wskazano wartosc¢ oporu
catkowitego R:.

Sledzac termiczna ewolucje wykreséw impedancyjnych (rysunek 5.5) mozna zauwazydé,
ze w temperaturze okoto 100 °C i ponizej widoczne jest jedynie potkole zwigzane z procesami
zachodzacymi wewnatrz materiatu, natomiast ,,0gon” pochodzacy od elektrody jest ledwo
widoczny w zakresie czgstotliwosci stosowanych w pomiarze. W wyzszych temperaturach,
okoto 200 °C ogon elektrodowy staje si¢ coraz wyrazniejszy. Powyzej okoto 300 °C czesé
zwigzana z objetoscig materialu zaczyna zanikaé, co uwidacznia si¢ niedomknigetym z lewe;j
strony potokregiem. Fragment pochodzacy od elektrolitu sukcesywnie zanika i powyzej okoto
450 °C uwidaczniajg si¢ jedynie zjawiska zachodzace na styku elektroda-probka. Mozna wigc
stwierdzi¢, ze jedynie w przedziale okoto 100 °C — 300 °C dostepne w pomiarach spektroskopii
impedancyjnej okno czestotliwoéciowe (102— 10" Hz) umozliwia badanie mechanizmow
transportu jonowego w objetosci materiatu. Nalezy podkreslic, ze czgs¢ elektrodowa na
wykresach impedancyjnych réwniez zmienia swoOj charakter wraz z temperaturs.
Przeprowadzone analizy i dopasowania wykazaty jednak, ze procesy zachodzace na styku

elektroda-probka nie majg istotnego wptywu na zjawiska zachodzace w objetos$ci materiatu.
Modelowanie odpowiedzi dielektrycznej modelem obwodu zastepczego

Uzyskane wyniki impedancyjne poddano dalszej analizie poprzez probe opisania
wynikow eksperymentalnych za pomocg modelu obwodu zastepczego. Obwadd zastepczy, ktory
przedstawiono schematycznie na rysunku 5.6, wykorzystany w tej pracy sktadat sig¢
z nastgpujacych elementow:

» Kondensatora C,, ktory reprezentuje wysokoczestotliwo$ciowa przenikalno$¢
elektryczna;

» Opornika R, reprezentujgcego opornos¢ catkowitg probki;
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» Elementu H-N — jest to element modelujacy zachowanie diclektryczne materiatu, ktory
umozliwia opis zaleznosci przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci funkcja

Havriliaka-Negami [100]:

Ae

e (w) =&, + [+ Go/w) o]

(5.1),

gdzie &* - zespolona przenikalno$¢ elektryczna, Ae — roznica miedzy statyczng
1 wysokoczestotliwo$ciowa przenikalno$cig elektryczng (czasami zwang rowniez sita
dielektryczng), €4, - przenikalno$¢ wysokoczestotliwo$ciowa, w, — czgstos¢ relaksacji.
Wyktadniki natomiast spetniaja nastepujace zaleznoSci: 0<a<l1
10<(1—-a)(1-p)<1,przy czym mozna zauwazy¢, ze w szczegdlnym przypadku
gdy B = 0 rownanie (4.1) uzyska posta¢ funkcji Cole-Cole’a [101], bedacej innym
popularnym modelem opisujacym dyspersj¢ w przewodnikach jonowych.

» Dwoch potaczonych szeregowo elementow statofazowych Py 1 P;, ktore modeluja
zjawiska zachodzace na interfejsie — odpowiedz dielektryczng pochodzaca od warstwy

podwoéjnej miedzy probka i elektrodg oraz od elektrody.

Jak przedstawiono na schemacie obwodu zastepczego, widocznego na rysunku 5.6,
elementy modelujace odpowiedz dielektryczng pochodzaca od probki (kondensator, opornik,
element H-N) potaczone sa ze sobg rownolegle w pojedynczym oczku. Klasycznie procesy
relaksacyjne zachodzace w przewodnikach jonowych modeluje si¢ przy pomocy obwodow
zastgpczych zawierajgcych dwa oczka (np. (RP)(RP)) — jedno odpowiada za procesy
zachodzace wewnatrz ziaren, a drugie za procesy przebiegajace na granicach ziaren
krystalicznych. W przypadku badanych w tej pracy zwigzkow modele z dwoma oczkami nie
pozwalaly na uzyskanie dobrej jakosci dopasowania, w szczegdlnosci w szerokim zakresie
temperatur. Swiadczy to o tym, ze albo procesy relaksacyjne zachodzace w ziarnach i na
granicach generowaty nierozrdznialng odpowiedz dielektryczna, albo jeden z tych procesow
(najprawdopodobniej na granicach ziaren) ma niezauwazalny wklad do odpowiedzi
dielektrycznej. Z tego powodu wybrano model z pojedynczym oczkiem, modelujacym procesy
relaksacyjne catej objetosci materiatu. W przypadku zwigzkéw bazujgcych na tlenku bizmutu,

tego typu rozwigzania byly juz wczesniej stosowane z pozytywnym skutkiem [102].
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Rysunek 5.6. Przyktadowe wyniki impedancyjne (czarny krzyzyk) wraz
z dopasowaniem przy wykorzystaniu przedstawionego modelu obwodu zastepczego (czerwona
linia). Wyniki zebrano w temperaturze 242 °C dla zwigzku Bio.s00Pro.20001.5. Przedstawiono trzy
wybrane reprezentacje: a) Nyquista , b) log(Z) - log(f) ,
c) log(M) - log(f) .

Na rysunku 5.6 przedstawiono wyniki eksperymentalne wraz z krzywymi dopasowania
w roznych reprezentacjach impedancyjnych. Jak wynika z tych wykresow, zastosowany model
dobrze dopasowuje si¢ do danych w zakresie wysokich czestotliwo$ci (badany materiat) oraz
w zakresie niskich czestotliwosci (elektroda). Pewnych niedoskonatosci dopasowania,
szczegblnie widocznych na reprezentacji log(Z’’) — log(f), mozna dopatrze¢ si¢ w zakresie
posrednich czgstotliwosci, CO 0znacza, ze relatywnie prosty model dotyczacy interfejsu nie
pozwala dostatecznie precyzyjnie uwzgledni¢ wszystkie zjawiska zachodzace na styku

elektroda-elektrolit. Jednak proby znalezienia bardziej rozbudowanych modeli nie dawatly
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satysfakcjonujacej poprawy dopasowania, a jednocze$nie nie wptywaty istotnie na wartosci
parametréw charakteryzujacych odpowiedz dielektryczng badanych zwigzkéw. Z tego powodu
w dalszej analizie wykorzystywano obwod zastepczy, przedstawiony na rysunku 5.6.

Po wybraniu odpowiedniego obwodu zast¢pczego przeprowadzono procedurg
modelowania z jego wykorzystaniem dla wszystkich trzech zwigzkow Bi1xPrxO15 badanych tg
metoda. Skoncentrowano si¢ na przedziale temperaturowym okoto 100 — 300 °C, gdzie jak
opisano wczesnie] okno dostgpnych czestotliwosci obejmowalo przede wszystkim efekty
zachodzace w materiale (pelne potkole na wykresie typu Nyquista). Przy pierwszym podejsciu
dopasowywane byly wszystkie parametry modelu. Wielko$ci wyktadnikéw « 1 B z rownania
(5.1) nie powinny si¢ zmienia¢ w badanym zakresie temperatur dlatego w kolejnych iteracjach
ustalono ich wartosci jako usrednione z catego zakresu temperaturowego. Pozwolito to
zmniejszy¢ niepewnos$ci 1 ograniczy¢ rozrzut uzyskiwanych wartosci. Wartosci parametrow
dopasowania uzyskane dla zwiazku Bio.gooPro.200015 W temperaturze 242 °C przedstawiono

w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Zestawienie uzyskanych parametrow dopasowania modelem obwodu
zastepczego dla zwiazku Bio.sooPro.20001.5 w temperaturze 242 °C

Parametr [jednostka] Wartos¢ (btad wzgledny)
R, [Q] 4.27 = 10* (0.08%)
Co [F] 8.79 * 10712 (0.22%)
H, [F] 4.37 « 10711 (0.35%)
To [s] 5.45 % 107° (0.87%)
a 0.225

B 0.362

P4 [F] 4.89 x 10™* (8.60%)
ng 0.74 (3.56%)

P; [F] 9.99 x 10* (19.5%)
n; 0.33 (10.7%)

Analiza wynikow modelowania obwodem zast¢pczym

Na podstawie uzyskanych wynikoéw modelowania, w catym zakresie badanych
temperatur obliczono czgsto$¢ przeskokow ruchliwych jondw wo oraz czestos¢ relaksaciji we,

przy czym wielkosci te potaczone sg relacja:
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1/n

% W (5.2),

Wo = n
E0EW( COS (7)

gdzie w przypadku funkcji Havriliaka-Negami n = a + f — af5. Nastgpnie obie cz¢stotliwosci
zestawiono razem z przewodno$cig o, na wykresie typu Arrheniusa, co przedstawiono na

rysunku 5.7 dla wybranego sktadu, natomiast pozostate sktady w zatgczniku rysunek Z.8.
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Rysunek 5.7. Wykres Arrheniusa przewodnosci (czarny kwadrat), czestotliwosci
przeskoku jonow (czerwone kétko) i czestotliwosci relaksacji (niebieskie kétko) uzyskane dla
zwiazku Bio.s00Pro.20001.5.

W przypadku hoppingowego przewodnictwa jonowego czestotliwos¢ przeskokow w

aktywowana jest termicznie z energig aktywacji Ef:

w(T) = Qyexp (— 5—;) (5.3),

gdzie 0, mozna powigzac z czestotliwoscig drgan sieci krystalicznej. W przypadku gdy energia
aktywacji przewodnosci (Ea) ma warto$¢ zblizong do energii aktywacji czestotliwosci
przeskokow (Ef) no$nikow tadunku, koncentracje mobilnych no$nikoéw tadunku nalezy uznac

za stalg w danym przedziale temperaturowym. Jak pokazano w tabeli 5.2, w przypadku
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wszystkich badanych sktadéow energie aktywacji sg sobie rowne w granicach niepewnosci

stosowanej metodologii ich wyznaczania.

Tabela 5.2. Zestawienie uzyskanych wartosci energii aktywacji oraz koncentracji mobilnych
nosnikoéw tadunku.

Zwiazek Energia aktywacji [eV] Koncentracja  mobilnych
no$nikow ladunku

Bi1-xPr«O1s c wo wc N [1/m?] n [%]

x =0.200 0.86 0.83 0.84 2.32 - 10% 19.6

x =0.250 0.92 0.91 0.92 3.01 - 10¥ 25.5

x=0.325 0.90 0.90 0.89 3.57 - 107 30.2

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozliwe jest wyznaczenie koncentracji nosnikow

tadunku, przeksztalcajac wyrazenie (2.5) do nastepujacej postaci:

a Nyazqz

wo  gkgT

(5.4),

gdzie N — objetosciowa koncentracja mobilnych nosnikoéw tadunku. W przypadku rozwazanych
w tej pracy zwigzkow przyjeto wartos¢ parametru okreslajacego korelacje przeskokow y = 1,
dhugos¢ pojedynczego przeskoku nosnika tadunku na podstawie rozwazan strukturalnych
a = 2.8 A, a parametr zwigzany z wymiarowoscig $ciezek przewodnictwa jonowego g = 4, o
jest typowa wartoscig dla przewodnikow 2D. Wymiarowo$¢ $ciezki przewodnictwa jonowego
zostanie szerzej omowiona w rozdziale 6. Warto$ci koncentracji no$nikow zostaty usrednione
w badanym zakresie temperatur, a uzyskane wyniki zaprezentowano w tabeli 5.2. Uzyskane
wartosci rzedu 10%” m™ sg typowe dla przewodnikéw jonowych bazujacych na tlenku bizmutu,
przyktadowo wyznaczona tg metoda wartos¢ dla zwigzku Bi2Mgo.13V0.8705.305 wyniosta okoto
1.3 - 10" m3[103].

W celach porownawczych wyznaczono warto$¢ koncentracji strukturalnych luk
tlenowych. Aby wyznaczy¢ te wartos¢, dodano do siebie frakcje nieobsadzonych potozen
tlenowych O(2) i O(3) i podzielono przez objetos¢ komorki elementarnej, uzyskujac warto$é
Ngtrure = 1.18 - 1028 m™3, taka sama dla wszystkich badanych zwiazkéow. Nastepnie

policzono stosunek koncentracji mobilnych no$nikow tadunku i strukturalnych luk tlenowych
N

w ten sposob, ze n = - 100%, a wyniki zestawiono w tabeli 5.2. Z uzyskanych danych

strukt
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wynika, ze jedynie 20 + 30 % luk tlenowych bierze aktywny udzial w transporcie jonowym.
Utamek ten jest zblizony do liczb uzyskanych w przypadku cytowanych wczesniej wynikow
dotyczacych zwiazku Bi2M@o.13V0.8705.305. Uzyskane wyniki sugeruja, ze wraz ze wzrostem
stopnia domieszkowania prazeodymem zwicksza si¢ koncentracja efektywnych nosnikow
tadunku, czyli wzrasta odsetek luk tlenowych, ktére biorg aktywny udzial w transporcie
jonowym.

Uzyskane wartosci parametréw obwodu zastepczego postuzyly réwniez do

wyznaczenia statych dielektrycznych, na podstawie zaleznoSci:

Hy

As=805/d (5.5),
U 5.6
€eo g S/d (5.6),

gdzie S i d to odpowiednio powierzchnia i grubo$¢ probki. Uzyskane wyniki zestawiono na
rysunku 5.8. Widoczne na nim jest, ze sita dielektryczna Ae maleje wraz z rosngca temperatura,
chociaz w przypadku zwigzku o warto$ci X = 0.200 wartosci te sg niemalze state. W przypadku
przenikalnosci wysokoczestotliwo$ciowej €4, natomiast wartosci sg praktycznie state do okoto
250 °C, by powyzej tej temperatury zaczaé¢ drastycznie spadac. Jednakze wydaje si¢, ze spadek
ten jest przede wszystkim efektem probleméw z dopasowaniem parametrow obwodu
zastepczego, wynikajacego z przesunigcia okna czestotliwosciowego i zmiany ksztattu figur

impedancyjnych, a nie faktycznej zmiany przenikalnosci.
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Rysunek 5.8. Zestawienie wartosci a) sity dielektrycznej i b)
wysokoczestotliwosciowej przenikalnosci elektrycznej zwiazkow uktadu Bi-Pr-O w fukcji
temperatury.
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Aby porownaé wielkosci Ae 1 €., a takze ich sume¢ & = Ae + €, w zaleznosci od
sktadu, wybrano wartosci tych parametrow w wybranej temperaturze (okoto 150 °C)
1 zestawiono je w tabeli 5.3. Widoczne jest, ze o ile sita dielektryczna ro$nie w raz z rosnaca
zawartoscig prazeodymu, to w przypadku wysokoczestotliwosciowe] przenikalnosci
elektrycznej mozna zaobserwowac¢ odwrotny trend. Poniewaz sita dielektryczna jest kilka razy
wigksza od przenikalno$ci wysokoczgstotliwosciowej, statyczna stata dielektryczna &g podaza

tym samym trendem co sita dielektryczna.

