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Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo poznanie relacji pomigdzy przewodnictwem elektrycznym,
a strukturg krystaliczng poczwornie domieszkowanego BIMEVOX-u (oznaczonego rowniez
jako ,HE-BIMEVOX”). Wprowadzenie wiclosktadnikowego (wysokoentropowego)
domieszkowania byto umotywowane zwigkszeniem nieporzadku w podsieci kationowej, dzigki
czemu mozna by spodziewaé si¢ wysokiego przewodnictwa jonowego. OtrzymanO zwiazki
o wzorze Bix(MgCuNiZn)xsV1.xOs5.3x2-5, ktorych strukture krystaliczng zbadano metoda
dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji neutronéw oraz metoda absorpcji promieniowania
rentgenowskiego. Przewodnictwo elektryczne  zostalo  scharakteryzowane metoda
spektroskopii impedancyjnej oraz zmodyfikowana metoda pomiaru sity elektromotorycznej
ogniwa stgzeniowego z zewngtrznym zrodtem napigciowym. Wiasciwosci strukturalne
i elektryczne badano zaréwno w funkcji sktadu (parametru x) jak i w funkcji temperatury.
Wigkszo§¢ otrzymanych wynikow pordwnano =z wlasciwosciami BIMEVOX-6w
domieszkowanych pojedyncza domieszka (Mg, Cu, Ni lub Zn).

Charakterystyczng cecha BIMEVOX-6w jest ich warstwowa struktura typu
Aurivilliusa, ktora wystepuje w temperaturze pokojowej w roéznych odmianach
polimorficznych w zaleznosci od parametru X. Mechanizm przewodnictwa w BIMEVOX-ach
polega na przemieszczaniu si¢ luk tlenowych w warstwie ,,wanadowej”, ktore cze$ciowo
wystepuja w BIMEVOX-ach naturalnie, a czeSciowo s3a wprowadzane poprzez
domieszkowanie. Najwyzsza przewodno$¢ jonowa obserwuje si¢ dla BIMEVOX-ow
w tetragonalnej fazie vy, ktora wystepuje dla wszystkich badanych BIMEVOX-ow
w temperaturze powyzej 500 °C. Dla BIMEVOX-6w o x > 0.10 w niskich temperaturach
obserwowana jest faza y’ $cisle powigzana z faza vy, ktéra wyrdznia si¢ uporzadkowaniem
w podsieci anionowej w stosunku do wysokotemperaturowej niecuporzadkowanej fazy v.
Wplywa to na obnizenie przewodnosci izwigkszenie energii aktywacji przewodnictwa.
Wprowadzenie poczwornego domieszkowania HE-BIMEVOX-6w miato na celu zwigkszenie
nieporzadku w podsieci kationowej, co mogtoby si¢ przetozy¢ na wigkszy nieporzadek
w podsieci anionowej.

Analiza lokalnej struktury HE-BIMEVOX-u sugeruje, ze zachodzi niewielka
deformacja warstwy ,,wanadowej” w poréwnaniu do klasycznych BIMEVOX-6w. Ponadto
HE-BIMEVOX-y charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka przewodnoscia catkowita, cho¢ nie
udato si¢ jednak znaczaco zwigkszy¢ tego parametru. W pracy przeprowadzono

w szczegoOlnosci pomiary liczb przenoszenia. Po rozseparowaniu sktadowych przewodnosci



catkowitej stwierdzono, ze HE-BIMEVOX wykazuje dominujacy jonowy charakter
przewodnictwa z niewielkim udzialem sktadowej elektronowej wzrastajgcym nieznacznie
w wysokich temperaturach.

Wybrane sktady HE-BIMEVOX-u zostaly poddane badaniom stabilno$ciowym
w trakcie dlugoterminowego wygrzewania w temperaturze 450 °C. Potwierdzily one, ze

zwigzki te wyrdzniajg si¢ zwigkszong stabilnoscig w poréwnaniu do innych BIMEVOX-6w.

Stowa kluczowe:
Przewodniki jonow tlenu, zwigzki wysokoentropowe, zwigzki wielosktadnikowe, dyfrakcja

rentgenowska, spektroskopia impedancyjna



Abstract

The purpose of this study was to explore the relationship between electrical conductivity
and the crystalline structure of quadruple-doped BIMEVOX (also marked as
“HE-BIMEVOX”). The introduction of multicomponent (high entropy) doping was to increase
cation sublattice disorder and thus to improve ionic conductivity. Compounds of general
formula Bi2(MgCuNiZn)x4V1xOs 5.3x2-5, were obtained. Crystal structure was studied by X-ray
diffraction, neutron diffraction and X-ray absorption methods. Electrical conductivity was
characterized by impedance spectroscopy and by a modified EMF method with an external
voltage source. Structural and electrical properties were studied both as a function of
composition (parameter x) and as a function of temperature. Results obtained were compared
with the properties of single-doped BIMEVOX-es (Mg, Cu, Ni, Zn).

BIMEVOX-es exhibit characteristic layered Aurivillius-type structure, which occurs
at room temperature in various polymorphic forms, depending on the x parameter. The
conductivity mechanism in BIMEVOX-es involves the displacement of oxygen vacancy
in “vanadium” layer. Oxygen vacancies partly occur naturally in BIMEVOX-es or can be
introduced by doping. The highest ionic conductivity is observed for BIMEVOX-es in the
tetragonal y phase, which occurs at temperatures above 500 °C for all BIMEVOX-es studied.
For BIMEVOX-es with x > 0.10 at low temperatures, a y’ phase is observed with ordering in
the oxide ion sublattice. This affects conductivity decrease and the increase of the activation
energy. The introduction of quadruple doping of HE-BIMEVOX was intended to increase
cation sublattice disorder, which could then result in the higher disorder in anionic sublattice
and consequently in the higher ionic conductivity.

The HE-BIMEVOX-es structure analysis suggests that only minor deformation of the
“vanadium” layer occurs, compared to classical BIMEVOX-es. Moreover, HE-BIMEVOX-es
have relatively high total conductivity, but it has failed to increase this parameter significantly.
In particular, the transference numbers were determined in this work. After separating the
components of total conductivity, it was found that HE-BIMEVOX demonstrates dominant
ionic conductivity with a small share of electronic conductivity, increasing slightly with the
temperature.

The chosen HE-BIMEVOX-es compounds have been subjected to stability tests in
long-term annealing at 450 °C. The results confirmed that these compounds were distinguished
by their increased stability compared to ordinary BIMEVOX-es.

Key words:
Oxide ion conductors, high-entropy materials, multicomponent materials, X-ray diffraction,
impedance spectroscopy
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1. Wprowadzenie — uklad pracy

Temat ekologicznych zrddet energii Staje si¢ w ostatnich latach coraz bardziej istotny.
Narasta $wiadomo$¢ koniecznosci korzystania z alternatywnych Zrédet energii
I uniezaleznienia si¢ od paliw kopalnych. Korzystanie z ogniw fotowoltaicznych jest osiggalne
juz nie tylko dla duzych przedsi¢biorstw, ale nawet dla matych gospodarstw domowych,
a elektrownie wiatrowe wpisujg si¢ trwale w krajobraz kraju. Rozwija si¢ takze technologia
ogniw paliwowych, ktore zaczely zdobywaé popularnos¢ dzieki zeroemisyjnym samochodom
wodorowym, czyli pojazdom z silnikiem elektrycznym zasilanym wodorowym ogniwem
paliwowym.

Mozna wyr6zni¢ kilka rodzajéw ogniw paliwowych: alkaliczne ogniwa paliwowe, ogniwa
paliwowe z membrang do wymiany protonow, ze stopionym weglanem, z kwasem fosforowym
lub ze statym tlenkiem [1, 2, 3]. Podziat wynika z rodzaju uzytego elektrolitu, ale ogolna zasada
ich dziatania jest podobna. Kazde ogniwo paliwowe sktada si¢ z trzech podstawowych
elementow: anody, katody 1 elektrolitu. W przypadku ogniwa paliwowego ze stalym tlenkiem
jako elektrolitem (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell) w poblizu katody tlen zawarty w powietrzu
ulega dysocjacji, a powstate jony O% przemieszczaja si¢ przez elektrolit w kierunku anody (pod
wplywem gradientu cis$nienia parcjalnego tlenu). Od strony anody doprowadzone zostaje
paliwo w postaci np. czasteczkowego wodoru Hz, ktory w postaci jonu H* taczy sie z jonem 0%
w wyniku czego powstaje czasteczka wody H20. Pomiedzy anoda i1 katoda powstaje roznica
potencjatow. Podstawowym wymaganiem dla materialu stosowanego jako elektrolit
w SOFC-ach jest to, aby byt przewodnikiem jonéw tlenu. Przewodniki jonow tlenu znajduja
zastosowanie rowniez w innych urzadzenia elektrochemicznych, takich jak np. pompy tlenowe
czy czujniki ci$nienia parcjalnego tlenu.

Obecnie najczesciej stosowanym elektrolitem statym w tych urzadzeniach jest tlenek
cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (YSZ — Yttria Stabilized Zirconia). Zwiazek ten jednak
wykazuje odpowiednio wysoka przewodno$¢ jonowa w wysokich temperaturach (okoto
1000 °C). Praca ogniwa w wysokich temperaturach stwarza wiele problemow natury
technicznej, dlatego prowadzone sg intensywne badania majace na celu otrzymanie materiatu
wykazujacego wysoka przewodno$¢ jonow tlenu w nizszych temperaturach, ponizej 700 °C [4].
W tym kontekscie duze zainteresowanie wzbudza tlenek bizmutu Bi2Oz. Tlenek ten posiada
wysoka warto$¢ przewodnos$ci jonow tlenu (rzedu 1.0 S/cm — rekordowa wsrdd wszystkich
W stanie stalym) w temperaturach powyzej 730 °C (faza 6-Bi>Oz) [5]. Ponizej tej temperatury

zwigzek ten wystepuje w fazach o nizszej symetrii, czemu towarzyszy silny spadek
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przewodnosci. Wysokotemperaturowa fazg 6-Bi2O3 mozna stabilizowa¢ do nizszych
temperatur poprzez czeSciowe zastepowanie kationéw bizmutu kationami innych metali.
Miedzy innymi podjeto probe stabilizacji tej fazy poprzez domieszkowanie tlenku bizmutu
tlenkiem wanadu, a w wyniku otrzymano zwiazek BisV201:. Takie domieszkowanie nie
spowodowato ustabilizowania fazy typu 6-Bi»Oz, jednak wykazano, ze zwigzek BisV2011
w swojej wysokotemperaturowej fazie (faza y) posiada wysoka przewodno$¢ jonow tlenu
(0.1 -1.0 S/cm w temperaturze okoto 700 °C) [6]. BisV20O11 posiada warstwowsa strukture typu
Auriviliusa [7, 8] sktadajacg si¢ z warstwy ,bizmutowej” [Bi.O2] ulozonej na przemian
Zz warstwg ,,perowskitowa” (tutaj ,,wanadowg”), w ktérej wystepuja stechiometrycznie
naturalne luki tlenowe [VOssoos]. Warstwa ,,wanadowa” ma budowe sptaszczonych
oktaedrow potaczonych ze sobg wierzchotkami podstaw, podobnie jak w strukturze perowskitu
(tak jak np. w Bi2WOs). To wiasnie duza koncentracja luk tlenowych w warstwie wanadowej,
ktore przewaznie ulokowane sa w pozycjach réwnikowych warstwy, decyduje o wysokiej
przewodnosci jonow tlenu w wysokotemperaturowej fazie y-BisV2011. Wprowadzenie
kolejnych domieszek do struktury BisV2011 w miejsce atomow wanadu pozwala, w niektorych
przypadkach, ustabilizowac t¢ wysoko przewodzaca faze do temperatury pokojowej. W wyniku
takiego domieszkowania zwiazku BisV2011 otrzymuje si¢ nowa rodzing przewodnikow jonow
tlenu, BIMEVOX-y (Blsmuth MEtal Vanadium OXide) [9]. W ogdlnosci, otrzymane
BIMEVOX-y charakteryzuja si¢ wysoka przewodno$cig bliska 0.1 S/cm w temperaturze
600 °C. Badania pokazaty, ze w uzyskaniu wysokiej przewodnosci kluczowym jest uzyskanie
nieporzadku w podsieci tlenowej w warstwie ,,wanadowe;j” [10].

W niniejszej pracy podjeto probe zwigkszenia przewodnosci BIMEVOX-u poprzez
wprowadzenie nieporzadku nie tylko w podsieci anionowej, ale rowniez w podsieci kationowej
warstwy ,,wanadowe]” (zwigkszajac entropi¢), dzieki zastosowaniu wielosktadnikowego
domieszkowania macierzystego zwiazku BisV2011 na wzor wysokoentropowych tlenkow [11].
Celem pracy bylo otrzymanie monofazowych zwigzkéw o wzorze ogolnym
Bi2V1:x(MgCuNiZn)xOs 5-32 zwanych dalej HE-BIMEVOX-y (High-Entropy BIMEVOX-y)!
oraz okreslenie ich podstawowych wtasciwosci strukturalnych i elektrycznych. Wyznaczenie
parametrow komorki elementarnej otrzymanych zwigzkow w funkcji sktadu 1w funkcji

temperatury pozwolito znalez¢ korelacje z badanymi wczesniej BIMEVOX-ami otrzymanymi

! Dla lepszej czytelnoéci w pracy zastosowano skrocong forme odnoszaca sie do badanego zwiazku
Bi2V1ix(MgCuNiZn)x4Oss.3x2 zapisywang jako HE-BIMEVOX.x. Parametr x okre§la procentowa warto$¢
podstawienia atoméw wanadu atomami metali, nazywane roéwniez domieszkowaniem (a metale - domieszkami).
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przez domieszkowanie pojedynczymi metalami (Mg, Cu, Ni lub Zn) zwanych dalej
klasycznymi BIMEVOX-ami?, a badania lokalnego otoczenia wanadu pozwolito na poznanie
struktury defektowej BIMEVOX-6w. Wyznaczenie warto$Ci przewodno$ci elektrycznej
i energii aktywacji przewodnictwa oraz dodatkowe badania liczb przenoszenia pozwolity na
okreslenie charakteru przewodnictwa i Wyznaczenie warto$ci przewodnosci jonowej
I elektronowej. Wazne bylo rowniez okreslenie stabilno$ci przewodnos$ci elektrycznej
w funkcji  dlugoczasowego wygrzewania HE-BIMEVOX-6w oraz ich klasycznych
odpowiednikow w wysokich temperaturach. Dodatkowo, poprzez dopasowanie modelu
elektrycznego obwodu zastepczego, ktorego widmo impedancyjne odwzorowuje widmo
otrzymane eksperymentalnie, mozna wyznaczyé przewodno$¢ ziaren 1 obszaréw
miedzyziarnowych oraz obliczy¢ efektywng koncentracje nos$nikow.

Niniejsza rozprawa doktorska sktada si¢ z dziesig¢ciu rozdziatow, z ktorych pierwszy jest
wprowadzeniem. W rozdziale 2 dokonano przegladu literaturowego dotyczacego
przewodnikéw jondow tlenu opartych na tlenku bizmutu. Przedstawiono zjawisko
przewodnictwa jonowego, jego mechanizmy oraz przyktady zwigzkow charakteryzujacych sie
przewodnictwem jonow tlenu. Opisano whasciwosci tlenku bizmutu Bi>O3 oraz powstatego na
skutek domieszkowania tlenkiem wanadu zwigzku BisV2011. Dokonano przegladu
dotychczasowej wiedzy na temat rodziny zwigzkow BIMEVOX-6w i opisano motywacje
badania poczwornie domieszkowanego BIMEVOX-u.

W rozdziale 3 przedstawiono wykorzystane w niniejszej pracy metody pomiarowe.
Podstawowe wtasciwosci strukturalne okreslono na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD — X-Ray Diffraction), a dodatkowo dla wybranych probek wykonano rowniez dyfrakcje
neutronéw (ND — Neutron Diffraction) oraz pomiary absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (XAFS - X-Ray Absorption Fine Structre). Wiasciwosci elektryczne badano
metoda spektroskopii impedancyjnej (IS — Impedance Spectroscopy) i zmodyfikowana metoda
pomiaru sity elektromotorycznej ogniwa stezeniowego z zewnetrznym zrodtem napigciowym,
a dla wybranych probek dokonano dokladnej analizy widm impedancyjnych pod katem
relaksacji dielektryczne;.

W rozdziale 4 opisano technologie otrzymywania probek badanych materialow i badanie

procesu syntezy zwigzkow.

2 Jako klasyczne BIMEVOX-y okreslane beda BIMEVOX-y z pojedyncza domieszka. Okreslenie to pojawiajace
si¢ podczas porownywania wlasciwosci HE-BIMEVOX-6w z innymi BIMEVOX-ami odnosi¢ si¢ bedzie do
BIMGVOX-u, BINIVOX-u, BICUVOX-u oraz BIZNVOX-u.
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W rozdziale 5 skupiono si¢ na analizie wlasciwosci strukturalnych HE-BIMEVOX-ow,
w tym okres$lenie parametrow komorki elementarnej w funkcji sktadu i w funkcji temperatury.
Dla zwigzku HE-BIMEVOX.13 przedstawiono analiz¢ otoczenia wanadu w temperaturze
pokojowej i w 700 °C. Wiasciwosci strukturalne zostaly porownane z opublikowanymi
wczesniej parametrami klasycznych BIMEVOX-6w.

W rozdziale 6 opisana zostata analiza wynikow otrzymanych metoda XANES (X-Ray
Absorption Near Edge Structure) i EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) oraz
wynikow z symulacji RMC (Reverse Monte Carlo), na przyktadzie probki BIZNVOX.19.
Wynika to z dostepnosci danych dla tej probki oraz ich najlepszej jakosci. Ogolne wnioski
odnoszg sie do kilku badanych BIMEVOX-6w, roéwniez do HE-BIMEVOX.

W rozdziale 7 przedstawiono wyniki badan wiasciwosci elektrycznych otrzymanych
materialdéw. Badania przewodnosci catkowitej zostaly przeprowadzone w funkcji temperatury
oraz w funkcji czasu podczas wygrzewania probek w temperaturze w 450 °C. Przedstawiono
réwniez wyniki badan liczb przenoszenia, ktére potwierdzaja dominujgce przewodnictwo
jonowe badanych prébek. Analiza widm impedancyjnych polegajaca na dopasowaniu modelu
uktadu zastepczego pozwolita na obliczenie efektywnej koncentracji no$nikéw oraz odlegtosé
przemieszczania si¢ nosnika jonowego. W rozdziale 7 przedstawione sg pordéwnania
wilasciwosci HE-BIMEVOX-6w z klasycznymi BIMEVOX-ami. Wyniki badan spektroskopii
impedancyjnej zostaty zaczerpnigte z publikacji [12, 13, 14, 15], natomiast pomiary stabilnosci
czasowej przewodnosci i liczb przenoszenia probek z pojedyncza domieszkg zostaty wykonane
przez autora niniejszej pracy w celu poréwnania wynikow z wlhasciwosciami
HE-BIMEVOX-u.

W rozdziale 8 przedstawiono podsumowanie przeprowadzonych badan oraz komentarz na
temat potrzeby dalszych badan. Rozdziat 9 zawiera spis publikacji i innych zrodet
bibliograficznych.

Na koncu pracy zamieszczono spis rysunkow i tabel. Zamieszczono réwniez informacje na
temat publikacji autora niniejszej pracy oraz spis wyjazdow badawczych. Rozdziat 10 stanowi
zalacznik, w ktorym umieszczono cze¢$¢ wynikow uzyskanych w ramach pracy, a ktére nie
znalazly si¢ w gtownej czeSci pracy.

W catej pracy jako znak zmiennoprzecinkowy utamkow dziesigtnych stosowano kropke.
Na wykresach przedstawiajacych np. state sieci, przewodnos$¢ elektryczng, energie aktywacji
przewodnictwa i innych potaczono punkty pomiarowe w celu zachowania czytelno$ci

wykresow.
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2. Przewodniki jonow tlenu

2.1. Przewodniki jonow tlenu

W dobie kryzysu energetycznego wywotanego ekologicznymi problemami ocieplajacego
si¢ klimatu poszukuje si¢ nowych sposoboéw pozyskiwania, magazynowania i przetwarzania
energii. W to zagadnienie mocno wpisuja si¢ wspotczesne badania nad przewodnikami
jonowymi, cho¢ zjawisko przewodnictwa jonowego znane jest juz od XIX wieku [16].
W 1839 roku Michael Faraday odkryl przewodnictwo jonowe w krysztatach fluorku
otowiu (PbF2) i siarczku srebra (Ag2S).

Przewodnictwo jonowe jest procesem, w ktorym przeptyw pradu elektrycznego odbywa si¢
poprzez ruch jonéw w sieci krystalicznej. Ruch ten mozliwy jest dzigki obecnos$ci defektow
W postaci luk w polozeniach wezlowych lub w postaci mozliwych do obsadzenia potozen
miedzyweztowych. Dwa podstawowe defekty punktowe w sieci krystalicznej to defekt
Schottky’ego i defekt Frenkla (Rys. 2.1) [17]. Pierwszy (Rys. 2.1 a) — defekt Schottky’ego) jest
zwigzany z przemieszczaniem si¢ jonow miedzy wolnymi potozeniami w sieci krystaliczne;.
Mozna go nazwa¢ mechanizmem lukowym z racji tego, ze jony w sieci traktowane sa jako
identyczne i zamiast $ledzi¢ ruch konkretnego jonu tatwiej jest obserwowac ruch luki. Drugi
(Rys. 2.1 b) — defekt Frenkla) wystepuje, gdy mozliwy jest przeskok jonu z potozenia
weztowego do migdzyweztowego, tzn. mechanizm migdzyweztowy.

a) b)

PN

( \

’

Y

?
\

]
RIS

Rys. 2.1 Podstawowe defekty punktowe Schottky 'ego (a) i Frenkla (b) oraz schemat mechanizmu lukowego (a)
oraz migdzyweztowego ().

Elektrolity state, inaczej przewodniki jonowe, sg grupg ciat statych, w ktorych wigzania
mig¢dzy atomami majg charakter jonowy i zawieraja duza koncentracj¢ defektow punktowych.
Zwykle, w krysztatach o dobrym przewodnictwie jonowym, jeden rodzaj podsieci jest sztywny
—tworzy szkielet, podczas gdy druga podsiec jest bardziej elastyczna i gtbwnie to ona ma wktad

do przewodnictwa jonowego. W ogdlnosci, jonowa przewodno$¢ elektryczna o zalezy od
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warto$ci fadunku elektrycznego nosnika g, koncentracji n oraz ruchliwosci no$nikow
tadunku p:

o = nqu. (2.1)
Aby utatwi¢ ruch jondw, zarowno obsadzone jak 1 nieobsadzone potozenia w sieci krystaliczne;j
powinny by¢ oddzielone niskimi barierami potencjatu (ponizej 1 eV). Opis procesu dyfuzji
wymaga rozwazenia pojedynczego przeskoku jonu z jednego do drugiego potozenia
w strukturze krystalicznej. Relacje migdzy ruchliwo$cig no$nikow a wspotczynnikiem dyfuzji

wilasnej opisuje wzor Nernsta-Einsteina:

qD

U= kB_T' (2.2)

gdzie D — wspotczynnik dyfuzji wlasnej, kg — stata Boltzmanna, T — temperatura.
Dyfuzja jest procesem aktywowanym termicznie, a wspotczynnik dyfuzji zalezy od:

AG,

D= %f(l — c)a?vy exp (— kB_T>' (2.3)

gdzie: z — liczba najblizszych sgsiadow;
f — wspdtczynnik korelacji, przyjmujacy okre§lone wartosci dla danych struktur
krystalicznych;

¢ — wzgledna koncentracja potozen obsadzonych;

(1 — ¢) — wzgledna koncentracja potozen nieobsadzonych;

a — odlegtos¢ migdzy sasiednimi potozeniami w sieci krystalicznej;

Vo — charakterystyczna czestotliwo$¢ przeskoku jondw;

AG,, — energia swobodna migracji.
Energie swobodng migracji definiuje si¢ jako:

AG,, = AH,, — TAS,,, (2.4)

gdzie AH,, — entalpia migracji, AS,,, — entropia migracji.

Poniewaz proces dyfuzji jest aktywowany termicznie, to przewodnos¢ jonowa mozna zapisac

wzorem:
zNq? AH AS
o= 6kBch(l —c)a?vy exp (— kBYW"l) exp (k—:>, (2.5)
ktory odpowiada empirycznemu réwnaniu Arrheniusa opisujgcemu temperaturowg zalezno$¢
przewodno$ci jonowej:
0Op Ea >
=— -——], 2.6
o= TP ( kT (26)

gdzie: N — liczba dostepnych potozen ruchliwych jonow, o, — stata, E, = E,,, + E,; — energia

aktywacji przewodnictwa, ktora oprocz energii migracji E,,, wolnych nos$nikéw zawiera takze
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energi¢ tworzenia E,; ruchliwych nos$nikow, czyli energi¢ tworzenia defektow w sieci
krystalicznej [18].

W przewodnikach jonéw tlenu przewodnictwo zZwigzane jest z ruchem aniondéw tlenu
0 tadunku g = —2e. W zasadzie duzy promien jonowy tlenu (r,2- = 1.4 A [19]) nie sprzyja
przemieszczaniu si¢ jonéw w sieci Krystalicznej, a dzieki znacznemu powinowactwu
elektronowemu w wigkszosci tlenkoéw tlen tworzy trwate wigzania z kationami [5]. Jednakze,
dzieki wprowadzeniu do sieci krystalicznej odpowiedniego zdefektowania, mobilno$¢ jonow
tlenu moze wzrosna¢. Istniejg przewodniki jonéw tlenu, ktorych przewodnos¢ jonowa osiagga
wysokg wartos¢ 1 S/cm [20].

Powstawanie defektow punktowych (luk tlenowych) w sieci krystalicznej jest procesem
aktywowanym termicznie. Mozna wprowadzi¢ dodatkowe defekty przez domieszkowanie,
czyli zastgpowanie czgsci kationow macierzystego materiatu kationami 0 nizszej
warto$ciowosci. Wprowadzajac wiecej defektow do struktury krystalicznej mozna spodziewac
si¢ wyzszych warto$ci przewodnosci. Jednak po przekroczeniu pewnego stopnia
domieszkowania (warto$ci €), migdzy domieszkami dochodzi do interakcji, co zmniejsza ich
ruchliwos$¢, a co ztym zwigzane zmniejsza réwniez warto$¢ przewodnosci. Prezentuje to
czynnik c(1 — c) w rownaniu (2.5), ktory osigga teoretycznie maksymalng wartos¢ dla ¢ = 0.5
(Rys. 2.2). W praktyce przewodnos$¢ jonowa jest najwyzsza dla mniejszych niz 0.5 wartosci

czynnika c.

0.2+

izotermiczna przewodnosé (jednostki umowne)

0.0 T

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

¢ zajetos¢ polozeri dla ruchliwych jonéw

Rys. 2.2 Teoretyczna zaleznos¢ izotermicznej przewodnosci od zajetosci potozen dla ruchliwych jonéw
wg. wzoru (2.5) [18].
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Krysztalami jonowymi, w ktorych zaobserwowano wysokie przewodnictwo jonéw
tlenu sg zwigzki o strukturze fluorytu (nazwa pochodzi od CaF2 — fluorku wapnia). Struktura ta
charakteryzuje si¢ luznym upakowaniem, a taka budowa sprzyja przemieszczaniu si¢
stosunkowo duzych jonow tlenu migdzy dozwolonymi potozeniami w strukturze. W sieci
krystalicznej kationy zajmuja potozenia w narozach i w $rodku powierzchni bocznych
szeécianu, natomiast aniony umieszczone sg w jego wnetrzu (Rys. 2.3). Przyktadem krysztatow
o0 strukturze fluorytu sg tlenki metali czterowartosciowych MOg, np. ZrO2, CeO,. Zwigzki te
wykazuja wysoka przewodno$¢ jedynie w bardzo wysokich temperaturach. Struktura MO:
nominalnie nie posiada defektow — luk tlenowych — jednak mozna je wygenerowaé poprzez
domieszkowanie, gdy kation M*" zostanie czesciowo zastapiony kationem o nizszej

warto$ciowoscl.

T
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Rys. 2.3 Model komérki elementarnej struktury fluorytu MO, [21].

W ten sposob powstaty cate rodziny zwigzkow opartych na tlenku cyrkonu i tlenku ceru
Z roznymi domieszkami. Sprzyjajaca wysokiemu przewodnictwu jonowemu struktura fluorytu
oraz wprowadzenie luk poprzez domieszkowanie sprawia, ze tlenek cyrkonu stabilizowany
tlenkiem itru (YSZ — Yttria-Stabilized Zirconia) czy tlenek ceru domieszkowany tlenkiem
gadolinu (GDC — Gadolinium-Doped Ceria) sa jednymi z najlepszych przewodnikoéw

jonow tlenu [16, 22, 23]. Regularng strukture fluorytu posiada tez tlenek bizmutu
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w wysokotemperaturowej fazie §-Bi,Os. Ze wzgledu na stopien utlenienia bizmutu Bi®*

(zamiast metalu Me**) w strukturze §-Bi,O3 typu fluorytu naturalnie wystepuja luki tlenowe.

2.2. Tlenek bizmutu Bi,O3

Tlenek bizmutu (I11) Bi2Oz w wysokiej temperaturze wystepuje w zdefektowanej strukturze
fluorytu, w ktorej dwa z odmiu mozliwych potozen tlenowych sa nieobsadzone (Rys. 2.4). Jego
przewodno$¢ jonowa zostata zbadana po raz pierwszy w 1972 roku przez T. Takahashi’ego,
ktory odkryt, ze BioO3 w temperaturze powyzej 730 °C ma przewodnos$¢ jonowag bliskg 1 S/cm,

a energia aktywacji przewodnictwa wynosi w tym zakresie temperatur okoto 0.3 eV [24].

@
[ - luka tlenowa

Rys. 2.4 Schemat struktury kubicznej tlenku bizmutu Bi»Os z zaznaczonymi lukami tlenowymi [21].

Bi203 jest zwiagzkiem polimorficznym i posiada dwie stabilne termodynamicznie odmiany
polimorficzne — wspomniang wyzej faze 6-Bi2O3 oraz niskotemperaturowa fazg a-Bi2Os,
przej$cie do ktorej wigze si¢ ze skokowym obnizeniem przewodno$ci. Ponizej temperatury
730 °C w tlenku bizmutu (IIT) obserwowane sa przejscia fazowe od stabilnej fazy 8-Bi2Os
bezposrednio do stabilnej fazy a-Bi2Oz lub przez jedng z dwoch metastabilnych
faz iy (Rys. 2.5).
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Rys. 2.5 Wykres zaleznosci przewodnosci od temperatury tlenku bizmutu Bi;Os [20].

Ponizej krotko scharakteryzowano poszczegoélne struktury odmian polimorficznych Bi2Oa:

a-Bi2O3 — jednosko$na, stabilna faza wystgpujaca w temperaturze pokojowej,
charakteryzujaca si¢ niskg przewodnoscia elektryczng, dominuje przewodnictwo
elektronowe [25, 26, 27].

B-Bi20O3 — tetragonalna, metastabilna faza wystepujaca w temperaturach 500 — 650 °C.
Przewodnictwo tej fazy ma charaktery jonowy [25].

v-Bi2O3 — regularna, przestrzennie centrowana, metastabilna faza wystepujaca
w temperaturach 500 — 650 °C. Przewodnictwo tej fazy ma charakter mieszany jonowo
— elektronowy [25].

0-Bi20s — regularna, o strukturze fluorytu, stabilna faza wystepujaca w przedziale
temperatur 730 — 824 °C (czyli do temperatury topnienia), charakteryzujaca si¢ wysoka
przewodnoscig jonowa. W porownaniu do fazy o-Bi>Os, obserwowany jest skok

przewodnosci o kilka rzgdow wielkosci, a przewodnictwo ma charakter jonowy [28].

Wzbr stechiometryczny fazy & mozna zapisa¢ jako BiO1s00:5 (0 — luka tlenowa). Promien

jonowy bizmutu jest do$¢ duzy (rg;s+q) = 1.03 A), co prowadzi do zwiekszenia odleglosci
mi¢dzy atomami — daje to wiecej miejsca w sieci krystalicznej, co pozwala na wigkszg
ruchliwo$¢ jonow tlenu [29]. Na ruchliwo$¢ i wysoka przewodnos$¢ 6-BioOz ma wplyw
specyficzna struktura elektronowa jonow Bi®*, ktora charakteryzuje sie obecnoscia wolnej pary
elektronowej 6s? (Bi®": [Xe]4f*5d%6s%6p®). Duza polaryzowalno$é orbitalu 6s? kationow

bizmutu sprzyja wystgpieniu wysokiej przewodnosci jonéw tlenu. Wolna para elektronow
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walencyjnych 6s? nie uczestniczy w tworzeniu sie wigzania chemicznego, a dodatkowo utatwia
przeskok anionow [30].

Podejmuje si¢ rozne proby ustabilizowania wysoko przewodzacej fazy 6-Bi2Oz do nizszych
temperatur poprzez domieszkowanie tlenku bizmutu (I11) tlenkami innych metali. Powstato
wiele rodzin zwigzkéw opartych na tlenku bizmutu. Przyktadem jest uktad podwojny
Bi2O3 — RE2O3, gdzie trojwartosciowy bizmut podstawiany jest trojwarto§ciowym metalem
ziem rzadkich (RE — rare earth) [31, 32, 33]. Innym przyktadem jest domieszkowanie tlenku
bizmutu metalem o0 innej warto$ciowosci np. Nb°*, V°* W6 [6, 34, 35]. W wyniku
domieszkowania nie zawsze udaje si¢ stabilizowa¢ regularng strukture typu fluorytu do
temperatury pokojowej. W nizszych temperaturach, czgsto otrzymywane sa domieszkowane

zwiazki o réznych strukturach, m.in. romboedrycznej, regularnej, tetragonalnej.

