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W pracy zastosowano termiczno-ciSnieniowa obrobke HPHT do otrzymania i zbadania
nowych materiatéw o potencjalnych zastosowaniach w urzadzeniach do magazynowania i
konwersji energii, takich jak baterie sodowe i ogniwa paliwowe. Materiatami wyjSciowymi
byto szklo sodowo-zelazowo-fosforanowe oraz szklo bizmutowo-glinowo-krzemianowe.
Pierwsze z nich to mozliwy katodowy material elektrodowy, a drugie to potencjalny
material elektrolityczny. Stosujac metode HPHT (High Pressure High Temperaturg) przy
ciSnieniu 1 GPa otrzymano nanokompozyt skladajacy si¢ z alluaudytu (55%) oraz
NASICON-u (45%) - dwoch elektrochemicznie aktywnych faz krystalicznych. Jest to
material wykazujacy mieszane elektronowo-jonowe przewodnictwo elektryczne z ruchliwymi
jonami sodu. Stosujac obrobke termiczng oraz ciSnieniowanie szkiet na bazie tlenku
bizmutu otrzymano kompozyty zawierajacy dobrze przewodzaca jony tlenu, nanokrystaliczng
fazg 8-Bi,0;, ktéra w postaci makroskopowej jest stabilna jedynie w waskim przedziale
temperatury od 730 do 825°C. Stosujac metody: termicznej analizy r6znicowej, dyfraktometrii
rentgenowskiej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej, badano odpowiednio wtasciwosci
termiczne, strukturalne oraz mikrostrukture otrzymanych szkiet i nanokompozytéw. Metodami
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej oraz spektroskopii impedancyjnej badano
natomiast wlasciwosci dielektryczne i elektryczne w szerokim zakresie temperatury, ci$nienia
oraz czgstotliwosci zewngtrznego pola elektrycznego. Uzyskane wyniki wykazaty, ze parametry
elektryczne badanych materialéw, takie jak przewodnos¢ elektryczna oraz energia aktywacji

przewodnictwa ulegly wyraZznemu polepszeniu po obrébce termiczno-ciSnieniowej.

Stowa kluczowe:
wysokie cisnienie, wtasciwosci elektryczne, szkta, nanokompozyty, alluaudyt, NASICON, faza

delta tlenku bizmutu






The High Pressure High Temperature (HPHT) treatment was used in this Thesis to prepare and
study novel materials of potential applications in devices for energy storage and conversion, like
sodium batteries and fuel cells. The sodium—iron—phosphate and bismuth—aluminum-silicate
glasses were used as initial materials. The first glass is considered as a cathode electrode
material and the second one is a potential electrolytic material. Using HPHT treatment at 1 GPa,
a two-phase nanocomposite was obtained which consisted of alluadite (55%) and NASICON
(45%). Both phases are electrochemically active and exhibit mixed electronic—ionic electric
conductivity with sodium as mobile ion. Temperature and high pressure treatment of glasses
based on bismuth oxide leads to composites containing nanocrystalline §-Bi,0; phase, which
is a good conductor of oxygen ions. This nanophase was stable at room temperature although
a macroscopic form of this phase is stable in the narrow temperature range from 730 to 825°C.
Thermal and structural properties and microstructure of prepared glasses and nanocomposites
were studied by: differential thermal analysis, X-ray diffractometry and scanning electron
microscopy. Broadband dielectric spectroscopy and impedance spectroscopy were used to study
of dielectric and electric properties in wide range of temperature, pressure and frequency
of external electric field. The obtained results showed, that electrical parameters of studied
materials such as electric conductivity and activation energy of conductivity improved much

after high pressure and heat treatment.

Keywords:
high pressure, electrical properties, glasses, nanocomposites, alluaudite, NASICON, delta

phase of bismuth oxide
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1 Wprowadzenie

1.1 Motywacja

Poszukiwania innowacyjnych materiatéw odgrywa kluczowa rolg w opracowywaniu
nowych technologii gromadzenia 1 przetwarzania energii. Uzywajac terminu ,,przetwarzanie
(lub konwersja) energii” bedziemy w tej pracy mieC¢ na mysli przetwarzanie energii chemicznej
na elektryczng (lub odwrotnie). Trwajaca obecnie rewolucja energetyczna zwijzana ze
stopniowym przechodzeniem od paliw kopalnych do energii odnawialnej wymaga stosowania
magazyndéw energii. Sposréd wielu dostgpnych technologii obecnie dominuja akumulatory
litowo-jonowe, ktére znajduja zastosowanie zar6wno w miniaturowych urzadzeniach
przenoSnych (pokroju zegarka czy telefonu komérkowego) przez Sredniej wielkoSci magazyny
stosowane w elektrycznych samochodach, po wielkogabarytowe magazyny stacjonarne

stosowane w potaczeniu z odnawialnymi Zrédtami energii, takimi jak farmy fotowoltaiczne [1].