Tabela 5.3. Zestawienie wartosci statych dielektrycznych oraz zasiegu nie-losowego

przeskoku jonu.
Bil-xPer]__S AS €0 ES /(ﬁZ(oo)) [A]
x=0.200 165 33 198 8.50
x =0.250 234 32 266 9.61
x=0.325 305 26 321 9.86

Relacja miedzy zasiegiem przeskoku i koncentracja ruchliwych jonow a sila dielektryczna

Szczegotowa analiza wilasciwosci dielektrycznych za pomoca spektroskopii
impedancyjnej daje mozliwos$¢ uzyskania dodatkowych informacji dotyczacych wlasciwosci
transportowych ruchliwych jonow w badanym materiale. Przyktadowo Roling i inni [104]
zaproponowali metode wyznaczania zasiggu nie-losowego przeskoku ruchliwego jonu
w materiale. Zgodnie z ich obliczeniami sredniokwadratowa odleglo$¢ przemieszczenia si¢
mobilnego nosnika tadunku, zaktadajac nieskonczony limit czasowy tego przemieszczenia,

powigzana jest z silg dielektryczng nastgpujacg zalezno$cia:

gkTe,
Ngq?

(R?(00)) = As (5.7).

Podstawiajac w miejsce N przewodnos$¢ z roéwnania (5.4) otrzymamy zaleznos$¢, ktora

wigze ze sobg trzy wielkosci - Ag, w, 1 0y:

(R?(00)) = ,SOASﬂ (5.8).
0o
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Sens fizyczny parametru (R? (o)) moze by¢ rozumiany jako miara éredniej odlegtosci,
jaka musi przeby¢ ruchliwy atom ze swojego pierwotnego potozenia tak, aby przezwyciezy¢
site oddzialywania elektrostatycznego, $§ciggajacego ten atom z powrotem w to potozenie (stad
nie-losowy przeskok) [105]. Z tego powodu mozna sie spodziewac¢, ze parametr (R? (o)) moze
by¢ pewna miarg warunkow wplywajacych na ruchliwo$¢ jondw, okreslonych przez otoczenia
lokalne mobilnych jonéw. Faktycznie, w dostepnej literaturze dotyczacej szkiet przewodzacych
lit lub s6d [106], czy tez przewodnikow jonow tlenu bazujacych na La2Mo020g [107] opisano
korelacje pomiedzy zmiang dlugosci \/W a odleglosciami pomigdzy sgsiednimi
potozeniami ruchliwych jonow, wynikajacymi z danych strukturalnych. Zaobserwowano

réwniez korelacje miedzy zasiegiem przeskoku a przewodnoscia jonow3.

W tabeli 5.3 zestawiono uzyskane w niniejszej pracy wartosci parametru \W
Wida¢, ze wartos¢ ta ro$nie wraz z rosngcg zawartoscig prazeodymu, zmiana ta jednak nie jest
monotoniczna. Warto$¢ uzyskana dla x = 0.200 jest duzo nizsza niz dla dwoch pozostatych
zwigzkow. Porownujac te wartosci z warto$ciami stalej sieci a (patrz podrozdziat 4.2), ktora
w badanych zwigzkach moze by¢ miarg odleglosci miedzy sasiednimi potozeniami tlenowymi
biorgcymi udziatl w transporcie jonowym, zauwazy¢ mozna brak korelacji migdzy tymi dwiema
dhugosciami.

Fakt, Ze zasigg przeskoku nie koreluje si¢ z odleglosciami migdzy potozeniami
$wiadczy¢ moze o pewnej istotnej zmianie struktury defektowej podsieci anionowej wraz ze
zmiang proporcji kationdow Bi:RE w badanym zwigzku. Posiadane wyniki nie sg
wystarczajace, aby dokladnie opisa¢ te zmiany, mozna jednak zauwazy¢, ze rosnaca liczba
kationow Bi w mieszanym polozZeniu przyczynia si¢ do zmniejszenia zasiggu oddziatywania
ruchliwego jonu z pustym potozeniem, z ktorego wyskoczyt. Moze to by¢ zwigzane z faktem,
ze kationy bizmutu, jak opisano w podrozdziale 4.2, mogg by¢ bardziej sktonne do posiadania
luki tlenowej w swoim otoczeniu, obnizajagc w ten sposob sile oddzialywania
elektrostatycznego $ciggajacego jon tlenu z powrotem.

Patrzac na zaleznos$¢ (5.8) z innej strony, w ten sposob, zeby z powrotem podstawié

z rownania (5.4) warto$¢ % zauwazy¢ mozna pewng Korelacje pomiedzy wilasciwosciami
0

strukturalnymi 1 dielektrycznymi, oraz posrednio procesami dyfuzyjnymi jonow tlenu,
a wigc 1 przewodnos$cig jonowa. Mianowicie, odpowiednie przeksztatcenie uzyskanego wzoru

pozwala na uzyskanie nast¢pujacej zaleznosci:
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Poniewaz zarowno ¢, jak 1 wszystkie wielkosci w utamku sg w tym wypadku stale,
mozna zauwazy¢, ze sita dielektryczna Ae jest wypadkowa parametrow (R%()) i N.
Faktycznie, porownujac wartosci tych parametréw, ktore zamieszczono w tabelach 5.2 i 5.3,
mozna zauwazy¢ ze istnieje korelacja migdzy wielkoscia wartosci sity dielektrycznej
a koncentracjg mobilnych no$nikow fadunku i (w mniejszym stopniu) zasiegiem nie-losowego
przeskoku. Jak wczesniej przedyskutowano, obie te wielkosci w pewien sposob zalezne sg od
struktury defektowej podsieci anionowej, co oznacza ze rowniez wartos$¢ sity dielektrycznej
zalezna jest od tych wtasciwosci strukturalnych.

Warto jeszcze zauwazy¢, ze uzyskane w tej pracy warto$ci koncentracji mobilnych
nosnikow ladunku oraz zasiggu przeskoku nie sa bezposrednio skorelowane z warto$ciami
przewodnosci w zakresie niskotemperaturowym (patrz rys. 5.3b). Wynika to z faktu, ze
czynniki te sg jednymi ze sktadowych przewodnosci, a rownie istotny wplyw na przewodno$¢
calkowitg ma czestos¢ prob przeskoku wq. W przypadku badanego zwigzku wigksza czestosé
prob przeskoku z nawigzka rekompensuje nizszg koncentracj¢ mobilnych no$nikéw tadunku,

co w szczegolnosci wida¢ w przypadku zwigzku X = 0.200.

5.3 Liczby przenoszenia zwiazkéw ukladu Bi2O3-Pr203

W celu okreslenia charakteru przewodnictwa elektrycznego, dla badanych zwigzkow
BiixPrO1s (x=0.200; 0.250; 0.325) przeprowadzono pomiary liczb przenoszenia
zmodyfikowang metodg ogniwa stezeniowego. Na rysunku 5.9 przedstawiono wyniki tych
pomiarow. Wartosci liczb przenoszenia dla wszystkich zmierzonych zwigzkow w calym
badanym zakresie temperatur oscyluja miedzy wartosciami tO2 = 0.9+ 1. Swiadczy to
dominujgcym charakterze przewodnictwa jonowego w tych zwigzkach. Wartosci liczb
przenoszenia sg bardzo zblizone do siebie w przypadku kazdego z badanych zwigzkow, ze stabo
zarysowanym wzrostem jonowej liczby przenoszenia dla zwigzkow z wigksza zawartoScig
jonow prazeodymowych. Dotychczasowe badania sugerowaty, ze dodanie tleneku prazeodymu
stuzy zwigkszeniu sktadowej elektronowej przewodnosci (na przyktad w elektrolitach
bazujacych na CeO: [108]), co wynika ze sktonnosci jonu prazeodymowego do tatwej zmiany

stopnia utlenienia z 3+ do 4+. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy nie wskazujg aby
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w zwigzkach o strukturze romboedrycznej bazujacych na tlenku bizmutu ewentualna zmiana

walencyjno$ci wptywataby znaczaco na przewodnos¢ catkowita.

1.00
n
™
B 2 2B h ¥ : .
0.95 p VvV H
| 2 ; ]
¥, ¥
o
¥ u ¢ o
0.90 - — L4 "=
o Py
0.85 4
i " Bis75Pr032501 5
v Big750PT0.25001 5
> Bigg0oPl0200015
0.75

1 E I % I 2 1 5 1 L 1 d I % 1 ¥
450 500 550 600 650 700 750 800 850
EEC]

Rysunek 5.9. Wykres wartosci liczb przenoszenia w funkcji temperatury zwiazkow
Bi1-xPrxOs,s.

Pomimo dominujacego jonowego charakteru przewodnosci elektrycznej, na rysunku 5.9
mozna dostrzec spadkowy trend wartos$ci liczb przenoszenia z rosnacg temperaturg. Widoczna
jest rowniez skokowa zmiana liczby przenoszenia w okoto 730 °C, czyli w okolicy przemiany
fazowej. Wigcej informacji o przyczynach takiej zmiany liczby przenoszenia mozna uzyskac
odseparowujgc sktadowa elektronowa i jonowsg przewodnos$ci catkowitej. Wynik tego
rozdzielenia przedstawiono na rysunku 5.10 na przyktadzie zwigzku Bio.750Pr0.250015, jako
reprezentatywny dla wszystkich badanych zwigzkow. Na wykresie mozemy zaobserwowac, ze
chociaz skladowa elektronowa ma znaczaco nizsze wartosci przewodnosci niz sktadowa
jonowa, to jednak charakteryzuje si¢ wyzszg warto$cig energii aktywacji, zarbwno przed jak
1 po przemianie fazowej. Co wigcej, skladowa elektronowa jest rowniez czuta na przemiang
fazowa, chociaz w mniejszym stopniu niz sktadowa jonowa. Wyzsza energia aktywacji jest
bezposrednia przyczyna spadku tlenowej liczby przenoszenia wraz ze wzrostem przewodnosci.
Co jednak istotne, w badanym zakresie temperaturowym wartos$ci przewodnosci sktadowej
elektronowej nie osiagaja dostatecznie wysokich wartosci, zeby uznac ze istotnie wpltywaja na

przewodnos¢ catkowita. Z tego powodu obserwowane na wykresie Arrheniusa przewodnos$ci
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nieliniowe efekty mogg by¢ utozsamiane przede wszystkim ze zjawiskami dotyczacymi

przewodnosci jonowe;j.
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Rysunek 5.10. Wykres Arrheniusa przewodnosci zwigzku Bio.7s0PFo.25001.5
Z rozréznieniem na przewodnos¢ catkowita (czarny kwadrat) oraz sktadowa elektronowa
(czerwony tréjkat) i jonowa (niebieski okrag).
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6 Badania przemiany fazowej f2 <> f1 zwigzkow
ukladu Bi>O3-RE2O3 (RE = Pr, Nd)

Wiadomosci wstepne

Jak przedstawiono w poprzednim rozdziale, badania elektryczne zwigzkow uktadu
BiixPrkO1s5 1 BiixNdxO15 pokazuja, ze w temperaturze okoto 700 + 750 °C dochodzi do
skokowej zmiany przewodno$ci. Wyniki te sg zgodne z danymi literaturowymi i mozna je
powiaza¢ z odwracalng przemiang fazowa f2 <> f1. Aby lepiej okresli¢ zjawiska zwigzane z tg
przemiang fazowa przeprowadzono szereg dedykowanych badan, w tym m.in. dyfrakcje
neutronéw 1 rentgenowska w zmiennych temperaturach, a takze przeprowadzono bardziej
szczegotowy pomiar przewodnosci elektrycznej z krokiem temperaturowym wynoszacym 1 °C.
Dodatkowo wykorzystano rowniez model teoretyczny dla zamodelowania uzyskanej

przewodnosci elektryczne;.

6.1 Analiza termiczna przemiany fazowej

W celu lepszego zrozumienia efektow termicznych zwigzanych z przemiang fazowa
S2 <> p1, przeprowadzono pomiary wszystkich badanych zwigzkoéw metodg r6znicowej analizy
termicznej DTA, potaczonej z termograwimetria TGA. Przyktadowy termogram uzyskany dla
zwigzku Bio.750Pro250015 zostal przedstawiony na rysunku 6.1. Termogramy pozostatych
zwigzkow, zasadniczo podobne w swoim przebiegu, przedstawiono w zalgczniku.
W temperaturach ponizej okoto 500 °C wystepuja efekty termiczne i skorelowane z nimi
zmiany masy, ktore mozna utozsami¢ z odparowaniem zwigzkéw organicznych dodawanych
na etapach technologii m.in. w procesie mieszania w miynie kulowym. Poza tym,
zaobserwowa¢ mozna dwa efekty energetyczne w temperaturze okoto 700 °C. Pierwszy z nich
to niewielki endotermiczny pik wystepujacy podczas grzania, a drugi to egzotermiczny pik
obserwowany przy chtodzeniu. Efekty te $wiadcza o odwracalnej przemianie fazowej f2 <> f1,
zachodzacej w tych temperaturach. Co istotne, po odparowaniu zwiazkow organicznych nie
obserwuje si¢ zadnych istotnych zmian masy, w szczeg6lno$ci w okolicach przemiany fazowe;.

Swiadczy to o braku zachodzacych reakcji red-ox w tym przedziale temperaturowym, co jest

102



spojne z wynikami pomiaréw liczb przenoszenia, gdzie roOwniez nie zaobserwowano istotnych
zmian przewodnosci elektronowej, ktore mogltyby $wiadczyé o istotnej zmianie stopnia

utlenienia ktdrego$ z kationow.
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Rysunek 6.1. Termogram zawierajacy krzywa kalorymetryczna (czarny)
i krzywa termograwimetryczng (czerwony), zebrany dla zwigzku Bio.750Pro.25001.s.

Wyniki DTA postuzyty w dalszej czeSci do wyznaczenia temperatury przemiany
fazowej przy grzaniu i chtodzeniu. W tym celu wyznaczono temperatury Tonset kazdego
z obserwowanych efektow termodynamicznych. Wyniki zestawiono zbiorczo na rysunku 6.2.
Dla wszystkich zwigzkéw widoczna jest niewielka histereza temperaturowa o S$redniej
wielkos$ci okoto 15 °C. Wyznaczone wartosci Tonset zaleza od kationu domieszki (Pr oraz Nd)
jak 1 proporcji kationéw Bi : RE. Zwigzki Bi-Pr-O charakteryzuja si¢ temperaturg przemiany
fazowej nizsza niz o okoto 20 °C w porownaniu z odpowiednimi zwigzkami uktadu Bi-Nd-O.
W obu badanych uktadach temperatura przemiany osigga maksymalng warto$¢ dla zawartos$¢
domieszki x ~0.275 + 0.300. Nalezy zauwazy¢, ze maksimum warto$ci w takim zakresie
sktadow raportowane bylo wczesniej dla wielkoS$ci, takich jak energia aktywacji Ea czy tez

przewodnos¢ catkowita w niskich temperaturach o300 (patrz rys. 4.7 i 5.3).
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Rysunek 6.2. Wykres przedstawiajacy wyznaczone temperatury przemiany fazowej
Tonset poszczegolnych zwigazkéw uktadu podwdjnego Bi-Pr-0O i Bi-Nd-O.