2.3. Tlenek bizmutowo-wanadowy BisV,01;

W zalezno$ci od rodzaju pierwiastka domieszkujacego tlenek bizmutu (III) mozna
otrzyma¢ zwigzki o innej strukturze niz struktura fluorytu, w ktorej wystepuje Bi2Oa.
Domieszkowanie tlenku bizmutu metalami o innej warto§ciowos$ci, np. szesciowartosciowymi
wolframem W°®" czy molibdenem Mo® moze prowadzi¢ do powstania zwigzku typu
Aurivilliusa [6]. Zwiazki typu Aurivilliusa wykazujg warstwowa budowe krystaliczng, ktora
opisuje si¢ schematycznie jako [Bi2O2][Am-1BmOsm+1], gdzie m to liczba warstw o strukturze
typu perowskitu [8]. W strukturze krystalicznej warstwa ,,bizmutowa” [Bi2O>] jest utozona na
przemian z warstwg [Am-1BmOsm+1]. Warstwa ,.bizmutowa” zbudowana jest z piramid
0 podstawie kwadratu potaczonych krawedziami podstaw, gdzie jon bizmutu znajduje si¢
W potozeniu wierzchotkowym naprzemiennie nad i pod ptaszczyzng tlenowa. Jest to
uwarunkowane duzg polaryzowalno$cig jonéw bizmutu, ktéra wynika ze struktury
elektronowej (wystepowanie wolnej pary elektronowej 6s?). Druga warstwa, zwana
»perowskitowa”, sklada si¢ z potaczonych wierzchotkami oktaedrow tlenowych z kationem
metalu domieszki w srodku. Na przyktad, w zwigzku BiWOe, a takze Bi2M0Os jest to
pojedyncza warstwa oktaedrow (m = 1) WO3 (M00Os3). W tych oktaedrach nie ma samoistnych
luk tlenowych, ktore sg nosnikami tadunku. Aby wprowadzi¢ luki tlenowe do struktury
I jednoczesnie zwiekszy¢ liczbe ruchliwych nos$nikow tadunku mozna domieszkowacd ten
zwigzek podstawiajac za atom wolframu metal o nizszej wartosciowosci, np. wanadem,

czyli V.
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Z potaczenia tlenkoéw Bi203 i V205 w proporcji 2:1 powstaje stabilny zwigzek BisV2011,

réwniez o strukturze typu Aurivilliusa (Rys. 2.7). Pelna stechiometria jest praktycznie

nicosiggana, poniewaz zwigzek redukuje si¢ podczas podgrzewania [36]. W wyniku dziatania

temperatury i/lub obnizenia cisnienia parcjalnego tlenu zachodzi redukcja wanadu z \/°* do V**,

ktora jest odwracalna tylko do pewnego stopnia. Dlatego zwigzek powinno si¢ okresla¢ jako

BisV2011-5, gdzie parametr & okresla stopien redukcji wanadu z V°* do V**. Zainteresowanie

BisV2011 jest spowodowane wysokim przewodnictwem jondow tlenu w wysokotemperaturowej

fazie tego zwiazku, czyli fazie y. Na wykresie typu Arrheniusa widoczne sg skokowe zmiany

przewodnosci 1 energii aktywacji zwigzane z przejSciami fazowymi zwigzku BisV2011

(Rys. 2.6).
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Rys. 2.6 Wykres zaleznosci przewodnosci od temperatury BisV2011.

Zwiazek BisV2011 wystepuje w trzech odmianach polimorficznych w zaleznosci od

temperatury:

v-BisV2011 — wystepujaca w temperaturach powyzej 570 °C, wysoko
przewodzaca faza o strukturze tetragonalnej i grupie przestrzennej I4/mmm
(o600 = 0.58 S/cm, Ea =0.35 eV);

B-BisV2011 — wystepujaca w $rednich temperaturach (od 380 - 470 °C do
580 °C) faza ortorombowa o grupie przestrzennej Amam (osoo = 0.076 S/cm,
E.=0.80eV);

a-BisV2011 — wystepujaca w niskich temperaturach (ponizej 380 - 470 °C)
grupie przestrzennej C2/m

nisko przewodzaca faza

(0300 = 0.005 mS/cm, Ea = 0.92 eV).

jednoskosna 0

22



v-BisV2011 — jest to wysoko przewodzaca faza o strukturze tetragonalnej i grupie
przestrzennej 14/mmm wystepujaca w temperaturach powyzej 570 °C. Warstwa ,,wanadowa”
sktada si¢ ze sptaszczonych oktaedrow tlenowych wokét atoméw wanadu (Rys. 2.7).
Sptaszczenie to (w kierunku C) jest zwigzane z rozszczepionymi potozeniami jonow tlenu —
zdefektowana struktura zawiera luki tlenowe, a wanad wystgpuje w réznych koordynacjach.
Najczesciej wystepuje  koordynacja  szeSciokrotna  (oktaedryczna) 1  czterokrotna
(tetraedryczna), jednak moze pojawi¢ si¢ rowniez koordynacja pigciokrotna. Warstwa
,,bizmutowa” sktada si¢ z piramid o podstawie kwadratu, ktorych wierzchotki zajmuje bizmut
(nad 1 pod ptaszczyzng podstawy). Atomy tlenu obsadzone sa w narozach podstawy kwadratu
1 ich potozenia sa dobrze okreslone. Wysoki stopien nieuporzadkowania struktury w warstwie
,wanadowej” w fazie y-BisV2011 ulatwia swobodne przemieszczanie si¢ ruchliwych no$nikow

fadunku, co przyczynia si¢ do wysokiej przewodnosci jonowej 1 niskiej energii aktywacji.

Rys. 2.7 Idealna struktura BisV2011, bez luk tlenowych [37].

W warstwie ,,bizmutowe;j” jony bizmutu otoczone sg czterema piramidalnie utozonymi
jonami tlenu, z czterema krotkimi wigzaniami o dlugoéci okoto 2.3 A, tzw. pozycja O(1). Ten

typ asymetrycznej geometrii koordynacyjnej jest typowy dla kationu Bi**, ktéry wykazuje
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aktywno$¢ stechiometryczng wolnej pary Bi 6s®. Pary te sa skierowane ku sobie poprzez

warstwe ,,wanadow3a”.

Rys. 2.8 Wszystkie mozliwe polozenia jonow tlenu wzgledem wanadu [14].

W warstwie ,,wanadowej” jony tlenu sa rozmieszczone w trzech réznych potozeniach
(Rys. 2.8). Potozenia O(2) i O(4) sa nazywane wierzchotkowymi (apikalnymi) i sg powigzane
z pojedynczym kationem wanadu. Pozycja O(2) jest potozona centralnie nad/pod kationem,
natomiast pozycja O(4) jest jej czterokrotnym rozszczepieniem. Obie pozycje znajduja si¢ na
tyle blisko siebie, ze ich obsadzenie wyklucza si¢ wzajemnie. Dodatkowo, potozenie O(4)
wykazuje stosunkowo krotkie odleglosci do jondéw bizmutu w warstwie ,,bizmutowej”,
okoto 2.6 A. Prowadzi to do silniejszego oddziatywania miedzy warstwa ,,wanadowa”
i ,,bizmutowg”. Pozycja O(3) zwana rownikowg jest zwigzana z dwoma sgsiednimi jonami
wanadu w warstwie ,,wanadowej”. Wokot jednego kationu mozna wyrdzni¢ cztery rozdwojone
pozycje O(3), z ktorych mozliwe obsadzenie ma tylko jedna z rozszczepionego potozenia.

B-BisV2011 — jest to faza ortorombowa o grupie symetrii Amam wystepujaca w $rednich
temperaturach (od 380 - 470 °C do 580 °C) [38]. Warstwa ,,wanadowa” sktada si¢ z tancuchow
typu ,,zig-zag” poliedréw wanadowych, w ktorych sktad wchodza potaczone ze soba: tetraedr,
trojkatna podwodjna piramida i Kkolejny tetraedr (Rys. 2.9). Warstwa ,,bizmutowa” fazy
B-BisV2011 sktada si¢ z symetrycznych piramid o podstawie kwadratow potaczonych
krawedziami podstaw. Polozenia tlenowe sa precyzyjnie okre§lone, natomiast potozenia
bizmutu sg rozszczepione, przez co obserwowana jest nadstruktura apg = 2am tej fazy. Atomy
bizmutu reagujg na zmiany w warstwie ,,wanadowej”, co potwierdza, ze migdzy atomami
bizmutu i atomami tlenu z warstwy ,,wanadowej” wystepujg silne wigzania. W tej fazie
przeskoki jonow tlenu miedzy poliedrami musza pokona¢ wysoka barier¢ potencjatu, wiec
energia aktywacji procesu dyfuzji jest wysoka (okoto 1 eV). Mimo to, w procesie
przewodnictwa w fazie B-BisV2011 bierze udzial znacznie wiecej ruchliwych nos$nikoéw

tadunku niz w fazie a-BisV2011, stad przewodnos¢ catkowita osigga wyzsze wartosci.
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Rys. 2.9 Schemat warstwy wanadowej 5-BisV2011 (a) oraz koordynacje atoméw wanadu (b) [38].

a-BiaV2011 — jest to faza o symetrii jednoskos$nej wystgpujaca w zakresie niskich
temperatur. Charakterystyczne sg zmiany w warstwie ,,wanadowej” (w poréwnaniu do
v-BisV2011), w ktorej wystepujg zarowno tetraedry jak i trojkatne podwodjne piramidy
potaczone krawegdzig (Rys. 2.10). Kombinacja tych dwoch struktur tworzy szkielet warstwy
»wanadowe]” (zaznaczony na Rys. 2.10 zottymi i1 zielonymi trdjkatami). Oprocz tego
niezaleznie powstajg uktady wanad — tlen w koordynacjach cztero-, pigcio- i szesciokrotnych
(powstajg poliedry tlenowe wokot wanadu). W zalezno$ci od kierunku zmiany temperatury
w innej temperaturze dochodzi do przejscia fazowego: podczas grzania przejscie o — f3
zachodzi w temperaturze 470 °C, natomiast podczas chtodzenia temperatura przejscia p — a
jest nizsza i wynosi okoto 380 °C [39]. Roznica w temperaturze przejscia o — B/ — o
wynika z tego, ze podczas grzania dochodzi do rozerwania uktadow podwojnych (potaczonych
piramid) charakterystycznych dla fazy o. Natomiast podczas chtodzenia nast¢puje proces

tworzenia takich par, ktory jest wolniejszy.

Rys. 2.10 Schemat warstwy wanadowej a-BisV2011 (a) i koordynacje atoméw wanadu (b) [40].
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Warstwa bizmutowa w fazie a-BisV2011 jest zaburzona, poniewaz jony bizmutu
przesuwaja si¢ ze swoich potozen tak, aby dopasowac si¢ do zaburzen wprowadzonych przez
poliedry w warstwie wanadowej, jednak jony tlenu nadal roztozone sa rownomiernie na planie
kwadratu (Rys. 2.11). Jest to faza o niskiej przewodnosci, co mozna wytlumaczy¢ faktem, ze
swobodne nos$niki w postaci luk tlenowych skoncentrowane sa wokot poliedrow i tylko
W otoczeniu tych atoméw wanadu (a ich liczba jest ograniczona) mozliwy jest ruch jonow tlenu.
Wspomniana wcze$niej struktura tworzgca sztywny szkielet warstwy wanadowej (tetraedry

potaczone z tréjkatnymi podwdjnymi piramidami), nie bierze udziatu w przewodnictwie.

PITHKKHE
0:020:9.9.03
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Rys. 2.11 Model warstwy bizmutowej a-BisV2011 [40].

2.4. BIMEVOX-y

Domieszkowanie zwigzku BisV2011 ma na celu stabilizowanie tetragonalnej fazy typu
v-BisV2011 i utrzymanie wysokiej przewodnos$ci rowniez w $rednich i niskich temperaturach.
Wprowadzajac do struktury BisV2011 atomy metalu, ktore wbudowuja si¢ w miejsce wanadu,
tworzy si¢ nowg rodzing zwigzkéw zwang BIMEVOX-ami. Nazwa pochodzi od pierwszych
liter atoméw tworzacych ten zwigzek oparty na macierzystym zwigzku BisV2011: Blsmuth

MEtal Vanadium OXide — BIMEVOX.

Nomenklatura BIMEVOX-6w
Skrot ME odnosi si¢ do atomu metalu podstawiajacego wanad i1 dla konkretnych
przypadkéw w zapisie wstawia si¢ symbol okreslajacy dany pierwiastek domieszki

(np. ME = Cu, Mg, Zr, itd.). Biorac za przyktad jeden z pierwszych opisanych w literaturze
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BIMEVOX-6w — BIMEVOX z miedzig jako atomem podstawiajagcym wanad — zapisuje si¢ go
jako BICUVOX [9]. W roéwnie tatwy i czytelny sposdb mozna przekazaé informacje o poziomie
domieszkowania, zapisujac ile procent atomow wanadu zostato zastgpionych domieszkag
metalu: BIMEVOX.x, gdzie x to procentowy udziat atoméw wanadu zastgpionych metalem
domieszki. Przyktadowo, jesli x = 10% atomow wanadu zastgpuja atomy miedzi to skrocony
zapis wyglada nastgpujagco: BICUVOX.10. Pelny wzdér chemiczny rodziny zwigzkéw
BIMEVOX ma postac:
Bi,ME,V;_4x0s5_,.

W zalezno$ci od wartosciowosci atomu podstawiajgcego wanad zmieniaé bedzie si¢
parametr y, ktory np. dla domieszek dwuwartosciowych wynosi y = 1.5-x. W przypadku
domieszkowania jednym metalem parametr X jest rownoznaczny w procentowym udziatem
domieszki, natomiast w przypadku domieszkowania wielosktadnikowego, mozna spotkac inne
definicje parametru x. Na potrzeby niniejszej pracy parametr x zawsze okresla procent atomow
wanadu zastgpionych innym metalem. Jesli kilka domieszek zostanie dodanych w proporcji
réwnomolowej, to zeby okresli¢ udziat jednej domieszki nalezy parametr x podzieli¢ przez
liczbe domieszek, np. przy podwojnym domieszkowaniu przez dwa, przy poczwdrnym przez
cztery, itd.. Dla opisanego w publikacji [10] podwojnie domieszkowanego BIMEVOX-u
z miedzig i niklem zapis jest nastepujacy: Bi2Cux2Nix2V1xOs 5.y, co mozna w skroconej postaci
zapisa¢ jako BICUNIVOX.x, a dla x = 0.10 oznacza to Bi>Cuo.osNio.05V0.90s 3s.

H He

Be B C N 0 F | Ne

Rb ¥ Tc | Ru / // Te | 1 | Xe
Cs Hf /a/ Re | Os Ir Pt | Au | Hg Bi | Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac

Ce | Pr | Nd | Pm | 3m | Eu /zt/ Tb | Dy | Ho Tm | Yo | Lu
Th | Pa Np | Pu|&m|Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
piendiastii pienwiastki
Zastepujgce V Zzastepujgce Bi i V

Rys. 2.12 Pierwiastki zastegpujgce wanad i bizmut w Bis\2011 tworzgc strukture BIMEVOX-u [41].
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Zakres wystepowania roztworéw stalych BIMEVOX-6w

Wystepuje duza grupa pierwiastkow, ktore podstawiajagc wanad w macierzystym
zwigzku BisV2011 tworzg strukture BIMEVOX-u (Rys. 2.12). Pod wzgledem tworzenia
odpowiedniej struktury krystalicznej, BIMEVOX wyr6znia si¢ tym, ze niezaleznie od
promienia jonowego domieszki zwykle udaje si¢ uzyska¢ monofazowy zwigzek.

W zaleznosci od preferowanej koordynacji kationu domieszki mozna wyliczy¢
teoretyczny zakres wystepowania roztworu statego BIMEVOX-u. Wprowadzone do struktury
luki tlenowe moga by¢ rozmieszczone wedlug modelu EV (Equatorial Vacancy — wszystkie
wakansje tlenowe wystepuja w pozycji rownikowej) lub AV (Apical Vacancy — wszystkie
wakansje wystepuja w pozycji wierzchotkowej). Teoretyczne maksymalne stezenie luk
tlenowych wystepuje, gdy wszystkie kationy wanadu sa w minimalnej, czterokrotnej
koordynacji. Jesli domieszka preferuje koordynacje 4-krotng to wedtug modelu AV na jeden
kation V/ME przypadaja dwie luki tlenowe, natomiast wedtug modelu EV tylko jedna luka
tlenowa na jeden kation V/ME (luki sg wspotdzielone przez sgsiednie kationy) (Rys. 2.13).

CN=4
1. 1.
€
(4 €
. O
VO3 VO, VO, s

Rys. 2.13 Schemat mozliwych potozen luk tlenowych (szesciany) w otoczeniu 4-krotnym (CN = 4) wanadu.
Atomy wanadu oznaczono kolorem granatowym, a tlenu czerwonym. Litera e oznacza pozycje réwnikowg, litera
a oznacza pozycje wierzchotkowq luki tlenowej [42].

Przyktadowo, jesli wanad jest podstawiany metalem dwuwartosciowym to efektywny
fadunek wynosi — 3, co przy zachowaniu elektrooboj¢tnosci powoduje utworzenie 1.5 wakansji
w podsieci tlenowe;j. Jesli domieszka ma preferowang koordynacje 4-krotng to wedtug modelu
EV, podstawienie dwoch kationow wanadu w otoczeniu 6-krotnym przez kation domieszki
powoduje, ze kolejny kation wanadu zmienia otoczenie z 6-krotngo (oktaedrycznego) na
4-krotne (tetraedryczne). Podczas gdy podstawienie dwoch kationéw wanadu w otoczeniu
4-krotnym powoduje zmian¢ otoczenia trzech kolejnych kationow wanadu z oktaedrycznego

na tetraedryczne. Sumarycznie, podstawienie jednego (o usrednionym otoczeniu) wanadu
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w strukturze powoduje $rednio efektywny tadunek réwny — 2, dlatego jeden na trzy atomu
wanadu moze by¢ podstawiony metalem domieszki. Oznacza to, ze gorna granica
domieszkowania BIMEVOX-u dwuwarto$ciowym metalem o preferowanej koordynacji
4-krotnej wedtug modelu EV wynosi okoto x = 0.33. Teoretyczne limity wystgpowania statych
roztworow w BIMEVOX-ach w zaleznosci od wartosciowosci domieszki i jej preferowane;
koordynacji przedstawiono w pracy [42]. Wspomniane zakresy zostaly potwierdzone

eksperymentalnie dla przypadkow badanych w szerokim zakresie parametru x [12, 13, 43].

Struktura BIMEVOX-6w

Struktura krystaliczna BIMEVOX-6w jest zblizona do odpowiadajacych jej faz zwigzku
macierzystego BisV2011. Badania strukturalne potwierdzity wystgpowanie charakterystycznej
struktury warstwowej oraz pozwolily dos¢ doktadnie okresli¢ potozenia krystalograficzne
poszczegolnych atomow. Wprowadzenie domieszki do BisV2011 daje rozne rezultaty
w zaleznosci od ilosci I rodzaju metalu podstawiajagcego wanad. Przy niskim stopniu
domieszkowania mozna otrzymaé faz¢ a- lub B-BIMEVOX-u. Zwigkszajac domieszkowanie
poszukiwany jest taki optymalny jego poziom, aby BIMEVOX wykazywat strukture
tetragonalng charakteryzujaca si¢ Najwyzsza wartoscig przewodnosci nawet w niskiej
temperaturze. Doswiadczenie pokazuje, ze dla BIMEVOX-6w najwyzsze wartosci
przewodnosci odnotowuje si¢, gdy zwigzek jest blisko dolnej granicy wystepowania fazy
y-BIMEVOX-u i stopniowo maleje wraz z rosngcym stopniem domieszkowania [12, 13].

Podobnie jak w y-BisV2011, takze w BIMEVOX-ach wystgpuje nieporzadek w podsieci
tlenowej w warstwie ,,wanadowej” [44, 45, 46]. Dla odpowiednio dobranej domieszki ta
wysoko przewodzaca faza utrzymuje si¢ takze w niskich temperaturach, jednak w badaniach
dyfrakcyjnych jest zauwazalna nadstruktura pochodzaca od porzadkujacych si¢ luk tlenowych,
co wplywa na mniejszg swobode ruchu jonow tlenu oraz zwigksza energi¢ aktywacji

przewodnictwa. Powstalg w ten sposob fazg¢ nazywa si¢ fazg y’-BIMEVOX.

Przewodnos¢ BIMEVOX-ow

Pierwiastki 0 nizszej warto$ciowosci niz wanad wprowadzaja do struktury dodatkowe
luki tlenowe, co zwykle przektada si¢ na zwigkszenie poziomu przewodnosci jonowej [47, 44,
45, 46, 48, 49]. Skuteczne w stabilizowaniu strukturalnym wysoko przewodzacej fazy
v-Bi4V2011 moze by¢ rowniez wprowadzenie domieszki o takiej samej, a nawet wyzszej
warto$ciowosci niz wanad V°* [50, 51, 52, 53]. Waznym czynnikiem jest wtedy wprowadzenie

dodatkowego nieporzadku w warstwie wanadowej, mimo ze nie wprowadza si¢ dodatkowych
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luk tlenowych. Przewodnos¢ BIMEVOX-6w moze by¢ porownywalna, mimo Ze nominalna
liczba samoistnych luk tlenowych w jednych jest inna niz w drugich. Liczba ruchliwych
nos$nikow tadunku jest zalezna nie tylko od nominalnej liczby luk tlenowych, ale réwniez od
ich asocjacji w sieci krystalicznej. Badanie zaleznosci liczby ruchliwych no$nikéw od rodzaju

domieszki jest mozliwe, np. dzieki bardzo doktadnej analizie widm impedancyjnych [15].
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Rys. 2.14 Wykres Arrheniusa przewodnosci dla ukiadu BIMGVOX [43].

Na wykresach Arrheniusa widoczne sg dwa odcinki liniowe, o roznym wspotczynniku
nachylenia, taczace si¢ w miejscu przejscia fazowego porzadek — nieporzadek (y’ — ), zwykle
w temperaturze okoto 450 °C (Rys. 2.14). Dla zwiazkow, ktore w temperaturze pokojowej nie
stabilizujg fazy vy, czyli przy niskim stopniu domieszkowania, na wykresach typu Arrheniusa

widoczne sg réwniez przejscia fazowe o — i p — vy. Pokazany na Rys. 2.14 wykres
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Arrheniusa dla przyktadowego BIMEVOX-u obrazuje wspomniane przejscia fazowe. Dla
najnizszego pokazanego domieszkowania, czyli BIMGVOX.05 widaé przejscie fazowe migdzy
tetragonalna fazg vy a ortorombowa fazg [ w temperaturze okoto 450 °C. W tej samej
temperaturze, ale dla sktadu BIMGVOX.13 wida¢ przejscie y — 7’°, ktdre objawia si¢ zmiang
nachylenia prostej taczacej punkty pomiarowe. Zwiazek o x = 0.13 w wysokiej temperaturze
ma nizszg przewodnos$¢ niz ten o x = 0.05. Natomiast ponizej temperatury przejscia fazowego
najwyzszg przewodnos¢ BIMGVOX-u odnotowuje si¢ dla x = 0.13. Ciekawe zjawisko
widoczne jest dla zwigzku BIMGVOX.16, ktéry w temperaturze pokojowej wystepuje w fazie
tetragonalnej. Powyzej 500 °C widoczne jest na wykresie zaglebienie (charakterystyczne
réwniez dla innych BIMEVOX-6w), poniewaz dla zwigzkow z wigkszym udzialem domieszki

kinetyka przejscia porzadek — nieporzadek jest wolniejsza [12, 13, 54].

Mechanizm przewodnictwa jonow tlenu w BIMEVOX-ach

Od zmian w lokalnym otoczeniu kationu w warstwie ,,wanadowej” zalezy przewodno$¢
jonowa BIMEVOX-6w. Mechanizm przewodnictwa zaprezentowali w pracy [42] |I. Abrahams
i F. Krok (Rys. 2.15). Przewodnictwo zachodzi rownolegle do plaszczyzn warstw
BIMEVOX-u, a przeskok luk tlenowych jest bardziej prawdopodobny migdzy polozeniami
réwnikowymi (O(3)) niz wierzchotkowymi (O(2) i O(4)). Aby mogto dojs¢ do przeptywu
jonoéw tlenu lokalne otoczenie wanadu musi si¢ dynamicznie zmienia¢. Wanad zmienia
otoczenie z oktaedrycznego na tetraedryczne (lub formy posrednie) i odwrotnie. Przedstawiony
w cytowanej pracy uproszczony model mechanizmu przewodzenia jonow tlenu przedstawia
przegrupowywanie si¢ oktaedréw i tetraedrow poprzez poliedry posrednie. Obecnos¢ jonow
domieszki o preferowanej koordynacji skutecznie wychwytuje defekty i tym samym obniza
przewodnictwo. Na wysokie przewodnictwo BIMEVOX-6w w niskich temperaturach ma
wplyw dynamiczna zmiana lokalnego otoczenia wanadu (4-, 5-, 6-krotna koordynacja) i duza
liczba swobodnych no$nikow tadunku. Dodatkowo, sprzyja przewodnictwu obecno$¢ orbitali
wolnej pary elektronowej Bi 6s?, ktorej polaryzowalno$¢ sprzyja przemieszczaniu si¢ jondow

tlenu w jej poblizu.
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Rys. 2.15 Model mechanizmu przewodzenia w BIMEVOX-ach: a) pozycja poczgtkowa, b) pozycja posrednia,
C) pozycja koricowa. Granatowym kolorem oznaczono jony wanadu, czerwonym oznaczono jony tlenu,
a szesciany oznaczajq luki tlenowe [42].

Podsumowujac, BIMEVOX-y podobnie jak macierzysty zwigzek BisV20nu
charakteryzuje si¢ strukturg warstwowsg i w zaleznosci o rodzaju i ilosci domieszki wystepuja
w réznych odmianach polimorficznych. Najwyzsze przewodnictwo obserwowane jest
zazwyczaj dla zwigzkow wystepujacych w fazie y w calym zakresie badanych temperatur.
Biorac pod uwage ewentualne zastosowanie w ogniwie paliwowym, wazne jest, aby

W temperaturze pracy ogniwa zwigzek wykazywat si¢ stabilno$cig — zeby nie zachodzity w nim
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zmiany struktury ani gwattowne zmiany przewodnosci. Na wykresie (Rys. 2.16) przedstawione
sa dwa BIMEVOX-y na tle macierzystego BisV.011 i Bi2Os, a takze CGO 1 YSZ. W zakresie
temperatur posrednich (400 — 500 °C) BICUVOX.10 charakteryzuje si¢ najwyzszg
przewodnoscig [44, 45, 46].
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Rys. 2.16 Zestawienie wykresow Arrheniusa dla réznych przewodnikéw jonow tlenu [55].

2.5. Wysokoentropowe tlenki metali

Wysokoentropowe stopy metali (High Entropy Metal Alloys) sa to stopy kilkusktadnikowe
(a nawet kilkunastosktadnikowe), ktére juz od wielu lat sg przedmiotem badan ze wzglgdu na
swoje interesujgce wilasciwosci, m.in. sg elastyczne, sprezyste, odporne na uszkodzenia,
korozje 1 utlenianie oraz wykazuja unikalne wtasciwosci elektryczne i magnetyczne [56, 57,
58, 59, 60]. Badacze zainspirowani koncepcja wysokoentropowych stopéw metali otrzymali
wysokoentropowe tlenki metali (High Entropy Oxides — HEOS), czyli zwigzki otrzymane
zZ polaczenia kilku tlenkow w rownej proporcji tlenku (Mg, Ni, Co, Cu, Zn)O). Wprowadzenie
rowno-molowej mieszaniny tlenkéw do struktury krystalicznej ma na celu zwigkszenie
nieporzadku w strukturze krystalicznej, co moze zwigkszy¢ ruchliwos$¢ no$nikow tadunku [11,
61, 62, 63, 64]. Duzy stopien nieuporzadkowania strukturalnego, wytworzony przez
odpowiedni dobor skladnikéw, bedzie prowadzil do otrzymania materialow o wigkszej

przewodnosci jonowe] wzgledem ich jednoskladnikowych/klasycznych odpowiednikow.
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W celu otrzymania nowej rodziny zwigzkow mozna domieszkowac mieszaning kilku tlenkow
znany zwigzek np. kubiczny perowskit ABOs oparty na tlenku baru BaO [65] czy na
manganianie lantanu (I11) LaMnOs [66], otrzymujac roztwor staly o wysokiej entropii
konfiguracyjnej. Zaktada sie, ze konfiguracyjna entropia sktadnikow, a nie entalpia tworzenia
zwigzku powoduje poszerzenie zakresu rozpuszczalnosci sktadnikow i stwarza mozliwo$¢
syntezy nowych faz w uktadzie. Przymiotnik ,,wielosktadnikowy” okreslajacy dang rodzing
zwigzkéw ma wskazywac na celowe domieszkowanie duzg liczba kationdéw w pojedynczym
miejscu podsieci nie determinujgc losowego ich rozktadu. Zdecydowanie bardziej precyzyjnym
jest termin okreslajacy tlenki ,stabilizowane entropig”, ktérych struktury monofazowe sa
stabilizowane przez wysoka entropi¢ konfiguracyjng. Stopien entropii w uktadzie mozna
okresli¢ na podstawie ztozono$ci sktadu (liczby réznych atoméw) 1 ztozonosci konfiguracyjnej
(stopnia wymieszania podsieci). Rozroznienie ,,$redniej” entropii od ,,wysokiej” wymaga
bardzo wszechstronnego zrozumienia czynnikow termodynamicznych [67]. Uklady
wiclosktadnikowe wyrozniaja si¢ ciekawymi wlasciwosciami  nawet jesli entropia
konfiguracyjna nie jest wysoka.

Dodanie wielu sktadnikéw do struktury — zwiekszenie entropii konfiguracyjnej — moze
wptywaé na wlasciwosci fizyczne materiatdéw. Podjeto probe otrzymania wielosktadnikowego
uktadu taczacego pierwiastki metali ziem rzadkich w réwnej proporcji [68], np. (Ce, La, Pr,
Sm, Y)O (na podobienstwo tlenku (Mg, Ni, Co, Cu, Zn)O [11]). Przyktadowo, cer tatwo ulega
utlenieniu z Ce®* do Ce*" i réwniez w konfiguracji wielosktadnikowej wystepuje na takim
samym stopniu utlenienia niezaleznie od iloéci sktadnikéw towarzyszacych (Rys. 2.17).
Otrzymanie monofazowego zwigzku opartego na metalach ziem rzadkich jest zalezne od kilku
czynnikoéw, ale najwazniejszym wydaje si¢ by¢ obecno$¢ ceru w strukturze (Rys. 2.18).
Sugeruje to, ze nie tylko efekt wprowadzenia nieporzadku, ale rowniez rodzaj pierwiastka

w uktadach wielosktadnikowych moze determinowa¢ utworzenie monofazowego zwigzku.
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Rys. 2.17 Wynik spektroskopii XPS 3d ceru w zwigzku CeO>, (Ce, Pr, Sm)O i (Ce, La, Pr, Sm, Y)O
Z zaznaczonym charakterystycznym maksimum odpowiadajgcym Ce** [68].
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Rys. 2.18 Dyfraktogramy wielosktadnikowych tlenkow metali ziem rzadkich z cerem (a) i bez ceru (b)
w strukturze. Autorzy publikacji [68] zaznaczyli (*) piki drugiej fazy w ukiadach bez ceru, ktére nie wystgpujq
W uktadach zawierajgcych cer [68].
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Fakt, ze niektore wilasciwosci moga by¢ determinowane obecnoscig konkretnego
pierwiastka w wielosktadnikowym domieszkowaniu potwierdzaja wyniki badan nt.
heterostruktury Pt/Py/CoO/MgO (Py — permalloy), w ktorej tlenck kobaltu zostal zastgpiony
zwigzkiem stabilizowanym entropowo (MgCoxNiCuZn)O [69]. Wiasciwosci magnetyczne
wielosktadnikowego tlenku (MgCoxNiCuZn)O mozna uzalezni¢ od obecno$ci i st¢zenia
kobaltu w strukturze (Rys. 2.19). Wraz ze wzrostem stg¢zenie Co w probkach obserwowany jest
wzrost anizotropii magnetycznej wzdhuz kierunku [110]. Zwiekszenie entropii powoduje tez
wielokrotny wzrost koercji magnetycznej i sprz¢zenia wymiennego z ferromagnetyczng

warstwa permaloju (Py).
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Rys. 2.19 Wykres pola koercji magnetycznej (a) oraz sprzezenia wymiennego w kierunku [100] (b) w funkcji
temperatury stabilizowanych entropiq heterostruktur systemu Pt/Py/CoO/MgO, gdzie CoO (fioletowy) jest
zastgpiony (MgCoxNiCuZn)O (czerwony, zielony, niebieski — w zaleznosci od x) oraz prébki kontrolnej
Pt/Py/MgO [69].

Badano rowniez materialy katodowe z wielosktadnikowym domieszkowaniem.
Wprowadzenie wysokoentropowego tlenku do sodowego materialu katodowego
(NaxTiyeMnysFe16Co16NisCuis)O2  sprzyja polepszeniu  whasciwosci  transportowych
I wysokiej wydajnosci ogniwa. Dodatkowo losowe rozmieszenie atomow domieszki pozwala
uzyska¢ wysoka stabilno$¢ elektrochemiczng w kolejnych cyklach tadowania — roztadowania

W ograniczonym zakresie napigcia [70, 71]. Natomiast w podwdjnym tlenku typu perowskitu
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(La,Pr,Nd,Sm,Gd)BaCo020s+s wykazano stosunkowo niewielki wptyw wprowadzenia uktadu
o wysokiej entropii w miejsce A w poréwnaniu z klasycznymi odpowiednikami
(np. Ndo.8Smo.12C0205+5) [72]. Material ten wykazuje niskg rezystancje polaryzacyjng elektrod
I wysokie warto$ci przewodnictwa catkowitego (metaliczny charakter przewodnictwa), ktore
to co do wartosci nie odbiegaja od wartosci otrzymywanych dla konwencjonalnych

materiatow (Rys. 2.20).
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Rys. 2.20 Wykres rezystancji polaryzacyjnej elektrod (a) i catkowite przewodnictwo (b) w funkcji temperatury
dla zwiqzko'w (La,Pr,Nd, Sm, Gd)BaC0205+§_ Sm BaC0205+(;, Nd BaCo0,054+s [72].

Inny przyktad wptywu wielosktadnikowego domieszkowania sg wlasciwosci materialow
przewodzacych protonowo opartych na tlenku baru (np. BaZro2Hfo2Sno2Tio2Ce203),
w ktorych zwigkszona liczba domieszek powoduje zwickszenie stezenia defektow
protonowych. Rdznice stezenia defektow protonowych w probkach domieszkowanych rézng
liczbg atomow sg bardziej widoczne w niskich temperaturach [73].