Elektrolit Elektrolit

(a) (b)

Rysunek 1.1: Schemat dziatania akumulatora typu Li-ion: a) roztadowanie akumulatora (zamiana
energii chemicznej na elektryczna - napigcie elektryczne wynika z réznicy potencjatéw
chemicznych litu migdzy anoda a katoda), b) ladowanie akumulatora (zamiana
energii elektrycznej na chemiczna). Materialem katodowym jest zwiazek chemiczny
o mieszanym elektronowo-jonowym przewodnictwie, w ktérym zachodzi zjawisko
interkalacji/deinterkalacji  jonéw Li*, co odpowiada roztadodowaniu/tadowaniu
akumulatora.

Technologi¢ Li—ion wyr6znia wiele niezaprzeczalnych zalet: wysoka sprawnos¢, znaczna
liczba cykli tadowania-roztadowania, brak ,.efektu pamigci” oraz (w zaleznosci od materiatéw
elektrodowych) wzglednie wysoka gesto$¢ energii lub gestos¢ mocy. Jednakze, ogniwa Li—ion
nie sa idealne. Najpowszechniej stosowane ogniwa (rys. 1.1) wykorzystuja w materiale

katodowym metale takie jak kobalt, mangan oraz nikiel. Wydobyciu tych metali towarzyszy
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znaczaca degradacja Srodowiska oraz eksploatacja spoleczenstw ubogich krajow ,,Trzeciego
Swiata”. Alternatywny zwiazek — zelazowy fosfooliwin litowy zawiera wprawdzie powszechnie
wystepujace zelazo, ale charakteryzuje si¢ nizsza gestoScia energii, a przez ograniczona
przewodno$¢ wymaga stosowania dodatkéw takich jak grafit [2], ktérych obecnos$é powoduje
wzrost masy 1 objetosci ogniwa. Jedna z proponowanych metod zastapienia tej domieszki sa
techniki nanokrystalizacji termicznej materiatu katodowego (stosowane w skali laboratoryjne;j
w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego Wydziatu Fizyki PW [3-6]), druga jest wysokociSnieniowa
nanokrystalizacja termiczna badana we wspétpracy z Instytutem Wysokich Cisnieri Polskiej
Akademii Nauk [7,8] .

Wspélnym problemem wszystkich materialéw opartych na zwiazkach litu jest jego
ograniczona podaz, oferowana tylko przez niektdre kraje. Pomimo rozwoju wydobycia litu w
Australii, wigkszo$¢ krajéw dysponujacych ztozami litu jest niepewna politycznie (Chiny oraz
kraje Ameryki Potudniowej: Chile, Boliwia, Argentyna). Ponadto z punktu widzenia Europy,
import litu (i jego zwiazkow) z wielu paiistw wiaze si¢ z ryzykiem logistycznym — o zawodnosci
transportu droga morska Swiadczy niedawna blokada kanalu Sueskiego i towarzyszace jej
zerwanie tancuchéw dostaw. Dlatego konieczne jest znalezienie alternatywy dla technologii
akumulatoréw litowo-jonowych, ktére pozwolityby znaczaco ograniczy¢ zapotrzebowanie na
kopalniany lit.

Uwzgledniajac obecne (i przyszie) zapotrzebowanie na magazyny energii (zaleznie od
przeznaczenia) wysokiej pojemnosci oraz wysokiej mocy, najbardziej oczywistg technologia
(poza wspomniang Li—ion) sa akumulatory (oparte o duzo powszechniej wystepujacy
pierwiastek jakim jest séd). Akumulatory typu Li-ion oraz Na—ion stuza zaréwno do
magazynowania, jak i do konwersji energii. Urzadzeniami, ktére stuza tylko do magazynowania
energii (elektrycznej) sa superkondensatory. Natomiast urzadzeniami, ktore stuza gtéwnie do
konwersji energii s3 ogniwa paliwowe. W przypadku akumulatoréw najwigkszym wyzwaniem
z punktu widzenia fizyki nowych materiatéw sa materialy katodowe, ktére w wigkszym
stopniu niz anodowe i elektrolityczne musza spetnia¢ wysrubowane kryteria elektrochemiczne,

ekologiczne 1 ekonomiczne.