6.2 Zmiany struktury krystalicznej w funkcji temperatury

Charakterystyka ogolna przemiany fazowej f2 <> f1

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej wykonano w cyklu grzania oraz chtodzenia
w szerokim zakresie temperatur, 25 — 800 — 25 °C. Na rysunku 6.3a przedstawiono zebrane
dyfraktogramy uzyskane w badanym zakresie temperatur dla reprezentatywnego sktadu
Bio.750Pro0.250015. Zbiorcze dyfraktogramy dla pozostatych sktadow przedstawiono w zataczniku
(rysunek Z.6). W badanym zakresie temperatur ksztatt dyfraktogramow nie ulega zmianie,
a jedynie wraz ze wzrostem temperatury widoczne jest przesunigcie pikow w kierunku nizszych
katoéw, charakterystyczne dla wzrostu rozmiaréw komorki elementarnej. Zachowanie ksztattu
dyfraktogramow oznacza, ze podsie¢ kationowa (badana w pomiarach dyfrakcji
rentgenowskiej) jest podobna w fazie p> jak i f1 1 nie zmienia si¢ podczas przemiany fazowe;j
f2 <> 1. Pewnych zmian natomiast mozna spodziewaé si¢ w podsieci anionowe;.
Dyfraktogram neutronowy uzyskany dla zwigzku Bio.7s0Pro250015 w temperaturze 800 °C

(rysunek 6.3b) nie zawiera czgsSci pikow pochodzacych od nadstruktury widocznych
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w temperaturze pokojowej. Wyniki te wskazuja, ze przemiana fazowa f2 <> 1 jest przemiang

typu porzadek-nieporzadek, a porzadkowaniu/ rozporzadkowaniu ulegajg przede wszystkim

jony tlenu.
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Rysunek 6.3. a) Zbiorczy dyfraktogram rentgenowski zebrany w zmiennej
temperaturze i b) dwa dyfraktogramy neutronowe w temperaturze 25 °C i 800 °C zwiqzku
Bio.750Pro0.25001.5.
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Przemiany fazowe zwiazku Bio.sooNdo.20001.5

W przypadku zwigzku BiogooNdo.20001.5, pomiary dyfrakcji rentgenowskiej ujawnity, ze
w trakcie grzania tego zwigzku w temperaturze okoto 800 °C uwidacznia si¢ dodatkowa faza,
obok fazy romboedrycznej. Jak pokazano na rysunku 6.4a, refleksy zwigzane z tg dodatkowa
faza widoczne s3 podczas chlodzenia do temperatury okoto 600 °C, a ponizej tej temperatury
ponownie widoczne sa jedynie refleksy pochodzace od fazy f». Dzigki przeprowadzeniu
udoktadnienia modelu struktury metoda Rietvelda udalo si¢ zidentyfikowac obca faze jako fazg
typu 0-Bi20s, charakterystyczng dla zwigzkéw bazujacych na tlenku bizmutu. Zastosowanie
metody Rietvelda umozliwito takze oszacowanie udziatu masowego fazy J. Jak przedstawiono
na rysunku 6.4b zawarto$¢ tej fazy nie przekracza 5% w Szczytowym momencie
w temperaturze 875 °C, natomiast przed jej zanikiem w temperaturze 600 °C jej udzial wynosi

nieco ponad 1 %.
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Rysunek 6.4. a) Zbiorczy dyfraktogram rentgenowski zebrany w zmiennej
temperaturze i b) wykres przedstawiajacy procentowy udziat fazy 6-Bi20z w funkcji
temperatury dla zwiazku Bio.sooNdo.20001.5.

Wyniki te mogg §wiadczy¢ o tym, ze w przypadku Bi-Nd-O, zwigzek o x = 0.200 jest
granicznym zwigzkiem monofazowym. Jak pokazano na rysunku 2.22 w podrozdziale 2.2.4,
w przypadku zwigzkéw Bi-La-O, granica ta wynosi x =0.150, jednakze w wyzszych
temperaturach granica ta przesuwa si¢ w kierunku wyzszych warto$ci X, a dodatkowa faza

obserwowang w podwyzszonych temperaturach jest wlasnie faza typu J-Bi2Oa.

Ewolucja termiczna parametrow sieci krystalicznej

Dla uzyskanych danych dyfrakcyjnych przeprowadzono udoktadnienie metoda
Rietvelda. Na rysunkach 6.5 przedstawiono ewolucje termiczng stalych sieci zwigzkéw uktadu
podwojnego Bi-Pr-O i Bi-Nd-O. Jak wynika z rysunkéw 6.5a i 6.5b, rozszerzalnos$¢ termiczna
stalej sieci a ma charakter liniowy, ktoéry zaburzony jest jedynie przez skokowa zmiang tej
wielko$ci w temperaturze przemiany fazowej f2 <> 1. W przypadku zwiazku Bio.sooNdo.20001.5
zaobserwowa¢ mozna pewne zaburzenie trendu rosngcego, jednak zwigzane jest ono
prawdopodobnie z pojawieniem si¢ fazy typu J i konieczno$cig dopasowania dwoch faz.
Zmiany parametréw komorki elementarnej obserwowane dla wszystkich badanych zwigzkow
sg zblizone do siebie. Oznacza to, ze ani stopien podstawienia ani rodzaj domieszki nie wptywa

w sposob znaczacy na wspoOlczynnik rozszerzalnosci termicznej stalej sieci a w badanych

zwigzkach.
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Rysunek 6.5. Rozszerzalnos¢ termiczna statej sieci a zwiazkéw uktadu podwéjnego
a) Bi-Pr-0 i b) Bi-Nd-O zebrane w trakcie chtodzenia.
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W przypadku stalej sieci c, ktorej ewolucje termiczng przedstawiono na rysunkach 6.6a
1 6.6b, mozna zaobserwowac odmienne trendy. Przede wszystkim rozszerzalno$¢ termiczna ma
charakter nieliniowy, zblizony ksztaltem do paraboli. Warto$¢ stalej ¢ oraz jej zmiany w funkcji
temperatury silniej zalezg od sktadu chemicznego badanego zwigzku niz w przypadku statej a.
Generalnie, z jednej strony wieksza zawarto$¢ kationow Bi®* w zwiazku prowadzi do silniejszej
nieliniowosci, z drugiej natomiast dla zwigzkéw o wigkszej zawartosci kationéw Pr/Nd
w niskich temperaturach w zakresie 25 - 300 °C obserwuje si¢ bardziej dynamiczny wzrost
stalej € z temperaturg. Ta tendencja dotyczy zardéwno zwigzkow uktad podwojnego Bi-Pr-O jak
i Bi-Nd-O. Podobnie jak w przypadku stalej sieci @, rowniez dla stalej sieci ¢ w obszarze

przemiany fazowej mozna zaobserwowac¢ skokowg zmiang¢ wartosci.
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Rysunek 6.6. Rozszerzalnosc¢ termiczna stalej sieci c zwiazkéw ukfadu podwdjnego a)
Bi-Pr-O i b) Bi-Nd-O zebrane w trakcie chfodzenia.

W kierunku statej ¢ komorka sktada si¢ z blokow fluorytowych oddzielonych
przestrzenig van der Waalsa, jak opisano w podrozdziale 4.1. Znajomo$¢ wielkosci statej ¢ oraz
potozen kationow w komorce elementarnej (wynik udoktadnienia Rietvelda) umozliwia
okreslenie wielkosci bloku fluorytowego oraz przestrzeni van der Waalsa w kazdej z badanych
temperatur. Uzyskane wyniki zestawiono na rysunku 6.7. Zastosowana metodologia skutkuje
duzymi rozrzutami warto$ci oraz znacznymi niepewno$ciami, ze wzgledu na sposob
wyznaczania tych wielkoSci na podstawie dyfraktogramow rentgenowskich oraz
przeprowadzonego udoktadnienia metoda Rietvelda. Na rysunkach 6.7 zrezygnowano jednak
z naniesienia stupkow niepewnosci, zeby uzyskac wigksza przejrzystos¢ wykresow.

Rozszerzalno$¢ termiczna blokow fluorytowych wszystkich badanych zwigzkow,
widoczna na rysunku 6.7a i 6.7b ma w przyblizeniu charakter liniowy. Nieco odmienny trend
widoczny jest w przypadku zwigzkow BiogooPro200015 1 BiogooNdo200015 gdzie
w temperaturze okoto 550 — 600 °C zaobserwowac¢ mozna zmiane kata nachylenia. Mogloby to
czgsciowo thumaczy¢ réznice w trendach wzrostu stalej sieci ¢ dla tych sktadéw. Co ciekawe,
w przypadku wielko$ci bloku fluorytowego nie obserwuje si¢ skokowej zmiany

w temperaturach charakterystycznych dla przemiany S <> fi.
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Rysunek 6.7. Rozszerzalnos¢ termiczna bloku fluorytowego zwiazkéw uktadu
podwaéjnego a) Bi-Pr-0O i b) Bi-Nd-O oraz przestrzeni van der Waalsa zwiazkéw uktadu
podwdéjnego c) Bi-Pr-0 i d) Bi-Nd-O w trakcie chfodzenia.
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W przypadku przestrzeni van der Waalsa, przedstawionej na rysunkach 6.7c i 6.7d,
w temperaturach ponizej okoto 550 °C grubo$¢ przestrzeni pozostaje stala, za§ powyzej tej
temperatury nastepuje nieznaczny wzrost, a najwigksza zmiana jej wartoSci obserwowana jest
w obszarze przemiany f2 <> 1. Wydaje si¢ wiec, ze skokowa zmiana parametru ¢ podczas
przemiany f2 <> 1 zwigzana jest gtdbwnie ze zmiang grubo$ci przestrzeni van der Waalsa. Co
wiecej, w zakresie temperatur powyzej tej przemiany, w fazie f1, rozrzut wartosci grubosci
przestrzeni van der Waalsa dla poszczegdlnych zwigzkéw jest duzo mniejszy niz
w temperaturze pokojowej. Oznacza to, ze grubo$¢ przestrzeni van der Waalsa ro$nie tym

bardziej im mniejsza byta ona na poczatku.

6.3 Podsieé¢ tlenowa w obszarze przemiany fazowej

Jak przedstawiono w poprzednim podrozdziale, z przemiang fazowa wigze si¢ miedzy
innymi znaczgca zmiana grubosci przestrzeni van der Waalsa (Rys. 6.7). Dane strukturalne
wskazuja, ze na krawedzi bloku fluorytowego, w poblizu przestrzeni van der Waalsa
zlokalizowane sg dwa zdefektowane i stabo zwigzane potozenia tlenowe O(2) 1 O(3). Jony tlenu
znajdujace si¢ w tych potozeniach biorg udziat w transporcie jonowym (Rys. 2.20) i w zwigzku
ze wzrostem przewodnosci w obszarze przemiany fazowej nalezy spodziewac¢ si¢ zmiany
obsadzenia tych potozen. Zeby zweryfikowaé te hipoteze wyznaczono liczbe atoméw tlenu
znajdujacych si¢ w polozeniach O(2) 1 O(3), przypadajacych na komodrke elementarng (Rys.
6.8.). Wielko$¢ ta zostala okreslona na podstawie obsadzenia oraz krotnosci kazdego z potozen
wyznaczonych na podstawie dyfrakcji neutronéw. W niskich temperaturach, ponizej okoto
600 °C, zawarto$¢ tlenu przypadajgca na komorke elementarng zwigzana z polozeniami O(2)
1 O(3) jest zblizona do nominalnej warto$ci 7.5 wynikajacej ze stechiometrii zwigzku. Powyzej
temperatury okoto 600 °C uwidacznia si¢ spadek obsadzenia z wyraznym minimum obsadzenia
powyzej przemiany fazowej. W temperaturze 800 °C ubytek tlenu w tych potozeniach wynosi
okoto 13 %. Efekt ten mozna zaobserwowac dla obu przedstawionych sktadow, dla ktérych
uzyskano dane rozpraszania neutronow (Bio.750Pro.25001.5 i Bio.gooPro.200015), a wiec mozna
uznaé, ze nie jest to artefakt pomiarowy i ze rzeczywiscie ilos¢ atomow tlenu zgromadzonych
w potozeniach O(2) + O(3) maleje w poblizu przemiany fazowej. Poniewaz wyniki TGA (patrz
podrozdziat 6.1) nie wskazujag na zaden znaczgcy ubytek masy probki w tym zakresie
temperaturowym, nalezy zalozy¢, ze catkowita koncentracja tlenu w probce si¢ nie zmienia,

a jedynie nastepuje redystrybucja jonow tlenu.
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Rysunek 6.8. Ewolucja termiczna zawartosci jonéw tlenu w potozeniach 0(2) i O(3)
dia zwigazkéw uktadu podwdéjnego Bi-Pr-0.

Wyznaczanie parametréw polozenia tlenowego O(4)

Zeby sprawdzi¢ te hipoteze o redystrybucji jonéw tlenu, dla danych uzyskanych
z dyfrakcji neutronoéw w temperaturze 800 °C sporzadzono mapy Fouriera analogiczne do tych
przygotowanych dla temperatury pokojowej i przedstawionych na rysunkach 4.4. Rysunek 6.9
przedstawia wyniki analizy dla zwigzku Bio.7s0Pro250015. W plaszczyznie przecinajacej
potozenia O(2) i O(3) rownoleglej do osi a i b (rysunek 6.9a) nie zauwazono znaczacych réznic
w stosunku do temperatury pokojowej. W przypadku ptaszczyzny réwnoleglej do osi b i ¢
natomiast zaobserwowaé¢ mozna istotng zmian¢ z widocznym obszarem dodatkowego
rozpraszania neutronOw w przestrzeni van der Waalsa (rysunek 6.9b). Rozpraszanie to zostato

powiazane z migdzyweztowym potozeniem tlenowym O(4).
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Rysunek 6.9. Mapy Fouriera przedstawiajace przekroje a) ptaszczyzny bizmutowej

1) (ko G), wykonane dis swiaekts BivseoProssoOns ns podstawie pomiardw wykonanyeh

w temperaturze 800 °C. Przekroje sa analogiczne do tych przedstawionych na rysunku 4.4.
Obecnos$¢ potozenia O(4) byla juz wczesniej opisywana, chociazby przez zespot
Obbade dla zwigzkow Bio.77sRE0.225015 (RE = La, Pr, Nd, Tb) [93]. Dla uktadu z domieszka Pr
zaproponowali oni wspotrzedne dodatkowego potozenia (0.200; 0.400; 0.491). Jednak analiza
Rietvelda przeprowadzona w niniejszej pracy dla zwigzku Bio.750Pro.250015 W temperaturze
800 °C, z wykorzystaniem tak zdefiniowanego potozenia tlenowego nie wptywala na jakos¢
dopasowania. W niniejszej pracy, na podstawie map Fouriera (rysunek 6.9), zaproponowano
nowe wspotrzedne potozenia O(4) (0.175; 0.350; 0.510). Modyfikacja modelu struktury o takie
potozenie tlenowe O(4) pozwolito na efektywng poprawe jakosci dopasowania danych
eksperymentalnych. Uzyskane parametry strukturalne tego modelu przedstawiono w tabeli 6.1.
W zalaczniku, w tabeli Z.7 umieszczono szczegdlty dotyczace parametrow dopasowania.
Wedlug uzyskanego modelu catkowite obsadzenie potozenia O(4) wynosi 0.6354 atomow tlenu
na komorke elementarng. Dzigki dodaniu tego potozenia wyznaczona na podstawie danych
dyfrakcyjnych catkowita liczba atomow tlenu przypadajacych na komorke elementarng wynosi
13.51(2), co odpowiada warto$ci wynikajacej ze stechiometrii zwigzku. Wyniki te potwierdzaja
hipoteze, ze stechiometria tlenowa badanego zwigzku nie zmienia si¢ wraz z temperaturg
a jedynie obserwuje si¢ redystrybucje tlenow migdzy potozeniami tlenowymi znajdujacymi si¢
przy krawedzi bloku fluorytowego (O(2) lub O(3)) a miedzyweztowym potozeniem O(4)

znajdujacym si¢ w przestrzeni van der Waalsa.
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Tabela 6.1. Parametry dopasowania modelu fazy B: metoda analizy Rietvelda zwiazku
Bio.750Pro.25001.5. Model tej fazy zawiera dodatkowe pofozenie tlenowe O(4).