Badano rowniez wptyw wysokiej entropii na przewodnictwo jonowe na przykladzie
domieszkowania YSZ (m.in. (Hfy3Ce13Zrus)os(Gdi2Y12)0.401.80) [74]. Badania wlasciwosci
elektrycznych wykazaty spadek wartosci przewodnosci jonowej o rzad wielkosci w stosunku
do niedomieszkowanego zwiagzku (Zross2Y0.14601.93) mimo zachowania regularnej struktury
typu fluorytu (Rys. 2.21). W publikacji E. Bonnet i in. [74] sugeruja, Zze niska przewodno$¢
moze wynika¢ z ograniczonej mobilnosci tlenu, ktdra jest zwigzana z lokalnymi zaburzeniami
sieci krystalicznej wielosktadnikowego zwigzku. Podobnie, proby zwiekszenia przewodnictwa
jonowego w zwiagzku YSZ potaczonym z GDC (Gdo.11Y0.04Ce0.40Zr0.4501.925) [75] oraz YSZ
domieszkowanym cerem (Y0.18C€0.412r0.410101) [76] rowniez nie przyniosty oczekiwanego
rezultatu, co wedtug E. Bonnet 1 in. moze oznacza¢, ze na wartos¢ przewodnosci wigkszy

wplyw ma asocjacja defektow i energia migracji niz wysoka entropia konfiguracyjna.
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Rys. 2.21 Przewodnos$é jonowa w funkcji temperatury zwigzku (Hf13Ce1/3Zr1/3)0.6(Gd112Y1/2)0.401.80 (HEFOTB)
otrzymanego réznymi metodami oraz referencyjnego zwiqzku Zrogs2Yo.14801.93 (8YSZ#2) [74].

2.6. Wysokoentropowe BIMEVOX-y

Przedmiotem badan w niniejszej pracy jest rodzina zwigzkéw opartych na
domieszkowanym zwigzku macierzystym BisV2011. W klasycznym ujeciu atom wanadu jest
zastgpowany innym atomem, natomiast idea wysokoentropowych tlenkow przejawia si¢
w BIMEVOX-ach tym, ze atomy wanadu podstawiane sa réwnocze$nie kilkoma réznymi
metalami w réwnej proporcji molowej. Stad skrocona nazwa HE-BIMEVOX zawiera
przedrostek HE (od high entropy), ktory wskazuje na wielosktadnikowe domieszkowanie. T¢
klas¢ materialow zwyklo nazywac si¢ high entropy, cho¢ bardziej trafne bytoby okreslenie
wielosktadnikowe. Te okreslenia sg w pracy uzywane wymiennie.

Na potrzeby niniejszej pracy jako domieszki wybrano metale dwuwartosciowe (Mg?*, Cu?*,
Ni?*, Zn?"), poniewaz zastepujac pieciowartosciowy wanad wprowadzaja do struktury duzo luk
tlenowych. Przez podobiefistwo promieni jonowych (rmg=0.57 A, rz,=0.60 A, rni=0.55 A,
rcv=0.57 A [19]) zwicksza sie prawdopodobienstwo otrzymania monofazowego zwigzku.
Wprowadzenie dodatkowego nieporzadku w podsieci kationowej moze by¢ wywolane rowniez
tym, ze wybrane metale preferuja rozne koordynacje tlenu wokot jonu: Mg?* i Ni?*
szesciokrotng, a Cu?* i Zn?* czterokrotng koordynacje. W efekcie takiego poczwornego
domieszkowania BIMEVOX powinien charakteryzowac si¢ wysokg przewodnoscig. Co
wiecej, stosujagc wybrane domieszki mozna poréwnac wlasciwosci fizyczne HE-BIMEVOX-u
z BIMEVOX-ami z pojedyncza domieszka, poniewaz wigkszo§¢ z nich zostalo zbadane

wczesniej W Pracowni Krystalicznych Przewodnikow Superjonowych Zaktadu Fizyki Ciala
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Stalego na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. BIMEVOX-y z domieszkg tlenku
magnezu, tlenku cynku, tlenku niklu itlenku miedzi, jako klasyczne, tj. pojedynczo
domieszkowane charakteryzujg si¢ wysoka przewodnoscig i zblizonymi zakresami
wystepowania poszczegdlnych faz krystalicznych [12, 13, 54]. W calej pracy skrocona forma
HE-BIMEVOX.x odnosi si¢ zawsze do zwigzku Bi2Vix(MgCuNiZn)y4Oss.5, gdzie x jest

warto$cig procentowa podstawianych atoméw wanadu.

2.7. Cel pracy

Glownym celem niniejszej pracy bylo otrzymanie poczwornie domieszkowanego
BIMEVOX-u, ktory dzieki wysokiej entropii w podsieci kationowej charakteryzowac sie
bedzie wysokim przewodnictwem jonowym, oOraz poznanie relacji pomiedzy
przewodnictwem elektrycznym HE-BIMEVOX-u a jego struktura krystaliczng. Zbadanie
wlasciwosci fizycznych nowej rodziny przewodnikow jonow tlenu jest umotywowane
zastosowaniem wielosktadnikowego domieszkowania, na wzoér wysokoentropowych stopow
metali i wysokoentropowych tlenkoéw. Zastosowanie poczwornego domieszkowania
BIMEVOX-u moze wplynag¢ na zmian¢ wilasciwosci w poréwnaniu do BIMEVOX-u

Z pojedyncza domieszka. Pracg wykonano realizujac nastepujace cele szczegdtowe:

e Otrzymanie zwiazku Bi2V1x(MgCuNiZn)xsOss.s — W tym okreslenie zakresu
parametru X, w ktorym wystepuje monofazowy zwiazek HE-BIMEVOX
o0 charakterystycznej warstwowej strukturze typu Auriviliusa. Dodatkowo,
Sprawdzenie, czy poczwoérne domieszkowanie wplywa istotnie na zmiang
temperatury syntezy i spiekania w stosunku do tych parametrow dla klasycznych
BIMEVOX-6w.

e Okreslenie  struktury  krystalicznej  poczwornie  domieszkowanego
BIMEVOX-u, szczegdélnie w obszarze przemian fazowych — w tym wyznaczenie
parametrow struktury krystalicznej HE-BIMEVOX-u zarowno w funkcji parametru
x jak 1 w funkcji temperatury. Wyznaczenie zakresow parametru x, dla ktorego
HE-BIMEVOX wystepuje w polimorficznych odmianach a, B, y w temperaturze
pokojowej oraz dla wybranych skladéw réwniez w funkcji temperatury.
Dodatkowym celem bylo zglebienie wiedzy na temat lokalnej struktury wokot

kationow, w szczegolnosci wokot wanadu 1 domieszek.
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Zbadanie charakteru przewodnictwa elektrycznego HE-BIMEVOX-u -
okresleniec warto$ci przewodno$ci catkowitej oraz jonowych liczb przenoszenia
w szerokim zakresie sktadow. Zbadanie wptywu poczwornego domieszkowania
BIMEVOX-u na warto§¢ przewodnosci elektrycznej i1 energii aktywacji
przewodnictwa oraz sprawdzenie, jak wiclosktadnikowe domieszkowanie wptywa
na stabilnos$¢ przewodnosci w czasie dlugotrwalego wygrzewania w temperaturze
bliskiej wystgpowania przejécia fazowego.

Poréwnanie wlasciwosci fizycznych wieloskladnikowego HE-BIMEVOX-u
z wlasciwosciami  odpowiednich BIMEVOX-6w jednoskladnikowych -
sprawdzenie jak domieszkowanie wplywa na parametry komorki elementarnej dla
roznych BIMEVOX-6w oraz lokalnego otoczenia wanadu. Poréwnanie wtasciwosci
elektrycznych  BIMEVOX-6w, a  szczegdlnie  wplywu  poczwdrnego
domieszkowania na sktadowa jonowa i elektronowa przewodnosci catkowitej oraz
na stabilno$¢ przewodnosci w czasie wzgledem BIMEVOX-6w z pojedyncza

domieszka.
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3. Opis metod badawczych

Do charakteryzacji wiasno$ci fizycznych badanych zwigzkow wykorzystano kilka
metod badawczych. W celu okreslenia wiasciwosci termicznych, m.in. temperatury syntezy,
skorzystano z roznicowej analizy termicznej. Wiasciwosci strukturalne okreslono przy pomocy
dyfrakcji rentgenowskiej i dyfrakcji neutronow, a takze analizujac absorpcj¢ promieniowania
rentgenowskiego w celu zbadania lokalnej struktury. Do zbadania wiasciwos$ci elektrycznych
wykorzystano pomiary metoda spektroskopii impedancyjnej i zmodyfikowang metoda pomiaru
sity elektromotorycznej ogniwa stezeniowego z zewnetrznym zrodtem napigciowym, aby
okres$lic udzial sktadowej jonowej i elektronowej przewodnictwa w catkowitym
przewodnictwie elektrycznym. Analiza widm impedancyjnych z dopasowaniem modelu
elektrycznego obwodu zastepczego pozwolita na wyznaczenie parametréw relaksacji
dielektrycznej HE-BIMEVOX-u. Wigkszo$¢ pomiarow wykonano w pracowniach Wydziatu
Fizyki Politechniki Warszawskiej, z wyjatkiem pomiaréw dyfrakcji neutronow (ISIS, Wielka
Brytania) i XAFS (DESY, Niemcy / SOLARIS, Krakéw).

3.1. Badania termiczne i strukturalne
3.1.1. Roznicowa analiza termiczna

Roéznicowa analiza termiczna (Differential Thermal Analysis — DTA) jest
termoanalityczng metodg pomiarowa, ktora polega na badaniu réznicy temperatur powstajacej
mie¢dzy badang probka, a probka referencyjna w funkcji temperatury. Metoda ta pozwala na
badanie proceséw termodynamicznych, takich jak reakcje chemiczne, przemiany fazowe
i strukturalne zachodzace w probcee podczas ogrzewania lub chtodzenia [77]. Pomiar polega na
umieszczeniu probki w formie proszku w tygielku (stosowany tygielek z Al.O3) oraz drugiego,
identycznego pustego tygielka jako probki referencyjnej. Oba tygielki umieszczane sa
W komorze pieca oraz potaczone s3 z czujnikami temperatury. Do obu probek (badanej
i referencyjnej) dostarczana jest taka sama ilo$¢ ciepta. Rejestrowana jest roznica temperatur
miedzy probkami wynikajaca miedzy innymi z innej pojemnosci cieplnej probki badanej
i referencyjnej. W szczeg6lnosci, podczas zachodzenia proceséw termodynamicznych
w badanym materiale dochodzi do wydzielenia (lub pobrania) pewnej ilosci energii z/do
otoczenia (procesy egzotermiczne i endotermiczne). Analiza ewolucji sygnatu DTA pozwala
okresli¢ rodzaj przemiany. Dodatkowo, czgsto pomiar DTA jest zintegrowany z pomiarem
termograwimetrycznym (Thermogravimetry Analysis — TGA), ktory daje informacje o zmianie

masy badanej probki.
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Pomiary DTA zostaly wykonane na urzadzeniu SDT Q600 TA w Pracowni Analizy
Termicznej Wydzialu Fizyki Politechniki Warszawskiej. Wybrane probki zostaty zbadane
w cyklu grzania — chtodzenia w tempie 10 °C/min w zakresie temperatur 100 — 800 — 100 °C

W przeplywie powietrza.

3.1.2. Dyfrakcja rentgenowska i dyfrakcja neutronow

Dyfrakcja rentgenowska (X-Ray Diffraction — XRD) polega na wykorzystaniu efektu
ugigcia fali elektromagnetycznej na periodycznej strukturze krystalicznej. Atomy struktury
krystalicznej tworza rownolegte plaszczyzny, a padajgca na nie fala promieniowania X podlega
dyfrakcji. Nastepnie ugieta fala ulega wzmocnieniu w wyniku interferencji, gdy réznica drog

optycznych jest rowna catkowitej wielokrotnos$ci dtugosci fali (Rys. 3.1) [78, 79, 80].

@ @

Rys. 3.1 Schemat oddziatywania promieniowania z krysztatem.

Wiazka fali padajaca na ptaszczyzng pod katem 6 ulega czgsciowemu odbiciu pod tym samym
katem, a cze$ciowo przenika w glab napotykajac kolejng ptaszczyzne odlegta o d (d — odlegtos¢
miedzyplaszczyznowa). Rdznica drdg optycznych, ktora musi pokonaé wigzka miedzy
kolejnymi ptaszczyznami jest rOwna:
AB + BC = 2dsin 6. (3.1)

Jak wspomniano, wzmocnienie fali nastapi gdy roznica drég optycznych bedzie rowna
wielokrotnosci dtugosci fali padajace;:

AB + BC = n4, (3.2)
co w efekcie daje wzor na prawo Bragga:

2d sin 8 = nA. (3.3)
Zbierajac informacje o natezeniu wigzki odbitej w funkcji kata padajacego 0 otrzymuje si¢
dyfraktogram badanej struktury. W wyniku spelnienia prawa Bragga powstaja tzw. piki

braggowskie dla kolejnych katéw 6. Z potozenia tych maksiméw, ich intensywno$ci oraz
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szerokos$ci mozna wyznaczy¢ wiele parametrow charakteryzujacych badang strukture, jak na
przyktad grupe symetrii, state sieci komorki elementarnej czy wielko$¢ ziaren.
Promieniowanie rentgenowskie oddziatuje z elektronami na powtokach atoméw, wigc
amplituda fali rozproszonej rosnie wraz z liczbg atomowa Z pierwiastka. Lekkie pierwiastki
stabiej rozpraszaja promieniowanie X, wiec informacje o pozycji np. tlenu w komorce
elementarnej sa trudne do wyznaczenia. Cigzkie pierwiastki, jak np. bizmut, silniej rozpraszaja
promieniowanie rentgenowskie. Dlatego w przypadku badan strukturalnych probek
zawierajacych zarowno lekkie jak 1 ciezkie pierwiastki wskazane jest zastosowanie
dodatkowych metod dyfrakcyjnych, tj. dyfrakcji neutronéw (Neutron Diffraction — ND).
Dyfrakcja neutronéw zachodzi na jadrach atomowych przez co amplituda rozpraszania
nie zwicksza si¢ liniowo wraz z liczbg atomowa Z tak jak w dyfrakcji rentgenowskiej
(Rys. 3.2). Dzigki temu mozna okresli¢ pozycje zarowno cigzkich metali jak i tlenu. Wazng
informacja z punktu widzenia tej pracy jest fakt, ze wanad charakteryzuje si¢ warto$cia
amplitudy rozpraszania neutronéw bliskg zera, przez co jest wtasciwie niewidoczny w dyfrakcji

neutronow [81, 82].
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Rys. 3.2 Amplituda rozpraszania neutronéw b dla réznych atomow [83].

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej zostalty wykonane w pracowni Wydziatlu Fizyki
Politechniki Warszawskiej na dyfraktometrze Philips X Pert Pro z detektorem X’Celerator oraz
na dyfrakometrze PANalytical Empyrean Series 2, z detektorem PIXcel3D. Oba urzadzenia
posiadaja lampe miedziowa generujaca promieniowanie Ko 1 filtr niklowy do
monochromatyzacji wigzki. Pomiary w temperaturze pokojowej zostaly wykonane w zakresie
kata 20 = 5 — 105° z krokiem 0.013 o0 efektywnym czasie wynoszacym 250 sekund na krok.
Pomiary w funkcji temperatury wymagaty dodatkowej przystawki Anton-Paar HTK 1200N.
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Dane byly przeprowadzone w zakresie kata 26 = 5 — 105° z krokiem 0.033 o efektywnym czasie
wynoszacym 50 sekund na krok.

Pomiary dyfrakcji neutronow zostaly wykonane w o$rodku ISIS, Laboratorium
Rutherford Appleton w Wielkiej Brytanii na dyfraktometrze Polaris we wspOlpracy
zdr. l. Abrahamsem z Queen Mary University of London. W analizie probki
HE-BIMEVOX.13 wykorzystano dane z detektoréw rozpraszania wstecznego (Sredni
kat 146.72°) oraz pod katem 90° ($redni kat 92.5°). Pomiary przeprowadzono w temperaturze
pokojowej oraz w zakresie 300 — 700 °C z interwatem 50 °C. W temperaturze pokojowej
I w 700 °C liczba zliczen neutronow wynosita 200 pAh, co pozwolito na doktadniejsza analize

struktury, natomiast w posrednich temperaturach wykonano kroétsze pomiary (30 pAh).

3.1.3. Metoda Rietvelda

Przeprowadzajac modelowanie struktury krystalicznej badanych zwigzkoéw przy uzyciu
metody udoktadniania struktury Rietvelda [84, 85] mozliwe jest wyznaczenie jej parametrow
charakteryzujacych dany zwigzek, takich jak stale sieci komorki elementarnej, pozycje
atomow, parametry drgan termicznych czy obsadzenie danego potozenia atomowego.
Dopasowanie metodg Rietvelda polega na symulacji dyfraktogramu za pomoca modelu oraz
zminimalizowaniu metodg najmniejszych kwadratoéw roznicy miedzy dyfraktogramem

modelowym a dyfraktogramem zmierzonym, co mozna opisa¢ funkcjg F:
1 2
F= > wi|yiobs) - ~yi(ealo)] . (3.4
i

Sumowanie przebiega po wszystkich punktach profilu, gdzie w; jest czynnikiem
wagowym, c jest czynnikiem skalowania, y;(obs) natezeniem zmierzonym w i-tym punkcie,
a y;(calc) natgzeniem teoretycznym w i-tym punkcie profilu. Natgzenie teoretyczne y;(calc)
uwzglednia parametry struktury, ksztalt pikow, tlo 1 parametry dyfraktometru. W wyniku
dopasowania oczekuje sig, ze wazony czynnik rozbiezno$ci R,,, bedzie mie¢ jak najnizszg
warto$¢ (satysfakcjonujacym wynikiem dla dobrej jakosci danych eksperymentalnych jest

Ry, ponizej 8%):

 [SowyiCobs) = 2yi(calo)] (3.5)
Ruwp = Xiw;[yi(obs)]?

Dopasowania modelu struktury metoda Rietvelda przeprowadzono stosujac pakiet

oprogramowania GSAS i GSAS Il (General Structure Analysis System) [86].
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3.1.4. Metoda Reverse Monte Carlo

Metoda RMC (Reverse Monte Carlo) pozwala bada¢ lokalne uporzagdkowanie atomow
w sieci krystalicznej wykorzystujac komplementarnie dane pomiaréw dyfrakcyjnych
neutronowych i rentgenowskich. Lokalne uporzagdkowanie modelowane jest za pomoca duzej
komorki strukturalnej (kilkukrotnie wiekszej niz komoérka elementarna) zawierajacej znaczng
liczbe¢ atomow. Konfiguracje atoméw z modelu poczatkowego (otrzymanego np. metoda
Rietvelda) sg losowo zmieniane i kazdorazowo sprawdzana jest zgodno$¢ otrzymanych
wynikow dopasowania z danymi eksperymentalnymi. Jezeli zmiana przybliza dopasowanie do
danych doswiadczalnych algorytm proponuje kolejng zmiang, az do satysfakcjonujacego
dopasowania. Jezeli nowa konfiguracja nie poprawia zgodnos$ci z eksperymentem, wtedy
algorytm odrzuca ten wariant i rozpoczyna zmian¢ pozycji od poprzedniego kroku. Zaleta
metody RMC jest fakt, ze opiera si¢ na danych eksperymentalnych, a nie tylko na parametrach
i rbwnaniach teoretycznych.

Aby zastosowa¢ RMC w analizie lokalnej struktury nalezy skorzysta¢ z danych
dyfrakcji neutronéw uzyskanych metoda catkowitego rozpraszania (total scattering), ktora
oprocz rozpraszania braggowskiego (mowi o uporzadkowaniu dalekiego zasiggu) uwzglednia
tez czg$¢ dyfuzyjng (zawiera informacje o uporzadkowaniu bliskiego zasiegu) [87].

Dane eksperymentalne poddawane sg korekcie rozpraszania tta 1 ostabienia wiazki za
pomocg programu Gudrun [88]. Catkowita funkcja korelacji dla rozpraszania neutronowego
T (r) jest zalezna od réznicowej funkcji korelacji D (r):

D(r) = 4mpyG (1), (3.6)
gdzie G (r) jest funkcja rozktadu radialnego opisang jako suma czeSciowych funkcji rozktadu
radialnego g; ;(r):

G(r) = Z cicib,b,(gi ;(r) — 1), (3.7)
L
gdzie c;, b; — odpowiednio koncentracja i dlugo$¢ rozpraszania neutronowego i-tego jonu;
9ij (r) — czeSciowa funkcja rozktadu radialnego zdefiniowana przez liczbg atoméw typu
J w odleglosci r + dr od atomow typu i.
Otrzymanie funkcji G(r) wymaga przeksztalcenia znormalizowanej funkcji catkowitego
rozpraszania S(Q) przy pomocy transformaty Fouriera.

Symulacje RMC zostaly wykonane przy uzyciu programu RMCprofile_v6 [89] dla

wygenerowane] komorki rozmiaru 14 x 14 x 4 tetragonalnych komoérek elementarnych

BiZnVOX.19 zawierajacej 3136 atomow bizmutu, 1270 atoméw wanadu, 298 atomoéw cynku
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oraz 8177 atomow tlenu, co daje tacznie 12881 atomow. Jako poczatkowy model do symulacji
RMC wykorzystano dopasowanie metoda Rietvelda danych z dyfrakcji rentgenowskiej

i dyfrakcji neutronow danej probki.

3.1.5. Spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego

Metoda XAFS (X-Ray Absorption Fine Structre) jest metoda stosowang do badania
struktury lokalnej zarowno w materialach krystalicznych jak i amorficznych. Najczesciej
stosowanym sposobem pomiaru XAFS jest pomiar wspotczynnika absorpcji promieniowania
rentgenowskiego po przejSciu przez badana probke (mod transmisyjny). Natezenie [
promieniowania po przejsciu przez probke maleje wyktadniczo wraz z iloczynem grubosci x
I wspotczynnika absorpcji p:

I = Ie ™™, (3.8)
gdzie I, to oznacza nat¢zenie promieniowania przed probka.

Promieniowanie rentgenowskie jest absorbowane przez elektrony znajdujace si¢ na
powtokach blisko jadra atomowego pierwiastkow badanej probki. Energia wigzania elektronu
na powloce rosnie wraz z liczbg atomowa Z danego pierwiastka. Wybity z powtoki elektron
staje si¢ tzw. fotoelektronem i jednoczesnie obserwuje si¢ gwattowny wzrost wspotczynnika
absorpcji —zwany krawedzig absorpcji, charakterystyczng dla kazdego pierwiastka. Ze wzgledu
na obecno$¢ atomow sasiadujagcych fotoelektron ulega wstecznemu rozproszeniu wptywajac na
prawdopodobienstwo kolejnego aktu absorpcji. W efekcie obserwuje si¢ oscylacje
wspotczynnika absorpcji powyzej energii absorpcji. Z tych oscylacji mozna odczytac
informacje o stanie chemicznym pierwiastka absorbujacego i jego najblizszym otoczeniu.
Metoda XAFS jest metoda selektywng ze wzglgdu na rodzaj pierwiastka, co z perspektywy
badan zwigzkow wielosktadnikowych jest szczeg6lnie istotne.

W przypadku konieczno$ci pomiaru XAFS dla atomow 0 niskiej koncentracji efektywniejsza
jest metoda pomiarow w tzw. modzie fluorescencyjnym, gdzie intensywnos$¢ promieniowania
charakterystycznego jest wprost proporcjonalna do ilosci wybitych elektrondéw z danej powtoki
elektronowej:

I = Iyu. (3.9)

XAFS mozna rozdzieli¢ na dwa obszary ze wzgledu na zakres energii wokot krawedzi absorpcji:
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) i EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) [90, 91].
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Analiza obszaru XANES (od 30 eV ponizej krawedzi absorpcji do 50 eV powyzej
krawedzi absorpcji) polega na poréwnywaniu ksztattu krawedzi absorpcji z pomiarami probek
referencyjnych lub z wynikami obliczen teoretycznego wspolczynnika absorpcji, z €zego
mozna odczyta¢ np. informacje o stopniu utlenienia danego pierwiastka absorbowanego. Ta
metoda skupiona jest wylacznie na najblizszym otoczeniu atomu absorbujacego.

Analiza obszaru EXAFS (powyzej 50 eV od krawedzi absorpcji) polega na dopasowaniu
teoretycznej funkcji EXAFS do zmierzonej eksperymentalnie poprzez zmiang parametrow
teoretycznej funkcji y(Kk):

N;
kR?

x(k) = SeT;(k,Z)exp (— %) exp(—2k%0?) sin(2kR; + 6;(k)), (3.10)

gdzie poszczegdlnie czynniki rownania oznaczaja:

N;

2
KR

— liczbg atomow N; w odleglosci R; od atomu absorbujacego,

SeT;(k,Z;) — amplitude T; zalezng od liczby atomowej Z;, redukowang przez wzbudzenia

wieloelektronowe czynnikiem SZ,
exp (— %) —wielko$¢ uwzgledniajaca skonczony czas zycia fotoelektronéw ze Srednig droga

swobodng A,
exp(—2k?0?) — czynnik zawierajacy parametr Debye’a-Wallera o okreslajacy nieporzadek
termiczny i strukturalny,
sin(2kR; + 8;(k)) — efekt interferencyjny uwzgledniajacy przesuniecie fazowe fotoelektronu
rozproszonego &; (k), gdzie Kk jest liczbg falowa.
Pomiary XANES i EXAFS zostaly przeprowadzone na linii P65 synchrotronu Petra III
w DESY Research Centre of Helmholth Association w Hamburgu w Niemczech. Pomiary
uzupetniajagce  wykonano na linii Astra w Narodowym Centrum Promieniowania

Synchrotronowego Solaris w Krakowie.

3.2. Badania elektryczne
3.2.1. Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna (Impedance Spectroscopy — IS) jest metodg polegajaca na
pobudzaniu badanej probki sinusoidalnym sygnatem napigciowym. Sygnat charakteryzuje si¢
niewielkg amplitudg 1 czgstotliwoscig zmieniajacg si¢ w szerokim zakresie wartosci
czestotliwosci (okoto 10 mHz — 10 MHz). Zastosowanie metody zmiennopradowej ma na celu

ograniczenie efektow blokowania si¢ przeptywajacych jonéw na elektrodzie i tworzenia si¢
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warstwy pasywacyjnej [4]. W wyniku badan metoda spektroskopii impedancyjnej otrzymuje
si¢ zespolong impedancje opisywang stosunkiem przytozonego napigecia U(w) do
przeplywajacego pradu I(®):
U(w) .
I =—-=<=\Zle/?=2"-jZ", 3.11
(@) 1Z]e J (3.11)

gdzie: w — czestotliwos¢ sygnatu, ¢ — przesuniecie fazowe, Z’ — cze$¢ rzeczywista zespolonej

impedancji, Z” — cze$¢ urojona zespolonej impedancji.

A 4

A 4

4

R C };
G R o
R R >
— >
3
ReZ

Rys. 3.3 Podstawowe elektryczne obwody zastgpcze i ich widma impedancyjne w reprezentacji Nyquista [17].

Wynik pomiaru, czyli zespolong impedancje, mozna przedstawi¢ w roéznych
reprezentacjach. NajczeSciej stosuje si¢ tzw. widma Nyquista, czyli zalezno$¢ urojonej
impedancji od rzeczywistej (Z” = f(Z’)). Procesy bardziej dynamiczne (przebiegajace
w wyzszych czestotliwosciach) widoczne sg po lewej stronie widma Nyquista, a wolniejsze
(w zakresie nizszych czestotliwosci) po jego prawej stronie. Analiza wlasciwosci elektrycznych
na podstawie danych impedancyjnych polega na przygotowaniu elektrycznego uktadu

zastepczego, ktorego odpowiedz elektryczna bedzie identyczna jak dla rzeczywistej probki.
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Obwody zastepcze sktadaja si¢ z prostych elementow elektrycznych, np. oporniki
I kondensatory oraz z bardziej ztozonych jak np. element dyfuzyjny Warburga czy statofazowy
CPE (Constant Phase Element), ktorych widma impedancyjne w reprezentacji Nyquista sa
przedstawione na Rys. 3.3. W og6lnosci, w przypadku proceséw nast¢pujagcych po sobie stosuje
si¢ polaczenie szeregowe kolejnych elementéw, natomiast w przypadku proces6w niezaleznych
od siebie potaczenie rownoleglte. Odpowiedni dobor obwodu zastgpczego pozwala wyznaczy¢
rozne wilasciwosci elektryczne przewodnikow, takie jak przewodnictwo catkowite (czesto
Z rozroznieniem na przewodnictwo ziaren i1 obszaréw miedzyziarnowych) czy kinetyke
procesow elektrodowych.

Pomiary badanych zwigzkéw metodg spektroskopii impedancyjnej wykonano
w zaktadzie Joniki Ciata Statego Wydziatu Fizyki PW przy uzyciu trzech zautomatyzowanych
systemow urzadzen potaczonych z piecem i kontrolerem temperatury. Jednym z nich byta
analizator Solartron 1255 potaczony z interfejsem elektochemicznym Solartron 1286,
aw drugim analizator Novocontrol alpha-N. W obu uktadach przeprowadzano pomiary
impedancyjne w zakresie czestotliwoéci 1 Hz — 10° Hz i zakresie temperatur 100 — 800 °C
w cyklu grzanie — chlodzenie oraz pomiary stabilnosci przewodnosci podczas wygrzewania
probek w warunkach otoczenia przez okoto 400 godzin w temperaturze 450 °C. Dodatkowo,
wykonano pomiary na trzecim systemie ztozonym z analizatora widma Solartron 1260 oraz
wzmacniacza pradowego Keithley 428 o maksymalnym wzmocnieniu 10 V/A. Takie
doktadniejsze pomiary wykonane w zakresie czestotliwosci 102 — 10° Hz pozwolity na analize

efektow relaksacji dielektrycznej wybranych probek.

3.2.2. Analiza widm impedancyjnych

Przewodno$¢ elektryczna wyznaczona w pomiarach impedancyjnych przewodnika
jonowego zalezy od czestotliwosci przytozonego napigcia i moze by¢ przedstawiona za pomocg
wyrazenia:

0" (w) = gy + jweye™ (w), (3.12)
gdzie w oznacza czestotliwoscé, €, przenikalnos¢ dielektryczng prozni, €*(w) definiowana jest
jako zespolona przenikalno$¢ dielektryczna, o, natomiast oznacza stalo-pradowa przewodnos¢
probki (ktéora wyznaczana jest na podstawie pomiaréw opornosci probki). Okazuje si¢, ze
cze$¢ rzeczywista  zespolonej przewodnosci o'(w) spelnia pewng charakterystyczng

zalezno$¢ opisang jako uniwersalne doswiadczalne prawo relaksacji dielektrycznej

A. K. Jonschera [92, 93]:
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0'(w) = gp[1 + (w/wo)"], (3.13)
w ktorej rzeczywista sktadowa przewodnosci ¢’ (w) ro$nie monotonicznie wraz ze wzrostem
czestotliwoscei (wg potegi parametru n ktorego warto$¢ w przyblizeniu wynosi 0.5), natomiast
parametr w, (“"onset") okresla charakterystyczne przejscie od przewodnosci statlopradowej do
zalezno$ci potegowej (przyjmuje sie, ze a’'(wg) = 2 - gy)

Wedtug koncepcji D. P. Almonda i A. R. Westa [94] parametr w, powinien spetnia¢
role czgstotliwosci przeskokow swobodnych no$nikow tadunku. Wyznaczenie tego parametru
daje z kolei mozliwo$¢ szacowania koncentracji swobodnych no$nikow tadunku biorgcych
udzial w jonowym przewodnictwie elektrycznym, na podstawie elementarne;j teorii dyfuzji, dla
procesow dwuwymiarowych [4]:

40,kT

- 3.14
Yq*atwy (3.14)

C

gdzie k oznacza stala Boltzmann’a, q — tadunek nosnika, y — wspolczynnik korelacji ruchu
no$nikoéw, a - elementarng odleglos$¢ jednego przeskoku, natomiast wy = wy.

Aby w pelni poprawnie modelowaé zalezno$¢ zespolonej funkcji o*(w) od
czestotliwosci trzeba wprowadzi¢ odpowiednig posta¢ funkcji relaksacji dielektrycznej €*(w).
Mozna tutaj zaproponowac kilka wariantow tych funkcji dopasowywanych eksperymentalnie
w roznych materiatach. W niniejszej pracy uzyto funkcji relaksacji dielektrycznej Cole-Cole

[95, 96], ktora sprawdzita si¢ dobrze w przypadku kilku innych przewodnikow jonowych:
Ae
1+ (w/w)t™

Wprowadza ona do analizy inne parametry: czestotliwos¢ relaksacji w. (ktéra zwigzana jest

e (w) =

(3.15)

Z czestotliwoscia wy) oraz tzw. "sile relaksacji" Ae, ktéra okre$la rdznice pomigdzy
granicznymi wartos$ciami czg§ci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej Ae = &5 — &,
w wysokich &, 1 niskich czgstotliwosciach &;. Wprowadzenie tej funkcji spetnia
matematycznie wszystkie zatozenia dotyczace zaleznos$ci przewodno$ci od czgstotliwosci
przedstawione powyze;j.

Powyzsze zalezno$ci dajg mozliwo$¢ konstrukcji ogdlnego elektrycznego modelu
obwodu zastepczego dla przewodnika jonowego, ktory sklada si¢ z pojemnosciowych
I rezystancyjnych elementow C, R oraz stalofazowych CPE (Constant Phase Element —
oznaczanych litera P) ktorych zespolona pojemnos¢ moze by¢ wyrazona jako:
C*(w) =A-(jw/1Hz)" 1. Tutaj parametr A elementu CPE zostal mianowany w faradach,

natomiast parametr n determinuje charakterystyke samego CPE: gdy n = 1 element P staje si¢
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pojemnoscig elektryczna, gdy n = 0 to przejmuje charakter oporu elektrycznego, gdy n = 0.5

wowczas moze by¢ uwazany za element modelujacy efekty dyfuzyjne Warburga.

3.2.3. Jonowe liczby przenoszenia

Jonowg liczbg przenoszenia nazywamy stosunek przewodnosci jonowej do catkowitej
przewodnosci badanego materiatu. Uzyskanie informacji o przewodnictwie jonowym
I elektronowym badanych materiatow jest bardzo istotne ze wzgledu poznawczego, ale rowniez
ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w urzadzeniach elektrochemicznych. Materiat
elektrolityczny powinien charakteryzowa¢ si¢ bowiem czysto jonowym przewodnictwem,
podczas gdy materiaty elektrodowe powinny wykazywac przewodnictwo mieszane jonowo —

elektronowe. Jonowa liczba przenoszenia definiowana jest jako:

£o= —
| A O'l + O_eﬂ (316)

gdzie g; oznacza warto$¢ przewodnosci jonowej, a g, warto$¢ przewodnos$ci elektronowej.
Pomiary liczb przenoszenia sg bardzo wazne, a jednocze$nie bardzo trudne w realizacji.
Jedng z podstawowych metod wyznaczania jonowej liczby przenoszenia jest pomiar sily
elektromotorycznej ogniwa st¢zeniowego, ktore tworzy sie jesli z obu stron badanej probki
wystepuje atmosfera o réznych ci$nieniach parcjalnych tlenu, np. czysty tlen i powietrze
(21% tlenu). Znajac roznice cisnien parcjalnych tlenu mozna wyznaczy¢ napigcie Nernst’a,
ktére powstaje po obu stronach badanej probki i powoduje przeptyw pradu jonowego [97].

RT p,
Eth = Eln E, (317)

gdzie: R — stata gazowa, T — temperatura bezwzgledna, F — stata Faraday’a, p, i p, — ci$nienie
parcjalne tlenu w poblizu elektrod po dwoch stronach probki.
W obecnosci sktadowej elektronowej przewodnictwa efektywne napigcie jest nizsze i wg teorii

Wagnera przedstawia si¢ ona nast¢pujgco:

RT O'i
Eans = 75 ] ——dinp(0y) (3.18)

e

a stosunek napigcia mierzonego E,,s do teoretycznego napig¢cia Nernst’a wyznacza jonowa

liczbg przenoszenia:

t; = -2 (3.19)
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Opisana wyzej metoda Wagnera pomiaru sily elektromotorycznej ogniwa stezeniowego
zaklada, ze elektrody sg idealnie odwracalne, czyli proces przechodzenia tlenu molekularnego
z otoczenia do probki zachodzi bez powstawania niekorzystnych procesow polaryzacyjnych.
Obecnos¢ tych procesdw w znaczacy sposob utrudnia uzyskanie prawidlowych wynikéw
pomiarow  liczb  przenoszenia. Modyfikacja metody Wagnera pomiarow  sity
elektromotorycznej ogniwa stezeniowego, zaproponowana przez Gorelova zakltada
wprowadzenie opornika bocznikujgcego o znanej warto$ci oporu Re [98]. Pomiar nat¢zenia
pradu przeplywajacego przez ten opornik pozwala na wyznaczenie skladowej elektronowe;j
przewodno$ci probki réwnolegle do pomiaru sktadowej jonowej w ogniwie stezeniowym.
Dalsza modyfikacja zaproponowana przez M. Matysa i in. [99] polega na zastgpieniu opornika
zewnetrznym  zrodtem napieciowym przytozonym do ogniwa. Dzieki tej modyfikacji,
zewnetrznym zrédlem napieciowym mozna kompensowad napigcie Nernsta powstajace
w warunkach znanej réznicy ci$nien parcjalnych tlenu po obu stronach probki. W wyniku
dochodzi do zaniku pradu jonowego ptyngcego przez probke i w efekcie do uniknigcia efektow

polaryzacyjnych. Zalezno$¢ pomig¢dzy napigciem mierzonym U a nat¢zeniem pradu I to:

Ewn ( 1 1)
——1=(R;+R))|=—— =) 3.20
U (Ri + ") R, U (3:20)
gdzie R, to opornos$¢ polaryzacyjna.
Zapisujac powyzsze rOwnanie w postaci rownania liniowego:
Een ( 1)
T 5)+ (3.21)

Po przeksztatceniach mozna zapisac, ze opér elektryczny przedstawia si¢ stosunkiem:

R, ==. (3.22)

Korzystajgc z pomiaru spektroskopii impedancyjnej mozna wyznaczy¢ opor catkowity probki,

a nastgpnie sktadowa jonowa przewodnictwa:

Rege = 28 3.23
tot — Rl + Re' ( . )
a w kolejnym kroku mozna wyznaczy¢ warto$¢ jonowej liczby przenoszenia:
Riot
ti=1-— . .
: 7 (3.24)

Pomiary liczb przenoszenia zostaty wykonane na aparaturze Wydziatu Fizyki PW [99].

Stosowano ceramiczny uchwyt pomiarowy, w ktorym probka miata zapewniony kontakt
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Z czterema elektrodami (doprowadzenia pradowe i napigciowe prowadzone oddzielnie) oraz
uszczelnienie klejem ceramicznym. Stosowano doprowadzenie tlenu z jednej strony probki,
natomiast z drugiej strony probke otaczalo powietrze atmosferyczne. Zautomatyzowany uktad
pomiarowy skladat si¢ z analizatora Solartron 1260 oraz zrédta pradowo-napieciowego
Keithley 2400LV i miernika napigcia Keithley 2181A. Do pomiaru ci$nienia parcjalnego tlenu
wykorzystano czujniki firmy RAPIDOX.
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4. Technologia przygotowania probek i badanie procesu
syntezy

4.1. Technologia przygotowania probek

Polikrystaliczne probki zwigzku Bio(MgCuNiZn)ysV1xOss.3x2 (0znaczone akronimem
HE-BIMEVOX.X) przygotowano metodg reakcji w ciele statym [100], wedtug procedury
opisanej ponizej. Skrocona nazwa zawiera informacj¢ o stopniu zastgpienia atomoéw wanadu
atomami podstawieniowymi (wartoéci parametru x) w procentach, tj.: HE-BIMEVOX.13 to
Bi2(MgCuNiZn)o.134V0.8705.305. W tej pracy zastosowano rownomolowy stosunek domieszek,
tzn. ilo$¢ moli poszczegdlnych domieszek jest zawsze sobie rowna dla kazdego x. Z uwagi na
liczbe wystepujacych domieszek, warto$¢ molowego udzialu jednej z nich jest rowna jednej
czwartej calkowitej liczby moli zastepujacej atomy wanadu. Otrzymano szereg sktadow
odpowiadajacych nast¢pujagcym warto§ciom parametru x: 0.00, 0.05, 0.07, 0.13, 0.16, 0.19,
0.22, 0.25, 0.27, 0.30.

Procedura przygotowania probek pomiarowych metoda reakcji w ciele statym zawiera kilka

etapow:

1) Odwazenie reagentdow w odpowiednich proporcjach, zgodnie ze wzorem
sumarycznym:

X X
Biy03 +——V,05 +7 (MgO0 + Cu0 + Ni0 + Zn0) >

— Bi,(MgCuNiZn)xV;_,0__ 3x.
Z 5.5—7

(4.1)

Do syntezy zwigzku uzyto tlenkéw: Bi2O3 (Sigma Aldrich, 99.9%), V205 (Sigma
Aldrich, 99.6%), MgO (Sigma Aldrich, > 99%), CuO (Reachim, > 99%),
NiO (BDH, > 99%), oraz ZnO (POCH, > 99%), ktore uprzednio zostaly wysuszone
w temperaturze 120°C przez co najmniej 24 godziny.

2) Mieszanie odwazonych substratow w etanolu (alkohol etylowy 96% cz.d.a. POCH)
w planetarnym miynku kulowym. Do mieszania zostaty wykorzystane pojemniki
i kulki agatowe. Mielenie trwato okoto 24 godziny w tempie 240 obrotow na minute.
Nastgpnie odparowano etanol w powietrzu, w temperaturze pokojowej do uzyskania
sypkiego proszku.

3) Synteza zwigzkéw w piecu laboratoryjnym w powietrzu poprzez wygrzewanie

w temperaturze 650 °C przez 24 godziny. Proszek podczas syntezy znajdowat si¢

54



4)

5)

6)

7)

w tyglu platynowym. Tempo grzania (chtodzenia) od temperatury pokojowej do
temperatury 650 °C wynosito okoto 2 °C/min.

Miclenie proszku po syntezie przez okoto 20 godzin w planetarnym miynku
kulowym w pojemnikach agatowych w obecnosci etanolu oraz z dodatkiem glikolu
polietylenowego dla utatwienia formowania pastylek.

Formowanie pastylek w matrycy o $rednicy od 8 do 18 mm (w zaleznos$ci od
przeznaczenia) oraz S$ciskanie uformowanych pastylek w prasie olejowej pod
cisnieniem okoto 400 MPa.

Spiekanie pastylek w temperaturze 800 — 840 °C (840 °C dla x < 0.07, 820 °C dla
0.10 <x < 0.19, 800 °C dla x > 0.19) przez 5 godzin. Tempo grzania i chtodzenia
wynosito okoto 2.5 °C/min.

Przygotowanie probek do pomiarow.

a. Do badan strukturalnych spieczona pastylka zostata skruszona recznie
W mozdzierzu agatowym.

b. Do badan elektrycznych wypolerowano powierzchni¢ pastylki o $rednicy
ok. 8 mm i grubosci ok. 2 mm (do doktadnych pomiaréw z analizg widm
impedancyjnych) lub wycigto prostopadtoscian o wymiarach okoto
5mmx2 mm x 3 mm i wypolerowane najmniejsze (przeciwlegle)
powierzchnie (do wyznaczenia przewodnosci catkowitej w cyklach
grzanie-chtodzenie oraz w pomiarach stabilnosci czasowej przewodnosci),
a nastgpnie napylono elektrody platynowe na wypolerowane powierzchnie.

Cc. Do badan liczb przenoszenia duza pastylka o $rednicy okoto 15 mm
i grubosci okoto 2 mm zostata wypolerowana, a na ptaszczyznach zostaty
napylone elektrody platynowe o S$rednicy okoto 11 mm, umieszczone

symetrycznie wzgledem $rodka.

4.2. Parametry syntezy

Badanie procesu syntezy HE-BIMEVOX-u przeprowadzono metoda réznicowej analizy
termicznej (DTA — Differential Thermal Analysis) oraz dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego w funkcji temperatury (VT-XRD — X-Ray Diffraction Variable Temperature).

Na Rys. 4.1 przedstawiono przyktadowe krzywe DTA otrzymane dla green powders
(zmieszane reagenty) HE-BIMEVOX.05 oraz HE-BIMEVOX.10. Egzotermiczny pik okoto
600 °C odpowiada pikowi obserwowanemu w macierzystym zwigzku BigV2011, ktory
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odpowiada reakcji syntezy fazy Auriviliusa [6]. Na podstawie danych DTA, jako temperature
syntezy wybrano temperature 650 °C, powszechnie stosowang w roznych BIMEVOX-ach [12,
13, 54].

exo

-4

Przeptyw ciepta [W/g]

—— HE-BIMEVOX.05
— HE-BIMEVOX.10

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura [°C]

Rys. 4.1 Wykres DTA mieszaniny tlenkéw (green powders) HE-BIMEVOX.05 i HE-BIMEVOX.10.

Uzupelieniem badan termicznych procesu syntezy sg pomiary dyfrakcji rentgenowskiej
przeprowadzone w funkcji temperatury na odwazonych reagentach, tzw. green powders.
Typowe wyniki przedstawiono na przyktadzie dwoch probek: x = 0.05 (Rys. 4.2) oraz x = 0.10
(Rys. 10.1 — w zalgczniku).

Na dyfraktogramie mieszaniny tlenkow zwigzku HE-BIMEVOX.05 (Rys. 4.2)
odpowiadajagcym temperaturze pokojowej wida¢ proste ztozenie dyfraktogramow od
poszczegolnych reagentéw (Rys. 4.3). Proces syntezy BIMEVOX-6w zachodzi wieloetapowo.
Najpierw, powyzej 400 °C mozna zauwazy¢ pojawienie si¢ fazy BiVOas (ozn. *), nastgpnie
powyzej temperatury 500 °C fazy Bi7VOi3 oraz BigV2017 (0zn. ¢), aby otrzymac koncowa
forme BisV2011 (0zn. V) powyzej temperatury 600 °C. Wyniki te dobrze koreluja si¢ z analiza
termiczng, a glowny pik DTA w okoto 600 °C (0zn. V) mozna powigzac z pojawieniem si¢ fazy

typu BIMEVOX-u.
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Rys. 4.2 Dyfraktogramy rentgenowskie mieszaniny tlenkow w proporcji odpowiadajqcej zwigzkowi
HE-BIMEVOX.05 w cyklu grzania z zaznaczonymi charakterystycznymi potozeniami pikow pochodzgcych od
BiVO4 (*), BigV2017 (‘) oraz Bi4V2011(V).
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Rys. 4.3 Charakterystyczne pofozenia pikow rentgenowskich dla reagentow badanych HE-BIMEVOX-ow [101].

4.3. Parametry spiekania

Proces spiekania ma stuzy¢ uzyskaniu probek o wysokiej gestosci. W tym celu nalezy
spieka¢ je w temperaturze bliskiej temperatury topnienia. Ze wzgledu na ograniczenia
aparaturowe nie bylo mozliwe bezposrednie eksperymentalne wyznaczenie temperatury
spiekania, wigc warunki spiekania wyznaczona byta w oparciu o wezesniejsze doswiadczenia
Zaktadu Joniki Ciala Stalego Wydziatu Fizyki PW w pracy ze zwigzkami rodzimy BIMEVOX

oraz o wyznaczong gestos¢ probek na zadowalajagcym poziomie.
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W celu okreslenia optymalnych warunkéw spiekania pastylek wykonano pomiary
gesto$ci metoda Archimedesa. Probki spiekane w réznych temperaturach i z r6znym czasem
wygrzewania wazono w powietrzu i w cieczy pomiarowej (uzyto Propanolu-2 cz.d.a.
(C3H7OH) o gestosci 0.786 g/cm?®). Procentowa gestos¢ spieczonych w réznych warunkach
probek przedstawiono w Tabela 4.1 i Tabela 4.2 Probki podzielono na trzy zakresy parametru
X. Najwyzsza temperatura spickania wystepuje dla x < 0.07 (840 °C). Wtedy probki osiggaja
oczekiwana wysokg gestos¢ (> 97% gestosci teoretycznej). Nastgpnie, wraz ze wzrostem
parametru X maleje temperatura spiekania, przy ktorej probki osiggajg rownie wysoka gestosc.
W przedziale 0.10 < x < 0.19 ustalono 820 °C jako temperature spickania, a dla wyzszych
warto$ci parametru x — 800 °C. Wszystkie probki spiekane byly przez taki sam czas, czyli

5 godzin.

Tabela 4.1 Procentowa wartos¢ gestosci probek spiekanych w roznych temperaturach (przez 5 godzin) do
wartosci gestosci teoretycznej zwigzkow HE-BIMEVOX.

Warunki spiekania:

HE-BIMEVOX.07

HE-BIMEVOX.10

HE-BIMEVOX.13

800 °C /5 godzin 0.967 0.97 0.988
820 °C /5 godzin 0.977 0.988 0.921
840 °C /5 godzin 0.986 0.959 0.884

Wygrzewanie dtuzsze niz 5 godzin nie poprawiato juz wysokiej gestosci probek (Tabela
4.2), w dodatku czas ten odpowiada optymalnym warunkom spiekania zwigzkow z rodziny
BIMEVOX-6w badanych wcze$niej w Zaktadzie Joniki Ciala Statego.

Tabela 4.2 Procentowa Wartos¢ gestosci probek spiekanych przez 1, 5 lub 10 godzin (w temperaturze 820 °C) do

wartosci gestosci teoretycznej zwigzku HE-BIMEVOX.10.

Warunki spiekania:

HE-BIMEVOX.10

820 °C/ 1 godzina 0.979
820 °C /5 godzin 0.988
820 °C /10 godzin 0.987
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5. Struktura krystaliczna HE-BIMEVOX-o6w

5.1. Struktura krystaliczna w temperaturze pokojowej

Struktura  krystaliczna  polikrystalicznego  zwigzku o wzorze  ogdlnym
Bi2V1x(MgCuNiZn)y40s 5.3x2 byta badana metodg dyfrakcji rentgenowskiej (wszystkie skiady:
0.05 < x < 0.30) oraz dyfrakcji neutronow (sktad HE-BIMEVOX.13). Dyfraktogramy
rentgenowskie probek HE-BIMEVOX.x (0.05 < x < 0.30) w temperaturze pokojowej

przedstawione sg na Rys. 5.1.
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Rys. 5.1 Dyfraktogramy rentgenowskie uzyskane w temperaturze pokojowej dla réznych sktadow HE-BIMEVOX.

Na Rys. 5.1 mozna wyodrebni¢ kilka zakresow faz strukturalnych zwigzku
HE-BIMEVOX. Poréwnanie otrzymanych dyfraktogramow z baza danych pokazuje, ze sa one
zgodne z odmianami polimorficznymi a, B i y BisV2011. Klasyfikacji faz mozna dokona¢ na
podstawie obserwacji ewolucji charakterystycznych pikow w okolicy 26 ~ 32°. Pojedynczy pik
dyfrakcyjny wskazuje, ze BIMEVOX wystepuje w fazie y, rozdwojony pik wskazuje na faze
B, a podwojny pik w okolicy kata 20 =~ 32° sugeruje wystepowanie BIMEVOX-u w fazie a.

Dla matych warto$ci parametru x (0 < x < 0.05) domieszkowanie prowadzi do stabilizacji

w temperaturze pokojowej jednoskosnej fazy a. Dla 0.05 <x < 0.07 obserwuje si¢ ortorombowa
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fazg B, natomiast wyzsze wartosci parametru x (0.10 < x < 0.30) pozwalaja uzyska¢ zwiazek,
ktory wystepuje w fazie y w temperaturze pokojowej. W celu okreslenia parametrow komorki
elementarnej HE-BIMEVOX-6w wystepujacych w poszczegdlnych fazach w analizie
Rietvelda skorzystano z poczatkowych modeli faz o, B, vy BIMEVOX-6w dost¢pnych
w literaturze, ktore sg modyfikacjami warstwowej struktury typu Auriviliusa [8]. Odpowiednie
modele struktury krystalicznej zostaty dopasowane i udokladnione metoda Rietvelda za
pomocg programu GSAS-Il. Dyfraktogramy wraz z dopasowaniem i tabele z parametrami
komorki elementarnej dla HE-BIMEVOX-6w zamieszczono w zalaczniku. Ponizej

prezentowane sg wyniki dla trzech przyktadowych HE-BIMEVOX-6w.

Faza y HE-BIMEVOX-u

Probka HE-BIMEVOX.13 wystepuje w tetragonalnej fazie y, a do dopasowania metoda
Rietvelda uzyto struktury o grupie przestrzennej 14/mmm (Rys. 5.2) [102]. Komorka
elementarna przypomina y-BisV2011, z kationami domieszki umieszczonymi w pozycji
wanadu. W warstwie ,,bizmutowej” obsadzenie pozycji tlenowych jest catkowite, natomiast
w warstwie ,,wanadowej” sa dostgpne trzy pozycje tlenowe, ktorych obsadzenie jest

uzaleznione od koordynacji wanadu/domieszki (Tabela 5.1).

HE-BIMEVOX.13

punkty pomiarowe
profil dopasowania

200000

linia tta
réznica

| Lol §

150000

100000 4

Intensywnosc

50000 -

0 20 40 60 80 100 120

20

Rys. 5.2 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX.13 (faza y tetragonalna,
grupa przestrzenna 14/mmm).
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Tabela 5.1 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.13

vy-HE-BIMEVOX.13

Atom Potozenie | x y z Obsadzenie | Uiso (A?)
Bi 4e 0 0 0.16858 1 0.01747
M(V/ME) | 2b 0.5 0.5 0 0.87/0.0325]0.0533
o(1) 4d 0 |05 |025 1 0.0241
0(2) 4e 0.5 0.5 0.1082 0.311 0.067
0(3) 89 05 |0 0.0296 0.32 0.07
O(4) 16n 0.5 |0.3034 |0.0923 0.172 0.067

Pozycja O(2) i O(4) wykluczaja si¢ wzajemnie, ze wzgledu na bardzo bliskie potozenie (co
zostalo opisane w podrozdziale 2.3.). Rys. 5.3 przedstawia schemat struktury
HE-BIMEVOX.13 na podstawie dopasowanego metoda Rietvelda modelu struktury
krystalicznej: (a) w uproszczonej wersji (bez luk tlenowych) oraz (b) z wszystkimi mozliwymi
pozycjami tlenowymi (podwdjnie rozszczepiong pozycja réwnikowa O(3) 1 poczwornie
rozszczepiong pozycja wierzchotkowa O(4)) wraz z okre§lonym przez dopasowanie modelu

czeSciowym obsadzeniem pozycji tlenowych.

a)

S+ 4% .

‘8 .
® o ol (0L . R
.- Bi
®- vme 0(3)

Rys. 5.3 Schemat struktury krystalicznej HE-BIMEVOX.13: a) bez luk tlenowych, b) z wszystkimi mozliwymi
pozycjami tlenowymi (z zaznaczeniem obsadzenia pozycji tlenowych (niepetne kule)).

61



Faza p HE-BIMEVOX-u

Probka HE-BIMEVOX.07 wystepuje w temperaturze pokojowej ortorombowej fazie J3,
a do dopasowania metodg Rietvelda uzyto struktury o grupie przestrzennej Amam (Rys. 5.4)
[38]. Komorka elementarna przypomina B-BisV2011, gdzie pozycja bizmutu oraz
wanadu/domieszki jest rozszczepiona. W warstwie ,bizmutowej” obsadzenie pozycji
tlenowych jest catkowite, natomiast w warstwie ,,wanadowej” sg dostgpne trzy pozycje
tlenowe, z ktorych O(4) nie jest catkowicie obsadzona (Tabela 10.4 w zataczniku), co jest

przedstawione na Rys. 5.6 b).
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Rys. 5.4 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX-u x=0.07 (faza g
ortorombowa, grupa przestrzenna Amam).

Faza a HE-BIMEVOX-u

W przypadku probki HE-BIMEVOX.05 wystepujacej w temperaturze pokojowej w fazie
a uzyto modelu struktury jednoskos$nej o grupie przestrzennej C2/m (Rys. 5.5) [50]. W warstwie
,bizmutowe]” pojawiaja si¢ cztery pozycje bizmutu i jedna potrojnie rozszczepiona pozycja
tlenowa z catkowitym obsadzeniem (Tabela 10.3 w zalaczniku). W warstwie ,,wanadowe;j”
wystepuja dwie rozszczepione pozycje tlenowe O(2) 1 O(3), ktdre nie sg catkowicie obsadzone,

co jest widoczne na Rys. 5.6 a).
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Rys. 5.5 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX-u x=0.05 (faza «
Jjednoskosna, grupa przestrzenna C2/m).

a) HE-BIMEVOX.05, faza a b) HE-BIMEVOX.07, faza B
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Rys. 5.6 Schemat struktury krystalicznej: a) HE-BIMEVOX.05 oraz b) HE-BIMEVOX.07.

W wyniku dopasowania modelu struktury krystalicznej oprdcz pozycji atomow 1 ich
obsadzenia otrzymano wartosci statych sieci komoérki elementarnej. W Tabela 5.2 zestawiono
parametry dopasowania dla trzech omdéwionych wczesniej zwigzkéw HE-BIMEVX.05,

HE-BIMEVOX.07 i HE-BIMEVOX.13.
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Tabela 5.2 Parametry dopasowania metodg Rietvelda zwigzku HE-BIMEVOX.x (x = 0.05, 0.07, 0.13)
w temperaturze pokojowej.

Skrocona nazwa zwigzku | HE-BIMEVOX.05 | HE-BIMEVOX.07 | HE-BIMEVOX.13
Faza a-BIMEVOX B-BIMEVOX v-BIMEVOX
Grupa symetrii Jednoskosna Ortorombowa Tetragonalna
Grupa przestrzenna C2/m Amam 14/mmm
Wymiary statych sieci a=5.5325 A a=11.0798 A a=3.9252 A
b=15.3671 A b =5.5866 A c=15.4927 A
c=16.8059 A ¢ =15.4095 A
B =89.95°
Objetose 1428.827 A3 953.833 A3 238.742 A3
Gestosé [g/em’] 1.757 8.047 7.704
Wspdlczynnik Rwp = 0.0692 Rwp = 0.0844 Rwp = 0.0710
dopasowania Rp=0.0454 Rp=0.0528 Rp=0.0443

5.1.1. Zmiany parametrow komorki

HE-BIMEVOX-u

elementarnej w  funkcji

sktadu

Rozmiary komoérek elementarnych faz a, B, y, w ktérych wystepuje HE-BIMEVOX

mozna poréownac, gdy zostang one przeskalowane do jednego uogdlnionego modelu komorki

sredniej (Rys. 5.7), wedtug nastepujacych wzorow:

aér 3

CqSinf

ag
asr = bg; by = > Cor =

; b = A SIn; ¢y = by,

p

Agr = bé‘r‘ = ay\/i; Cspr = C-y
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Rys. 5.7 Relacja miedzy odmianami polimorficznymi BIMEVOX-u z zaznaczong komdrkq srednig [55].

Parametry a i b okreslajg rozmiar podstawy, natomiast parametr ¢ wysoko$¢ komorki
elementarnej. Ich zmiany w funkcji sktadu x sg pokazane na wykresie (Rys. 5.8). Wartos$ci
srednich parametréw a i b zblizaja si¢ do siebie wraz ze wzrostem parametru x, az do
osiggniecia struktury tetragonalnej dla x = 0.10, gdzie a = b. Parametry a i ¢ wykazuja
monotoniczny wzrost wartosci wraz ze wzrostem parametru X. Parametr b poczatkowo maleje
do punktu, gdzie HE-BIMEVOX zmienia struktur¢ z fazy o — B i z fazy p — y. Mozna
zauwazy¢, ze przeliczona z parametrow a, b i ¢ objetos¢ komorki elementarnej rosnie,
wylaczajac punkt x = 0.10, ktory jest graniczny migdzy fazg iy (Rys. 5.9). Wzrost objetosci
komorki elementarnej jest zwigzany z podstawianiem za jony wanadu jonéw o wiekszym
promieniu jonowym (promien jonowy wanadu V°* ry=0.54 A, natomiast promienie kationéw
domieszki: rmg=0.57 A, r20=0.60 A, rni=0.55 A, rc,=0.57 A). Im wiecej domieszki w strukturze

krystalicznej, tym wigkszy jest $redni promien jonowy kationu w warstwie ,,wanadowe;j”.
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Rys. 5.9 Objetosé usrednionej komorki elementarnej w funkcji parametru x HE-BIMEVOX .X.

Podstawienie w strukturze BIMEVOX-u wanadu metalem o nizszej warto§ciowosci

wprowadza luki tlenowe do warstwy ,,wanadowej”. Wraz ze wzrostem parametru X rosnie

liczba luk tlenowych, a tym samym wzrasta tez teoretyczna liczba tetraedrow wokot kationu
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VIME (Rys. 2.8). Wierzchotkowa pozycja tlenu O(2) zwigzana jest z otoczeniem
oktaedrycznym wokot kationu warstwy ,,wanadowej” i towarzysza jej cztery tleny w pozycji
rownikowej O(3) — brak luk tlenowych wokét danego kationu. Natomiast wierzchotkowa
pozycja O(4) zwigzana jest z tetraedrycznym otoczeniem kationu, w ktérym wystepuja tylko
dwa tleny w pozycji O(3) — pojawiaja si¢ dwie luki tlenowe. Proces ten moze by¢ zwigzany
z jednoczesnym $ciskaniem warstwy wanadowej, co pozwalaloby na zmniejszenie odstepow
miedzy warstwami. Wydaje si¢, ze drugi efekt Sci$nig¢cia jest bardziej dominujacy przy
wyzszych stopniach podstawienia, dla x > 0.19. Fakt, ze w okreslonym sktadzie pojawia si¢
»przejscie” sugeruje, ze krytyczny stosunek tetraedrow do oktaedréw musi zosta¢ osiggnicty

zanim drugi proces staje si¢ znaczacy.

5.1.2. Zakres stabilnosci wysoko przewodzgcej fazy y

Zakres wystepowania wysoko przewodzacej tetragonalnej fazy y HE-BIMEVOX-u jest
zblizony do tego dla klasycznych BIMEVOX-6w z domieszka dwuwarto$ciowa. Dolny limit,
czyli x=0.10 odpowiada BIMEVOX-om z pojedyncza domieszkg, m.in.. BIMGVOX,
BIZNVOX, BINIVOX, BICUVOX [12, 13, 43, 103]. Natomiast gorny limit jest wyzszy niz
dla wigkszosci klasycznych BIMEVOX-6w, a jednocze$nie zblizony do teoretycznej granicy
wystepowania roztworu statego dla kationéw podstawieniowych o preferowanej geometrii
tetraedrycznej [42]. Aby wyliczy¢ teoretyczny limit nalezy zatozy¢, ze granica wystepowania
fazy BIMEVOX-u wystepuje, gdy wszystkie jony wanadu wystepujag w koordynacji 4-krotnej.
Znajac liczbe luk tlenowych przypadajacych na jeden kation V/ME mozna wyznaczy¢ x — limit
wystgpowania fazy BIMEVOX-u [42]:

N, = 0.5 + @ = 0.5+ 37’6 (5.4)
gdzie | jest stopniem utlenienia kationu domieszki.

Zaktadajac, ze wszystkie kationy V/ME sg w 4-krotnej koordynacji mozna przyjaé, ze
Ny=1. Wtedy goérna granica stabilnosci fazy BIMEVOX-u wystepuje dla x = 0.33. Jesli
domieszka preferuje 6-krotng koordynacje, to wtedy mozna zatozy¢, ze Ny = 1 - X, to znaczy,
ze wszystkie kationy wanadu znajdujg si¢ w 4-krotnej koordynacji, a kationy domieszki
pozostajag w koordynacji 6-krotnej. W tym przypadku gorny limit wynosi x=0.20.

W rozpatrywanych przypadkach wystepuja domieszki dwuwarto$ciowe, ktore wystepuja
w koordynacji 4-krotnej lub 6-krotnej. Skoro dla dwoch domieszek limit wynosi x = 0.20, a dla

X = 0.33, to dla uktadu sktadajacego si¢ z 4 domieszek mozna spodziewaé si¢ wartosci
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posredniej, co zostalo potwierdzone eksperymentalnie, bowiem na podstawie danych

strukturalnych limit HE-BIMEVOX wynosi x = 0.33.

5.1.3. Porownanie HE-BIMEVOX z BIMEVOX-ami sktadowymi

Na Rys. 5.10 przedstawione sg parametry komorki elementarnej HE-BIMEVOX oraz

BIMEVOX-6w skladowych. Parametry wszystkich badanych zwiazkow sg podobne co do

wartos$ci oraz przebiegu zmian w funkcji parametru X.
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Rys. 5.10 Parametry a i c tetragonalnej komorki elementarnej HE-BIMEVOX-u oraz klasycznych BIMEVOX-ow
(BINIVOX, BIZNVOX, BIMGVOX) [12, 13, 14].

Na tle klasycznych BIMGVOX-u, BINIVOX-u, BIZNVOX-u, (BICUVOX nie zostat

zbadany w szerokim zakresie x) wida¢, ze pole podstawy komorki elementarnej (a X a)

v-HE-BIMEVOX-u jest mniejsze, natomiast wysokos$¢ komorki elementarnej (parametr c) jest

jedng z wyzszych wartoéci (Rys. 5.10). Moze to sugerowac, ze oktaedry w warstwie

,wanadowej” ulegajg lekkiemu $cisnigciu u podstawy (w Kierunku osi a/b) i rozpr¢zeniu

w kierunku osi c. Prowadzi to do obserwacji, ze HE-BIMEVOX na tle klasycznych
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BIMEVOX-6w ma objetos¢ nieco wicksza od BINIVOX-u i BIZNVOX-u w wigkszo$ci
zakresu X, ale nieco mniejszg od BIMGVOX-u (Rys. 5.11).
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Rys. 5.11 Objetos¢ tetragonalnej komorki elementarnej HE-BIMEVOX-u oraz klasycznych BIMEVOX-6w
(BINIVOX, BIZNVOX, BIMGVOX) [12, 13, 14].

5.2. Zmiany strukturalne w funkcji temperatury

W celu zbadania stabilnosci poszczegolnych faz 1 zaobserwowania przejs¢ fazowych

przeprowadzono pomiary dyfrakcji rentgenowskiej w funkcji temperatury.
5.2.1. Zmiany strukturalne w funkcji temperatury dla HE-BIMEVOX.05

Na Rys. 5.12 przedstawiono dyfraktogramy uzyskane dla probki HE-BIMEVOX.05
Z podziatem na odmiany polimorficzne a, i y. Jak wspomniano w podrozdziale 5.1., odmiany
polimorficzne mozna rozpozna¢ obserwujac ksztalt pikow charakterystycznych, w tym piku
w okolicy 20 =~ 32°. W temperaturze pokojowej HE-BIMEVOX.05 wystepuje w fazie a, na co
wskazuje podwojny pik w okolicy 20 = 32°. Wraz ze wzrostem temperatury zachodzi przejscie
z jednoskosnej fazy o do tetragonalnej fazy y (okoto 450 — 500 °C), ktora charakteryzuje si¢
pojedynczym pikiem w okolicy 20 =~ 32°. Podczas grzanie nie zaobserwowano fazy f
(rozdwojony pik w okolicy 26 =~ 32°). Podczas chtodzenia pomigdzy wysokotemperaturowa

faza y a stabilng w temperaturze pokojowej fazag o zachodzi przemiana posrednia do
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metastabilnej ortorombowej fazy B. Przejscie y — B nastepuje w temperaturze okoto 450 °C,
a p — o w temperaturze okoto 150 °C (Rys. 5.12).
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Rys. 5.12 Dyfraktogramy rentgenowskie HE-BIMEVOX.05 w cyklu grzanie — chlodzenie. Kolorami zaznaczono
wystgpowanie poszczegolnych faz BIMEVOX-u: faza a — czerwony, faza f§ — zielony, faza y — niebieski.