800 °C (Faza f1)

Atom  Pol X y z Okup. Uu=Ux (A%)? Uss(A?) Uiz (A?

Bi/Pr(l) 3a 0.0 0.0 0.0 0.25/0.75  0.035(1)  0.059(2) 0.0176(6)
Bi(2)  6c 0.0 00  0.22510(4) 1 0.0516(7)  0.0315(8) 0.0258(4)
o(l)  6c 0.0 0.0 0.3014(1) 1 0.0576(9)  0.0562(9) 0.0288(8)
0(2) 6c 0.0 0.0 0.0929(2) 0.809(9)  0.137(4)  0.070(4)  0.069(2)
o@3)  6¢c 0.0 0.0 0.4392(7) 0.342(9)  0.098(9)  0.258(17) 0.049(5)
O(4) 18h 0.1645(53) 0.329(11) 0.5083(17) 0.035(3)  0.085(24) - -

2 U13= U2 =0. W przypadku O(4) dopasowywano jedynie Uiso

Na rysunku 6.10 przedstawiono model struktury krystalicznej fazy 1 ze szczegdélnym

uwzglednieniem dodatkowego potozenia O(4). Wizualizacja ta pokazuje, ze potozenie O(4)

charakteryzuje si¢ wysokim stopniem delokalizacji 1 wypetnia przestrzen van der Waalsa.

Wskazujg na to rowniez wysokie wartosci niepewnosci wspotrzednych koordynacyjnych tego

potozenia (tabela 6.1). Analizujac odleglosci O-O migdzy potozeniami O(2) lub O(3)

a polozeniem O(4), ktore zaprezentowano w tabeli 6.2, zauwazy¢ mozna ze polozenia te

znajduja si¢ dosy¢ blisko siebie. Moze to sugerowac, ze potozenia O(4) zajete sa wylacznie

w sytuacji, kiedy potozenia O(2) i O(3) w najblizszym sgsiedztwie pozostaja nicobsadzone.

Analogiczne rozwazania przedstawiono wczesniej (w podrozdziale 4.1) dla potozen O(2)

i 0(3).

Tabela 6.2. Wybrane dtugosci wiazan i kontaktéw uzyskane dla zwiazku Bio.7s0Pro.25001.5
w temperaturze 800 °C.

800 °C (faza 1)

Wigazanie Odleglosé (A) Wiazanie Odleglosé (A)
Bi/Pr(1)-0(1) 2.510(1) 0(1)-002) 2.8969(3)
Bi/Pr(1)-0(2) 2 589(4) 0(2)-0(3) 2.3741(3)
Bi(2)-0(1) 2.125(3) 0(2)-0(4) 2.1760(2)
Bi(2)-0(2) 2.3851(8) 3.0601(3)
Bi(2)-0(3) 2.3467(5) 0(3)-0(4) 1.8160(1)
Bi(2)-0(4) 2.4646(6) 2.2469(3)

2.2105(9)
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Rysunek 6.10. Model struktury krystalicznej fazy Bi.

Opisane powyzej wyniki wskazujag na znaczne rozmycie oraz matg intensywnos¢
rozpraszania neutronowego w przestrzeni van der Waalsa. Mimo, ze w modelu struktury
zastosowano dodatkowe potozenie krystalograficzne O(4), potozenia tego nie nalezy traktowac
w klasyczny sposob jako miejsca w przestrzeni, gdzie na stale znajduja si¢ (w niewielkich
ilosciach) atomy tlenu. Podobne dane dyfrakcyjne, w postaci stabego i rozmytego w przestrzeni
rozpraszania, obserwowa¢ si¢ bedzie takze w przypadku, gdy w danym punkcie przestrzeni
atomy beda pojawiac si¢ czesto ale wytacznie na krotki czas. Wydaje sig, ze taki sposob opisu
jest bardziej odpowiedni w przypadku ruchliwych jondéw tlenu, ktére biorg udziat
w przewodnictwie jonowym. Jony tlenu przeskakujac pomiedzy blokami fluorytu najczesciej
pojawiaja si¢ punktach okreslonych w modelu jako potozenie O(4). Zwigkszenie rozpraszania
zwigzanego z potozeniem O(4), obserwowane w wyzszych temperaturach, nalezy powigzac
z wigksza liczbg jondw tlenu, ktére biorg udzial w transporcie jonowym i rOwnoczes$nie si¢
przemieszczaja. Powigzanie potozenia O(4) z ruchem jondéw tlenu w przestrzeni van der Waalsa
jest zgodne ze wspomnianymi wczesniej obserwacjami dotyczacym niemozliwosci
roéwnoczesnego obsadzania sgsiednich potozen tlenowych. Jon tlenu, ktéry podczas ruchu
znajduje si¢ w potozeniu O(4) w oczywisty sposob nie zajmuje potozenia O(3) (lub O(2)), ktére
opuscil. Taka interpretacja migdzywezlowego potozenia O(4) oznacza, Zze obsadzenie O(4)

powinno korelowac si¢ z przewodno$cig jonowa, co bedzie analizowane w dalszej czesci pracy.
Ewolucja termiczna obsadzenia polozenia O(4)

Model krystalograficzny fazy 1 (Tabela 6.1) zawierajacy potozenie O(4) zastosowano
nastepnie do danych dyfrakcyjnych uzyskanych w réznych temperaturach w celu uzyskania
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informacji o obsadzeniu potozenia O(4) w funkcji temperatury. Wspoétrzedne xyz potozenia
O(4) oraz parametr termiczny Uiso przyjeto jako parametry state a ich warto$¢ okreslono na
podstawie danych rozpraszania neutronow w temperaturze 800 °C. Wykres obsadzenia
potozenia O(4) w funkcji temperatury dla wszystkich badanych sktadow przedstawiono na
rysunku 6.11. Na wykresie widoczna jest relatywnie wysoka koncentracja atomow tlenu
w polozeniu O(4) w zakresie temperaturowym odpowiadajacym wysokotemperaturowej fazie
1. Przejscie z fazy p1 do fazy S wigze sie ze znaczgcym spadkiem koncentracji tlenow
w potozeniu O(4). Ponizej okoto 500 °C wartosci obsadzenia tego potozenia oscylujg wokot
zera, co efektywnie oznacza marginalng lub zerowg liczbg¢ jondéw tlenu w tym polozeniu.
Pozwala to stwierdzi¢, ze w temperaturze pokojowej nie obserwuje si¢ jonow tlenu w potozeniu
O(4), co jest odmiennym wynikiem do tych uzyskanych przez Obbade i inni, gdzie pewng ilo$¢
atomow tlenu w tym potozeniu obserwowano roéwniez w temperaturze 25 °C [93]. Porownujac
warto$ci obsadzenia polozenia O(4) dla badanych sktadow zauwazy¢ mozna, Zze wyzsze

wartosci tego parametru uzyskuje sktad o wigkszej zawartosci atomow bizmutu.
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Rysunek 6.11. Ewolucja termiczna obsadzenia potozenia O(4) badanych zwiazkow.

Poréwnujac przebieg wykresu z rysunku 6.11 z ewolucja termiczng poszczegdlnych
parametréw strukturalnych zauwazy¢ mozna korelacje pomiedzy obsadzeniem potozenia O(4)

a zwigkszaniem si¢ grubosci przestrzeni van der Waalsa (rysunek 6.7 ¢ i d). Pojawianie si¢
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jonéw tlenu w przestrzeni van der Waalsa moze wi¢c przyczynia¢ si¢ do zmian wielko$ci
komorki elementarnej, w tym skokowej zmiany podczas przemiany fazowej f1 <> fo. Jak
omawiano to juz w rozdziale 5 w obszarze przej$cia fazowego skokowo zmienia si¢ réwniez
przewodnos¢ (Rysunek 5.2), co sugeruje, ze pojawienie si¢ jonoOw tlenu w przestrzeni van der

Waalsa odgrywa istotng role¢ rowniez w zmianach wiasciwosci elektrycznych.

6.4 Sciezki przewodnictwa jonowego

W temperaturze pokojowej podsie¢ jondw tlenu zwiazkéw uktadu podwodjnego
Bi-Pr-O i Bi-Nd-O modelowana byta z wykorzystaniem modelu struktury zawierajacego trzy
potozenia tlenowe — O(1), O(2) i O(3). Kluczowe ze wzgledu na dalekozasiggowy transport
tadunku wydaja si¢ potozenia tlenowe O(2) i O(3), znajdujace si¢ na krawedziach bloku
fluorytowego, ktore charakteryzuja si¢ wysokim stopniem lokalnego nieuporzadkowania, co
objawia si¢ miedzy innymi czastkowym obsadzeniem tych potozen. Wysoka dostgpnosc
strukturalnych luk tlenowych oraz krotkie odlegtosci O(2)-O(3) stanowig dogodne warunki do
przemieszczania si¢ jonow tlenu, a wigc ich wysokiej mobilnosci. Z tego powodu mozna
podejrzewac, ze transport jonéw tlenu odbywa si¢ wlasnie w duzej mierze pomiedzy tymi
potozeniami. Sciezka przewodnictwa jonowego prowadzaca przez potozenia O(2) i O(3) jest z
natury dwuwymiarowa 1 ogranicza si¢ do ptaszczyzny znajdujacej si¢ na krawedzi blokow
fluorytowych. Ta $ciezka transportu bedzie dalej oznaczana jako wzdtuz-ptaszczyznowa albo

intra-planar. Schematycznie zostata ona przedstawiona na rysunku 6.12a.

(a) - (b) Blok
(2 0(2) fluorytowy

____-_QIQ’{QQ-_QQ __________ 9‘;49(.3.)__, _____________

£i Sciezka miedzy | Przestrzen van
R Sciezka wzdtuz 0(4)—-§ ) / plaszczyznowa | der Waalsa

Blok
Lfluorytowy

Rysunek 6.12. Schemat sciezek przewodnictwa jonowego a) wzdtuz-ptaszczyznowego
i b) miedzy-ptaszczyznowego.

119



Jak wykazano we wcze$niejszym podrozdziale w wyzszych temperaturach mozna
zaobserwowaé pojawianie si¢ jonow tlenu takze w miedzyweztowym polozeniu O(4) wewnatrz
przestrzeni van der Waalsa. Istnienie tego dodatkowego potozenia moze wskazywac na
istnienie w wyzszych temperaturach alternatywnej $ciezki migracji jondw tlenu, prowadzacej
pomi¢dzy sgsiednimi blokami poprzez potozenie O(4), jak schematycznie pokazano na rysunku
6.12b. Ta dodatkowa $ciezka przewodzenia nazwana bedzie dalej Sciezka miedzy-
plaszczyznowq albo inter-planar. Nalezy jednak podkresli¢, ze pomimo mozliwosci ruchu
jonéw tlenu pomiedzy sasiednimi blokami fluorytowymi nie nalezy spodziewaé si¢
dalekozasiggowego transportu w krystalograficznym Kierunku c. Wynika to z faktu, ze w catym
badanym zakresie temperaturowym potozenia O(1) sa w pelni obsadzone oraz silnie zwigzane
z potozeniem kationowym Bi/RE(1) wewnatrz bloku fluorytowego stanowigc de facto bariere
dla przewodnictwa w kierunku c. Badany materiat nalezy wigc uzna¢ za przewodnik
dwuwymiarowy.

Za dwuwymiarowos$cig obu postulowanych $ciezek przewodzenia przemawiajg rowniez
wyniki eksperymentalne uzyskane przez zespot Boivin i inni [66]. W swoich badaniach na
monokrysztatach wykazali oni, ze zwigzki binarne Bi-Sr-O 0 strukturze romboedrycznej
charakteryzuja si¢ trzy rzedy wielkos$ci wyzszym przewodnictwem wzdtuz ptaszczyzny ab
wzgledem przewodnictwa wzdluz osi €. Ta rdznica dotyczy przewodnosci zardwno przed jak
I po przemianie fazowe;j.

Mercurio i inni réwniez rozwazali dwie podobne $ciezki transportu jonow
w romboedrycznym zwigzku Bio7La03015 [65]. Jednakze, chociaz uwazali potozenie O(4) za
istotne w transporcie jonowym, uwazali oni, ze t0 ruch jonow tlenu na krawedziach bloku
fluorytowego (to jest pomiedzy potozeniami O(2) 1 O(3)) jest gtdéwnie odpowiedzialny za
skokowa zmiang przewodnos$ci jonowej. Rowniez Ahi i inni [68] uwazali, ze Sciezka migdzy-
ptaszczyznowa jedynie w niewielkim stopniu wptywa na catkowita przewodnos¢ jonowa, ze
wzgledu na niskie obsadzenia potozenia O(4) w romboedrycznym zwigzku Bio.775L.20.22501 5.
Zamiast tego uwazali oni, ze atomy tlenu w polozeniu O(4) rozpychaja przestrzen van der

Waalsa, co bezposrednio przektada si¢ na zwigkszenie przewodnos$ci jonowe;.
Hipoteza

Analizujac zmiany temperaturowe roznych parametréw strukturalnych i elektrycznych
mozna zaobserwowac pewng korelacje miedzy tymi parametrami, w szczegdlnosci w zakresie
temperatur okoto 500 — 700 °C, czyli w obszarze przejscia fazowego f2 <> f1 (premeltingu).

W obszarze premeltingu nastepuje dynamiczny wzrost obsadzenia potozenia O(4) (rysunek
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6.11). W temperaturach tych gwaltownie wzrasta rOwniez grubos$¢ przestrzeni van der Waalsa
(rysunek 6.7 c i d). Jak juz pokazano na rysunku 5.2, w tym zakresie temperatur w sposob
skokowy zmienia si¢ rowniez przewodno$¢ jonowa. Z tego powodu w niniejszej pracy
postawiono hipoteze, ze zmiany strukturalne i wzrost przewodnoSci sa ze sobg
skorelowane. Dodatkowe polozenie tlenowe O(4), poprzez aktywowanie dodatkowej,
miedzy-plaszczyznowej, Sciezki transportu jonow tlenu, odpowiedzialne jest zarowno za
nieliniowy wzrost przewodnosci calkowitej, zaczynajacy sie w temperaturze okoto 450 °C,
jaki i za skokowg zmiane¢ przewodnosci podczas przemiany fazowej f2 <> f1. Aby
zweryfikowa¢ t¢ hipoteze, podjeto probe zamodelowania danych dotyczacych przewodnosci
catkowitej badanych zwigzkow i rozdzielenia wktadow pochodzacych od $ciezek inter-planar

I intra-planar.

6.5 Modelowanie przewodnosci jonowej

Bazujac na rozwazaniach z poprzedniego podrozdziatu oraz korzystajac z informacji
opisanych w podrozdziatach 3.2.5 i 2.1.5 przeprowadzono dopasowanie przewodnosci
calkowitej jako sumy przewodnictw zwigzanych z dwoma niezaleznymi od siebie §ciezkami
przewodnictwa jonowego. W rzeczywisto$ci migdzy obiema $ciezkami musi istnie¢ pewna
zalezno$¢ chociazby z tego powodu, Ze rosngce obsadzenie potozenia O(4) bedzie powodowac
malejace obsadzenie potozen O(2) i O(3), lub tez innymi stowy obie $ciezki przewodzenia
korzystajg z tego samego rezerwuaru jonow tlenu, jedna kosztem drugiej. Niemniej jednak,
catkowitg przewodnos$¢ jonowa rozwazano jako sume (superpozycje) dwoch przewodnosci —

wzdhuz- 1 migdzy-ptaszczyznowej:
Ojon & Oy + Oy (6.1).

Zeby procedura dopasowania modelu do danych eksperymentalnych byta jak
najdoktadniejsza, konieczne byto wykonanie pomiaréw przewodnosci z mozliwie malym
krokiem temperaturowym, w szczego6lnosci w obszarze przemiany fazowej. W tym celu
przeprowadzono pomiary w trybie quasi-liniowym, to znaczy przy stalym tempie chlodzenia,
wynoszacym okoto 0.5 °C/min wykonywano krotkie pomiary impedancyjne w waskim zakresie
czegstotliwosciowym. Zakres czgstotliwosci zostat dobrany na podstawie wczesniejszych

doktadnych pomiardéw tak, aby w calym zakresie temperaturowym mozna bylo wyznaczy¢ Ry
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badanych zwiazkéw. Odpowiedni zakres czestotliwosci wynosit 10° — 10* Hz, dzieki czemu
pomiar impedancji trwal krotko, a wiec mozna bylo uzyska¢ duza gestos¢ punktow
pomiarowych na jednostke temperatury, ale takze mozna bylo zalozy¢ Zze podczas samego
pomiaru probka byta w stanie quasi-rownowagowym. Zaproponowana procedura pozwolita
uzyska¢ wyniki przewodnosci catkowitej z doktadnoscig do 1°C w zakresie temperatur
800 — 200 °C. Jak przedstawiono na rysunku 6.13, wyniki zebrano w trybie quasi-liniowym nie

roznig si¢ znaczaco od tych zebranych klasyczng metoda co 25 °C i w szerokim zakresie

czestotliwosci.
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Rysunek 6.13. Wykres Arrheniusa przewodnosci zawierajace dane zebrane dwiema
metodami dla zwigzku Bio.7sPro.2501.5.

Przewodnos¢ wzdluz-plaszczyznowa

Przewodnos¢ wzdluz-plaszczyznowa (oznaczona skrotem o,,) polega na dyfuzji jonow
tlenowych migdzy potozeniami O(2) i O(3), nie tworzac przy tym nowych potozen,
a koncentracja nosnikow tadunku (luk tlenowych) jest zasadniczo stata (jak opisano
w podrozdziale 5.2). Jest to wigc hoppingowy mechanizm przewodnictwa, ktory mozna zapisaé

za pomocg klasycznej zaleznosci Arrheniusa:

H
Oy = ﬂ@exp (—ll> (6.2),



gdzie iloczyn zq to tadunek no$nika, V — objetos¢ komorki elementarnej, o, — czynnik przed
eksponencjalny ktory zawiera w sobie takie wielkosci jak entropia migracyjna, koncentracja
nosnikow tadunku, odleglos¢ skoku czy tez czgsto$¢ drgan (prob przeskoku). Hy,; to natomiast

entalpia migracyjna procesu dyfuzji wzdtuz-ptaszczyznowe;.
Przewodnos¢ miedzy-plaszczyznowa

Sciezka przewodnoéci miedzy-ptaszczyznowej powiazana jest z dodatkowym
potozeniem miedzyweztowym O(4), ktorego obsadzenie w poblizu przemiany fazowej f2 <> f1
zmienia si¢ dynamicznie. W podrozdziale 2.1.5 omoéwione zostaly modele, w ramach ktorych
podjeto probe powigzania nieliniowego wzrostu przewodno$ci jonowej z generujacymi si¢
kaskadowo defektami punktowymi sieci. Modelem, ktory nie tylko prawidlowo opisuje
przewodnos$¢ jonowg w obszarze premeltingu, ale pozwala réwniez na dosy¢ precyzyjne
wyznaczenie temperatury przemiany fazowej, oraz w przypadku przemian wyzszego rz¢du
opisuje takze przewodno$¢ fazy wysoko przewodzacej, jest model cube-root [28]. Poniewaz
jednak jednym z zatozen tego modelu jest 3-wymiarowe, nieukierunkowane przewodnictwo,
w przypadku badanych zwigzkéw wymagal on pewnej modyfikacji. Zaproponowana
w niniejszej pracy modyfikacja zostata wprowadzona we wspolpracy z jednym z autorow
modelu cube-root prof. Joachimem Maierem. W zmodyfikowanej wersji koncentracj¢

defektow punktowych mozna wyznaczy¢ jako:

_ — 1Y
\/ o2 :exp<_yf TASp — Jc ) 63)

gigv(a; = c)(ay —¢) 2kT

gdzie ¢ oznacza koncentracj¢ defektow punktowych na komorke elementarng, Hy entalpie
formacji pary defektow punktowych (w przypadku tego zwigzku zatozono, ze sg to anionowe
defekty Frenkla), ASg, zmiang¢ entropii wibracyjnej powigzanej z powstaniem pary defektow,
a | zwigzany jest z oddzialywaniem elektrostatycznym pomig¢dzy defektami. Parametr n,
znajdujacy si¢ w wykladniku, w oryginalne; wersji modelu mial stala wartos¢ n = 3, ze
wzgledu na trojwymiarowg naturg przewodno$ci jonowej zwigzkow, ktorych on dotyczyt.
Poniewaz jednak w tym wypadku obie postulowane $ciezki przewodzenia s3 dwuwymiarowe,

w dalszej cze$ci wyktadnik ten potraktowano jako wolny parametr. W ogdlnosci to wlasnie

wyrazenie Jc¢ /n umozliwia dopasowanie funkcji do rosnacych odchylen od liniowosci, a takze

prowadzi do uzyskania efektu skokowej zmiany przewodno$ci wraz z przemiang fazowa.
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Wyrazenie w mianowniku po lewej stronie rownania (6.3) uwzgl¢dnia dostepnos$¢ potozenia
w strukturze krystalicznej dla kolejnego, najblizej lezacego defektu. Parametry «;,, wyrazaja
odpowiednio liczb¢ dostepnych polozen krystalograficznych dla luk 1 potozen
migdzyweztowych. Natomiast g;,, wyrazaja stopien degeneracji tych potozen. Ostatecznie
iloczyn g; ,a; , rowny jest maksymalne;j liczbie potozen na komorke elementarng dostgpna dla
pierwszego defektu. W najprostszym przypadku, kiedy g; , = «;,, = 1 wyrazenie to sprowadza
si¢ do bardziej powszechnej postaci (1 —c). W zaleznosci jednak od wlasciwosci
strukturalnych, ograniczenia dostgpnosci potozen moga by¢ bardziej ztozone. Jak bedzie to
przedyskutowane w dalszej czgéci tego rozdziatu, rowniez w tym zwigzku nalezy dobrac
odpowiednie parametry dostepnosci potozen.

Ruchliwos$¢ jonowa w $ciezce migdzy-plaszczyznowej, oznaczona y,, jest procesem
aktywowanym termicznie, gdzie Hy,, jest entalpig migracyjna tej Sciezki przewodzenia:

Hm2> (6.4).

Ho

Hm = (aip — c) exp <_F
Ruchliwo$¢ p, z definicji zawiera te same wielkosci CO o, z wyrazenia (6.2), z ta
réznicg, ze koncentracja nos$nikéw tadunku w tej Sciezce jest wielko$cig zmienng 1 jest
wyrazona za pomocg rownania (6.3). Rowniez warto podkresli¢, ze wielkosci y, 1 0y zwiazane
sa z réznymi procesami migracyjnymi. PoniewaZz przy rosnacej koncentracji defektow
punktowych mobilno$¢ jonow moze by¢ ograniczona przez dostgpnos$¢ polozen, réwniez

wyrazenie (6.4) jest korygowane poprzez wyrazenie (al-,,, — c).
Calkowita przewodnos¢ S$ciezki miedzy-ptaszczyznowej jest iloczynem wielkosci

z rownania (6.3) i (6.4) oraz fadunku i przedstawia si¢ nastepujgco:

1
zq Hf — TASzy — Jc /n\ 2 H
Om =, €xp (— Zk(} FO (ai,v - c) exp (—%;) (6.5)

Przed przystagpieniem do omodwienia procesu modelowania przewodnosci, nalezy
jeszcze przedyskutowaé kwestie dostepnosci potozen. Jak wynika z wlasciwosci
krystalograficznych, w uproszczonym modelu w temperaturze pokojowej kation Bi(2)
otoczony jest przez sze$¢ potozen tlenowych bioracych udzial w przewodnictwie jonowym —

3-0(2) 13- 0(3). W temperaturze 800 °C, w bezposrednim sasiedztwie danego kationu Bi(2)
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znajduje si¢ dziewie¢ dodatkowych potozen O(4). Tak wigc w tym wypadku iloczyn g;a; jest
rowny 1.5. Jednakze, te dziewie¢ potozen mozna podzieli¢ na trzy oddzielne grupy sktadajace
si¢ z trzech polozen. Trzy potozenia sktadajace si¢ na poszczegdlne grupy zlokalizowane sa
zbyt blisko siebie, aby miaty szanse by¢ obsadzone jednoczesnie. To samo w sobie datoby
warto$¢ parametru g; = 3. Kontynuujac rozwazania, chociaz technicznie rzecz biorgc mozliwe
bytoby zaj¢cie po jednym z potozen z kazdej z tych trzech grup, w praktyce oznaczatoby to
wysokg koncentracj¢ potozen O(4) zlokalizowanych wokot jednego kationu Bi(2), kosztem
pozostatych. Taka sytuacja jest bardzo mato prawdopodobna. Z tego powodu mozna uzna¢, ze
najbardziej prawdopodobnym scenariuszem jest sytuacja, w ktorej jedynie jedno z dziewieciu
dostepnych potozen O(4) jest zajete. Wynika z tego, ze parametr g; rowny jest 9, a dla
zachowania rownos$ci g;a; = 1.5 parametr a; musi wynosi¢ 1/6. W tabeli 6.3 zestawiono
ostateczne wartos$ci tych parametréw, razem z warto$ciami wszystkich stalych wystgpujacych

w rownaniach (6.2-6.5).

Tabela 6.3. Wartosci statych wykorzystywanych w procedurze modelowania przewodnosci.

z V [cm?] q[C] k [eV/K] g | o | a | a

15 3.8-10% 1.602 - 10% 8.617 - 10° 9 1 16 |1

Ciekawa konsekwencja przyjecia warto$ci parametru a; = 1/6 jest to, ze wyznacza on
rowniez teoretyczng maksymalng warto$§¢ koncentracji defektow punktowych na komorke
elementarng (z tej prostej przyczyny, ze wartos¢ wyrazenia (ai,v — C) z roOwnan (6.3-6.5) nie
moze przyjmowa¢ warto$ci ujemnych). Co wiecej, w praktyce koncentracja defektow
punktowych osiaga w przyblizeniu 50 % dostgpnych potozen w stanie nieuporzadkowanym,
poniewaz mato prawdopodobna jest sytuacja, w ktorej wigcej jonéw znajduje si¢ w potozeniach
migdzywezlowych niz w nominalnych. Tak wigc w stanie nieuporzadkowanym mozna by
spodziewac si¢ koncentracji defektow punktowych rzedu ~ 10 %. Jak pokazano w podrozdziale
6.4, mniej wiecej tyle wynosi stosunek obsadzenia potozen 0(4)/[0(2) + 0(3) + 0(4)]

w temperaturze 800 °C, w przeliczeniu na atomy przypadajace na komorke elementarng.
Wyniki modelowania

Zalezno$¢ przewodno$ci od temperatury dopasowana zostala z wykorzystaniem
komponentow obu postulowanych $ciezek przewodnosci, zgodnie ze wzorem 6.1. Jak
zaprezentowano na przykladzie zwigzku Bio750Pro250015 na rysunku 6.14, podejscie to

zaowocowalo bardzo dobrym dopasowaniem modelu do danych eksperymentalnych, z niskg
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warto$cig wspotczynnika btedu sredniokwadratowego (MSE). Wartosci tego wspodtczynnika dla
badanych zwigzkow zestawiono w zataczniku w tabeli Z.8, a na rysunku Z.9 wykresy z krzywa
dopasowania pozostatych zwigzkéw. Procedurze dopasowania poddano wyniki przewodnoS$ci
uzyskane dla wszystkich badanych w tej pracy zwigzkoéw oprocz BiogooNdo.20001.5, poniewaz
w przypadku tego zwigzku, jak opisano w podrozdziale 6.2, w podwyzszonych temperaturach

zaobserwowano wystepowanie pewne;j ilosci dodatkowej fazy.