Przejscia fazowe migdzy odmianami polimorficznymi mozna zidentyfikowaé poprzez
analize¢ zmian parametrow usrednionej komorki elementarnej. Na wykresach statych sieci
I objetosci komorki elementarnej (Rys. 5.13, Rys. 5.14 i Rys. 5.15) widoczne sg przejscia
fazowe. Podczas grzania komorka elementarna zmienia struktur¢ z jednoskosnej o do
tetragonalnej y, co widoczne jest na wykresach as/bs: jako skokowa zmiana wymiaru
w temperaturze okoto 450 — 500 °C (Rys. 5.13). W tym samym zakresie temperatur widoczny

jest rowniez skokowy wzrost parametru ci komorki elementarnej (Rys. 5.14). Jednocze$nie
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obie zaleznosci przektadaja si¢ na skokowa zmiang objetosci komorki (Rys. 5.15). Podczas
catego cyklu grzania objeto$¢ komorki stale ro$nie wraz ze wzrostem temperatury.

Podczas chtodzenia mozna zauwazy¢ staty spadek objetosci. Wyr6zni¢ przy tym mozna
trzy odcinki w przyblizeniu liniowe na wykresie ag/bg- oraz cy, a temperatury, w ktorych
obserwuje si¢ skokowa zmiane parametrow, odpowiadaja temperaturze przej$¢ fazowych.
Podczas chlodzenia, wysokotemperaturowa faza y o strukturze tetragonalnej najpierw
przechodzi do ortorombowej fazy B w temperaturze okoto 500 °C, a nastepnie do fazy o
o strukturze jednoskos$nej w temperaturze 150 - 200 °C. Wspomniane przejscia sg polaczone
z obserwowanymi zmianami przewodnosci catkowitej w funkcji odwrotno$ci temperatury na

wykresach Arrheniusa (rozdziat 7).
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Rys. 5.13 Parametry a i b komorki elementarnej HE-BIMEVOX.05 w funkcji temperatury.
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Rys. 5.14 Parametr ¢ komorki elementarnej HE-BIMEVOX.05 w funkcji temperatury.
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Rys. 5.15 Objetosé V komorki elementarnej HE-BIMEVOX.05 w funkcji temperatury.

5.2.2. Zmiany strukturalne w funkcji temperatury dla HE-BIMEVOX.07

Probka HE-BIMEVOX.07 w temperaturze pokojowej wystepuje w ortorombowej fazie
B. Wraz ze wzrostem temperatury zachodzi przejscie z fazy  do tetragonalnej fazy y (okoto
200 °C) (Rys. 5.16). Podczas chtodzenia przejscie z wysokotemperaturowej fazy y do fazy
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nie jest wyraznie widoczne. Nalezy zaznaczy¢, ze procedura eksperymentalna zadawania
temperatury, jej stabilizacji, a nastepnie pomiaru zapewniata Srednie tempo grzania i chlodzenia
okoto 5 °C/min. Brak przejscia fazy y do B w niskich temperaturach moze oznacza¢, ze tempo
to bylo zbyt wysokie, aby probka powrdcita do stanu poczatkowego (fazy P) i pozostata

W metastabilnej dla temperatury pokojowe;j fazie v.
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Rys. 5.16 Dyfraktogramy rentgenowskie HE-BIMEVOX.07 w cyklu grzanie — chfodzenie. Kolorami zaznaczono

wystgpowanie poszczegolnych faz BIMEVOXu: faza  — kolor zielony, faza y — kolor niebieski.

Na wykresach statych sieci i objgtosci komorki elementarnej podczas grzania widoczne jest
przejscie w temperaturze okoto 200 — 250 °C z ortorombowej fazy B do tetragonalnej fazy y
(Rys. 5.17, Rys. 5.18 i Rys. 5.19). Dodatkowo w okolicy 400 —450 °C widoczna jest

nieznaczna, ale powtarzalna takze podczas chtodzenia, zmiana nachylenia wszystkich
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parametréw. Nalezy podkresli¢, ze dyfraktogramy rentgenowskie zaréwno powyzej jak
I ponizej tej temperatury wygladajag podobnie, co oznacza, ze zmiana raczej nie zachodzi
W podsieci kationowej tylko w anionowej. Badania dyfrakcji neutronéw dla wielu probek
BIMEVOX-6w pokazujg, ze zmiana ta jest zwigzana z przemiang porzadek — nieporzadek
W podsieci tlenowej. Zmiana ta koreluje si¢ z przejsciem widocznym na wykresie Arrheniusa

(przedstawiony w rozdziale 7).
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Rys. 5.17 Parametry a i b komorki elementarnej HE-BIMEVOX.07 w funkcji temperatury.
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Rys. 5.18 Parametr ¢ komérki elementarnej HE-BIMEVOX.07 w funkcji temperatury.
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Rys. 5.19 Objetos¢ V komorki elementarnej HE-BIMEVOX.07 w funkcji temperatury.

5.2.3. Zmiany strukturalne w funkcji temperatury dla HE-BIMEVOX.13

Probka HE-BIMEVOX.13 w temperaturze pokojowej wystgpuje W tetragonalnej fazie
v i w trakcie wygrzewania zasadniczo nie zmienia si¢ jej struktura krystaliczna. Nie obserwuje
si¢ rozszczepienia piku 20 = 32°, ani dodatkowych pikow nadstruktury (Rys. 5.20). Zauwazalne
jest jedynie lekkie przesunigcie pikdbw wraz ze zmieniajacg si¢ temperaturg, co ma swoje
odzwierciedlenie w zmianach wymiaré6w komorki elementarnej, co przedstawione jest na

wykresach (Rys. 5.21, Rys. 5.22 i Rys. 5.23).
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Rys. 5.20 Dyfraktogramy rentgenowskie HE-BIMEVOX.13 w cyklu grzanie — chiodzenie.
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Rys. 5.21 Parametr a komérki elementarnej HE-BIMEVOX.13 w funkcji temperatury.
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Rys. 5.22 Parametr ¢ komorki elementarnej HE-BIMEVOX.13 w funkcji temperatury.
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Rys. 5.23 Objetosé¢ V komorki elementarnej HE-BIMEVOX.13 w funkcji temperatury.

Te zmiany parametrow a i ¢ kompensuja si¢ wzajemnie, tak ze ewolucja cieplna
objetosci komorki elementarnej V wyglada na prawie ciagly, jedynie z niewielkg zmiang
nachylenia w temperaturze okoto 500 °C (Rys. 5.23). Podobnie jak dla sktadu x = 0.07, takze
dla x = 0.13 w temperaturze okoto 500 °C nastepuje lekka modyfikacja struktury krystalicznej,
ktora zwigzana jest Z rozporzadkowaniem si¢ defektow — luk tlenowych. Pomiary XRD nie daja
mozliwosci doktadnego modelowania tego uporzadkowania. Wigksza objetos¢ fazy
wysokotemperaturowej y, w porownaniu do oczekiwanej z prostej liniowej ekspansji fazy v’
W temperaturze pokojowej, jest zgodna z wigkszym nieuporzagdkowaniem fazy y. Przejscie
porzadek — nieporzadek (y’ — y) jest odwracalne i obserwowane podczas chlodzenia z lekka

histereza termiczng, co wida¢ w zmianach parametréw a i ¢ [104, 105, 44].

77



5.3. Przejscie strukturalne porzadek — nieporzadek (y’ — )

W celu lepszego opisu struktury w podsieci tlenu badania dyfrakcyjne rentgenowskie
zostaly uzupelione badaniami dyfrakcji neutronow. Dyfrakcja neutronow zachodzi na jadrach
atoméw, wigc mozna otrzymaé wiecej informacji o lzejszych pierwiastkach nawet, gdy
w badanym materiale sg atomy ci¢zszych pierwiastkow, tutaj bizmutu. Niestety, ta metoda nie
pozwala na dokladne okreslenie potozen wanadu, gdyz dla wanadu wystepuje bardzo mata
amplituda rozpraszania spojnego oraz przekrdj czynny na rozpraszanie neutronéw. Pozostaja
one niewidoczne na dyfraktogramie neutronowym. Dopiero komplementarna analiza danych
zarowno dyfrakcji rentgenowskiej jak i dyfrakcji neutronow umozliwia okreslenie potozen
krystalograficznych  wszystkich atoméw wchodzacych w sklad badanego zwigzku
HE-BIMEVOX.13.

Wykonano pomiary w funkcji temperatury, przy czym w temperaturze pokojowej (faza y’)
oraz w temperaturze 700 °C (faza y) przeprowadzono dluzszy pomiar, aby przeprowadzi¢
szczegbtowy analize i1 okresli¢ roznice strukturalne pomiedzy fazami y i y’. Rys. 5.25
przedstawia zestawienie dyfraktogramow: neutronowych nisko katowych (a, b), neutronowych
rozpraszania wstecznego (c, d) oraz rentgenowskich (e, f). Wszystkie wyniki sa
zaprezentowane z dopasowaniem modelu struktury HE-BIMEVOX.13 w temperaturze 25 °C
(a,c,e)i700 °C (b, d, f). Jednakze porownujac dyfraktogramy i dopasowanie modelu struktury
z tym w temperaturze pokojowej widac¢ réznice wezesniej niedostrzegane w dyfraktogramach
rentgenowskich. Na Rys. 5.24 wida¢ obecno$¢ dodatkowych pikow nadstruktury (*), ktore
odwracalnie znikaja w temperaturze powyzej 500°C, ktore swiadcza o istnieniu nadstruktury.
Poniewaz na dyfraktogramach rentgenowskich nie obserwuje si¢ dodatkowych refleksow, to
nadstruktur¢ widoczng na dyfraktogramach neutronowych nalezy powiazac¢ z porzagdkowaniem

w podsieci tlenowej.
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Rys. 5.24 Dyfraktogramy neutronowe rozpraszania wstecznego HE-BIMEVOX.13 w temperaturze 25 °C oraz
w 700 °C. Gwiazdkami zaznaczono refleksy od nadstruktury.

Porzadkowanie si¢ luk tlenowych w nizszych temperaturach ma wplyw na wtasciwosci
elektryczne i m.in. powoduje spadek przewodnosci i wzrost energii aktywacji przewodnosci,
co bedzie szerzej omowione w rozdziale 7. Uporzadkowana faza niskotemperaturowa
nazywana jest y’, jako odpowiednik wysokotemperaturowej nieuporzadkowanej fazy <.
Struktur¢ fazy vy’ okreSlono uzywajac modelu tetragonalnej komorki elementarnej
nieuporzadkowanej fazy y (Tabela 5.3). Dla danych otrzymanych w obu temperaturach

dopasowano ten sam model komorki elementarnej o grupie przestrzennej 14/mmm.
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Rys. 5.25 Dyfraktogramy neutronowe nisko kqtowe (a, b), neutronowe rozpraszania wstecznego (c, d) oraz
rentgenowskie (e, f) wraz z dopasowaniem modelu struktury HE-BIMEVOX.13 w temperaturze 25 °C (a, c, €)
orazw 700 °C (b, d, f). Czerwone plusy to punkty pomiarowe, ciggla zielona linia pokazuje profil dopasowania,
a rozowa linia ponizej przedstawia roznice miedzy dopasowaniem a danymi pomiarowymi.
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Tabela 5.3 Parametry dopasowania metodg Rietvelda HE-BIMEVOX. 13 w temperaturze 25 °C oraz w 700 °C.

Temperatura
Wz6r chemiczny
)

Masa

Typ struktury
Grupa
przestrzenna
Parametry
komorki
elementarnej
Objetose

Z

Gestos¢ (obl.)
Jakos¢
dopasowania
(wspotczynniki R)

25°C
Bi2(MgCuNiZn)o.0325V0.8705.279
0.0256

553.70 g mol™*

Tetragonalna
14/mmm

a=3.92523(3) A
c=15.4927(2) A

238.703(6) A3

2

7.704 g cm’

(a) Neutron backscattering:
Rwp = 0.0294, Rp = 0.0434
Rex=0.0083, Re? = 0.1431
(b) Neutron low angle:
Rwp = 0.0360, Rp=0.0510
Rex=0.0051, R¢?= 0.1288
(c) X-ray:

Rwp=0.0740, Rp= 0.0596
Rex=0.0147, Re? = 0.1352
(d) Totals:

Rwp= 0.0472, Rp=0.0495

700 °C
Bi2(MgCuNiZn)o.0325V0.8705.243
0.0623

553.08 g mol*

Tetragonalna
14/mmm

a=3.98284(5) A
¢ = 15.6059(2) A

247.557(9) A3

2

7.420gcm’

(a) Neutron backscattering:
Rwp = 0.0158, Ry = 0.0227
Rex=0.0087, Re?=0.1511
(b) Neutron low angle:
Rwp = 0.0186, Rp=0.0223
Rex = 00054, RFZZ 0.1651
(c) X-ray:

Rwp=0.0740, Rp= 0.0495
Rex = 0.0270, Re?= 0.1670
(d) Totals:

Rwp= 0.0219, Rp=0.0478

Poréwnujac parametry struktury wystepujace w temperaturze pokojowej oraz w 700°C
obserwuje si¢ redystrybucje jondw tlenu miedzy réznymi potozeniami w strukturze.
Obsadzenie pozycji O(2) jest wigksze w temperaturze pokojowej niz w temperaturze 700 °C,
a obsadzenie pozycji O(4) jest wigksze w 700 °C niz w temperaturze pokojowej. Takie zmiany
$wiadcza o tym, ze cze$¢ jonéw wanadu w otoczeniu oktaedrycznym wystepujacych
w temperaturze pokojowej zmienia otoczenie na tetraedryczne w temperaturze 700 °C. Pozycja
O(2) jest obsadzona w 6-krotnej koordynacji wanadu, natomiast pozycja O(4) w koordynacji
4-krotnej. Wystepuje rowniez niewielki spadek obsadzenia miejsca O(3) w 700 °C wzgledem
warto$ci otrzymanej w temperaturze pokojowej (Tabela 5.4 i Tabela 5.5), co wskazuje na
redukcj¢ kationow wanadu w 700°C w niewielkim stopniu w stosunku do temperatury

pokojowe;j.
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Tabela 5.4 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.13 w temperaturze pokojowe;.

Atom Pozycja X y z Obsadzenie | Uiso

Bi 4e 0.0 0.0 0.16885(4) | 1.0 0.0224(4)
\ 2b 0.5 0.5 0.0 0.87 0.062(2)
ME 2b 0.5 0.5 0.0 0.13 0.062(2)
0O(1) 4d 0.0 0.5 0.25 1.0 0.0241(4)
0(2) 4e 0.5 0.5 0.1082(6) | 0.311(8) 0.067(2)
0(3) 89 0.5 0.0 0.0296(3) | 0.320(6) 0.070(3)
O(4) 16n 0.5 0.3043(21) | 0.0923(4) | 0.172(2) 0.067(2)

Tabela 5.5 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.13 w temperaturze 700°C.

Atom Pozycja X y z Obsadzenie | Uiso

Bi 4e 0.0 0.0 0.16908(5) | 1.0 0.0447(6)
\ 2b 0.5 0.5 0.0 0.87 0.185(6)
ME 2b 0.5 0.5 0.0 0.13 0.185(6)
0O(1) 4d 0.0 0.5 0.25 1.0 0.0475(6)
0(2) 4e 0.5 0.5 0.1055(5) | 0.289(7) 0.076(1)
0(3) 89 0.5 0.0 0.0306(3) | 0.311(7) 0.129(4)
O(4) 16n 0.5 0.3116(17) | 0.0929(3) | 0.178(2) 0.076(1)

Atomy bizmutu otoczone sg czterema piramidalnie utozonymi atomami tlenu, z czterema

krotkimi wigzaniami o dtugosci okoto 2.3 A do pozycji O(1). Ten typ asymetrycznej geometrii

koordynacyijnej jest typowy dla kationu Bi®*, ktory wykazuje aktywno$¢ stechiometryczng

wolnej pary elektronowej 6s2.

W warstwie wanadowej, jony tlenu sg rozmieszczone w trzech réznych potozeniach.
Potozenia O(2) i O(4) sa nazywane wierzchotkowymi (apikalnymi) i s3 powigzane
z pojedynczym kationem V/ME (Rys. 2.8). Pozycja O(2) jest potozona centralnie nad/pod
atomem kationu, natomiast pozycja O(4) jest jej czterokrotnym rozszczepieniem. Obie pozycje
znajduja si¢ na tyle blisko siebie, ze nie moga by¢ réwnoczesnie obsadzone. Dodatkowo

potozenie O(4) wystepuje W stosunkowo bliskiej odlegtosci do atomow Bi w warstwie

bizmutowej, okoto 2.6 A. Prowadzi to do silniejszego oddzialywania miedzy warstwami

82




wanadowa i bizmutowsa. Pozycja O(3) znajdujaca si¢ w plaszczyznie rownikowej jest zwigzana
z dwoma sgsiednimi atomami V/ME w warstwie wanadowej. Wokot jednego kationu mozna
wyroznié cztery rozdwojone pozycje O(3).

Jak wspomniano wcze$niej, warstwa wanadowa sktada si¢ z kationow wanadu (i kationow
atomow podstawiajacych wanad), wokot ktorych tworzy sie pewna konfiguracja jonéw tlenu.
Mozna wyrézni¢ dwie gtowne konfiguracje otoczenia wanadu. Konfiguracja oktaedryczna to
taka, w ktorej pozycje wierzchotkowe sg obsadzone przez O(2), natomiast pozycje rownikowe
przez cztery jony O(3) — po jednym z kazdego rozdwojonego potozenia. W konfiguracji
oktaedrycznej atom wanadu jest otoczony sze$cioma atomami tlenu (Rys. 5.26 b)).
Konfiguracja tetraedryczna powstaje, gdy w potozeniu wierzchotkowym wystepuje tlen
W pozycji O(4) oraz dwa atomy tlenu w pozycji O(3) w plaszczyznie rownikowej. W tej
konfiguracji atom wanadu otoczony jest czterema atomami tlenu (Rys. 5.26 a)). Mozliwy jest
réwniez stan posredni, kiedy to atom wanadu otoczony jest przez pi¢¢ atomoéw tlenu. Powstaje
wtedy modyfikacja koordynacji oktaedrycznej z luka tlenowa w potozenia rownikowym lub
modyfikacja koordynacji tetraedrycznej, w ktorej wystepuje dodatkowy jon tlenu w potozeniu

rownikowym (Rys. 5.27).

b)

A\

Rys. 5.26 a) Konfiguracja 4-krotna (tetraedryczna) oraz b) 6-krotna (oktaedryczna) wanadu/metalu domieszki.
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V/ME

o

Rys. 5.27 Konfiguracja 5-krotna wanadu powstajgca z a) oktaedrycznej oraz b) tetraedrycznej konfiguracji.

Doktadniejsza analiza danych z dyfrakcji rentgenowskiej i neutronéw miata na celu
okreslenie polozen i obsadzenia jonow tlenu w warstwie wanadowej oraz wyliczenie
procentowego wystgpowania poszczegolnych konfiguracji otoczenia wanadu. Zgodnie
z wynikami dopasowania modelu struktury pozycje jonow tlenu w warstwie wanadowej nie sg
w pelni obsadzone. Pozycje O(2) i O(4) nie mogg by¢ zajete jednoczesnie z powodu bardzo
bliskiego wzajemnego potozenia. Sumaryczne obsadzenie pozycji O(2) i O(4) przypadajace;j
na jeden atom V/ME powinno wynosi¢ 2, co sugeruje, ze w pozycjach wierzchotkowych nie
wystepuja luki tlenowe. Jezeli bierzemy pod uwage tylko dwie koordynacje — oktaedryczng
(0(2) =1, O(4) = 0) i tetraedryczng (O(2) = 0, O(4) = 0.25), to mozna na podstawie tych dwoch
obsadzen okresli¢ stosunek ich wystepowania. Jezeli koordynacje tetraedryczng nazwiemy X,

a oktaedryczng Z, to:

X+z=1, (5.5)
X = Fyp4) = 4 obsadzenie pozycji 0(4), (5.6)
Z = Fy(z) = obsadzenie pozycji 0(2). (5.7)

Stad wprost mozna wyznaczy¢ udziat poszczegolnych koordynacji V/ME.

Maksymalne obsadzenie pozycji O(3) przypadajace na jeden atom wanadu wynosi 2.
Oznaczaloby to, ze kazdy atom wanadu jest w koordynacji oktaedrycznej 1 nie ma luk
tlenowych. Rzeczywiste obsadzenie pozycji O(3) przypadajaca na jeden atom wanadu jest
mniejsza niz 2, czyli w plaszczyznie réwnikowej znajdujg si¢ luki tlenowe. Aby okresli¢
proporcje wystepowania poszczegdlnych koordynacji wanadu nalezy okresli¢c powigzania
migdzy pozycjami O(2) i O(3) oraz O(4) i O(3).

W koordynacji tetraedrycznej (X) wystepuja 2 potozenia O(3), a kazde z nich jest

wspoéldzielone zsgsiednim kationem, wigc na jeden rozpatrywany kation przypada %
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W koordynacji oktaedrycznej (Z) wystepuja 4 potozenia O(3) dzielone z sgsiednimi kationami,
czyli na jeden kation przypada 42—2. Jesli zsumujemy obsadzenie pozycji O(3) wynikajace
z wystepowania przewidywanych dwoch koordynacji otrzymujemy: % + 42—2 = 1.312, co daje
warto$¢ wigksza niz otrzymano z dopasowania parametréw struktury (dla temperatury 25 °C).
Sugeruje to, ze czg$¢ oktaedrow zawiera luki tlenowe w potozeniu rownikowym, co powoduje
powstanie koordynacji 5-krotnej, oznaczonej jako Y. Z tym zalozeniem mozna zaczaé

rozwazania majgc na uwadze trzy koordynacje wokot kationu V/ME: 4-, 5- i 6-krotng. Wtedy

to:

X+Y+7Z=1, (5.8)
gdzie
X =4 -obsadzenie pozycji 0(4) = 0.688, (5.9)

tak jak w poprzednim przypadku. Otrzymujemy, ze
Y+Z=1-X. (5.10)

Korzystajac z wartosci obsadzenia potozenia O(3) otrzymanego w wyniku dopasowania

modelu struktury mozna zapisac, ze:

2X 3Y 47
i W Rl Y 5.11
St 8 (5.11)

gdzie 1.28 to obsadzenie O(3) przypadajaca na jeden kation. Otrzymujemy uktad rownan:

X = 4-obsadzenie pozycji 0(4) X =0.688
Y+Z=1-X - 1Y =0.064 (5.12)
1.5Y +2Z=128-X Z = 0.248.

Z tego otrzymujemy informacj¢ o procentowym udziale réznych koordynacji kationéw V/ME
w temperaturze pokojowej probki HE-BIMEVOX.13, co przedstawiono w tabeli (Tabela 5.6).

Analogiczne obliczenia wykonano dla tej samej probki HE-BIMEVOX.13 réwniez
w temperaturze 700 °C. W Tabela 5.6 zebrano m.in. wyniki obliczonych procentowych

zawartosci 4-krotnej, 5-krotnej i 6-krotnej koordynacji kationow w warstwie ,,wanadowe;j”.
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Widoczne sg réznice w obsadzeniu poszczegdlnych pozycji tlenowych, a w szczegdlnosci
wida¢, ze w wysokich temperaturach maleje udzial 6-krotnej koordynacji kationow.
Zauwazony zwickszony udziat 4- i 5-krotnej koordynacji kosztem 6-krotnej koordynacji wraz
ze wzrostem temperatury koreluje si¢ z wigkszg niestechiometrig, czyli wigksza wartoscig
parametru & w 700 °C niz w temperaturze pokojowej. Sugeruje to redukcje wanadu z V°* do

V4 co jest to obserwowane rowniez w innych BIMEVOX-ach [45, 46].

Tabela 5.6 Obsadzenie poszczegoinych potozen tlenu przypadajgca na jeden kation V/ME, procentowa
zawartos¢ 4-krotnej (X), 5-krotnej (Y) i 6-krotnej (Z) koordynacji w warstwie wanadowej, parametr ¢ oraz
tadunek efektywny Ze dla HE-BIMEVOX.13 w temperaturze 25 °C oraz 700 °C.

25°C 700 °C
Fo() 0.622 0.578
Fo@) 1.28 1.244
Foe) 1.376 1.424
X (4-krotna | 68,8% 71,2%
koordynacja)
Y (5-krotna | 6,4% 8.8%
koordynacja)
Z (6-krotna | 24,8% 20,0%
koordynacja)
d 0.026 0.062
Zetf 4.938 4.964

Ladunek efektywny wanadu
Jak wspomniano wczes$niej, obserwowana liczba luk tlenowych w HE-BIMEVOX.13
jest wigksza niz zaktadana teoretyczna warto$¢, co okresla parametr 6=0.026 w temperaturze

pokojowej:
3x
6 =55— 7 -2 - (FO(Z) + FO(S) + FO(4))- (513)

Warto$¢ 5.5 to zawartos$¢ tlenu bez luk tlenowych w materiale macierzystym, 37x wynika

z podstawienia wanadu w stopniu x atomami domieszki na drugim stopniu utlenienia,
2 oznacza liczbe tlendw, ktére sa w warstwie bizmutowej, ktora z zalozenia nie jest

zdefektowana, natomiast czynnik (F0(2)+F0(3)+F0(4)) wynika z dopasowan. Na tej
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podstawie otrzymujemy informacje o tym, jaka cze$¢ wanadu ulegla redukcji V°*—V*,
W temperaturze 700 °C warto$¢ o6 = 0.062, co jest wartoscig wyzsza niz w temperaturze
pokojowe;j.

Prowadzac dalsza analize mozna wyznaczy¢ $redni tadunek wanadu Zesr, ktory wyraza si¢
wzorem:

2(F0(2)+F0(3) + FO(4)) - (2 + ZX)

— (5.14)

Zerr =
gdzie odjeta w liczniku warto§¢ (2+2x) jest wartoscig bezwzgledng tadunku warstwy
wanadowej oraz tadunkiem zwiazanym z kationami podstawieniowymi (tu x=0.13). Srednie
tadunki wanadu wynosza odpowiednio 4.938 oraz 4.864 dla temperatury pokojowej oraz
700 °C.

Poréwnujac wyliczone parametry 6 i Zer dla HE-BIMEVOX.13, BIMGVOX.10,
BIZNVOX.10 i BINIVOX.10 mozna zauwazy¢, ze mimo, ze wanad w obecnosci Zn?* i Ni?*
nie redukuje si¢ (ujemne wartosci & 1 Zefr wigksze od 5 sugeruje nadmiar tlenu w stosunku do
stechiometrycznego wzoru), to jednak gdy te pierwiastki sg skladnikiem wielokrotnego
domieszkowania HE-BIMEVOX-u redukcja wanadu V°* — V4 zachodzi, podobnie jak

w przypadku domieszkowania samym Mg?*.

Tabela 5.7 Efektywny tadunek wanadu Zesf oraz parametr o wystepujgcy we wzorze BioMEV1.40s 5.(3x/2)-5
obliczone dla zwigzkéw HE-BIMEVOX, BIMGVOX.10 [14], BIZNVOX.10 [14] i BINIVOX.10 [102].

Nazwa skrocona | 8 Zett

HE-BIMEVOX.13 | 0.026 | 4.938
BIMGVOX.10 0.040 |4.911
BIZNVOX.10 -0.032 | 5.071
BINIVOX.10 -0.002 | 5.004
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6. Lokalna struktura BIMEVOX-ow

Mechanizmy przewodnictwa w przewodnikach jonowych maja $cisty zwigzek z lokalna
strukturg sieci krystalicznej. Moze by¢ ona zdefektowana np. przez zmiang warto$ciowosci
kationdow czy wprowadzenie domieszki. Liczba koordynacyjna, czyli liczba atomow
otaczajagcych atom centralny moze zmienia¢ si¢ pod wpltywem wielu czynnikow.
W BIMEVOX-ach jon wanadu moze si¢ redukowaé z V°* — V*' zmieniajac liczbe
otaczajacych go jonéw tlenu. Podobnie, wprowadzenie domieszki ma wptyw na lokalne

otoczenie jondw wanadu.

6.1. XANES

Celem analizy wynikéw otrzymanych metoda absorpcji promieniowania rentgenowskiego
byto sprawdzenie wptywu poczwornego domieszkowania oraz rodzaju domieszki na stan
chemiczny wanadu. W pomiarach XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure — opis
metody w podrozdziale 3.1.5.) zmierzono krawedzie wanadu dla kilku BIMEVOX-ow:
HE-BIMEVOX.13, HE-BIMEVOX.19, BIMGVOX.13, BINIVOX.13, BICUVOX.13,
BIZNVOX.13 oraz BIZNVOX.19 (Rys. 6.1). Zmierzono takze probki referencyjne:
metaliczny V oraz tlenki V203, V204, V20s (Rys. 6.2). Pomiary wykonano na linii pomiarowej
P65 synchrotronu Petra Il w DESY w Hamburgu. Pomiary uzupetniajace wykonano na linii
Astra synchrotronu Solaris w Krakowie. Nalezy zaznaczyé¢, ze BIMEVOX-y sg trudnymi
materiatami do badania metodami absorpcyjnymi, gldéwnie ze wzglgedu na obecnos¢ cigzkiego
bizmutu i zlozong strktur¢ zawierajacg znaczng liczbe luk tlenowych i rézne koordynacje
wanadu.

W pomiarach XANES mierzony jest obszar najczesciej do 30 — 50 eV powyzej krawedzi
absorpcji. Ten zakres zwigzany jest ze stanem chemicznym pierwiastka absorbujacego,
a dopiero powyzej okoto 50 eV od krawedzi absorpcji, oscylacje wspotczynnika absorpcji niosg
informacje o dalszym otoczeniu atomu absorbujacego. Dla wszystkich badanych probek
BIMEVOX-6w ksztatt krzywych XANES jest bardzo podobny. Wynika to z faktu, ze wszystkie
zastosowane domieszki sag dwuwartosciowe, majg podobny promien jonowy oraz wprowadzaja
nominalnie taka samg liczbe luk tlenowych. Wprowadzenie réznych metali podstawiajacych
wanad nie wptywa istotnie na otoczenie samego wanadu. Nalezy przy tym pamigtaé, ze krzywa
XANES daje usredniony sygnat pochodzacy od wszystkich atomoéw wanadu biorgcych udziat
W absorpcji promieniowania, wigc otrzymany ksztatt krzywej jest $rednig ze wszystkich

wystepujacych w probee koordynacji V.
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Rys. 6.1 Krzywa XANES dla probek HE-BIMEVOX.13, HE-BIMEVOX.19, BIMGVOX.13, BINIVOX.13,
BICUVOX.13, BIZNVOX.13 oraz BIZNVOX.19 dla krawedzi K wanadu (5465 eV).
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Rys. 6.2 Krzywa XANES dla probek referencyjnych: folia metalicznego V, V203, V20s, V20s,
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Wanad na roéznych stopniach utlenienia tworzy tlenki wanadu V203, V204, V20s.
Pomiar XANES probek referencyjnych przedstawiono na Rys. 6.2. Porownanie rysunkow
Rys. 6.1 i Rys. 6.2 pokazuje, ze w badanych probkach stan chemiczny wanadu jest najbardziej
zblizony do stanu typowego dla V20s.

W ogolnosci, krzywa XANES dla BIMEVOX-u jest ztozona z maksimum wstepnego
(PP - pre-edge peak), krawedzi absorpcji, dwoch wyraznych pikow powyzej krawedzi absorpcji
(A, B) oraz dodatkowego piku (C) (Rys. 6.3). Punkt K wskazuje energi¢ promieniowania na
krawedzi absorpcji, dla ktérej wspotczynnik absorpcji wynosi 0.5 (krzywe XANES sa
unormowane do jednosci) i dalej bedzie to punkt odniesienia dla potozen kolejnych pikéw. Na
Rys. 6.2 widoczne jest przesunigcie krawedzi absorpcji ku wyzszym warto§ciom energii
z rosngcym stopniem utlenienia wanadu dla kolejnych probek referencyjnych, co jest typowym
zachowaniem krawedzi absorpcji [106]. W przypadku badanych BIMEVOX-6w (Rys. 6.1)
takiego efektu nie obserwujemy — wprowadzenie kilku r6znych dwuwarto$ciowych domieszek

nie wptywa na $redni stopien utlenienia wanadu w badanych probkach.
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Rys. 6.3 Widmo XANES z oznaczeniami: PP — pre-edge peak, K — krawedz absorpcji, A, B, C — kolejne piki.
Maksimum wstepne (PP) wystepuje, gdy mozliwe sa przejscia 1s-3d i jest bardzo wrazliwe na
symetri¢ dookota atomu wanadu [107]. Za praca S. Yoshida [108], w ktorej opisano metode
analizy krawedzi absorpcji wanadu o roznych koordynacjach, z ktorej wynika, ze:
1. Wzgledne potozenie maksimum wstepnego jest nizsze niz -12 eV wzgledem punktu K

dla zwigzkoéw o symetrii tetraedrycznej i wyzsze niz -12 eV dla symetrii oktaedrycznej.
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2. Pole pod maksimum wstepnym jest wyzsze niz 2 dla koordynacji tetraedrycznej i nizsze
niz 1.8 dla oktaedryczne;.

3. FWHM (Full Width at Half Maximum — szeroko$¢ potdéwkowa) jest duze dla zwigzkow
ze znaczgcg rozbiezno$cig dlugosci wigzan V-O. Dla V205 FWHM = 2.1 eV
arozbiezno$¢ wigzah jest pomiedzy 1.54 A i 2.81 A. Dla zwigzkéw o nizszej
walencyjno$ci np. V203 FWHM = 1.7.

Dla badanych w pracy BIMEVOX-6w policzone zostaly odpowiednie parametry zmierzonych

krzywych XANES (Tabela 6.1).
Tabela 6.1 Parametry krzywych XANES dla krawedzi K wanadu (5456 eV) dla badanych BIMEVOX-6w.

Probka Potozenie | Energia | Wzgledne potozenie | Pole pod | FWHM
PP [eV] punku K | K—PP [eV] PP [arb. u] | PP [eV]
[eV]
HE-BIMEVOX.13 | 5469 5481.62 |-12.62 2.757 1.94
HE-BIMEVOX.19 | 5469 5481.44 | -12.44 2.943 2.11
BIMGVOX.13 5469 5481.17 | -12.17 2.957 1.92
BINIVOX.13 5469 5481.43 | -12.43 2.799 1.99
BICUVOX.13 5469 5481.48 | -12.48 2.841 1.96
BIZNVOX.13 5469 5481.53 | -12.53 2.788 1.88
BIZNVOX.19 5469 5481.57 | -12.57 2.699 1.80

Na podstawie uzyskanych parametréw krzywych XANES, korzystajac z modelu S. Yoshida
mozna wnioskowac, ze dla badanych BIMEVOX-6w:

1. Wzgledne potozenie maksimum wstgpnego jest nizsze niz -12 eV wzgledem punktu K,
co wskazuje na dominujaca koordynacj¢ tetraedryczna wokot wanadu.