T[°C]
800 700 600 500
I I I I

X dane eksperymentalne
- - o wzdiuz-plaszczyznowa
- miedzy-plaszczyznowa| |
o superpozycja

N
w

log, [ T(SKem™]
tn o

—_

05~ N e
,S 0.1 T T - T
¥ -01 | | | | | |
0.9 0.95 1 1.05 1.1 1.15 1.2 1.25 1.3 1.35
1000/T [1/K]

Rysunek 6.14. Wykres przewodnosci Arrheniusa zawierajacy dane eksperymentalne,
a takze linie dopasowania do danych eksperymentalnych uzyskanych dla zwiazku
Bio.75Pro.2501.5. Na wykresie przedstawiono rowniez aproksymacje sktadowych wzdtuz- i

miedzy-ptaszczyznowej oraz réznice pomiedzy dopasowaniem a danymi eksperymentalnymi.
Ze wzgledu na anizotropowe wtasciwosci badanych zwigzkow, parametr n wystepujacy
W réwnaniu (6.3) réwniez byl dopasowywany. W przypadku zwigzku Bio.750Pr0.250015, dla
ktorego wynik dopasowania przedstawiono na rysunku 6.14, parametr ten wynosit n = 2.33.
Dla pozostatych zwiazkdéw uzyskano zblizone warto$ci mieszczace si¢ w przedziale
2.32 +2.37. Aby zmniejszy¢ liczbe zmiennych udoktadnianych w procedurze dopasowania
1 tym samym zmniejszy¢ niepewnos¢ wyznaczanych parametréw przyjeto warto$¢ tego
parametru taka samg dla wszystkich zwigzkow. Poniewaz wyniki uzyskane dla zwigzku
Bio.7sPro2s015 traktowane byly jako punkt odniesienia, przyjeto w dalszej pracy wartos$¢

parametru uzyskang wiasnie dla tego zwigzku. Warto zaznaczy¢, ze wartos¢ n = 2.33 zgodnie

z modelem cube-root wskazuje na dominujace dwuwymiarowe przewodnictwo. Wynik ten jest
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zgodny rozwazaniami strukturalnymi przedstawionymi w podrozdziale 6.5 wskazujagcymi, ze
przewodnos¢ odbywa si¢ wzdhuz zewngtrznych ptaszczyzn blokow fluorytowych.

W trakcie ostatecznego dopasowania uwolnionych byto siedem parametrow. Wartosci
uzyskanych parametréw wszystkich sktadow wraz z niepewnos$ciami zestawiono w zataczniku
(tabela Z.8), a wybrane parametry przedstawiono na rysunkach 6.15. Na wykresach uwidacznia
si¢ trend, zgodnie z ktorym dla parametrow termodynamicznych Hy (entalpia tworzenia
defektow) 1 ASyy (zmiana entropii wibracyjnej powigzanej z powstaniem defektow)
zaobserwowa¢ mozna minimum w okolicach x = 0.250. Natomiast dla parametru / zaznacza
si¢ obecno$¢ maksimum warto$ci w okolicach X = 0.275. Sg to kolejne wielkosci, w ktorych

obserwuje si¢ maksimum lub minimum w okolicach zawartosci domieszki X = 0.250 + 0.275.

a) 20 = B?mxprxoms
¢ Bi;,NdO,5
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b) 12 = Bi Pr0;s
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Rysunek 6.15. Zestawienie uzyskanych wartosci parametréow termodynamicznych -
a) entalpii swobodnej, b) zmiany entropii wibracyjnej wyrazonej jako krotnosc¢ statej
Boltzmanna i c) parametru J dla zwiqzkéw Bi:-xRExO1.5
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Koncentracja defektow

Korelacj¢ migdzy parametrami termodynamicznymi i temperaturg przemiany fazowej

mozna lepiej zrozumieé, przeksztatcajac wyrazenie (6.3) do postaci:

1/
T _ Hf B ]Ccriril:
crit — CZ " (6.6)’
AS¢o — ki Crt
1o E g9y (@ = (@, =0

gdzie c.,;+ 0znacza krytyczng koncentracje defektow punktowych, powyzej ktorej dochodzi do
przemiany fazowej, natomiast T,.; — temperatur¢, w ktorej uzyskiwana jest krytyczna
koncentracja defektow punktowych 1 ktdrg przez to mozna utozsamié z temperaturg przemiany
fazowej. W swojej publikacji Hainovsky i Maier [28] zaproponowali sposob na wyznaczenie

warto$ci krytycznej koncentracji, ktory wymaga rozwigzania nastepujacego rownania:

][ T ] = (6.7)
NCerit - = 7.
o (ai - Ccrit)z (av - Ccrit)z o — Cerit Ay — Cerit

Z powyzszego roOwnania wynika, ze warto$¢ krytycznej koncentracji uwarunkowana jest
wlasnos$ciami strukturalnymi danego zwigzku. Podstawiajac do rownania (6.7) znane wartos$ci
parametrow «;,, Oraz n, mozna wyznaczy¢ wartoS¢ koncentracji defektow, ktora w tym
wypadku wynosi c..;; = 0.0662. Faktycznie, jeSli wyznaczy si¢ teoretyczne wartosci
koncentracji defektow punktowych w zalezno$ci od temperatury, to mozna zauwazy¢, ze
przemiana fazowa wystepuje w momencie, kiedy osiggnig¢ta zostanie warto$¢ krytyczna
koncentracji, co jest widoczne na rysunku 6.16. Jednak dynamika osiagnigcia tej krytycznej
warto$ci zdaje si¢ by¢ istotnie inna w przypadku réznych zwiazkéw. Przyktadowo,
w temperaturze okoto 575 °C cztery zwiazki majg zblizong koncentracje defektow punktowych
- Bio0.800Pr0.200015, Bio.775Pro.225015, Bio.750Pro.250015 1 Bio.725Ndo275015. W kazdym z tych
zwigzkoéw jednak przemiana fazowa zachodzi w znaczaco réznych temperaturach, co jest

szczegOlnie widoczne jesli poréwna si¢ zwigzki Bio.gooPro.200015 i Bio.725Nd0.27501 5.
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Rysunek 6.16. Wykres Arrheniusa koncentracji defektow puntkowych. Koncentracje
obliczono na podstawie uzyskanych parametrow modelowania dla zwigzkow Bii-xRExO1.s.

Widoczne jest wigc, ze z punktu widzenia modelu cube-root dwa czynniki wplywaja na
temperatur¢ przemiany fazowej, co znajduje odzwierciedlenie w parametrach
termodynamicznych. Z pewnym uproszczeniem mozna stwierdzié, ze z jednej strony parametry

Hp i ASfq determinujg wysoko$¢ bariery potencjatu, niezbgdnej do pokonania aby powstata para

defektow. Z drugiej strony parametr J (chociaz $cislej rzecz uymujac, to J '/ n) okre$la, w jakim
stopniu bariera ta jest obnizona poprzez oddzialtywanie defektow. Razem te dwa czynniki
determinuja dynamike ewolucji termicznej defektow punktowych, z punktem kulminacyjnym
w postaci przemiany fazowe;j.

Maier i inni [109], bazujac na wynikach uzyskanych przez Tosiego [110]
argumentowali, ze zarOwno Hy jak i ] w okreslonych warunkach proporcjonalne sg do tych

samych wielkosci:

U

Hy ~ 1.38—’” (6.8),
S
U

] ~0.67—= (6.9),
&

gdzie U,, — energia Madelunga i & — stata dielektryczna sieci krystalicznej. W podrozdziale

5.2 przedstawiono argumenty (réwnanie 5.9), zgodnie z ktorymi sita dielektryczna, a wigc
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i stala dielektryczna sieci krystalicznej jest powigzana ze strukturg defektowag podsieci
anionowej. Na mocy zaleznosci (6.8) i (6.9) to samo mozna powiedzie¢ 0 parametrach
termodynamicznych omawianych w tym rozdziale. Wynika z tego wiec ze czynniki
determinujace porzadek luk tlenowych efektywnie odgrywaja rowniez istotng rol¢ rowniez
w dynamice ewolucji termicznej defektow punktowych w podwyzszonych temperaturach,
wlacznie z temperaturg w ktorej osiggana jest krytyczna warto$¢ defektéw punktowych, ktora

prowadzi do przemiany fazowej f2 <> fu.
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7/ Badania stabilnos$ci zwiazkéw ukladu Bi2O3-Pr.O3

Wiadomosci wstepne

Badania stabilnosci, rozumianej tutaj jako odpornos¢ na dtugoterminowe wygrzewanie
oraz wplyw atmosfery o obnizonym cisnieniu parcjalnym tlenu, majg istotne znaczenie
w przypadku materiatow elektrolitycznych w kontekscie ich potencjalnej aplikacji.
W przypadku zwigzkéw 0 strukturze romboedrycznej bazujacych na tlenku bizmutu jest to
szczegolnie istotne, poniewaz jak wspomniano w podrozdziale 2.2, podwyzszona stabilno$¢ tej
struktury jest ich glowng zaleta w poréwnaniu do zwigzkow o strukturze fluorytu bazujacych
na tym tlenku. Mimo tego ogolnego przekonania, aspekt ten do tej pory nie zostat dostatecznie
udokumentowany, a wyniki przedstawione w niniejszej pracy, cho¢ nie wyczerpujg tematu

badania stabilno$ci, przynoszg wiele nowych informacji o stabilnosci badanych zwigzkow.

7.1 Stabilnos¢ przy dlugoterminowym wygrzewaniu

Aby okresli¢c wptyw dlugoterminowego wygrzewania na przewodno$¢ badanych
zwigzkow, wybrano probki o sktadzie Bii1xPr«Ois, gdzie x = 0.200; 0.250; 0.325. Probki te
podgrzano do temperatury okoto 800 °C, a nast¢pnie schiodzono do 650 °C, w ktorej
przeprowadzono eksperyment. Zebrane dane przedstawiono na rysunku 7.1. W trakcie ponad
800 godzin wygrzewania zaobserwowano eksponencjalny spadek przewodnosci, przy czym
nawet tak dtugi czas nie byt wystarczajacy do osiagniecia plateau. Niemniej na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze w przypadku zwigzku x = 0.325 przewodnos$¢
asymptotycznie zblizata si¢ warto$ci okoto 85 % warto$ci poczatkowej, dla X = 0.250 do okoto
80 %, natomiast dla x =0.200 do okoto 75 %. Znamienne jest, ze spadek przewodnosci
nastepuje od poczatku procesu wygrzewania, analogicznie jak w przypadku zwigzkow
bazujacych na tlenku bizmutu o strukturze fluorytu wygrzewanych w 500 °C [57]. Moze to
swiadczy¢ o tym, ze spadek przewodnos$ci zwigzany jest przede wszystkim z porzadkowaniem
si¢ podsieci tlenowej, a nie kationowej. W tym konteks$cie wigkszy spadek przewodnosci
zwiazkow o wiekszej zawartosci bizmutu §wiadczy¢ moze o wigkszym nieuporzadkowaniu

podsieci tlenowej w okolicach tuz przed przemiang fazowa f2 <> f1. Nalezy podkreslic, ze
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pomimo obserwowanego spadku przewodnos$ci uktad zachowuje relatywnie wysoka wartos¢

przewodnosci nawet po ponad 800 godzin wygrzewania.

1.00 — Bl 675Pr0.32501 5
Big 750P10.25001 5
0.95 — Bio.800Pr0.20001 5
0.90
=
L
B
0.85 4
0.80 -
0.75 -
0'?0 1 N I i I v 1 N 1
0 200 400 600 800
czas (h)

Rysunek 7.1. Wykres przewodnosci w funkcji czasu w trakcie wygrzewania w
temperaturze 650 °C uzyskany dla zwiazkow Bii-xPrxO1.5. 0o 0znacza wartosc¢ przewodnosci na
poczatku procesu wygrzewania.

Aby rzuci¢ wigcej $wiatla na opisany wyzej proces starzenia, wykonano réwniez
pomiary XRD wybranego sktadu (x=0.250) w trakcie dlugoterminowego wygrzewania
w temperaturze 650 °C. Wyniki w postaci uzyskanych statych sieci przedstawiono na rysunku
7.2. Jak wida¢ na rysunku 7.2a, stata sieci ¢ nie ulega zmianie w czasie wygrzewania
(w granicach niepewnosci stosowanej metody). Z drugiej strony, jak jest widoczne na rysunku
7.2b, stata sieci a nieznacznie kurczy si¢ w trakcie tego wygrzewania, przy czym obserwowany
spadek ma charakter eksponencjalny, analogicznie do tego zaobserwowanego przy pomiarach
przewodnosci. Fakt, ze zmiany rozmiaréw komorki elementarnej zaobserwowano w przypadku
stalej sieci @, a nie stalej ¢, moze $§wiadczy¢ o tym, ze porzadkowanie podsieci tlenowe;j
zwigzane jest przede wszystkim z potozeniami O(2) 1 O(3). Potozenie O(4) natomiast zdaje si¢
nie bra¢ wiekszego udzialu w tym procesie, bowiem zmiany w obsadzeniu potozenia O(4)
podczas pomiardw stabilno$ciowych powinny skutkowaé zmiang grubos$ci przestrzeni van der
Waalsa i zarazem parametru ¢ komorki elementarnej, czego w tym przypadku nie

zaobserwowano.
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Rysunek 7.2. Wartosci statej sieci a) c i b) a w funkcji czasu zmierzone w trakcie
wygrzewania w temperaturze 650 °C dla zwigzku Bio.750Pro.25001.5.
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7.2 Stabilno$¢ przy zmiennym ciSnieniu parcjalnym O:

Dla wybranego zwigzku Bio 750Pro.25001.5 przeprowadzono ekpseryment majgcy na celu
okreslenie wplywu atmosfery o obnizonym ci$nieniu parcjalnym tlenu na wiasciwosci
elektryczne i strukturalne. W przypadku zwiazkéw zawierajacych jony prazeodymu tego typu
eksperyment jest o tyle istotny, ze prazeodym ma sklonno$¢ do tatwej zmiany stopnia
utlenienia.

Pomiary przewodnosci metoda spektroskopii impedancyjnej wykonano w trakcie
dwoch cykli grzania i chtodzenia, przy statym przeptywie argonu (pO2 = 40 ppm) przez komorg
pomiarowa. Nie zaobserwowano roznic pomiedzy kolejnymi cyklami, podobnie jak to byto
w przypadku pomiarow przeprowadzonych w atmosferze otoczenia (powietrza). Na rysunku
7.3 zestawiono wyniki drugiego chtodzenia w atmosferach argonu i powietrza. Przedstawione
tam wykresy Arrheniusa przewodnosci nie roznig si¢ od siebie w zaden istotny sposob.

Widoczny jest rOwniez brak istotnego wplywu atmosfery na dynamike i temperature przemiany

fazowej f2 <> p1.

t (°C)
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I T ] v T T T T ] T I
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Rysunek 7.3. Wykrzes Arrheniusa przewodnosci zebrany w trakcie chtodzenia dla
zwigqzku Bio.750Pro.25001.5.
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Komora pomiarowa w dyfraktometrze rentgenowskim, dostepna na Wydziale Fizyki
PW, umozliwia pomiary wysokotemperaturowe wytacznie w przeptywie obojetnego gazu
jakim jest azot. Cisnienie parcjalne tlenu w takim eksperymencie wynosi okoto pO2 = 25 ppm
1 jest porownywalne z cisnieniem parcjalnym w pomiarach elektrycznych w argonie. Jak
przedstawiono na rysunku 7.4, objetos¢ komorki elementarnej wyznaczona z pomiarow

W przeptywie azotu i w przeptywie powietrza jest taka sama.
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Rysunek 7.4. Objetos¢ komorki elementarnej zmierzona w trakcie chfodzenia dla
zwiazku Bio.750Pro.25001.5.

Aby sprawdzi¢ wplyw atmosfery o obnizonym ci$nieniu parcjalnym tlenu
(pO2 =20 ppm) na zmiang stopnia utlenienia badanych zwigzkow, przeprowadzono seri¢
pomiaréw termograwimetrycznych TGA dla zwiazku Bio.7s0Pro250015. Najpierw wykonano
cykl grzania i chlodzenia w powietrzu, nast¢pnie przetaczono gaz na argon 1 wykonano kolejny
cykl grzania i chtodzenia, na koncu za$ jeszcze raz powtorzono taki sam cykl w powietrzu. Jak
pokazano na rysunku 7.5 krzywe uzyskane w roznych atmosferach maja bardzo podobny
przebieg a obserwowany nieznaczny ubytek masy rzedu 0.15 % nalezy utozsamiaé raczej ze
sepcyfikg stosowanej metody pomiarowej niz z realnymi zmianami stechiometrii tlenowej

badanego zwigzku.
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Rysunek 7.5. Pomiar ubytku masy w réz;;rych atmosferach wykonany dla zwiazku
io.75Pro.2501.5.

Powyzsze wyniki, podobnie zreszta jak wyniki pomiarow liczb przenoszenia
przedstawione w podrozdziale 5.3 oraz wyniki analizy danych neutronowych (podrozdziat 6.3),
wskazujg na brak zmiany stopnia utlenienia prazeodymu w badanym zakresie ci$nienia
parcjalnego tlenu. Bazujac na wszystkich dostepnych wynikach mozna stwierdzi¢, ze
w warunkach normalnych prazeodym w badanym zwiazku wystgpuje na stopniu utlenienia 3+.
Thumaczyloby to dlaczego w eksperymentach omoéwionych w tym rozdziale nie
zaobserwowano redukcji prazeodymu w badanych zwigzkach — w tych warunkach nie moze on
juz ulec dalszej redukcji. Niestety dostepne uktady pomiarowe nie pozwalaly na sprawdzenie
jak zwiagzki uktadu podwojnego Bi-Pr-O zachowatyby si¢ w bardziej redukujacej atmosferze,
na przyktad w przeplywie tlenku wegla lub wodoru. Badanie takie bytoby szczegolnie istotne,
biorac pod uwage ze typowe zwiazki bazujace na tlenku bizmutu ulegaja redukcji do postaci
metalicznej w tak redukujacej atmosferze, a odpornos$¢ na taka redukcje jest kluczowa przy

zastosowaniach aplikacyjnych na przyktad przy ogniwach paliwowych.
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8 Podsumowanie wynikow badan i dyskusji

W niniejszej pracy okre§lono wiasciwosci strukturalne i elektryczne zwigzkéw dwadch
uktadow podwojnych o nastepujgcych sktadach chemicznych: BiixPrO1s, gdzie x = 0.200;
0.225; 0.250; 0.275; 0.300; 0.325 i BiixNdxO15, gdzie x =0.200; 0.275; 0.335. Syntezg
wszystkich sktadéw badanych zwigzkéw wykonano metoda reakcji w ciele statym.

Metodyke przeprowadzonych prac badawczych opracowano tak, aby pomogla
w realizacji postawionych w niniejszej pracy celow badawczych. Gtownym celem badawczym
byt opis mechanizméw przewodnictwa jonowego badanego systemu. Szczegdélowymi celami
bylo zrozumienie wplywu preferowanych otoczen lokalnych kationéw (prazeodymu/neodymu
i bizmutu) na wlasciwosci strukturalne i elektryczne, charakteryzacja struktury defektowe;j
podsieci anionowej oraz jej ewolucji termicznej, a takze okreslenie stabilno$ci struktury przy
dhlugoterminowym wygrzewaniu i w atmosferze ubogiej w tlen. Ponadto postawiono
w niniejszej pracy hipoteze, zgodnie z ktdrg obecnos¢ jonéw tlenu wewnatrz przestrzeni van
der Waalsa w strukturze badanych zwigzkow w podwyzszonych temperaturach umozliwia
aktywowanie dodatkowej $ciezki transportu jonow tlenu.

Podstawowe wtasciwos$ci strukturalne zostaly wyznaczone na podstawie dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, a dla wybranych sktadéw przeprowadzono pomiary
rozpraszania neutrondéw, w celu scharakteryzowania takze podsieci anionowej. Wtasciwosci
termodynamiczne okre§lono z wykorzystaniem techniki DTA/TGA. Podstawowe wlasciwosci
elektryczne oraz wlasciwosci dielektryczne okreslono z wykorzystaniem metody spektroskopii
impedancyjnej. W przypadku czgsci probek okreslono rowniez sktadowe elektronowe i jonowe
przewodnictwa catkowitego z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody pomiardéw sily
elektromotorycznej EMF. Zmiany przewodnosci w funkcji temperatury modelowano
z wykorzystaniem zmodyfikowanego modelu cube-root. Wybrane sktady przebadano rowniez
pod katem ich odpornosci na dlugoterminowe wygrzewanie w 650 °C oraz wptywu neutralnej

atmosfery (argon, azot) na ich wlasciwosci strukturalne i elektryczne.

Ponizej zestawiono najwazniejsze wyniki pracy, realizujace postawione cele:
e W przypadku wszystkich badanych prébek w temperaturze pokojowej uzyskano
monofazowe zwiazki o strukturze romboedrycznej, tozsamej z fazg f2. Na

podstawie przeprowadzonej analizy Rietvelda wyznaczono parametry sieciowe

138



1 stwierdzono, ze komorka elementarna zwigzkéw zawierajacych domieszke
neodymowsa jest mniejsza od analogicznych sktadow zawierajacych prazeodym.
W obu systemach stata sieci ¢ maleje wraz z rosngca zawartoscia domieszki,
natomiast stata sieci a osigga maksymalng warto$¢ dla sktadéw o X rownym okoto
0.275 + 0.300. Uzyskane wyniki pokazujg, ze na parametry strukturalne badanych
zwigzkow ma wplyw zaréwno promien jonowy kationu domieszki (Pr lub Nd) jak
I preferowane otoczenie lokalne tych kationow.

Wykresy typu Arrheniusa przewodno$ci catkowitej wszystkich badanych
zwigzkow mozna podzieli¢ na trzy obszary — dwa obszary o liniowym charakterze
w niskich i wysokich temperaturach, oraz obszar posrednich temperatur, w ktorym
mamy do czynienia z nieliniowym przebiegiem z charakterystyczng w skokowa
zmiang przewodnos$ci o prawie rzad wielko$ci w temperaturze przemiany fazowe;j
[2 <> f1. Warto$ci przewodnosci wszystkich zwiazkéw sg zblizone do siebie, przy
czym w temperaturze 300 °C wystepuje minimum przewodnosci dla x = 0.275,
natomiast w temperaturze 800 °C przewodno$¢ maleje monotonicznie z rosngcg
zawartoscig domieszki. Przewodnos¢ zwiazkow z domieszka Nd jest nizsza niz
w uktadzie domieszkowanym Pr, dla analogicznych warto$ci parametru X.
Odpowiedz dielektryczng badanych zwiazkéw modelowano zastepczym obwodem
elektrycznym wykorzystujacym funkcj¢ Havriliaka-Negamiego. Na podstawie
przeprowadzonych dopasowan wyznaczono m.in. czgsto$¢ prob przeskoku jonu,
czestosc relaksacii, state dielektryczne, koncentracje ruchliwych nosnikow tadunku
czy tez zasigg nie-losowego przeskoku mobilnych jonéw. Dla wszystkich badanych
sktadéw koncentracja ruchliwych no$nikéw, w obszarze niskotemperaturowym,
pozostaje stala. Istnieje natomiast roznica w koncentracji mobilnych no$nikow
tadunku pomiedzy r6znymi sktadami. W sposdb niemonotoniczny, w zaleznosci od
sktadu, zmienia si¢ rowniez zasieg nie-losowego przeskoku mobilnego jonu.
Przewodnictwo elektryczne zdominowane jest przez skladowa jonowa
przewodnosci. W badanym zakresie temperatur, okolo 500 —800 °C, nie
zaobserwowano znaczacego udziatu sktadowej elektronowej, w szczegodlnosci
w przypadku zwigzkow o wigkszej zawartosci prazeodymu.

W temperaturze okoto 700 — 750 °C obserwuj¢ si¢ odwracalng przemiang fazowa
[2 <> f1. Podczas tej przemiany grupa symetrii nie ulega zmianie i podsie¢

kationowa pozostaje zachowana ale obserwuje si¢ skokowa zmiang statych sieci.
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Natomiast w podsieci anionowej dochodzi do przemiany typu porzadek-
nieporzadek. Przemianie towarzyszy pojawienie si¢ jondéw tlenu wewnatrz
przestrzeni van der Waalsa — do opisu ich ulokowania wprowadzono dodatkowe,
silnie zdelokalizowane polozenie tlenowe O(4). Pewna ilo$¢ atomoéw tlenu w tym
potozeniu pojawia si¢ juz w temperaturach bezposrednio poprzedzajacych
przemian¢ fazowaq.

Potwierdzono hipoteze o obecnosci dwoch $ciezek przewodnictwa jonowego —
sciezki wzdtuz-plaszczyznowej 1 migdzy-ptaszczyznowej. Wykazano przy tym, ze
przewodnos¢ zwigzang ze §ciezkg wzdtuz-ptaszczyznowa charakteryzuje klasyczna
zalezno$¢ Arrheniusa i odbywa si¢ wzdluz krawedzi bloku fluorytowego, za
posrednictwem polozen tlenowych O(2) i O(3). Natomiast transport tadunku
poprzez $ciezke miedzy-ptaszczyznowa mozna opisac przy wykorzystaniu modelu
cube-root, uwzgledniajacego oddzialywanie miedzy generowanymi defektami
punktowymi sieci (potozenia tlenowe O(4)). Wspdtistnienie obu $ciezek pozwala
skutecznie zamodelowa¢ dane eksperymentalne przewodnosci catkowitej
w zakresie temperatur wynoszacym 200 — 800 °C, zaréwno ponizej jak i powyzej
temperatury przemiany fazowej. Wykazano, ze $ciezka wzdtuz-ptaszczyznowa ma
dominujacy charakter w obszarze niskotemperaturowym (ponizej ok. 500 °C),
natomiast  $ciezka  miedzy-ptaszczyznowa  dominuje = w  obszarze
wysokotemperaturowym.

Dynamika ewolucji termicznej koncentracji defektow, a wiec i warto$¢ temperatury
przemiany fazowej, zdeterminowana jest przez wysokos¢ bariery potencjatu, ktorg
musi pokona¢ para defektéw przy ich generacji oraz przez site oddzialywania
miedzy defektami, ktora efektywnie obniza t¢ barierg. Wyniki modelowania
przewodnosci wskazuja na to, ze przemiana fazowa nast¢puje po osiggnieciu
pewnej krytycznej warto$ci koncentracji defektow.

Badania stabilnosci zwigzkow podczas dlugoterminowego wygrzewania
w temperaturze 650 °C wykazaly, Zze przewodno$¢ badanych zwiazkéw spada
o okoto 20 — 30 % po 800 godzinach. Za ten spadek odpowiedzialne jest gtdéwnie
porzadkowanie jonow tlenu podsieci anionowe;.

Badania przeprowadzone w réznych atmosferach wskazuja na to, ze atmosfera
neutralna (argon, azot) nie maja zauwazalnego wptywu na wtasciwosci elektryczne

czy strukturalne. Badania DTA/TGA roéwniez nie wskazujg na istotne zmiany masy
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przy zmianach atmosfer z bogatej na uboga w tlen, ktore swiadczytyby o przebiegu

reakcji red-ox w badanych zwigzkach.

Jednym z kluczowych wynikow tej pracy jest opisanie wptywu kationow (bizmutu oraz
domieszek Pr i Nd) na wtasciwosci strukturalne i elektryczne badanych zwigzkow o strukturze
romboedrycznej. Poréwnanie wynikdw uzyskanych dla domieszki prazeodymowe;j
I neodymowej, oraz promieni jonowych kationéw, potwierdzaja znaczenie dopasowania
geometrycznego kationdéw. Z kolei obserwowana nieliniowo$¢ szeregu wlasciwosci
strukturalnych i elektrycznych przy zmianie proporcji Bi:RE moze by¢ wyjasniona
uwzgledniajac subtelne rdznice w preferowanym otoczeniu lokalnym kationéw Bii RE. Wplyw
otoczenia lokalnego zarysowuje si¢ na przyklad w subtelnej deformacji bloku fluorytowego,
widocznego jako nieliniowa zmiana statej sieci a podczas podstawiania kationu Bi w miejsce
RE. Kationy domieszki przede wszystkim jednak wptywaja na struktur¢ defektowa podsieci
anionowej. Metody dyfrakcyjne wykorzystywane w pracy pozwalaja uzyska¢ usredniony obraz
struktury (us$redniony po wielu komoérkach i po czasie), co ogranicza mozliwosé
jednoznacznego powigzania wplywu otoczenia lokalnego Bi(l1) oraz RE(1) na podsie¢
anionowg. Uzyskane wyniki wskazuja jednak, ze ze wzgledu na swoja specyficzng strukturg
elektronowg kation bizmutu znajdujacy si¢ w potozeniu Bi(1) tatwiej niz metal ziemi rzadkiej
(Pr lub Nd) akceptuje w swoim sgsiedztwie luke tlenowa w potozeniu tlenowym O(2) i skieruje
w jej strong¢ orbital wolnej pary elektronowej. W efekcie zwigkszanie proporcji Bi: RE
przyczynia¢ si¢ powinno do stabilizacji struktury defektowej podsieci anionowe;.
Potwierdzeniem tej tezy wydaja si¢ by¢ wyniki pomiardéw elektrycznych badanych materiatow.
Zastgpowanie czesci kationéw RE kationami bizmutu (obnizanie parametru X od wartosci 0.325
do 0.275) prowadzi do obnizenia przewodnosci catkowitej w zakresie niskotemperaturowym,
bezposrednio zwigzanego z obnizeniem mobilno$ci ruchliwych jonéw. Obnizenie mobilnosci
wydaje si¢ wynika¢ z wigkszej stabilnosci podsieci anionowej — jony tlenu sg mniej chetne do
zmieniania swojego polozenia. Poniewaz przy dalszym zmniejszaniu parametru X przewodnos¢
zaczyna Wzrasta¢ oznacza to, ze inne czynniki, w tym np. wzrost objetosci komorki
elementarnej, zaczynaja dominowac.

Wszystkie powyzsze czynniki — promienie jonowe oraz preferowane lokalne
koordynacje kationow, a takze struktura defektowa podsieci anionowej — determinujg nie tyko
wlasciwosci fizyczne badanych zwigzkéw w temperaturze pokojowej ale przede wszystkim ich
ewolucje termiczng. W szczeg6lno$ci maja wplyw na generowanie nowych defektow -

pojawianie si¢ anionéw w polozeniu tlenowym O(4). I tak na przyktad wieksza grubos¢ bloku
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fluorytowego (wigksze $rednie odlegto$ci miedzy jonami) be¢dzie zmniejszaé sity wigzania
BIi/RE(1)-O(2) i stuzy¢ tatwiejszej generacji defektow. Podobnie, wigksza grubos$¢ przestrzeni
van der Waalsa zmniejszy koszt energetyczny przemieszczenia w jego miejsce jonu tlenu.
Takze mniejsza stabilnos$¢ struktury defektowej podsieci anionowej potozen O(2) i O(3) bedzie
sprzyjala przeskokom jonow tlenu z potozen O(2) lub O(3) do O(4). Czynniki te okreslajg wigc
charakter zmian koncentracji defektow podczas zmian temperatury ukladu. Konsekwencja
zmian koncentracji defektow jest przemiana fazowa, ktéra nastepuje gdy uklad osiggnie
krytyczng koncentracj¢ jondw tlenu w przestrzeni van der Waalsa, przy czym temperatura tej
przemiany jest $ciS$le zalezna od wspomnianych czynniko6w (promienie jonowe oraz
preferowane lokalne koordynacje kationéw a takze struktura defektowa podsieci anionowej),
ktére tworza swoiste warunki poczatkowe uktadu.