2. Pole pod maksimum wstepnym (PP) jest znacznie wyzsze niz 2, co wskazuje na
koordynacje¢ tetraedryczng otoczenia wanadu.

3. FWHM jest najwigksze dla probki HE-BIMEVOX.19, a najmniejsze dla BIZNVOX.19
(roznica migdzy nimi wynosi 0.31 eV), co sugeruje, ze najwieksza réznice w dtugosci
wigzan miedzy wanadem a tlenami obserwuje si¢ dla probki HE-BIMEVOX.19.
Mniejszag roéznicg, w kolejnosci malejacej, wykazuja obliczenia dla préobek:
BINIVOX.13, BICUVOX.13, HE-BIMEVOX.13, BIMGVOX.13, BIZNVOX.13 oraz
BIZNVOX.19. Asymetria w dlugosci wigzan mi¢dzy wanadem a tlenami na r6znych

pozycjach powoduje poszerzenie piku.
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Niewielkie oscylacje w obszarze krawedzi sa niejednoznaczne, jednak wystgpowanie pikow
w obszarze krawedzi wiagze si¢ z koordynacjg tetracdryczng. Jest to zgodne z praca
A. V. Chadwick 1 in., w ktérej badano absorpcj¢ promieniowania rentgenowskiego dla kilku

BIMEVOX-6w, m.in. BICUVOX.10, BIZNVOX.10 i BINIVOX.10 [109].

6.2. EXAFS

Pomiary EXAFS wykonano dla krawedzi absorpcji K atoméw V, Ni, Cu, Zn oraz dla
krawedzi L3 Bi (13.42 keV). Pomiar dla krawedzi wanadu wykonano zardbwno w modzie
transmisyjnym jak i modzie fluorescencji. W pierwszym przypadku stosunek sygnatu do szumu
ze wzgledu na duza zawarto$¢ bizmutu okazat si¢ by¢ za maty, aby mozna byto analizowac
informacje zapisane w obszarze EXAFS wanadu. Pomiary dla atoméw podstawieniowych, ze
wzgledu na ich niewielkg koncentracje, wykonano w modzie fluorescencji. W tym przypadku,
rowniez jako$¢ sygnatu nie byla wystarczajaca do wykonania analizy EXAFS ze wzgledu na
znaczng samoabsorpcje przez bizmut. W modzie fluorescencji zliczana jest liczba fotonow
emitowanych na skutek przej$¢ elektrondéw w atomie absorbujacym z powlok wyzszych do
powloki K na wolne miejsce po wyemitowanym fotoelektronie. Bardzo czesto tak
wyemitowane fotony sa absorbowane przez elektrony z wyzszych powlok cigzszych
pierwiastkow znajdujacych si¢ w probce, w tym przypadku bizmutu, przez co niewielkie
oscylacje EXAFS sg bardzo zaszumione. Poniewaz zbadanie dalszego otoczenia wanadu
I atomoéw podstawieniowych w tej metodzie okazato si¢ by¢ niemozliwe dla BIMEVOX-6w,
wykonano pomiar krawedzi L3 Bi, aby poprzez dopasowanie do modeli znanych z innych
metod uzyska¢ informacje o potozeniach atomow tlenu oraz koordynacji wanadu.

Pomiary krawedzi L3 Bi (13.42 keV) wykonano na stacji Astra Synchrotronu Solaris
w Krakowie. Uzyskany sygnat EXAFS pozwolil na analize otoczenia bizmutu do okoto 3.8 A.
Ze wzgledu na najlepsza jakos$¢ zmierzonego sygnatu wykonano analize probki BIZNVOX.19.

Na rysunku zamieszczono przyktad oscylacji wspotczynnika absorpcji w funkcji energii
(Rys. 6.4) oraz w przestrzeni wektora falowego (Rys. 6.5). Widoczne pojedyncze punkty
pochodza od refleksow monokrysztatow uzywanych w monochromatorze linii pomiarowe;.
Z przyczyn technicznych doktadniejszy pomiar krawedzi L3 Bi nie byt mozliwy i do analizy
wykorzystano dane do energii 13740 eV i 7.1 A dla liczby falowej.
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Rys. 6.4 Oscylacje wspotczynnika absorpcji w funkcji energii BiZnVOX.19 dla krawedzi L3 bizmutu (13.42 keV).
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Rys. 6.6 Wynik dopasowania funkcji EXAFS (czerwona krzywa) do danych eksperymentalnych (niebieska
krzywa). Wykres gorny przedstawia modul funkcji EXFAS, a wykres dolny jej czesc rzeczywistg.
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Do dopasowan w programie Artemis z pakietu Demeter [110] wykorzystano dwa
modele teoretyczne — struktury odpowiadajacej tetraedrycznej i oktaedralnej koordynacji
wanadu, na podstawie ktorych policzono teoretyczne $ciezki rozpraszania fotoelektronu
z wykorzystaniem programu FEFF 6.0 [111]. Dopasowania wykonywano dla transformaty
Fouriera funkcji EXAFS w oknie 0szerokosci 1 — 3.95 A (Rys. 6.6). Dopasowania
wykonywano jednoczesnie dla dwdoch modeli. Poniewaz amplituda funkcji EXAFS jest silnie
skorelowana z liczbg atomow rozpraszajagcych wprowadzono wspdiczynnik pozwalajacy
oszacowaé udziat struktury tetraedrycznej i oktaedrycznej w badanym uktadzie (Rys. 6.7).
Pomimo duzych trudno$ci w uzyskaniu wiarygodnego (fizycznie akceptowalnego) wyniku
mozna z pewnoscig stwierdzié, ze dominujgce w badanym uktadzie jest tetraedryczne otoczenie
wanadu. Wynik ten jest zgodny z wnioskami ptynacymi z analizy obszaru XANES krawedzi V
oraz z innych metod pomiarowych. Najlepsze dopasowania uzyskano dla kombinacji 80%

tetraedrycznej i 20% oktaedrycznej z doktadnoscig do 10%.

a) b)

4
s
.{

®- vvE

Rys. 6.7 Modele struktury BIMEVOX-u z wanadem w koordynacji 4-krotnej (a) i 6-krotnej (b) z zaznaczonym
atomem absorbujgcym.

Ze wzgledu na ograniczenie Nyquist’a [110] liczby zmiennych niezaleznych

M , gdzie Ak i AR to szerokos$ci okien odpowiednio w przestrzeni liczby falowe;j

(Nindp
I rzeczywistej), ktore moga by jednocze$nie dopasowywane, czgs¢ zmiennych byta wstepnie
dopasowywana w wezszym oknie transformaty Fouriera, nastepnie ustalana by dopasowaé

pozostate zmienne. W ten sposob uzyskano wyniki przedstawione w Tabela 6.2.

94



Tabela 6.2 Parametry dopasowania funkcji EXAF'S dla krawedzi L3 bizmutu (13.42 keV) prébki BIZNVOX.19.

Model Liczba N | So>  czynnik | 6?[A?] — parametr | AR R zmodelu | R[A]
i $ciezka | atomoéw | redukujacy nieporzadku [A] [A]

Bi —atom amplitude

Bi 4 0.867 0.008 -0.009 | 3.753 3.744
V 4 0.702 0.034 0.044 | 3.821 3.865
01 4 0.867 0.009 -0.107 | 2.336 2.229
04.1 2 0.701 0.002 -0.033 | 2.581 2.548
04.2 2 0.166 0.001 -0.065 | 3.607 3.543
02/03.1 6 0.166 0.001 -0.109 | 2.935 2.826
03.2 2 0.166 0.001 -0.065 | 3.648 3.583

Liczba N atoméw w Tabela 6.2 méwi o liczbie takich samych atomow, ktore znajdujg si¢ w tej
samej odleglosci od atomu rozpraszajagcego (majg identyczng dtugos$¢ $ciezki rozpraszania).
Dla pozycji O(2) oraz O(3) odlegtos¢ byta zbyt podobna, by mozna byto rozrdzni¢ obie te
pozycje. Dopasowujac parametry brano pod uwage wylgcznie pojedyncze $Sciezki rozpraszania
(atom absorbujgcy — rozpraszajacy — absorbujacy). Czynnik redukujacy amplitude moéwi o tym,
jaka czes¢ amplitudy funkcji falowej swobodnego elektronu stanowi amplituda funkcji falowe;j
fotoelektronu w obecnosci atomu rozpraszajacego (dla calego dopasowania w przypadku
struktur krystalicznych typowa warto$¢ z przedziatu 0.7 — 0.9). Parametr nieporzadku Debye’a-
Waller’a niesie informacj¢ o nieporzadku strukturalnym 1 termicznym. W przypadku
niewielkiego nieporzadku wielko$¢ ta powinna by¢ mniejsza niz 0.01 A% W przypadku
dopasowan wykonanych do niniejszej pracy wyrdznia si¢ parametr nieporzadku dla wanadu —
wynika to gtownie z faktu, ze w modelach nie brano pod uwage atomow podstawiajacych
wanad i jest to gtdbwng przyczyng rozbieznosci migdzy krzywa eksperymentalng a dopasowang
krzywa. AR to réznica migdzy modelowa odlegtosciag atom absorbujacy — rozpraszajacy
a wynikiem dopasowania.

Mozna zauwazy¢, ze najlepiej okreslone pozycje w wykorzystanym modelu sg odleglosci
Bi — Bi. Najwicksze roznice w odlegloSciach mozna zauwazy¢ dla odleglosci Bi — O(1)
I Bi — O(3). W przypadku odlegtosci Bi — O(1) roznica moze wynikac z faktu, ze w rzeczywistej
probce parametry komorki elementarnej w BIZNVOX.19 s3 odmienne od tych
z zastosowanego modelu. W przypadku odleglosci Bi — O(3) przyczyna duzej réznicy moze
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by¢ znaczaca liczba wystepujacych w jego miejscu luk tlenowych — dopasowanie tej §ciezki
rozpraszania byto najtrudniejsze co moze sugerowac istotny nieporzadek strukturalny, ktéry
objawia si¢ gtdéwnie w zaburzeniu odlegto$ci Bi — O(3), a nie w parametrze okreslajagcym

nieporzadek.

6.3. RMC

W celu opisania parametrow podsieci anionowej oraz wyznaczenia korelacji kation — tlen
dla wybranych probek (BIZNVOX.13 i BIZNVOX.19) przeprowadzono rozszerzone badanie
dyfrakcji neutrondéw charakteryzujgce sie dtugim czasem pomiaru (1000 pAh). Pomiary zostaty
przeprowadzone na stacji Polaris w ISIS Facility Rutherford Appleton Laboratory w Wielkiej
Brytanii. Rozszerzone badanie umozliwia analiz¢ nie tylko czesci braggowskiej dyfrakcji, ale
takze czeSci dyfuzyjnej. Analiza tak uzyskanych danych total scattering umozliwia analize
zarbwno porzadku dalekiego zasiggu (metoda Rietvelda) jak i lokalnego porzadkowania
(metoda RMC). Podstawowe dopasowania modelu struktury metoda Rietvelda zostaty
opracowane w analogiczny sposob jak ten opisany w rozdziale 5 na przyktadzie probki
HE-BIMEVOX.13 (dyfraktogram (Rys. 10.7) i parametry dopasowania (Tabela 10.12)
BIZNVOX.19 w zataczniku). W metodzie Reverse Monte Carlo (RMC) modelowany byt uktad
bedacy wielokrotnoscig komorki elementarnej: 14 X 14 x 4, co przektada si¢ na liczbe 12881
atomow (Rys. 6.8). Metodologia analizy RMC opisana zostala w rozdziale 3.1.4. Po uzyskaniu
zgodnos$ci modelowanego uktadu z danymi eksperymentalnymi mozliwe jest m.in. uzyskanie
informacji o otoczeniach poszczegélnych typow atoméw. W tym celu przygotowano
odpowiednie funkcje radialnej dystrybucji (RDF — Radial Distribution Function) (Rys. 6.9)
albo funkcje dystrubucji par atoméw (PDF — Pair Distribution Function) (Rys. 6.10, Rys. 6.11).

Funkcja PDF par atomow typu metal — tlen (M — O) pozwala na wyznaczenie $redniej
dlugo$ci wigzania (pierwsze maksimum na wykresie) oraz okreslenie liczby koordynacyjne;j
atoméw metalu (minimum nastepujace po pierwszym maksimum). W temperaturze pokojowej
pierwsze maksimum w radialnej funkcji korelacji par M — O jest wyraznie zaznaczone dla
kazdej pary M — O (Rys. 6.10). Dla par V — O oraz Zn — O z wyznaczonego maksimum mozna
okresli¢ odlegtosci miedzy poszczegdlnymi parami, ktére wynosza 1.58 A i 1.75 A.
W przypadku pary Bi — O pierwsze maksimum odpowiada odlegtosci Bi — O(1), ktore
wystepuje w 2.20 A. Omawiany pik jest doéé szeroki i sktada sie z dwoch pikow. W bliskiej
odleglosci od pierwszego (2.20 A) wystepuje drugi, nizszy pik w odlegtosci 2.55 A, co to

zgodne z danymi EXAFS i1 mozna by te odleglos¢ powigza¢ z wigzaniem Bi — O(4). Pojawia
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sie rowniez trzecie maksimum w odlegtoéci 3.03 A, ktore moze odpowiadaé korelacji pary

Bi— O(2) lub Bi — O(3), ktore to odlegtosci sg nierozréznialne w metodzie EXAFS.
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Rys. 6.8 Schemat komorki symulacyjnej RMC probki BIZNVOX.19.
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Rys. 6.9 Funkcja rozkladu radialnego G(r) dla zwigzku BIZNVOX.19 w temperaturze pokojowej (czarna linia)
wraz z dopasowaniem (czerwona linia).
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Rys. 6.10 Indywidualna radialna funkcja korelacji por gm-o(r) dla BIZNVOX.19 w temperaturze pokojowej.
Tabela 6.3 zawiera odlegtosci typu M — O oraz liczby koordynacyjne (CN) wyznaczone
na podstawie obliczen RMC dla temperatury pokojowej oraz poroéwnanie z odleglosciami

otrzymanymi z metody EXAFS dla par Bi — O:

Tabela 6.3 Liczby koordynacyjne kationéw oraz odleglosci kation — tlen wyliczone w wyniku symulacji RMC
i dopasowani funkcji EXAFS

Rodzaj kationu | CN M - O [A] M - O [A]
RMC EXAFS
2.20 (O(1)) 2.23 (O(1))
Bi% 501| 2.55(0(4)) 2.55 (0(4))
3.03 (0(2/3)) | 2.83 (0(2)/0(3))
\Vau 3.22 1.58 —
zn* 3.96 2.01 —

Funkcja radialna korelacji par atomow typu metal — tlen (Bi — M) pozwala na
poréwnanie z wynikami otrzymanymi metodag EXAFS, gdzie atomem absorbujacym byt bizmut
(Rys. 6.11). W temperaturze pokojowej pierwsze maksimum w radialnej funkcji korelacji par
Bi — Bi, Bi — V oraz Bi — Zn jest wyraznie zaznaczone dla kazdej pary Bi — M i usytuowane
blisko siebie, co wida¢ na Rys. 6.11. Dla pary Bi — Bi okre$lono odlegtos¢ 3.76 A, dla pary
Bi — V odlegtos¢ 3.86 A, natomiast dla pary Bi — Zn 3.77 A. W analizie EXAFS nie byt brany
pod uwage cynk, stad w tabeli porownywane sg jedynie odlegtosci par Bi — Bi i Bi —V z obu
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metod. Tabela 6.4 zawiera réwniez wyliczone metoda RMC liczby koordynacyjne wyzej
wymienionych par metali.
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Rys. 6.11 Indywidualna radialna funkcja korelacji por ggi-m(r) dla BIZNVOX.19 w temperaturze pokojowe;j.

Tabela 6.4 Liczby koordynacyjne kationéw oraz odleglosci kation — bizmut wyliczone w wyniku symulacji RMC
i dopasowani funkcji EXAFS

Rodzaj kationu | CN | Bi—M [A] | Bi— M [A]
RMC RMC EXAFS

Bi®* 8.03 3.76 3.74
\Va 3.24 3.86 3.87
Zn?* 0.75 3.767 —

Wyniki symulacji zawarte w Tabela 6.2 wskazuja, ze otoczenie domieszki Zn przez jony
tlenu jest tetraedryczne (CN = 3.96), co zgadza si¢ z przewidywaniami oraz wynikami
otrzymanymi z pomiaréw absorpcyjnych XAFS. Dodatkowo symulacje wykazaty mozliwe

niewielkie przemieszczenie jondw bizmutu z ich nominalnych pozycji.

6.4. Podsumowanie analizy lokalnej struktury

W probkach zawierajacych cigzkie metale jak np. bizmut wszelkie metody absorpcyjne sa

obarczone uratg duzej czesci sygnatu, ktory jest absorbowany przez atomy bizmutu. Mata ilo§¢
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domieszki powoduje, ze sygnal od niej jest stosunkowo niski, a jego jako$¢ obarczona
wyraznym zaszumieniem. Kolejng przeszkoda jest obecnos¢ wanadu, ktory w pomiarach
dyfrakcji neutrondéw jest niewidoczny, ze wzgledu na bardzo niski przekroj czynny. CzynniKi
te powoduja, ze do wynikow nalezy podchodzi¢ ostroznie. Jednocze$nie jednak wyniki
uzyskane we wszystkich metodach sg spdjne i komplementarne i zdaja si¢ jednoznacznie
potwierdza¢ koordynacj¢ tetraedryczng dla badanych atoméw domieszki. Rozpatrywane
domieszki dwuwarto$ciowe w bardzo zblizony sposdb wptywaja na lokalne otoczenie jonow
wanadu.

Dostep do pomiaréw dyfrakeji neutronowej jest ograniczony, ale mimo to udato si¢ uzyskaé
dane dla kilku probek. Niestety total scattering udalo si¢ zmierzy¢ jedynie dla probek
z domieszka Zn. Wszystkie prezentowane wyniki uzyskane réoznymi metodami pokazuja duza
spojnos¢ wysuwanych wnioskéw. W zwigzku z tym wyniki RMC dla BIZNVOX-u mozna
uzna¢ za reprezentatywny takze dla badanych HE-BIMEVOX-ow.
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7. Wlasciwosci elektryczne HE-BIMEVOX-o6w

W celu okreslenia wiasciwosci elektrycznych HE-BIMEVOX-6w wykonano szereg badan
komplementarnymi metodami pomiarowymi. Analizujac widma impedancyjne otrzymane
w wyniku pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjnej wyznaczono opdr catkowity probek,
a nastepnic wykreslono wykresy typu Arrheniusa przewodno$ci elektrycznej w funkcji
odwrotno$ci temperatury. Waznym aspektem bylo okreslenie udziatu przewodnictwa
elektronowego w calkowitym przewodnictwie elektrycznym, a pordwnanie otrzymanych
wartosci dla zwigzku HE-BIMEVOX z innymi BIMEVOX-ami umozliwito zaobserwowanie
wpltywu poczwornego domieszkowania na mechanizm przewodnictwa. Wielosktadnikowe
domieszkowanie ma istotny wptyw na ustabilizowanie wysokiego przewodnictwa, co mozna
bylo zbada¢ podczas dlugotrwalego wygrzewania probki z jednoczesnym pomiarem

impedancji probek.

7.1. Przewodno$¢ catkowita HE-BIMEVOX-0w

Pomiary parametrow elektrycznych metoda spektroskopii impedancyjnej w funkcji
temperatury wykonano dla wszystkich sktadow HE-BIMEVOX-u w dwdch cyklach grzania —
chtodzenia w zakresie temperatur 100 °C — 800 °C, co 30 °C. Na przykladzie widma
impedancyjnego probki HE-BIMEVOX.05 zebranego w temperaturze 240 °C wskazano punkt,
ktory okresla warto$¢ catkowitego oporu probki Riet (RYS. 7.1).
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Rys. 7.1 Przyktadowe widmo impedancyjne uzyskane w 240 °C oraz wykres typu Arrheniusa dwoch cykli grzania
— chlodzenia dla probki HE-BIMEVOX.05.

101



Wyznaczony opdr catkowity w szerokim zakresie temperatur (150 — 800 °C), przeliczono

na przewodnos$¢ i przedstawiono na wykresie przewodnos$ci catkowitej w funkcji odwrotnosci
temperatury (wykres typu Arrheniusa). Na Rys. 7.2 pokazany jest wykres typu Arrheniusa dla
dwoch cykli grzanie - chtodzenie probki HE-BIMEVOX.05. Na wykresie mozna wyrdznié
odcinki 0 ré6znym kacie nachylenia, co $wiadczy o innych wartosciach energii aktywacji
w danym przedziale temperaturowym, co z kolei moze by¢ powigzane z réoznymi fazami.
Wartosci przewodnosci dla pierwszego, jak 1 drugiego cyklu chtodzenia pokrywaja sie¢, co
wskazuje na powtarzalnos$¢ i nie degradowanie si¢ probki. Widoczna jest roznica pomig¢dzy
przebiegami zebranymi podczas grzania i chlodzenia probki. Zwigkszajac temperaturg
odnotowujemy wzrost przewodnosci ze skokowa zmiang w temperaturze okoto 450 — 500 °C.
Wyniki przedstawione na wykresie Arrheniusa korelujg si¢ z pomiarami strukturalnymi
w funkcji temperatury (Rys. 5.12). Obszar o najnizszej przewodnosci odpowiada fazie a, ktora
podczas grzania przechodzi do wysoko przewodzacej fazy y w temperaturze okoto 450 —
500 °C. Podczas chtodzenia w zakresie temperatur 450 — 200 °C widoczny jest obszar liniowy
na wykresie Arrheniusa, ktory odpowiada ortorombowej fazie f3.
Najwyzsza warto$¢ przewodnosci HE-BIMEVOX.05 zostata zmierzona w wysokich
temperaturach, gdy probka wystgpowala w tetragonalnej fazie y. Faza ta odznacza si¢ rowniez
najnizsza wartoscig energii aktywacji przewodnictwa. Wystepujace w nizszych temperaturach
fazy, jednoskos$na faza a (25 — 200 °C) i ortorombowa faza 3 (200 — 450 °C), charakteryzuja
si¢ nizszymi wartosciami przewodnosci i wiekszg energig aktywacji. Inny przebieg podczas
pierwszego grzania jest czg¢sto obserwowany dla wszystkich grup materialow (nie tylko
BIMEVOX-6w) ijest zazwyczaj wigzany z kontaktami elektrycznymi (napylonymi lub
nalozonymi w formie pasty), ktore dopiero po wygrzaniu osiagaja odpowiednie wlasciwosci.
Ten efekt widoczny jest szczegOlnie dla niskich sktadéw HE-BIMEVOX-u, ktore
charakteryzuja si¢ nizszym oporem, przez co dodatkowy opdr elektrod platynowych jest
bardziej widoczny jako nizsza warto$¢ przewodnosci.

Analogiczng analize mozna przeprowadzi¢ na podstawie wykresu przewodnosci w funkcji
odwrotnosci temperatury dla probki HE-BIMEVOX.07 (Rys. 7.3). Widoczne skokowe zmiany
przewodnosci elektrycznej mozna zauwazy¢ w temperaturze okoto 450 °C zarowno podczas
grzania, jak i chlodzenia probki. Jest to potwierdzeniem widocznego na dyfraktogramach
rentgenowskich przejscia fazowego z niskotemperaturowej ortorombowej fazy [ do
wysokotemperaturowej tetragonalnej fazy y (Rys. 5.16). Podobnie jak w omowionym
wczesniej przypadku HE-BIMEVOX.05 z przejSciem fazowym wigze si¢ zmiana energii

aktywacji przewodnictwa.
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Rys. 7.2 Wykresy Arrheniusa przewodnosci catkowitej uzyskane dla zwigzku HE-BIMEVOX.05 w dwoch cyklach
grzania — chlodzenia.
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Rys. 7.3 Wykresy Arrheniusa przewodnosci catkowitej uzyskane dla zwigzku HE-BIMEVOX.07 w dwoch cyklach
grzania — chlodzenia.

Dla HE-BIMEVOX-6w o wyzszym stopniu domieszkowania (x > 0.10) nie wystepuje
juz skokowa zmiana przewodnosci elektrycznej, a jedynie tagodna zmiana kata nachylenia
dwoch odcinkow w temperaturze okoto 450 °C, ktoéra swiadczy o zmianie energii aktywacji
przewodnictwa (Rys. 7.4). Temperatura przemiany obserwowanej na wykresach Arrheniusa
moze by¢ powigzana z przemiang y’ <« 7y, porzadek — nieporzadek, dyskutowang

w rozdziale 5.3. Energia aktywacji nieuporzgdkowanej wysokotemperaturowej fazy vy jest
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nizsza (np. HE-BIMEVOX.10 — 0.43 eV) niz uporzadkowanej fazy y> (HE-BIMEVOX.10 —
0.68 eV). Jest to spowodowane tym, ze w nieuporzadkowanej fazie dominuje energia migracji
luk tlenowych okreslonej przez srednie bariery potencjatu w sieci krystalicznej. Natomiast
w uporzadkowanej fazie y’ na energi¢ aktywacji przewodnictwa istotny wptyw ma dodatkowo
energii asocjacji (wiazania) luk w nadstrukturze. W zakresie sktadow 0.16 <x< 0.30
W temperaturze nieco wyzszej niz temperatura przej$cia fazowego na wykresie typu Arrheniusa
pojawia si¢ ,,zaglebienie”. Aktualnie brak jest jednoznacznego wyjasnienia tego efektu, ale
wydaje sie, ze jest on zwigzany z metastabilnoscig faz y i y> w obszarze przejscia. Wykresy
przewodnosci elektrycznej wybranych probek, ktéore w temperaturze pokojowej wystepuja

w fazie y> wdwoch cyklach grzania — chlodzenia przedstawiono na Rys. 7.4 i Rys. 7.5.

Otrzymane wartos$ci przewodnosci sa powtarzalne w kolejnych cyklach.
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Rys. 7.4 Wykresy Arrheniusa przewodnosci uzyskane dla zwigzkéw HE-BIMEVOX.10 (a) i HE-BIMEVOX.13 (b)
zebrane w dwoch cyklach grzania — chlodzenia.
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Rys. 7.5 Wykresy Arrheniusa przewodnosci uzyskane dla zwigzkéow HE-BIMEVOX.19 (a) i HE-BIMEVOX.30 (b)
zebrane w dwdch cyklach grzania — chlodzenia.
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7.1.1. Przewodnictwo catkowite HE-BIMEVOX-ow w funkcji sktadu

Na Rys. 7.6 przedstawiono wykresy Arrheniusa (pierwsze chlodzenie) dla wszystkich
badanych sktadéw HE-BIMEVOX 0 < x < 0.30. Jak zaprezentowano w rozdziale 2, w zwigzku
BisV2011 wraz z malejacg temperaturg zachodza przemiany fazowe y— [ — o.
W HE-BIMEVOX-ach o niskim stopniu domieszkowania (x=0.05 i 0.07) rdéwniez
obserwowane sg skokowe zmiany przewodnosci, jednak one sg mniej gwaltowne niz dla
zwiagzku macierzystego. Dodatkowo przejscie fazowe y — 3 w HE-BIMEVOX-ach zachodzi
W nizszej temperaturze (okoto 450 — 500 °C) niz dla zwigzku macierzystego (550 °C). Dzigki
domieszkowaniu mozna poszerzy¢ zakres wystepowania wysoko przewodzacej fazy y w strong
nizszych temperatur, anawet do temperatury pokojowej dla wyzszych skladow
HE-BIMEVOX.x (x > 0.10).
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Rys. 7.6 Wykres catkowitej przewodnosci elektrycznej (Arrheniusa) zwigzkéw HE-BIMEVOX.x ( 0.05 <x <0.30)
zebranej w trakcie chlodzenia. Dla poréwnania umieszczono rowniez zwigzek macierzysty BisV2011 (x = 0.00).

W celu poréwnania zmian wartosci przewodnosci HE-BIMEVOX-u w funkcji sktadu
przeprowadzono analiz¢ zmian przewodnosci W niskiej temperaturze (300 °C) o300 Oraz
w wysokiej temperaturze (600 °C) cso0. Wybrane temperatury znajdujg si¢ w obszarach ponizej
i powyzej temperatury przej$cia fazowego y — y’ oraz y — B (okoto 450 °C). Uzyskane wyniKi

przedstawiono na Rys. 7.7. Wraz ze wzrostem parametru X, osoo liniowo maleje, natomiast 300
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poczatkowo rosnie, az do maksimum wystepujacego dla x =0.10, a nastepnie maleje.
W badaniach strukturalnych pokazano, ze HE-BIMEVOX.10 jest zwiazkiem, o najnizszym
stopniu domieszkowania przy ktérym probka w temperaturze pokojowej wystepuje w fazie v.
Na omawianym wykresie wida¢, ze najwyzsza warto$¢ przewodnictwa osiggana jest dla probki
na poczatku zakresu wystepowania fazy vy, a wraz ze wzrostem parametru x widoczny jest
spadek przewodnosci.

Analogicznie jak w przypadku przewodno$ci przygotowano odpowiednie wykresy
pokazujgce zmiany energii aktywacji w funkcji sktadu (Rys. 7.8). Wysokotemperaturowa
energia aktywacji Eant byla wyznaczona dla kazdego z badanych skladow w zakresie
temperatur okoto 500 — 800 °C. Z kolei niskotemperaturowa Ea_t odpowiada nachyleniu
wykresoOw Arrheniusa w zakresie temperatur okoto 200 — 400 °C. W wysokich temperaturach
(powyzej 500 °C) energia aktywacji Eant przewodnictwa monotonicznie ro$nie w funkcji
parametru x. W tych temperaturach wszystkie probki sg w tetragonalnej fazie y. Natomiast
w niskich temperaturach poczatkowy spadek energii aktywacji Ea .t spowodowany jest
wystepowaniem struktury ortorombowej o badz B w jakiej wystepuja poszczegdlne probki.
Zaczynajac od BisV2011 oraz HE-BIMEVOX.05, ktére w niskich temperaturach wystgpuja
w jednoskos$nej fazie a i charakteryzuja si¢ najwyzsza energia aktywacji w tym przedziale
temperatur. Przy przejsciu do probki HE-BIMEVOX.07, ktora w niskich temperaturach
wystepuje w ortorombowej fazie B, obserwujemy spadek energii aktywacji, ktory osigga
minimum na poczatku wystgpowania tetragonalnej fazy y. Nastgpnie widoczny jest liniowy
wzrost energii aktywacji. Wspomniane minimum koreluje si¢ z najwyzszg wartoscig

przewodnosci 6300.
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Rys. 7.7 Przewodnos¢ HE-BIMEVOX-6w w funkcji sktadu w temperaturze 300 °C oraz w temperaturze 600 °C.
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Rys. 7.8 Energia aktywacji zwigzkow HE-BIMEVOX w funkcji skiadu w obszarze niskotemperaturowym oraz
wysokotemperaturowym.

7.1.2. Przewodnos¢ elektryczna HE-BIMEVOX-ow — porownanie z innymi
BIMEVOX-ami

Podje¢to probe porownania wiasnosci elektrycznych HE-BIMEVOX-6w z klasycznymi,
pojedynczo domieszkowanymi BIMEVOX-ami. Celem bylo sprawdzenie, czy poczwodrne
domieszkowanie wptyneto na wartosci przewodnosci 1 energii aktywacji przewodnictwa
w stosunku do pojedynczo domieszkowanych BIMEVOX-6w. Analizie poddano zwigzki
charakteryzujace si¢ nominalnie taka samg koncentracja defektéw, a wigc zwiazki o takim
samym skladzie (parametr x). Jednoczesnie zalezalo na tym, aby stopien domieszkowania,
awiec 1 wptyw domieszki (domieszek) na wlasciwosci byt istotny, dlatego w poréwnaniu
wykorzystano BIMEVOX-y 0 x = 0.13. Zebrane z literatury dane zostaly naniesione na wykres
Arrheniusa HE-BIMEVOX.13 (Rys. 7.9) oraz na wykresy przewodnosci (o300 i G600) | energii
aktywacji (EaLt i Eant) w funkcji parametru x. Na wykresie przewodnosci catkowitej w funkcji
temperatury BIMEVOX.13 (Rys. 7.9) widac¢, ze w wysokich temperaturach (> 500 °C) warto$¢
przewodnosci catkowitej wszystkich prezentowanych BIMEVOX-6w jest zblizona, natomiast

w niskich temperaturach réznice tej wartosci sg troche wieksze.
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Rys. 7.9 Wykres Arrheniusa wybranych BIMEVOX-éw: HE-BIMEVOX.13, BIMGVOX.13, BICUVOX.13
BINIVOX.13 i BIZNVOX.13.

Na wykresie (Rys. 7.10) przedstawione zostalo zestawienie warto$ci przewodno$ci
catkowitej BIMEVOX-6w w funkcji sktadu. W temperaturach powyzej 500 °C wszystkie
BIMEVOX-y wystepuja w tetragonalnej fazie y. Wartosci przewodnos$ci geo0 HE-BIMEVOX
oraz klasycznych BIMEVOX-6w sa zblizone i monotonicznie maleja wraz ze wzrostem
parametru x (Rys. 7.10). W temperaturze 300 °C, najwyzsza warto$¢ przewodno$ci
BIMEVOX-6w wystepuje dla warto$ci parametru x =0.10 - 0.13. W temperaturze 300°C
BIMGVOX i BINIVOX wykazuja najwyzsze warto$ci przewodnosci sposrod wszystkich

prezentowanych BIMEVOX-6w w najszerszym zakresie parametru X.
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Rys. 7.10 Przewodnos¢ BIMEVOX-6w (HE-BIMEVOX, BIMGVOX, BICUVOX, BINIVOX, BIZNVOX) w funkcji
sktadu w temperaturze 300 °C (puste) oraz w temperaturze 600 °C (pefne).