Przeprowadzone w niniejszej pracy badania wskazuja, ze zwigzki uktadu podwojnego
Bi-Pr-O i Bi-Nd-O o strukturze romboedrycznej posiadaja pewne obiecujace wiasciwosci,
predysponujace je do zastosowan aplikacyjnych jako material elektrolityczny w urzadzeniach
elektrochemicznych takich jak ogniwa paliwowe. Co prawda ich przewodno$¢ w temperaturze
650 °C jest mniej wiecej o rzad wielko$ci nizsza od bardziej popularnych elektrolitow
bazujacych na tlenku bizmutu takich jak Bi-Er-O czy Bi-Dy-W-O o strukturze fluorytu,
jednakze badane zwigzki o strukturze romboedrycznej charakteryzuje znacznie lepsza
stabilnos¢.

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki staty si¢ inspiracja dla dalszych prac badawczych.
W szczego6lnosci rozpoczeto juz badania lokalnego otoczenia kationdow oraz porzadkowania
jonow tlenu korzystajac z metody RMC (ang. Revere Monte Carlo) analizy danych
dyfrakcyjnych typu total scattering (uwzglgdniajacych zaréwno rozpraszanie braggowskie jak
itzw. diffuse scattering). Badania wtasciwosci dielektrycznych poszerzone o dodatkowe sktady
moglyby pozwoli¢ na lepsze zrozumienie korelacji miedzy wlasciwosciami strukturalnymi
i dielektrycznymi. Réwniez w przypadku modelu cube-root nadal istnieja mozliwosci
rozwojowe — chociazby poprzez modyfikacje modelu tak, aby uwzgledniata wptyw odksztatcen
sieci na generacj¢ defektow. Tematem do dalszych badan pozostaje takze wpltyw silniej
redukujacych atmosfer pomiarowych, takich jak wodoér czy tlenek wegla (IT), na wlasciwosci

badanych zwigzkow, szczegolnie istotnych z aplikacyjnego punktu widzenia.
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Zalaczniki

Tabela Z.1. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwigzku Bio.s00Pro.20001.s.

Temperatura

25 °C (Faza B2)

25 °C (Faza B2

,,fozczepiona”)

Wz6r chemiczny

Masa molowa (g mol™)
Grupa symetrii

Grupa przestrzenna

Wymiary stalych sieci (A)

Objetosé (A%
gestosé(g cm)
Opis probki

Wspotezynniki dopasowan

Bio.s0oPro.20001.5

219.36

Romboedryczna

R-3m

a=3.9996 (3)

c =27.600 (2)

382.367 (7)

8.572

Zbttawy proszek

Neutron (back-scattering)
Rwp=0.0354, Rp=0.0616
Neutron (low-angle)
Rwp=0.0540, Rp=0.0431
X-ray

Rwp=0.0912, Rp=0.0684
Totals

Rwp=0.0386, Rp=0.0678
¥=1753

Bio.s0oPr0.20001.5

219.36

Romboedryczna

R-3m

a =3.9996 (3)

c =27.600 (2)

382.367 (7)

8.572

Zbttawy proszek
Neutron (back-scattering)
Rwp=0.0330, Rp=0.0600
Neutron (low-angle)
Rwp=0.0527, R,=0.0421
X-ray

Rwp=0.0911, R,=0.0682
Totals

Rwp=0.0364, R,=0.0676
¥*=15.62
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Tabela Z.2. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwigzku Bio.750Pro.25001.5.

Temperatura

25 °C (Faza B2)

25 °C (Faza B2

,,fozczepiona”)

Wz6r chemiczny

Masa molowa (g mol™)
Grupa symetrii

Grupa przestrzenna

Wymiary statych sieci (A)

Objetosé (A%
gestosé(g cm)
Opis probki

Wspotczynniki dopasowan

Bio.750Pr0.25001.5

215.96

Romboedryczna

R-3m

a=4.0042(1)

c =27.5030(9)
381.90(3)

8.451

Zbttawy proszek
Neutron (back-scattering)
Rwp=0.0365 , Rp=0.0597
Neutron (low-angle)
Rwp=0.0555 , Rp=0.044
X-ray

Rwp=0.0924 , Rp,=0.0686
Totals

Rwp=0.0404 , Rp=0.0682
7?=12.64

Bio.750Pr0.25001.5

215.96

Romboedryczna

R-3m

a=4.0042(1)

c =27.5028 (9)

381.89 (3)

8.451

Zbttawy proszek
Neutron (back-scattering)
Rwp=0.0332, Rp=0.0562
Neutron (low-angle)
Rwp=0.0530, Rp=0.0415
X-ray

Rwp=0.0924, R,=0.0686
Totals

Rwp=0.0375, Rp=0.0686
27?=10.88
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Tabela Z.3. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwiazkéw Bio.775Pro.22501.5

i Bio.725Pro.27501.5.

Temperatura 25°C (Faza B2) 25 °C (Faza B)

Wz6r chemiczny Bio.775Pro.225015 Bio.725Pro.275015

Masa molowa (g mol™) 217.66 214.26

Grupa symetrii Romboedryczna Romboedryczna

Grupa przestrzenna R-3m R-3m

Wymiary statych sieci (A)  a =4.0008 (1) a=4.00512(7)
c =27.5468 (7) c = 27.4866 (6)

Objetosé (A%) 381.87 (2) 381.84 (2)

gestosé(g cm) 8.518 8.386

Opis probki Zottawy proszek Zobttawy proszek

Wspotczynniki dopasowan — X-ray X-ray

Ruwp=0.0836, R;=0.0639
42=2.885

pr:0.0874, Rp:00649
£=2.926

Tabela Z.4. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwigzkow Bio.700Pro.30001.5

i Bio.675Pro.32501.5.

Temperatura

25 °C (Faza B2)

25 °C (Faza B2)

Wz6r chemiczny

Masa molowa (g mol™?)
Grupa symetrii

Grupa przestrzenna

Wymiary stalych sieci (A)

Objetosé (A%)
gestosé(g cm)
Opis probki

Wspotezynniki dopasowan

Bio.700Pr0.300015
212.56
Romboedryczna
R-3m

a =4.00522 (7)
¢ = 27.4556 (5)
381.43 (2)

8.328

Zbttawy proszek
X-ray
Rwp=0.0844 , Rp=0.0635
7?=3.234

Bio.675Pr0.325015
210.86
Romboedryczna
R-3m

a =4.0040 (5)

C =27.4441 (5)
381.05 (1)

8.270

Zbttawy proszek
X-ray
Rwp=0.0719, R,=0.0564
¥*=2.564
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Tabela Z.5. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwigazkow Bio.sooNdo.20001.5

i Bio.725Ndo.27501.5.

Temperatura 25 °C (Faza B2) 25 °C (Faza B2)
W2z6r chemiczny Bio.sooNdo.20001.5 Bio.725Ndo.27501.5
Masa molowa (g mol™) 220.03 215.18

Grupa symetrii Romboedryczna Romboedryczna
Grupa przestrzenna R-3m R-3m

Wymiary statych sieci (A)  a=3.99084 (4)

¢ = 27.5005 (4)

Objetos¢ (A%) 379.31 (1)
gestosé(g cm) 8.669
Opis probki Zottawy proszek

Wspoélczynniki dopasowan — X-ray
Rwp=0.0567, Rp=0.0403
7*=14.19

a =3.99149(3)
c=27.4184 (2)

378.31 (1)

8.500

Zobttawy proszek

X-ray

Rwp=0.0519, Rp=0.0375
7*=11.84

Tabela Z.6. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwiqazkow Bio.c6sNdo.33501.5.

Temperatura 25°C (Faza B2)
Wz6r chemiczny Bio.6ssNdo.33501.5
Masa molowa (g mol™) 211.40

Grupa symetrii Romboedryczna
Grupa przestrzenna R-3m

Wymiary statych sieci (A) a=3.98614 (5)

¢ =27.3712 (4)

Objetosé (A%) 376.64 (1)
gestosé(g cm®) 8.388
Opis probki Zottawy proszek

Wspotczynniki dopasowan — X-ray

Rup=0.0585 , Ry=0.0422

1?=16.93
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Rysunek Z.1. Dopasowane profile dyfrakcyjne rentgenowskie, neutronowe rozpraszania
wstecznego i neutronowe nisko katowe zwiazku Bio.sooPro.20001.5. Na dyfraktogramach przedstawiono
wyniki pomiarowe (,,+”), obliczone (linia ciagta), a takze réznice (ponizej). Potozenia refleksow
wskazano znacznikami.
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Rysunek Z.2. Dopasowane profile dyfrakcyjne rentgenowskie zwiazkow Bio.775Pro.22501.5,
Biio.725Pro.27501.5, Bio.700Pro0.30001.5 i Bio.675Pro.32501.5. Na dyfraktogramach przedstawiono wyniki
pomiarowe (,,+”), obliczone (linia ciagta), a takze réoznice (ponizej). Potozenia refleksow wskazano

znacznikami.
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Rysunek Z.3. Dopasowane profile dyfrakcyjne rentgenowskie i neutronowe nisko katowe
zwigzku Bio.sooNdo.20001.5. Na dyfraktogramach przedstawiono wyniki pomiarowe (,,+"), obliczone
(linia ciagta), a takze réznice (ponizej). Potozenia refleksow wskazano znacznikami.
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Rysunek Z.4. Dopasowane profile dyfrakcyjne rentgenowskie i neutronowe nisko katowe
zwigzku Bio.725Ndo.27501.5. Na dyfraktogramach przedstawiono wyniki pomiarowe (,,+"), obliczone
(linia ciagta), a takze roznice (ponizej). Potozenia refleksow wskazano znacznikami.
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Rysunek Z.5. Dopasowane profile dyfrakcyjne rentgenowskie i neutronowe nisko katowe
zwigzku Bio.ec65Ndo.33501.5. Na dyfraktogramach przedstawiono wyniki pomiarowe (,,+"), obliczone
(linia ciagta), a takze réoznice (ponizej). Potozenia refleksow wskazano znacznikami.

Tabela Z.7. Parametry dopasowania metoda Rietvelda zwigazkow Bio.sooPro.20001.5 i

Bio.750Pro.25001.5.

Temperatura

800 °C (Faza p1)

800 °C (Faza pu)

Wz6r chemiczny

Masa molowa (g mol™?)
Grupa symetrii

Grupa przestrzenna

Wymiary stalych sieci (A)

Objetosé (A%)
gestosé(g cm)
Opis probki

Wspotezynniki dopasowan

Bio.s00Pro.20001.5

219.36

Romboedryczna

R-3m

a =4.06044 (9)

c = 27.9995 (6)

399.79 (2)

8.2

Zbttawy proszek
Neutron (back-scattering)
Rwp=0.0066 , Rp=0.0144
Neutron (low-angle)
Rwp=0.0190 , Rp=0.0155
X-ray

Rwp=0.1126 , Rp=0.0811
Totals

Rwp=0.0112 , Rp=0.0711
7?=4.065

Bio.750Pr0.25001.5

215.96

Romboedryczna

R-3m

a =4.06453 (4)

c =27.8559 (3)

398.54 (1)

8.098

Zbttawy proszek
Neutron (back-scattering)
Rwp=0.0088, Rp=0.0217
Neutron (low-angle)
Rwp=0.024, Rp=0.0214
X-ray

Rwp=0.086, Rp=0.0664
Totals

Rwp=0.0162, Rp=0.0639
7?=1.875
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Rysunek Z.6. Zbiorcze dyfraktogramy rentgenowskie zebrany w zmiennej
temperaturze zwiazkéw uktadu Bi-Pr-O i Bi-Nd-O.
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Rysunek Z.7. Wykresy Arrheniusa przewodnosci uzyskane dla zwiazkéw uktadu
Bi-Pr-0 i Bi-Nd-O. Wyniki zebrano przy dwéch przemiennych cyklach grzania i chtodzenia.
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Rysunek Z.8. Wykresy Arrheniusa przewodnosci (czarny kwadrat), czestotliwosci
przeskoku jonow (czerwone kétko) i czestotliwosci relaksacji (niebieskie kétko) uzyskane dla
zwiqazkow Bio.750Pro.25001.5 i Bio.675Pro.32501.5.
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Rysunek Z.9. Wykres przewodnosci Arrheniusa zawierajacy dane eksperymentalne, a
takze linie dopasowania do danych eksperymentalnych uzyskanych dla zwiazkéw ukfadu
Bi-Pr-0O i Bi-Nd-O. Na wykresie przedstawiono rowniez aproksymacje sktadowych wzdtuz- i
miedzy-ptaszczyznowej oraz réznice pomiedzy dopasowaniem a danymi eksperymentalnymi.

Tabela Z.8. Zestawienie wartosci btedow sredniokwadratowych (MSE) oraz parametréow
przewodnosci uzyskanych w ramach procedury dopasowania danych przewodnosci zwiazkéw
uktadu Bi-Pr-O i Bi-Nd-O.

RE =Pr RE =Nd

Biix 0.200 0.225 0.250 0.275 0.300 0.325 0.275 0.335
RExOu1s

Hm [eV] | 0.8647(1) | 0.8797(1) | 0.9043(1) | 0.9084(1) | 0.9048(1) | 0.8751(1) | 0.9175(2) | 0.8798(2)
oo [S K |2595(3) | 288.8(4) |373.2(5) | 378.1(5) | 398.6(5) | 307.9(3) | 358.0(5) | 220.7(3)
cm? C]

Hr[eV] | 1.6514(4) | 1.5293(4) | 1.5055(5) | 1.6039(5) | 1.7346(6) | 1.8236(5) | 1.2787(4) | 1.9323(6)
4S5t /K 7.881(5) | 6.186(5) | 5.781(5) | 6.823(5) | 8.363(6) | 9.519(6) | 2.678(4) | 10.44(1)
J[eV] 1.737(1) | 1.763(1) | 1.775(1) | 1.780(1) | 1.773(1) | 1.768(1) | 1.845(1) | 1.787(1)
Hmz [V] | 0.4490(2) | 0.3998(2) | 0.4807(2) | 0.5317(3) | 0.4341(2) | 0.5917(2) | 0.7361(3) | 0.6744(3)
w [S K |688(1) |37.7(1) |1031(1) |156.1(1) |38.6(1) | 184.8(1) | 1476(1) | 304.0(1)
cm? C]

MSE 6.02 6.86 8.03 6.72 6.63 5.69 8.08 7.24
(*10)
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