Analizujac zalezno$¢ niskotemperaturowej energii aktywacji przewodnictwa Ea.t od
sktadu (Rys. 7.11) mozna zauwazy¢, ze niezaleznie od domieszki wystgpuje minimum dla
X =~ 0.10, ktore jest zwigzane z poczatkiem wystgpowania tetragonalnej fazy y BIMEVOX-u.
Biorac pod uwage energi¢ aktywacji przewodnictwa w zakresie wysokich temperatur Eanr, dla
wszystkich analizowanych probek widoczny jest prawie liniowy wzrost warto$ci Eant wraz ze
wzrostem parametru x. Ciekawg obserwacja jest, ze HE-BIMEVOX charakteryzuje si¢ jednymi
z najnizszych warto$ci energii aktywacji Eant, w szczegodlnosci dla duzego stopnia
podstawienia x (Rys. 7.11). Potwierdza to hipotezg, ze wprowadzenie wielu domieszek do
uktadu i w konsekwencji zwigkszenie nieporzadku (entropii) W podsieci kationowej warstwy

wanadowej wptywa (cho¢ nieznacznie) na zmniejszenie energii aktywacji przewodnictwa.
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Rys. 7.11 Energia aktywacji BIMEVOX-ow (HE-BIMEVOX, BIMGVOX, BICUVOX, BINIVOX, BIZNVOX)
W funkcji sktadu w obszarze niskotemperaturowym (puste) oraz wysokotemperaturowym (petne).

7.2. Liczby przenoszenia

W celu okre$lenia charakteru przewodnictwa elektrycznego HE-BIMEVOX-6w
wykonano pomiary liczb przenoszenia jondéw tlenu zmodyfikowang metoda sily
elektromotorycznej ogniwa stezeniowego z zewng¢trznym zroédiem napigciowym. Metoda
umozliwia w szczegdlnosci wyznaczenie sktadowych, jonowej 1 elektronowej, przewodnictwa
catkowitego badanych materiatow. Wyniki reprezentatywne dla catej rodziny BIMEVOX-6w
omowione zostaty na przyktadzie HE-BIMEVOX.13.

Na Rys. 7.12 widoczne jest, ze przewodnos$¢ sktadowej elektronowe;j jest zdecydowanie
nizsza (o 1 — 3 rzedy wielko$ci) od przewodnosci sktadowej jonowej. Przewodno$¢ jonowa jest
procesem aktywowanym termicznie o typowej dla fazy y energii aktywacji okoto 0.3 eV
W temperaturze powyzej 600 °C 1 okolo 0.43 eV w nizszych temperaturach. Sktadowa
elektronowa znacznie silniej zalezy od temperatury z charakterystycznym sigmoidalnym
przebiegiem i znaczng energig aktywacji powyzej 1.1 eV. W efekcie w wysokich temperaturach
udziat sktadowej elektronowej w przewodnictwie catkowitym staje si¢ zauwazalny, a jonowa

liczba przenoszenia tion (Wzor 3.16) spada do wartosci okoto 0.9.
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Rys. 7.12 Przewodnos¢ catkowita, jonowa i elektronowa zwigzku HE-BIMEVOX.13.
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Rys. 7.13 Zmiany jonowej liczby przenoszenia w funkcji temperatury dla HE-BIMEVOX-6éw x = (0.05 — 0.25).

Wartosci liczb przenoszenia dla wszystkich badanych sktadow (x = 0.05, 0.10, 0.13, 0.16,
0.19, 0.22, 0.25) przedstawiono na Rys. 7.13. Uzyskane wyniki oscyluja migdzy 99.5 — 100%

w temperaturze 600 °C, natomiast w temperaturze 800 °C miedzy 88 — 98%. Swiadczy to
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0 dominujacym jonowym charakterze przewodnictwa elektrycznego. Zaleznosci liczby
przenoszenia od temperatury jest podobna dla wszystkich badanych zwigzkéw HE-BIMEVOX,
jednak wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszki maleje wartos¢ jonowej liczby przenoszenia
w wysokich temperaturach. Wigcej informacji mozna uzyska¢ zwracajgc uwage na to jak
zmienia si¢ sktadowa jonowa i elektronowa w funkcji temperatury dla réznych sktadow
HE-BIMEVOX. Na Rys. 7.14 przedstawiono przewodno$¢ jonowa dla wszystkich badanych
zwiazkow. Przebiegi maja bardzo podobny charakter z wyraznie widocznym trendem ogolnym,

ze im wigcej domieszki tym nizsza jest warto$¢ przewodnosci jonowe;.
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Rys. 7.14 Poréwnanie przewodnosci jonowej HE-BIMEVOX-6w x = (0.05 — 0.25).
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Rys. 7.15 Wartos¢ przewodnosci jonowej (a) i energii aktywacji przewodnosci jonowej (b) w funkcji sktadu
HE-BIMEVOX-u.
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NaRys. 7.15 a) wykreslono wykres przewodnos$ci jonowej Gion (Warto$¢ w temperaturze
600 °C) w funkcji parametru x. Przewodnos$¢ ta monotonicznie maleje, a w obszarze stabilizacji
fazy y, x > 0.10 ma charakter liniowy. Odmienna zalezno$¢ charakteryzuje energi¢ aktywacji
przewodnos$ci jonowej w funkcji parametru x, ktoérej warto$¢ rosnie i dla fazy y ma charakter
liniowy (Rys. 7.15b)).

Na Rys. 7.16 przedstawiono przewodno$¢ elektronowa, ktorej wartos¢ jest bardzo
zblizona dla wszystkich badanych probek. Zgodnie z wczesniejszymi wynikami sktadowa
elektronowa przewodno$ci jest powigzana z otoczeniem wanadu w strukturze. W wysokich
temperaturach ta sktadowa elektronowa wykazuje trend spadkowy wraz ze wzrostem parametru
X, poniewaz w zwigzku jest coraz mniej jonow wanadu. Domieszki zaburzajg hopping defektow
mig¢dzy centrami wanadowymi. Otrzymane wyniki sugeruja, ze przewodnos¢ elektronowa jest
rowniez skorelowana z dynamikg jondéw tlenu. Zmiana walencyjno$ci wanadu zwigzana
z przeskokiem elektrondw wigze si¢ ze zmiang otoczenia i koordynacji wanadu. Na ten proces
wplyw maja czynniki takie jak obecno$¢ sasiednich kationdw domieszki o preferowanej
koordynacji albo porzadkowanie si¢ luk tlenowych. Dlatego efekt spadku sktadowe;j

elektronowe;j jest szczegdlnie wyrazny dla duzego domieszkowania.
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Rys. 7.16 Poréwnanie przewodnosci elektronowej HE-BIMEVOX-éw x = (0.05 — 0.25).
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7.2.1. Liczby przenoszenia — porownanie z innymi BIMEVOX-ami

Pomiary liczb przenoszenia jonowej i elektronowej sktadowej przewodnictwa zostaty
wykonane takze dla probek o x = 0.13 dla klasycznych BIMEVOX-6w z jedna domieszka
I porownane z HE-BIMEVOX-em (Rys. 7.17). Wszystkie pokazane na wykresie
BIMEVOX-y charakteryzuja si¢ wysoka sktadowg przewodnictwa jonowego, siegajaca blisko
100% w 500 — 600 °C oraz spadajaca do 88 — 96 % w temperaturze 800 °C.
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Rys. 7.17 Wykres wartosci liczb przenoszenia w funkcji temperatury HE-BIMEVOX.13, BIMGVOX.13,
BICUVOX.13, BINIVOX.13, BIZNVOX.13.

Najwyzsza wartoscig przewodnosci jonowej wyrdznia si¢ BINIVOX.13, natomiast najnizsza
BIZNVOX.13 (Rys. 7.18 a)). Pozostate trzy analizowane BIMEVOX-y (HE-BIMEVOX.13,
BIMGVOX.13 i BICUVOX.13) charakteryzuja si¢ bardzo zblizong warto$cia przewodnosci
jonowej. Przygladajac si¢ wartosciom przewodnosci elektronowej mozna zauwazy¢ ogolny
trend, ze w wysokich temperaturach przewodnos¢ elektronowa ma wigksze wartosci, a wraz ze
spadkiem temperatury maleje wartos¢ tej sktadowej przewodno$ci z jednoczesng zmiang
energii aktywacji (Rys. 7.18 b)). Jedynie probka BIZNVOX.13 nie wykazuje zmiany energii
aktywacji przewodnos$ci elektronowej. Najwyzszg wartos¢ przewodnosci elektronowej

odnotowuje si¢ dla probki BICUVOX.13.
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Rys. 7.18 Wykres przewodnosci elektronowej (a) oraz jonowej (b) HE-BIMEVOX.13, BIMGVOX.13,
BICUVOX.13, BINIVOX.13, BIZNVOX.13.

Poréwnujac wyniki pomiaru liczb przenoszenia HE-BIMEVOX-6w z wynikami
otrzymanymi dla klasycznych BIMEVOX-6w nie zauwazono istotnego wptywu poczwornego
domieszkowania na sktadowa jonowa catkowitego przewodnictwa elektrycznego — wartosci
przewodnosci jonowej znajdujg si¢ w okolicy $redniej przewodnosci jonowej W klasycznych
BIMEVOX-ach. Wartos$¢ przewodnosci elektronowej w HE-BIMEVOX-ie rowniez utrzymuje

si¢ w poblizu wartosci $rednich (wyzsze zmierzono dla BICUVOX-u).

7.3. Badanie stabilnosci przewodno$ci HE-BIMEVOX-u

Stabilno$¢ czasowa HE-BIMEVOX-6w byla badana dla trzech sktadéow chemicznych
(x=0.07, 0.10, 0.13). Przeprowadzono badania przewodnos$ci elektrycznej w funkcji czasu
wybranych probek HE-BIMEVOX-u podczas dlugotrwatego wygrzewania w 450 °C. Takie
badania sg szczegélnie istotne w kontekscie ewentualnych zastosowan HE-BIMEVOX-u.
Urzadzenia elektrochemiczne moga pracowa¢ w wyzszej temperaturze, w ktérej BIMEVOX-y
wystepuja w stabilnej fazie y (np. 650 °C). Poprawa stabilnosci probek wymaga zrozumienia
czynnikow wptywajacych na niestabilnos¢, wigc w szczegodlnosci nalezy zbadaé obszar,
w ktorym stabilno$¢ moze by¢ zaburzona. Badane probki zostaly zmierzone metoda
spektroskopii impedancyjnej w funkcji temperatury wcyklu grzania — chlodzenia
(100 °C »800°C \ 100°C), a nastgpnie zagrzane do 450 °C, gdzie byly poddawane badaniu
przez 350 godzin.

Probka HE-BIMEVOX.07 podlega przejsciu fazowemu y — [ w temperaturze

wygrzewania, co widoczne jest na wykresie Arrheniusa jako skokowa zmiana warto$ci
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przewodnosci (Rys. 7.19). Podczas wygrzewania w temperaturze 450 °C przewodno$é
gwaltowanie spada w ciggu pierwszych kilku godzin o dwa rzedy wielkosci, a nastgpnie
stabilizuje si¢ na nowym, niskim poziomie (widoczne na Rys. 7.22). Po schiodzeniu oraz
powtornym zagrzaniu do wysokiej temperatury widoczny jest ponowny skok przewodnos$ci
I powrdt do przewodno$ci odpowiadajacej fazie y. Zauwazalny jest jednak fakt, ze
przewodnosc¢ catkowita nie wraca doktadnie do warto$ci poczatkowych obserwowanych przed
wygrzewaniem, co jest efektem degradacji elektrod platynowych naniesionych na probke przed
pomiarem, a nie zmianami zachodzacymi w samej probce. Cho¢ nie zostato to potwierdzone
bezposrednimi badaniami strukturalnymi, to wyniki posrednie wskazuja, ze dlugotrwate
wygrzewanie spowodowato przej$cie do fazy a. Warto$¢ przewodnosci po wygrzewaniu jest
bowiem porownywalna z warto$cig przewodnosci HE-BIMEVOX.05, ktéry w niskich
temperaturach wystepuje w fazie o (Rys. 7.2).
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Rys. 7.19 Przewodnos¢ w funkcji temperatury probki HE-BIMEVOX.07 dla nastepujqcej procedury: grzanie —
chlodzenie, grzanie do 450 °C, wygrzewanie przez ok. 350 godzin, chliodzenie do 100 °C, grzanie — chlodzenie.

Probki HE-BIMEVOX.10 oraz HE-BIMEVOX.13 zostaly poddane analogicznemu
wygrzewaniu w temperaturze 450 °C przez okoto 350 godzin (Rys. 7.20 i Rys. 7.21). Tutaj
jednak zmiany przewodnos$ci i widm impedancyjnych byly stosunkowo niewielkie (Rys. 10.9
I Rys. 10.10 w zalaczniku). Mozna zatem przyjac, ze tetragonalna faza y (lub jej lekko
uporzadkowana forma y’) dla tych sktadow charakteryzuje si¢ wysoka stabilno$cig, nie

skutkujac degradacja do mniej przewodzacych faz a lub f.
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Rys. 7.20 Wykres Arrheniusa probki HE-BIMEVOX. 10 dla nastgpujgcej procedury: grzanie — chlodzenie,
grzanie do 450 °C, wygrzewanie przez okoto 350 godzin, chiodzenie do 100 °C, grzanie — chiodzenie.
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Rys. 7.21 Wykres Arrheniusa probki HE-BIMEVOX.13 dla nastgpujgcej procedury: grzanie — chlodzenie,
grzanie do 450 °C, wygrzewanie przez okoto 350 godzin, chlodzenie do 100 °C, grzanie — chlodzenie.
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Na Rys. 7.22 przedstawiono zalezno$¢ przewodnosci w funkcji czasu dla trzech
zbadanych HE-BIMEVOX-6w. Prébka HE-BIMEVOX.07 juz w pierwszych godzinach
wygrzewania traci 90% poczatkowej przewodnosci, a po uptywie 100 godzin wartos¢
przewodnosci stabilizuje si¢ na nizszym poziomie (okoto 1% warto$ci przewodnosci
poczatkowej). Ta gwattowna zmiana wartosci przewodnosci koreluje si¢ z przejsciem fazowym
B — a. Probki HE-BIMEVOX.10 i HE-BIMEVOX.13 utrzymuja przewodno$¢ mniej wiecej
na stalym poziomie. Pewne niewielkie zmiany przewodnosci dla tych probek mogg zaleze¢ od
chwilowych (nietrwatych) zmian w podsieci tlenowej zwigzanych z porzadkowaniem luk
tlenowych lub zmianami stechiometrii tlenowej. W przypadku probki x = 0.13 zaobserwowano
lekki wzrost przewodno$ci — prawdopodobnie probka przechodzita powoli z fazy vy’ do
nieuporzadkowanej fazy y. W przypadku probki x = 0.10 mozliwe bylo zaobserwowanie
procesu rozporzadkowania fazy y’ do y (lekki wzrost przewodnosci w pierwszych 50 godzinach
wygrzewania), ale rownowaga ta okazata si¢ tutaj na tyle nietrwala, ze nastgpil proces

porzadkowania luk tlenowych i powolne przejscie do fazy y’(spadek wartosci przewodnosci).

1.5
—e— HE-BIMEVOX.07
—e— HE-BIMEVOX.10
v! 9 v evl — HE—B|MEVOX.13
(0]
2 | [ —— >
£
D V2V
=
“Q
N
g |
T o5
= 057
()]
N 3
N
B—>a
0.0 1
0 100 200 300 400

czas [h]

Rys. 7.22 Wykres przewodnosci w funkcji czasu w trakcie wygrzewania w temperaturze 450 °C uzyskany dla
zwigzkéw HE-BIMEVOX.07, HE-BIMEVOX.10 i HE-BIMEVOX.13.

7.3.1. Porownanie stabilnosci przewodnosci BIMEVOX-ow

W celu zbadania wptywu poczwornego domieszkowania na stabilno$¢ przeprowadzono

pomiary przewodnosci calkowitej w funkcji czasu w statej temperaturze 450 °C takze dla
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klasycznych jednosktadnikowych BIMEVOX-o6w, tzn. dla BIMGVOX-u, BICUVOX-u,
BINIVOX-u i BIZNVOX-u 0 réoznym stopniu domieszkowania.

Rys. 7.23 przedstawia wyniki dla serii BIMEVOX-6w o sktadzie x = 0.07, ktore
W temperaturze pokojowej wystepujg w ortorombowej fazie B. Zmiany przewodnoS$ci zostaty

obliczone w odniesieniu do zarejestrowanej wartosci poczatkowej w temperaturze 450 °C.
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Rys. 7.23 Wykres przewodnosci wzglednej w funkcji czasu w trakcie wygrzewania w temperaturze 450 °C probek
HE-BIMEVOX.07, BIMGVOX.07, BIZNVOX.07.

Wszystkie prezentowane sktady wykazujg gwattowny spadek przewodnosci juz w pierwszych
godzinach (okoto 50 godzin) wygrzewania w temperaturze 450 °C. Réwnie duzy spadek
obserwuje si¢ dla BIZNVOX.07, ale ustabilizowanie si¢ przewodnos$ci na nowym, nizszym
poziomie trwa nieco diluzej (okoto 150 godzin). Przewodno$¢ kazdego z badanych
BIMEVOX-6w spada do 1.0 — 4.5 % przewodno$ci poczatkowej. W efekcie pomiardéw
stabilnosciowych badane probki osiggaja przewodno$¢ typowa dla przewodnosci
charakterystycznej dla jednosko$nej fazy a.

Na Rys. 7.24 przedstawiono wyniki pomiarow stabilnosciowych dla BIMEVOX-6w
0 X =0.10, ktore wykazuja stabilizacj¢ tetragonalnej fazy y’ w temperaturze pokojowej. Dla
sktadow HE-BIMEVOX.10 oraz BINIVOX.10 poczatkowo widoczny jest niewielki wzrost
przewodnos$ci po czym nastepuje tagodny, powolny spadek. Podobnie zachowuje si¢
BIZNVOX.10, jednak spadek przewodnosci jest wyrazniejszy (do poziomu 90% poczatkowej
wartos$ci) 1 mniej wigcej po 100 godzinach stabilizuje si¢. Lekki wzrost przewodno$ci mozna

interpretowac jako poczatek procesu przej$cia fazowego y’> — v z uporzadkowanej struktury
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w podsieci tlenowej (y’) do nieuporzadkowanej jej formy w fazie y. Temperatura 450 °C dla
domieszek HE i Ni jest ta temperaturg graniczng, dla ktérej procesy porzadkowania
i rozporzadkowania mogg zachodzi¢ w obie strony. Po czasie stabilizacji fazy
nieuporzagdkowanej w dalszym okresie nastepuje proces odwrotny (przyczyny tego nie sg na

chwile¢ obecng znane) — stopniowe przechodzenie do fazy y’.
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Rys. 7.24 Wykres przewodnosci wzglednej w funkcji czasu w trakcie wygrzewania w temperaturze 450 °C probek
HE-BIMEVOX.10, BIMGVOX.10, BICUVOX.10, BINIVOX.10, BIZNVOX.10.

Kolejny trend to ciggly spadek przewodnosci podczas dlugotrwatego wygrzewania
obserwowany dla probki BICUVOX.10, gdzie przewodnos¢ poczatkowo spada bardziej
gwattownie (do 80% po 50 godzinach), a nastgpnie wolniej (do okoto 60% po 350 godzinach)
(jednak nie stabilizuje si¢ nawet po 400 godzinach). Probke BIMGVOX.10 podobnie jak
BICUVOX.10 charakteryzuje ciagly spadek przewodnosci, jednak poczatkowo jest on
delikatny (do 90% w czasie 100 godzin), a nastepnie szybszy (do 30% po 350 godzinach). Tutaj
proces ten mozna zinterpretowac jako roztozone w czasie dalsze porzadkowanie si¢ podsieci
tlenowej prowadzace do przejscia y° — P (faza ortorombowa).

Jest prawdopodobne, ze gdyby temperatura wygrzewania byta nieco wyzsza (okoto 480 °C)
to przewodno$¢ wszystkich probek by rosta — bytaby to temperatura powyzej temperatury
przejscia fazowego i dominowataby nieuporzadkowana faza y. Natomiast, gdyby temperatura
wygrzewania byta nizsza (okoto 420 °C — ponizej temperatury przejscia y° — 7y) to

prawdopodobnie przewodnos¢ wszystkich probek malataby ze wzgledu na porzadkowanie fazy
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Y’, a przy odpowiednio dlugim wygrzewaniu probki osiagnetyby wtedy faze¢ a. Dla kazdej
Z badanych probek temperatura przejscia nieco si¢ rozni, dzigki czemu widoczne sg réznice
w przebiegach wykresow przewodnosci wzglednej w funkcji czasu.

Pomiary stabilnosci temperaturowej (w 450 °C) dla sktadow o strukturze tetragonalnej
(x = 0.13) pokazuja zwigkszenie stabilnosci przewodnosci wszystkich badanych
BIMEVOX-6w (Rys. 7.25). Cztery zmierzone probki (HE-BIMEVOX.13, BICUVOX.13,
BIMGVOX.13 i BINIVOX.13), po wygrzewaniu przez 350 godzin w temperaturze 450 °C
wykazuja zblizong warto$¢ przewodnosci wzglednej, jednak przebieg wykresu dla kazdej
z probek jest inny. Moze by¢ to spowodowane (podobnie jak dla BIMEVOX-ow x = 0.10)
Z roznicy temperatury, w ktorej zachodzi przejécia fazowe poszczegélnych BIMEVOX-6w.
Przewodnos$¢ probki BIZNVOX.13 spada dos¢ szybko i stabilizuje si¢ na nowych poziomie
okoto 65% warto$ci poczatkowej. Dla tej probki, wygrzewanie odbywato si¢ w temperaturze
tuz ponizej temperatury przejscia y’ — vy i nastgpito porzadkowanie strukturalne w podsieci
tlenowej, prawdopodobnie do fazy p. Odmienny przebieg zebrano dla probki BICUVOX.13,
ktorej przewodno$¢ poczatkowo wzrosta (rozporzadkowanie luk), a nastepnie malata
(porzadkowanie luk). W catlym zakresie czasu najbardziej stabilne, czyli niezmieniajace
warto$ci przewodnosci podczas wygrzewania, sg probki BIMGVOX.13 oraz BINIVOX.13.
Przewodno$¢ HE-BIMEVOX.13 w catym zakresie czasu wyrdznia si¢ cigglym delikatnym

wzrostem przewodnosci (o okoto 10% po 350 godzinach).
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Rys. 7.25 Wykres przewodnosci wzglednej w funkcji czasu w trakcie wygrzewania w temperaturze 450 °C probek
HE-BIMEVOX.13, BIMGVOX.13, BICUVOX.13, BINIVOX.13, BIZNVOX.13.
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Porownujac HE-BIMEVOX do ich klasycznych odpowiednikow, wykres przewodnosci
W czasie wygrzewania jest bardzo zblizony do BINIVOX-u, jednak wyrdznia si¢ najwyzsza
wartoscig przewodnosci wzglednej. Moze by¢ to spowodowane tym, ze wprowadzenie
nieporzadku w podsieci kationowej ogranicza porzadkowanie luk tlenowych i tym samym
skutkuje wigkszg stabilno$cia czasowa przewodnictwa. Na tle pozostalych BIMEVOX-6w
najbardziej] wyrdznia si¢ BIZNVOX, ktorego przewodno$¢ najszybciej stabilizuje si¢ na
nowym, nizszym poziomie. Prawdopodobnie dla tej probki proces porzadkowania si¢ podsieci
tlenowe;j jest najbardziej intensywny. By¢ moze domieszka Zn w wiekszym stopniu asocjuje
luki tlenowe prowadzac do strukturalnej fazy y’ lub nawet ortorombowej fazy B. Oprocz
porzadkowania si¢ luk tlenowych, na warto$¢ przewodnosci ma wplyw koncentracja luk
tlenowych, ktora zmienia si¢ wraz z temperaturg. Dodatkowo, niewielkie wahania temperatury
w trakcie pomiaru moga w pewnym stopniu wptywac na zachowanie probki, szczegolnie jesli

jest to temperatura, w ktérej zachodzi przejscie fazowe.

7.4. Badania relaksacji dielektrycznej HE-BIMEVOX-u

Pomiary spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie czestotliwosci nie tylko
dostarczajg informacji o przewodnosci (oporze) catkowitej, ale takze pozwalaja na
wyznaczenie szeregu parametrow dotyczacych mobilnych no$nikow tadunku.

Na Rys. 7.26 przedstawiono przykladowe widma impedancyjne otrzymane dla probki
HE-BIMEVOX.13 o strukturze tetragonalnej typu y. W niskich temperaturach (do okoto
220 °C) w zakresie wysokich czestotliwosci widoczne sg dwa potkola odpowiadajace efektom
zachodzagcym wewnatrz probki oraz fragment widma (potprosta) w zakresie niskich
czestotliwosci  odpowiadajagcy za procesy zachodzace na styku elektroda-probka
(Rys. 7.26 a),b)). Charakter procesow elektrycznych sprawia, ze wraz ze wzrostem
temperatury mierzone okno czgstotliwo$ci przesuwa si¢ w prawo, uwidaczniajagc bardziej
zjawiska zachodzace na ztaczu elektroda — probka. Procesy wewnatrz probki, staja si¢ wtedy
niewidoczne (ich przebieg wymagatby uzycia jeszcze wyzszych czestotliwosci, co byto
eksperymentalnie poza mozliwo$ciami dostepnej aparatury pomiarowej). Dlatego w wysokich
temperaturach widoczna jest tylko czg$¢ widma odpowiadajaca efektom na ztaczu probka —
elektroda 1 mozna jedynie wyznaczy¢ przewodno$¢ catkowita probki, ktorg okresla punkt
przecigcia drugiego potokregu z osig odcietych (Rys. 7.26¢), d)). Jednakze w nizszych
temperaturach widoczne dwa pétokregi pozwalajg na wyznaczenie, oprocz oporu catkowitego

robwniez Oporu ziaren ioporu obszarow migdzyziarnowych w probce polikrystalicznej.
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Powyzszy sposdb szacowania tych podstawowych parametrow elektrycznych odbywa si¢ na

podstawie przyjmowanego prostego elektrycznego modelu zastepczego, ktory wtedy zwykle

sktada si¢ z szeregowego potaczenia uktadéw charakteryzujacych dyspersje tadunkowa

W obszarach ziaren, obszarach mi¢dzyziarnowych i ztgczu probka — elektroda.
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Rys. 7.26 Widma impedancyjne HE-BIMEVOX.13 dla kilku wybranych temperatur.
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Model ukladu zastepczego

Dalsza analiza widm impedancyjnych polegata na dopasowaniu odpowiedniego uktadu
zastepczego, ktorego odpowiedz czestotliwosciowa bytaby jak najbardziej zblizona do
wynikow eksperymentalnych, a jednoczesnie uwzgledniaty procesy fizyczne przedstawione
w rozdziale 3.2.2.. Zmierzone dane impedancyjne badanych probek BIMEVOX-6w
modelowane byly za pomocg rozbudowanego elektrycznego obwodu zastepczego

przedstawionego na Rys. 7.27.

ininininnt Hp

Rct

Rys. 7.27 Elektryczny model zastepczy dla uktadu HE-BIMEVOX.13.

Zaproponowany obwod zastepczy zawiera:

e Kkondensator C. reprezentuje wysokoczestotliwosciowa przenikalno$¢ elektryczng
€ Probki,

e oporniki Ry i Rgp reprezentuja odpowiednio opodr elektryczny ziaren iobszaréw
mi¢dzyziarnowych probki polikrystalicznej, natomiast element statlopradowy Pgp
reprezentuje pojemnos¢ obszaréw miedzyziarnowych;

e clement stato-fazowy Pp i kondensator Cp modeluja zjawiska relaksacyjne definiowane
za pomoca funkcji Cole-Cole’a. Wartos$ci parametrow obwodu zastgpczego mozna

przeliczy¢ do tych charakteryzujacych zjawiska za pomocg zaleznosci:
1 1

d c A,
Og = ;,

d (=D TN\\ 71
2 n
Ae =" we=2mfe = (C_D>  wo = 2nfo = (RyPy cos (3)) "

1 .
Rp
gdzie parametry d oznaczajg dlugos¢ probki, s pole przekroju probki odpowiadajgce
powierzchni jednej elektrody;
e pozostale elementy Cq (pojemnos¢ warstwy podwojnej), P, W (impedancja Warburga)
I Ret (oporno$¢ wymiany tadunku miedzy probka a elektroda) modeluja zjawiska

zachodzace na ztaczu elektroda-probka.
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Wyzej wymieniony model mogt by¢ dopasowany (za pomoca programu FIRDAC [112])
z zadowalajaca dokladnoscig w zakresie temperatur ok. 50 — 250 °C. Przyjete zostato, ze
niepewno$¢ wyznaczenia parametroéw obwodu zastepczego nie powinna by¢ wigksza niz 10%.
Niektére parametry, ktore nie wykazywaly znaczacej zalezno$ci od temperatury, w celu
dokladniejszego wyznaczenia innych parametrow, byty usredniane i przyjete jako wartosci
state. Dlatego procedura dopasowania przebiegata dwuetapowo, najpierw dopasowywano
wszystkie parametry bez ograniczen, nastepnie kilka parametrow byto ustalanych jako state
i procedura dopasowania byta powtarzana jeszcze raz w calym zakresie temperatur.

Rys. 7.28 przedstawia przyktadowe widma impedancyjne wraz z dopasowaniem modelu
zastgpczego w dwoch wybranych temperaturach 80 °C i 185 °C, odpowiednio. Na Rys. 7.29
przedstawiono zalezno$¢ czegsci rzeczywistej zespolonej przewodno$ci ¢’ oraz czgsci
rzeczywiste] zespolonej statej dielektrycznej w funkcji czestotliwo$ci wraz z liniami

dopasowania modelu zastgpczego. Parametry dopasowania umieszczono w Tabela 7.1.
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Rys. 7.28 Widmo impedancyjne HE-BIMEVOX.13 w temperaturze 80 °C (a) i 185 °C (b) wraz z dopasowaniem
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Rys. 7.29 Zaleznos¢ czesci rzeczywistej zespolonej przewodnosci 6’(w) oraz czegsci rzeczywistej zespolonej stalej
dielektrycznej ¢ ’(w) w funkcji czestotliwosé wraz z liniami dopasowania modelu zastepczego.
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Tabela 7.1 Parametry dopasowania modelu zastepczego dla probki HE-BIMEVOX.13 (1/S = 0.301 cm™ —
wspolczynnik geometryczny) otrzymane dla temperatury 81 °C 1185 °C.

Temperatura 81°C 185°C
parametr | warto$é niep. wzgl. | warto$é niep. wzgl.
Cw 273-101MF | 0.9% 2.86-101MF | 1.0%
Co 1.33-10°F | 0.9% 727101 F | 4.0%
Ap 1.208- 108 F |3.0% 1.248 - 107F | 4.0%
n 0.48 — 0.48 —
Rb 4214-10°Q |0.1% 3.776 - 10°Q | 0.2%
Rgb 1.134-10°Q | 0.5% 5.501-102Q |2.0%
Agp 1.545-107F | 2.0% 3.388-107F | 10.0%
Ngb 0.85 4.0% 0.84 8.0%
parametry elektrody
Cui 4.383-10°F |0.2% 1-10%F fixed
A 3.571-10°F |0.3% 1.556 - 10°F | 6.0%
N1 0.56 0.3% 041 2.0%
Az 2.556-10°F | 4.0% 2478 -10°F | 1.0%
n2 0.57 6.0% 0.80 8.0%

Separacja przewodnictwa ziaren krystalicznych i obszaréw miedzyziarnowych

W niskich temperaturach widma impedancyjne dla dwoch sktadow (HE-BIMEVX.13
I HE-BIMEVOX.16) wykazuja dwie dyspersje czestotliwosciowe w postaci wyraznie
zaznaczonych potokregobw. W wyniku dopasowania wyznaczono wartosci oporu ziaren
| obszarow miedzy ziarnami HE-BIMEVOX.13, ktore nastepnie przedstawiono na wykresie
typu Arrheniusa (Rys. 7.30). W analizowanym zakresie temperatur oporno$¢ obszaréw
miedzyziarnowych jest blisko o rzad wielko$ci mniejsza niz oporno$¢ ziaren. W wyzszych
temperaturach obserwuje si¢ zanikanie opornosci obszarow migdzyziarnowych 1 przewodnos¢

ziaren jest niemal rowna catkowitej przewodnosci probek.
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Rys. 7.30 Wykres przewodnosci catkowitej, ziaren i obszarow miedzyziarnowych w funkcji odwrotnosci
temperatury probki HE-BIMEVOX.13.

Relaksacja dielektryczna

Prezentowana na Rys. 7.31 wysokoczestotliwo$ciowa przenikalno$¢ elektryczna €.

probki HE-BIMEVOX.13 jest reprezentowana przez element pojemnosciowy Co, = €9€x 2.

W niskich temperaturach warto$¢ tego parametru zmienia si¢ niewiele (w granicach 87 — 91).
Przewodno$¢ ziaren oo jest reprezentowana przez oporno$¢ Rp. Zalezno$¢ zespolonej jonowe;j
przewodnosci ziaren w funkcji czgstotliwosci modelowana jest za pomocg parametrow Cp i Pp,
potaczonych szeregowo (Rys. 7.27). Szacowana wartos¢ parametru N nie wykazuje zalezno$ci
od temperatury i moze by¢ ustalona na poziomie n = 0.48. Sita relaksacji Ag, stowarzyszona
zelementem Cp zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Przewodno$¢ materiatu
miedzyziarnowego, oraz procesy elektrodowe, nie byly analizowane w pracy, byly jednak
dopasowywane, aby jak najdoktadniej opisa¢ wlasciwosci ziaren oraz wyznaczy¢ parametry

relaksacji dielektryczne;j.
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RyS. 7.31 Zaleznosé parametrow stalych dielektrycznych od temperatury dla HE-BIMEVOX.13.

W przypadku przewodnika jonowego czestotliwos¢ relaksacji wc 1 czestotliwos$¢ onset
o spetniajg zalezno$¢ temperaturowa typu Arrhenius’a: w(T) = 2 exp (— %) Rys. 7.32
przedstawia te zaleznosci w poréwnaniu do przewodnosci ziaren dla HE-BIMEVOX.13.
Dopasowanie wyzej wymienionej zaleznosci Arrheniusa daje wartos¢ energii aktywacji onset
Efo = 0.657 eV, ktora jest bliska energii aktywacji przewodnosci ziaren Efsp = 0.674 eV. Energia
aktywacji czestotliwosci relaksacji jest nieco wyzsza (Esc = 0.757 eV), co wynika poniekad

z subtelnej zalezno$ci Ae od temperatury (co pokazane jest w pracach [15, 113]).
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Rys. 7.32 Aktywacyjny charakter czestotliwosci onset i relaksacji w funkcji temperatury w porownaniu do
przewodnosci ziaren dla HE-BIMEVOX.13. Logarytmiczne osie pionowe zostaly tutaj odpowiednio
przeskalowane do jednakowej diugosci jednostkowe;.
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Uwzgledniajac mechanizm przewodnictwa jonowego w BIMEVOX-ach w fazie v,
ktéry polega na przeskokach jondéw tlenu pomiedzy "réwnikowymi" polozeniami warstwy
,wanadowej” [14, 42], mozna oszacowac¢ koncentracj¢ nosnikow tadunku N¢ (wzér 3.14), gdzie
a= 3.9252 A przyjeto z pomiaréw strukturalnych, g =3.2 - 10°C, wspotczynnik korelacji
przeskokow zostal zatozony jako y = 1, jednocze$nie traktujac czestotliwos¢ onset wo jako
efektywng czgstotliwos¢ przeskokoéw wn.

Wartos$ci efektywnej koncentracji no$nikow, obliczone z réwnania 3.14 w badanym
zakresie temperatur zawarte sa w zakresie Nc = (1.44 + 1.58) - 10*’ m™3. Biorac pod uwage
koncentracj¢ luk tlenowych wyliczang nominalnie z warto§ciowo$ci atomow zatozonej zgodnie
ze wzorem chemicznym, oraz objetosci komorki elementarnej V = 238.4 - 10°° m® szacowana
koncentracja strukturalna wynosi Ns = 5.83 - 10%” m. Zatem koncentracja no$nikoéw Nc jest
tutaj w przyblizeniu 3.9 razy mniejsza niz koncentracja strukturalna Ns (w przypadku
BIMGVOX.13 z pracy [15] wynosito to 4.5 razy).

Na t¢ roznice wptyw prawdopodobnie majg dwa czynniki. Pierwszy zwigzany jest ze
sposobem pomiaru przewodnictwa probki polikrystalicznej, gdzie mechanizm przewodnictwa
ziaren jest dwuwymiarowy. Wowcezas przypadkowe ulozenie ziaren powoduje roéznice na
niekorzy§¢ w poréwnaniu z pomiarami przeprowadzanymi na monokrysztatach (takich
dotyczylyby obliczenia Ns dla BICUVOX-u réznica jest okoto 2 na korzy$¢ przewodnika
monokrystalicznego [15]). Drugi czynnik zwigzany jest z efektem asocjacji defektow, czyli
wigzaniem luk tlenowych z otoczeniem domieszki.

Mozna zauwazy¢€, ze szacowana warto$¢ Nc jest porownywalna z t3 otrzymang dla
pojedynczo domieszkowanego BIMGVOX.13 w pracy [15] (Nc =(1.3 + 0.2) - 10’ m®)
W podobnym zakresie temperatur. Trzeba zatem stwierdzi¢, ze w tym przypadku wielokrotnego
domieszkowania atomami (tu: Mg, Cu, Ni, Zn) w HE-BIMEVOX-ie nie przyniosto wyraznego
zmniejszenia efektu asocjacji defektow.

Parametry przewodnos$ci jonowej Go, sity relaksacji Ag oraz czestotliwosci relaksacji wc
moga by¢ ze sobg powigzane za pomocg empirycznej relacji Barton-Nakaijma-Namikawa
(BNN):

0y = PwcepAe, (7.5)
gdzie P jest parametrem zwykle bliskim jednosci w przypadku przewodnikow szklistych,
a w przewodnikach krystalicznych warto$¢ ta jest wigksza niz 1. W pracy J. R. Dygasa [113]
podana jest nowatorska interpretacja tego parametru. Parametr Pgnn jest miarg dlugosSci
efektywnego przemieszczania si¢ nosnika jonowego (non-random hopping) w trakcie

polaryzacji, wyrazonego w jednostkach odlegto$ci miedzy sasiednimi potozeniami sieciowymi,
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migdzy ktérymi moze by¢ realizowany elementarny przeskok. Okresla to tzw. parametr I', ktory

po przeksztatceniach definiowany jest jako
r? =——=[P*cos(mn/2)]" /" (7.6)

W przypadku probki HE-BIMEVOX.13 warto$¢ tego parametru wynosi w przyblizeniu
I'=2.54 w niskich temperaturach i stopniowo spada do wartosci I' = 1.7 w wyzszych
temperaturach. Sg to wartosci podobne do otrzymanych dla pojedynczo domieszkowanego
polikrystalicznego BIMGVOX.13 w pracy [15], gdzie I" = 2.48. Mozna jednak zauwazy¢, ze
wartos¢ ta jest w kontrascie do wartosci I'= 4.7 prezentowanej w przypadku
monokrystalicznego BICUVOX.10 [113]. Zatem przemieszczenie jonowych nos$nikow

w trakcie polaryzacji nastgpuje zdecydowanie dalej w przypadku probki monokrystalicznej.
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8. Podsumowanie

W niniejszej pracy scharakteryzowano wiasciwosci strukturalne i elektryczne poczwoérnie
domieszkowanego BIMEVOX-u. Wieloskladnikowe domieszkowanie macierzystego
zwiazku BisV2011  utworzylo nowa rodzing BIMEVOX-6w o wzorze ogdlnym
Bi2(MgCuNiZn)x4V1x0s5.3x2, gdzie x = (0.05, 0.07, 0.10, 0.13, 0.16, 0.19, 0.22, 0.25, 0.30),
zwang dalej HE-BIMEVOX .x. Badany byl taki zakres sktadow x, dla ktorych wystepuje
charakterystyczna warstwowa struktura BIMEVOX-u. Wprowadzenie poczwoOrnego
domieszkowania miato na celu sprawdzenie, czy zwigkszenie nieporzadku w podsieci
kationowej w warstwie ,,wanadowej” spowoduje uwolnienie wigkszej liczby ruchliwych luk
tlenowych w strukturze krystalicznej. Badano wtasciwosci strukturalne i elektryczne w funkcji
stopnia podstawienia atomoéw wanadu atomami domieszek oraz w funkcji temperatury.

Dla wszystkich wyzej wymienionych sktadéw HE-BIMEVOX-6w wykonano podstawowe
pomiary dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej. Wykazano, ze w zaleznosci od
stopnia domieszkowania HE-BIMEVOX wystepuje w réznych odmianach polimorficznych
w temperaturze pokojowej. Najnizej domieszkowany HE-BIMEVX.05 wystepuje w fazie a,
ktora charakteryzuje si¢ strukturg jednosko$ng o grupie symetrii C2/m. Jest to struktura zblizona
do struktury macierzystego zwigzku o-BisV2011. Nieco bogatszy w domieszki sktad
HE-BIMEVOX.07 w temperaturze pokojowej wystepuje w fazie 0 strukturze ortorombowej,
ktora opisana jest grupg przestrzenng Amam. Dalsze domieszkowanie (x > 0.10) prowadzi do
wystepowania HE-BIMEVOX-6w w fazie y o tetragonalnej strukturze i grupie przestrzennej
[4/mmm juz w temperaturze pokojowej. Objetos¢ komodrki elementarnej ro$nie wraz ze
wzrostem poziomu domieszkowania, z lokalnym minimum dla x = 0.10, co odpowiada dolnej
granicy wystgpowania tetragonalnej fazy y. W niniejszej pracy porownano parametry komorki
elementarnej HE-BIMEVOX-u z parametrami komoérek elementarnych innych BIMEVOX-6w
(domieszkowanych pojedynczo Mg, Zn, Ni) w funkcji sktadu. HE-BIMEVOX charakteryzuje
si¢ jedng z najwigkszych wartosci stalej sieci C oraz jedna z najmniejszych warto$ci parametru a
spo$rod porownywanych BIMEVOX-6w. Moze to $wiadczy¢ o niewielkiej deformacji
oktaedrow warstwy wanadowej, ktore ulegaja Scisnigciu w plaszczyznie podstawy (@),
arozszerzeniu w kierunku c. Wspomniana deformacja nie odzwierciedla si¢ w objgtosci
komorki elementarnej, ktora nie odbiega warto$ciami od objetosci innych BIMEVOX-ow.
Powyzej opisane zmiany moga $wiadczy¢ o pewnych zmianach charakteru wigzan mig¢dzy
warstwami. Podczas gdy interakcja miedzy warstwowa ma zasadniczo charakter jonowy,

krotsze odleglosci miedzy tlenami w polozeniu O(4) w warstwie wanadowej z atomami
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bizmutu w warstwie bizmutowej wprowadzaja pewien stopien kowalencyjny w interakcjach
mig¢dzy warstwami.

W niniejszej pracy okreslono parametry komorki elementarnej w funkcji temperatury dla
kilku wybranych sktadow x = 0.05, 0.07, 0.013, ktore w temperaturze pokojowej wystepuja
w fazach odpowiednio: a, B i y. Badania pokazuja, ze w wysokich temperaturach wszystkie
sktady HE-BIMEVOX-u wystepuja w tetragonalnej fazie y. Szczegdétowe badania struktury
krystalicznej metodg dyfrakcji neutronéw zwigzku HE-BIMEVOX.13 uwidocznily
(niemozliwe do scharakteryzowania w dyfrakcji rentgenowskiej) wystepowanie
niskotemperaturowej fazy y’, ktora zwigzana jest z nadstrukturg podsieci anionowej zwigzanej
z porzadkowaniem si¢ luk tlenowych. Dodatkowo, dyfrakcja neutrondéw pozwolita na
wyznaczenie obsadzenia poszczegdlnych pozycji tlenowych 1 wyliczenie wystgpowania
roznych koordynacji jonow wanadu w warstwie ,,wanadowe;j”. W wigkszym udziale wystepuje
4-krotna koordynacja wanadu, co potwierdzajg badania lokalnej struktury metoda XAFS oraz
skorelowane z nimi symulacje RMC BIZNVOX-u.

Duzo uwagi poswiecono okresleniu wilasciwosci elektrycznych HE-BIMEVOX-6w. Dla
wszystkich sktadow x (0.05 — 0.30) wykonano pomiary metoda spektroskopii impedancyjnej,
dzieki czemu okre$lono warto$¢ przewodnosci catkowitej w funkcji temperatury. Na tej
podstawie przedstawiono warto$¢ przewodnosci elektrycznej w wysokiej i niskiej temperaturze
w funkcji sktadu x. W wysokiej temperaturze (powyzej 500 °C) wszystkie probki wykazuja
wysokie przewodnictwo zwigzane z tetragonalng faza y. W nizszych temperaturach dla sktadow
x =0.05 oraz x = 0.07 widoczne s3 przejs$cia fazowe (skokowe zmiany wartosci przewodnosci),
ktore sa skorelowane ze zmianami widocznymi na dyfraktogramach rentgenowskich w funkcji
temperatury. Dla sktadow o x > 0.10 wraz ze wzrostem domieszkowania spada warto$¢
przewodnosci elektrycznej, co mozna tlumaczy¢ asocjacja luk tlenowych wokot domieszek.
Domieszkowanie BisV2011 metalami dwuwarto$ciowymi wprowadza dodatkowe luki tlenowe
do struktury krystalicznej, co przy matym stopniu domieszkowania wigze si¢ ze zwigkszaniem
liczby ruchliwych nosnikow tadunku. Po przekroczeniu x = 0.13 wprowadzanie dodatkowych
luk tlenowych powoduje spadek warto$ci przewodnos$¢, co jest spowodowane mniejsza liczbg
ruchliwych no$nikow. Jest to widoczne rowniez dla innych BIMEVOX-6w, cho¢ dla
niektorych domieszek (np. Mg, Ni) wysoka przewodno$¢ w niskich temperaturach utrzymuje
si¢ na podobnym poziomie dla szerszego zakresu parametru x. Moze by¢ to zwigzane
w preferowang koordynacja poszczegdlnych domieszek. Zaréwno Mg?*, jaki i Ni%* preferuja
koordynacje 6-krotna, natomiast Zn?* preferuje koordynacje 4-krotng. Obliczona efektywna
koncentracja nosnikow HE-BIMEVOX.13 jest nieco wigksza niz dla BIMGVOX.13, jednak
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nadal okolo 4 razy nizsza niz teoretyczna koncentracja no$nikoéw jonowych. Sugeruje to, ze nie
jest widoczny wyrazny wptyw wielosktadnikowego domieszkowania i w HE-BIMEVOX-ie
rowniez dochodzi do asocjacji luk tlenowych. Wykres wartosci przewodnos$ci w funkcji sktadu
dla HE-BIMEVOX swojg charakterystyka przypomina odpowiadajagcy mu wykres dla
BIZNVOX, co moze by¢ zwiazane z dominujacym udzialem jonéw Zn?* w blokowaniu wokot
siebie luk tlenowych. Zatem w przypadku HE-BIMEVOX-6w wprowadzenie wigkszej liczby
luk tlenowych (dla sktadow x > 0.10) nie prowadzi do wzrostu przewodnosci — uzyte domieszki
(Cu, Mg, Ni, Zn) prawdopodobnie wigzg wprowadzone defekty (luki tlenowe) blokujac ich
swobodniejszy ruch. Taka asocjacja luk tlenowych zaznacza si¢ wyraznie w wigkszych
warto$ciach energii aktywacji przewodnictwa dla nizszych temperatur i dla sktadow domieszki
x > 0.13. Energia aktywacji przewodnictwa zmienia si¢ w dwdch zakresach temperatur —
w niskich i wysokich temperaturach. W wysokich temperaturach (powyzej 500 °C) energia
stale ro$nie wraz z rosngcym parametrem x. Wszystkie badane sktady w wysokiej temperaturze
wystepuja w wysoko przewodzacej fazie y, w ktorej najwyzsza warto$¢ przewodnosci osigga
macierzysty zwiazek BisV2011. W zakresie nizszych temperatur (ponizej 500 °C) probki
0 niskim poziomie domieszkowania zmieniajg strukture do fazy a lub B, co znaczaco obniza
warto$¢ przewodnosci. Poczatkowo, w niskich temperaturach wraz z rosnagcym parametrem x
energia aktywacji przewodno$ci maleje 1 osigga minimum dla x = 0.10 (poczatek wystepowania
fazy y w niskich temperaturach), po czym stopniowo rosnie wraz z rosngcym parametrem x. Po
osiggnieciu  minimalnej energii aktywacji przewodnictwa dalsze domieszkowanie
(wprowadzanie luk tlenowych) nie zwigksza liczby ruchliwych no$nikéw tadunku. Zatem
nasuwa si¢ wniosek, ze decydujagcym czynnikiem w procesie migracji jonow tlenu odgrywaja
jednak specyficzne wtasnosci jonow wanadu, ktore dynamicznie zmieniaja swoj stan
walencyjny i1 koordynacje tlenowa.

Badania liczb przenoszenia pozwolily na ustalenie charakteru przewodnictwa
HE-BIMEVOX-6w. Zbadano probki w szerokim zakresie sktadow x i1 zauwazono, ze
w temperaturach ponizej 600 °C wszystkie probki charakteryzuje jonowe przewodnictwo
(blisko 100 %), natomiast powyzej tej temperatury udziat przewodnictwa jonowego stopniowo
maleje ze wzrostem poziomu domieszkowania. Energia aktywacji przewodnosci jonowej dla
kazdego ze sktadow w catym zakresie temperatur, w ktorych prowadzono pomiary nie zmienia
si¢. Natomiast energia aktywacji przewodnosci elektronowej widocznie zmienia swojg warto$¢
w funkcji temperatury dla sktadow x > 0.13. W celu poréwnania otrzymanych wynikéw
z klasycznymi  BIMEVOX-ami wykonano badania liczb przenoszenia kilku probek

zpojedyncza domieszka. Wszystkie poréwnywane BIMEVOX-y wykazuja dominujace
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przewodnictwo jonowe w catym zakresie temperatur, w ktorych prowadzono pomiary.
Wyrazna réznica wystepuje w charakterystyce przewodnosci elektronowej, dla dwoch probek
(BIZNVOX.13 i BICUVOX.10) — energia aktywacji nie zmienia warto$ci, w przeciwienstwie
do pozostatych probek (BIMGVOX.13, BINIVOX.13 i HE-BIMEVOX.13).

Bioragc pod uwage mozliwe zastosowanie badanych zwigzkéw zostata zbadana stabilno$é
czasowa przewodnos$ci wybranych sktadow HE-BIMEVOX-6w i przyktadowych klasycznych
BIMEVOX-6w. BIMEVOX-y wystepujace w temperaturze pokojowej w fazie J
(HE-BIMEVOX.07, BIMGVOX.07, BIZNVOX.07) podczas wygrzewania W temperaturze
450 °C (tuz przed osiggnigciem wysokotemperaturowej fazy y) juz w pierwszych godzinach
zmniejszaja przewodnos$¢ do poziomu kilku procent wartosci poczatkowej, co potwierdza
niestabilno$¢ ortorombowej fazy B-BIMEVOX-u. Kolejne dwie serie pomiarowe dotycza
BIMEVOX-6w o x = 0.10 1 x = 0.13 (HE-BIMEVOX oraz BIMEVOX-y z pojedyncza
domieszkg Mg, Cu, Zn, Ni). Probki o sktadzie BIMEVOX.10 sg na granicy wystepowania fazy
v, a doktadniej niskotemperaturowej uporzadkowanej fazy y’. Pod wptywem temperatury
bliskiej przej$ciu y’ — y uporzadkowana faza czeSciowo ulega rozporzadkowaniu, co jest
widoczne na wykresach stabilno$ci czasowej przewodno$ci jako wzrost wzglednej
przewodnosci dla probek HE-BIMEVOX.10, BINIVOX.10 oraz BIZNVOX.10. Nastgpnie
podsie¢ tlenowa ponownie porzadkuje si¢ przez co przewodnos¢ wzgledna spada. Dla probki
poczwornie domieszkowanej oraz BINIVOX.10 zar6wno wzrost jak i spadek przewodnosci
wzglednej sigga okolo 10% w czasie wygrzewania 350 godzin. Pozostate mierzone probki
wykazujg wigkszy spadek przewodnosci (do okoto 60% wartosci przewodnosci poczatkowe;j
w przypadku BICUVOX.10), a probka BIMGVOX.10 nie osigga ustabilizowania wartosci
przewodnosci nawet po 350 godzinach ispada ponizej 20% wartosci przewodnos$ci
poczatkowej. Obie probki (z domieszka magnezu i miedzi) nie zwigkszaja przewodnos$ci, wigc
mozna wnioskowa¢é, ze w catym procesie wygrzewania nastgpowato porzadkowanie podsieci
tlenowej. Zdecydowanie bardziej stabilne podczas wygrzewania s3 BIMEVOX.13. Probki
domieszkowane magnezem 1 niklem przez 350 godzin wygrzewania w 450 °C nie zmieniaja
znaczaco warto$ci przewodno$ci. Probka domieszkowana miedzig poczatkowo zwigksza
warto$¢ przewodnosci 0 10%, po czym stopniowo ja zmniejsza, nie stabilizujac si¢ na nowym
poziomie po 350 godzinach. Probka HE-BIMEVOX.13 stale zwicksza przewodnos¢ (10% po
350 godzinach wygrzewania). Probka z domieszka cynku jako jedyna zmniejszyta wartos¢
przewodnosci do 60% wartosci poczatkowej 1 ustabilizowata si¢ juz po okoto 50 godzinach
wygrzewania. Przed wygrzewaniem w statej temperaturze probka prawdopodobnie osiaggneta

nieuporzagdkowang fazg y 1 w pierwszym etapie wygrzewania doszto przejscia y — v’ .
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W badaniach stabilno$ci czasowej przewodnos$ci elektrycznej istotne jest w jakim stanie jest
probka i warto poszerzy¢ badania o wigkszy zakres temperatur oraz r6zng histori¢ termiczng
przed wygrzewaniem.

Podsumowujac, udato si¢ uzyska¢ monofazowy zwigzek poczwornie domieszkowanego
BIMEVOX-u w szerokim zakresie parametru X, co potwierdza, ze wielosktadnikowe
domieszkowanie pomaga w stabilizacji struktury. W poréwnaniu do innych BIMEVOX-6w nie
zaobserwowano istotnego wptywu wielosktadnikowego domieszkowania na temperature
syntezy 1 spiekania zwigzkow. Badania strukturalne pokazuja, ze objetos¢ komorki
elementarnej HE-BIMEVOX-u ro$nie ze wzrostem poziomu domieszkowania oraz ze
wzrostem temperatury. Parametry komorki elementarnej a i ¢ sugeruja niewielka deformacje
warstwy ,,wanadowej” wzgledem klasycznych BIMEVOX-6w.

Przewodno$¢ HE-BIMEVOX-6w jest co do wartosci bardzo zblizona do przewodnosci
klasycznych BIMEVOX-6w. W przewodnikach jondéw tlenu wystepuje asocjacja luk
tlenowych, a wielosktadnikowe domieszkowanie moze wzmocni¢ ten efekt (np. w YSZ).
W przypadku HE-BIMEVOX-6w obliczona efektywna koncentracja no$nikéw jest nieco
wyzsza niz dla klasycznego odpowiednika BIMGVOX-u. Pokazuje to, ze wielosktadnikowe
domieszkowanie nie spowodowato uwigzienia luk tlenowych w wiekszym stopniu niz przy
pojedynczym domieszkowaniu. Znang cecha materialdw wysokoentropowych jest ich
stabilno$¢, co w HE-BIMEVOX-ie rowniez jest zauwazalne. Podczas wielogodzinnego
wygrzewania probek w fazie y zauwazono, ze przewodnos¢ HE-BIMEVOX utrzymuje si¢ na
wysokim poziomie, podczas gdy dla klasycznych BIMEVOX-6w obserwowano spadek
przewodnosci. Zbadanie charakteru przewodnictwa elektrycznego potwierdzito, ze poczwornie
domieszkowane BIMEVOX-y wykazuja wysoka sktadowa przewodnictwa jonowego
w calkowitym przewodnictwie elektrycznym.

Dalsze badania nad HE-BIMEVOX-ami skupia si¢ nad badaniem stabilnosci czasowej
struktury krystalicznej, szczeg6lnie w okolicy temperatury przejs¢ fazowych. Inspirujace sg
rowniez wyniki analizy parametréw relaksacji dielektrycznej, ktéore nie byly zbadane
w szerokim zakresie parametru x HE-BIMEVOX-u i innych BIMEVOX-6w. Kontynuujac
badania nad rodzing wysokoentropowych BIMEVOX-6w mozna je rozszerzy¢ o zastosowanie
wigkszej liczby domieszek Iub wigksza roznorodnos¢ metali, np. pod wzgledem
warto$§ciowosci czy promienia jonowego. Kluczowym pod wzgledem zwigkszenia
przewodnosci jest zwiekszenie liczby ruchliwych nosnikow. Aby ten efekty byl lepiej
widoczny by¢ moze nalezy zastosowaé wieloskladnikowe domieszkowanie metalami

0 zmiennej walencyjnosci.
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Rys. 10.2 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX.16 (faza y tetragonalna,
grupa przestrzenna 14/mmm).
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Rys. 10.3 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX.19 (faza y tetragonalna,
grupa przestrzenna 14/mmm).
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Rys. 10.4 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX.22 (faza y tetragonalna,
grupa przestrzenna 14/mmm).
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Rys. 10.5 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX.25 (faza y tetragonalna,
grupa przestrzenna I4/mmm).
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Rys. 10.6 Dyfraktogram rentgenowski i dopasowanie modelu struktury HE-BIMEVOX.27 (faza y tetragonalna,
grupa przestrzenna 14/mmm).
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Tabela 10.1 Parametry dopasowania metodq Rietvelda zwigzku HE-BIMEVOX.x (x = 0.16, 0.19, 0.22)

w temperaturze pokojowe;j.

Skrécona nazwa zwigzku

HE-BIMEVOX.16

HE-BIMEVOX.19

HE-BIMEVOX.22

Faza v-BIMEVOX v-BIMEVOX v-BIMEVOX
Grupa symetrii Tetragonalna Tetragonalna Tetragonalna
Grupa przestrzenna [4/mmm 14/mmm 14/mmm
Wymiary statych sieci a=3.92647 A a=3.930452 A a=3.931767 A
c=15.52272 A ¢ =15.540149 A c=15.544419 A
Obijetosé 239.317 A3 240.071 A3 240.298 A?
Gestosé [g/cm®] 7.668 7.661 7.626
Wspdlczynnik Rwp = 0.0698 Rwp = 0.0671 Rwp = 0.0819
dopasowania Rp=0.0426 Rp=10.0412 Rp=0.0504

Tabela 10.2 Parametry dopasowania metodq Rietvelda zwigzku HE-BIMEVOX.X

w temperaturze pokojowe;j.

(x = 0.25, 0.27, 0.30)

Skrocona nazwa zwigzku

HE-BIMEVOX.25

HE-BIMEVOX.27

HE-BIMEVOX.30

Faza v-BIMEVOX v-BIMEVOX v-BIMEVOX
Grupa symetrii Tetragonalna Tetragonalna Tetragonalna
Grupa przestrzenna 14/mmm 14/mmm 14/mmm
Wymiary statych sieci a=3.932778 A a=3.933411 A a=3.936524 A
¢ =15.546810 A c=15.551838 A ¢ = 15.556696 A
Objetose 240.459 A3 240.614 A3 241.070 A3
Gestosé [g/em’] 7.615 7.604 7.581
Wspblezynnik Rwp = 0.0869 Rwp = 0.0751 Rwp = 0.1617
dopasowania Rp=0.0509 Rp=0.0455 Rp=0.0767
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Tabela 10.3 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.05

a-HE-BIMEVOX.05

Atom Potozenie X y z Obsadzenie &2‘3
Bil 49 0 0.3278 0 1 0.024
Bi2 8j 1.00056 | 0.33482 0.32229 1 0.024
Bi3 4h 0 0.1754 0.5 1 0.024
Bi4 8j 0.0073 0.16497 0.16549 1 0.024

M1(V/ME) 2a 0 0 0 0.95/0.0125 0.039
M2(V/ME) 4i 0.96012 0 0.35519 0.95/0.0125 0.039
M3(V/ME) 4i 0.45474 0 0.475 0.475/0.00625 | 0.039
M4(V/ME) 4i 0.53725 0 0.13692 0.95/0.0125 0.039

O(1a) 8j 0.266 0.249 0.091 1 0.034

O(1b) 8j 0.279 0.264 0.419 1 0.034

O(1c) 8j 0.246 0.252 0.751 1 0.034

0O(2a) 8j 0.092 0.08 0.944 0.438 0.034

O(2b) 8j 0.062 0.092 0.332 0.7 0.034

0O(2c) 8j 0.925 0.397 0.193 1 0.034

O(2d) 4h 0 0.395 0.5 1 0.034

0O(3a) 4i 0.181 0 0.088 0.875 0.034

O(3b) 8j 0.142 0.021 0.431 0.25 0.034

0O(3c) 4i 0.214 0 0.767 1 0.034

O(3d) 4i 0.627 0 0.077 1 0.034

0O(3e) 4i 0.603 0 0.367 0.875 0.034

0O(3f) 8j 0.774 0.048 0.734 0.412 0.034
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Tabela 10.4 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.07

B-HE-BIMEVOX.07

Atom Potozenie X y z Obsadzenie | Uiso (A?)
Bil 8e 0.0 0.0 0.17 1 0.00930
Bi2 89 0.25 0.51595 0.169 1 0.02252

M1(V/ME) 8e 0.02231 0.40435 0.0 0.93/0.018 0.3523
M2(V/ME) 4c 0.25 -0.03856 0.0 0.465/0.009 | 0.03523
01 16h 0.12210 0.251 0.2484 1 0.01
02 89 0.25 0.945 0.1006 1 0.01
03 8f 0.125 0.233 0.0 1 0.01
04 16h 0.074 0.652 0.0655 0.438 0.01
Tabela 10.5 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.10
v-HE-BIMEVOX10
Atom [Potozenie| X y z Obsadzenie | Uiso (A?)
Bi 4e 0 0 0.16832 1 0.01540
M(V/ME) 2b 0.5 0.5 0 0.9/0.025 | 0.04308
0(1) 4d 0 0.5 0.25 1 0.02136
0(2) 4e 0.5 0.5 0.10241 0.335 |0.0.5812
0(3) 8¢ | 05| 0 | 003620 | 0376 |0.05812
O(4) 16n 0.5 10.31447| 0.07076 0.148 0.05812
Tabela 10.6 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.16
v-HE-BIMEVOX16
Atom |Potozenie| X y z Obsadzenie (LIJ&'SZ‘S
Bi 4e 0 0 0.16839 1 0.01629
M(V/ME) 2b 0.5 0.5 0 0.84/0.04 |0.05862
o(D) 4d 0 | o5 0.25 1 0.00762
0(2) 4e 0.5 0.5 0.1082 0.084 0.10888
03 89 0.5 0 0.0296 0.3175 0.0739
O(4) 16n 0.5 [0.31447| 0.09414 0.2215 |0.10888

160



Tabela 10.7 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.19

y-HE-BIMEVOX19

Atom |Potozenie| X y z Obsadzenie (UA'S%
Bi 4e 0 0 0.16828 1 0.01678
M(V/ME) 2b 0.5 0.5 0 0.81/0.0475]0.04048
0(1) 4d 0 05 0.25 1 0.02221
0(2) 4e 0.5 05 0.07053 0.0586 0.12694
O(3) 89 0.5 0 0.053 0.321 0.10902
O(4) 16n 0.5 [0.29626( 0.11362 0.2353 0.12694

Tabela 10.8 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.22
v-HE-BIMEVOX.22

Atom |Potozenie| X y z Obsadzenie (EJ&"Z;
Bi de 0 0 0.16825 1 0.01728
M(V/ME) 2b 0.5 0.5 0 0.78/0.055 | 0.0307
o(1) 4d 0 | 05 0.25 1 |0.00639
0(2) 4e 0.5 0.5 0.07343 0.2077 0.10930
0O(3) 89 0.5 0 0.02645 0.292 0.09519
O(4) 16n 0.5 [0.28460| 0.10265 0.196 0.10930

Tabela 10.9 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.25
v-HE-BIMEVOX.25

Atom [Polozenie| X y z Obsadzenie &523
Bi 4e 0 0 0.1681 1 0.01698
M(V/ME) 2b 0.5 0.5 0 0.75/0.0625]0.02707
0(1) 4d 0 0.5 0.25 1 0.03007
0(2) 4e 0.5 0.5 0.29012 0.2853 [0.12398
O(3) 89 0.5 0 0.01404 0.2824 0.11520
0(@4) 16n 0.5 |0.28034( 0.09104 0.1775 0.12398
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Tabela 10.10 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.27

y-HE-BIMEVOX27

Atom |Potozenie| X y z Obsadzenie (EJ&'S%
Bi 4e 0 0 0.16816 1 0.01903
M(V/ME) 2b 0.5 0.5 0 0.73/0.0675]0.02081
0(1) 4d 0 0.5 0.25 1 0.00762
0(2) 4e 05 0.5 0.10746 0.379 0.10888
0@3) 89 0.5 0 0.0296 0.2775 0.0739
O(4) 16n 0.5 |0.31447( 0.09414 0.153 0.10888
Tabela 10.11 Parametry modelu struktury zwigzku HE-BIMEVOX.30
v-HE-BIMEVOX30
Atom |Polozenie| x y z Obsadzenie (LIJ&'SZ‘;
Bi 4e 0 0 0.16759 1 0.00465
M(V/ME) 2b 05 05 0 0.7/0.075 [0.03250
0(1) 4d 0 0.5 0.25 1 0.02136
0(2) 4e 05 05 0.10746 0.475 0.05812
0O(3) 89 05 0 0.02989 0.266 0.06826
O(4) 16n 0.5 |0.31447( 0.09414 0.130 0.05812
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Rys. 10.7 Dyfraktogram neutronowy nisko kqtowy wraz z dopasowaniem modelu struktury BIZNVOX.19 w
temperaturze 25 °C. Czerwone plusy to punkty pomiarowe, ciggta zielona linia pokazuje profil dopasowania, a
rozowa linia ponizej przedstawia roznice miedzy dopasowaniem a danymi pomiarowymi.

Tabela 10.12 Parametry dopasowania metodg Rietvelda BIZNVOX.19 w temperaturze 30 °C.

Wz6r chemiczny Bi2V0.812N0.1905 215
Temperatura 30°C
Grupa symetrii tetragonalna
Grupa przestrzenna 14/mmm
Wymiary statych sieci a=3.93475 A
c=15.51278 A
Objetosé 240.17286 A3
Wspotczynnik dopasowania:
Neutron backscattering Rwp =0.017
Neutron low angle Rwp = 0.0209
X-ray Rwp = 0.0627
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Rys. 10.8 Przykiadowe widma impedancyjne uzyskane przed wygrzewaniem (a) i po wygrzewaniu (b) w 250 °C
oraz przed wygrzewaniem (c) i po wygrzewaniu (d) w 450 °C prébki HE-BIMEVOX.07.

164



a) b)
160 HE-BIMEVOX.10 ee HE-BIMEVOX.10
1401 przed wygrzewaniem 1401 po wygrzewaniu
150 °C 150 °C
120 120
1004 1004
(<) S
=L 7
a3 80 - N 80 -
E E
" 60- " 60-
a] ettt Joap] et hea,
= --. ..l - .'.
20 " ,r 20 u
0 T T T T T T T 0 T T T T . T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
ReZ [k ReZ [k2]
c) d)
1.0 1.0
HE-BIMEVOX.10 HE-BIMEVOX.10
przed wygrzewaniem PO wygrzewaniu
0.8+ 450 °C . 0.8 450 °C
-
-
__ 0.6+ __ 06+
g . g .
- -
-
T 04+ 5 = 0.4 -
- 2 . =
- .l
I. -
0.2- " 0.2 .-
0.0 T T T T 0.0 / v T r
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 08 1.0

ReZ [kQ]

ReZ [kQ]

Rys. 10.9 Przykiadowe widma impedancyjne uzyskane przed wygrzewaniem (a) i po wygrzewaniu (b) w 250 °C
oraz przed wygrzewaniem (c) i po wygrzewaniu (d) w 450 °C prébki HE-BIMEVOX.10.
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Rys. 10.10 Przyktadowe widma impedancyjne uzyskane przed wygrzewaniem (a) i po wygrzewaniu (b) w 250 °C

oraz przed wygrzewaniem (c) i po wygrzewaniu (d) w 450 °C probki HE-BIMEVOX.13.
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