W przypadku ogniw paliwowych (rys. 1.2) oprécz probleméw elektrodowych, wciaz
otwartag kwestig jest natomiast staly elektrolit. W wielu ogniwach paliwowych mamy do
czynienia ze spalaniem wodoru co powoduje zamian¢ energii chemicznej na elektryczna.
Aby to bylo mozliwe potrzebne sa przewodniki protonowe lub tlenowe. Wsrdd tych ostatnich
najwigksze znaczeniem maja: tlenek cyrkonu (ZrO,), tlenek ceru (CeO,) oraz tlenek bizmutu

(B1,03) 1 materiaty na jego bazie.
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Rysunek 1.2: Schemat dziatania tlenkowego ogniwa paliwowego (SOFC), w ktérym zachodzi
przemiana energii chemicznej w elektryczna (katalityczna synteza wodoru z tlenem).
Elektrolitem jest tlenek metalu, wykazujacy przewodnictwo jonéw O>~. Paliwem jest
wodor lub jego zwiazki. [9]

Od wielu lat obserwujemy poszukiwania nowych, tanszych i1 efektywniejszych materiatéw
katodowych w akumulatorch oraz bardziej praktycznych materialéw elektrolitycznych w

ogniwach paliwowych, ktére pracowatyby w nizszych temperaturach niz wigkszos$¢ aktualnych
ogniw tlenkowych.

Badania wysokociSnieniowe wpisuja si¢ w nurt tych poszukiwan poniewaz zewngtrzne
ci$nienie izostatyczne jest tym parametrem, ktéry w istotny sposéb moze zmieni¢ wtasciwosci
fizyczne kazdego materiatu.

Motywacja niniejszej pracy doktorskiej byto zatem otrzymywanie i badanie formowanych
ciSnieniem nowych materialéw o potencjalnym zastosowaniu w urzadzeniach do konwerji i
magazynowania energii.
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1.2 Wybrane katodowe materialy elektrodowe

Fosfooliwiny litowe

Litowe oliwiny sg to zwiazki o strukturze LiMPO,, gdzie M oznacza metal przejSciowy
np. Fe, Mn, Co, Ni. Krysztaty zbudowane sa z tetraedrow PO,, oktaedréw MOy oraz atoméw
litu w potozeniach migdzyweztowych tworzacych sie¢ romboedryczng o grupie przestrzennej
Pnma. Tym bogatym w lit zwigzkom (tryfilit) odpowiadaja pozbawione litu zwiazki o strukturze
MPO, (heterozyt). Heterozyt charakteryzuje si¢ identyczna struktura krystaliczna i grupa
przestrzenng oraz zblizonymi wartoSciami statych sieciowych w poréwnaniu z odpawiadajacym

mu tryfilitem.

Y

o oW

N ‘ ,-‘:"f/ 2

(a) (b)

Rysunek 1.3: Struktury a) heterozytu, b) tryfilitu. Czerwone kule - tlen, brazowe - zZelazo, pomarariczowe
- fosfor, fioletowe - lit. ProstopadtoSciany oznaczaja komoérki elementarne. Narysowano
programem PDF-4 [10] na podstawie danych zawartych w bazie ICCD [11].

Przemiana pomigdzy heterozytem a tryfilitem nastgpuje na drodze interkalacji jonéw
litu (np. podczas roztadowania ogniwa Li—ion). Proceems odwrotnym jest deinterkalacja.
State sieciowe stuktury tryfilitu oraz heterozytu sa porownywalne, wigc przemiany (poprzez
interkalacje 1 deinterkalacj¢) nie narazaja materialu na znaczne naprezenia mechaniczne,
co jest istotnym czynnikiem przy uwzglednieniu zywotnoSci ogniw elektrycznych z katoda

fosfooliwinowa.

Typowo osiagana pojemno$¢ grawimetryczna tryfilitu wynosi 100 - 110 mAhg—! [12]
(raportowano warto$S¢ nawet 145 mAhg~! [13]) przy teoretycznej wartosci maksymalnej
170 mAhg~?! [14]. Przewodnos¢ elektronowa tryfilitu jest bardzo niska, rzedu 10~ Scm™! (w
temperaturze pokojowej) [12, 15], cho¢ domieszkowanie tlenkiem wanadu przy jednoczesnej
nanokrystalizacji szklistego materiatu pozwala na podniesienie jej o 6 rzgdéw wielkosci [16].

Przewodnos$¢ jonowa tryfilitu jest wyzsza niz elektronowa, rzedu 5 - 1075 Scm™!, a przy
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zastapieniu 5% atoméw zelaza atomami magnezu jeszcze o rzad wielkosci wyzsza [15].
Interesujacym jest, ze w monokrysztatach tryfilitu przewodnictwo jonowe jest o 3 rzedy
wielkoSci wigksze w jednej osi niz w pozostalych [13], co wynika z charakterystycznych
wkanatow” w strukturze tryfilitu (rys. 1.3b) wzdtuz ktérych jony litu moga si¢ swobodnie

przemieszczac.
Fosfooliwiny sodowe

NaFePO, jest stabilny (oraz naturalnie wystepuje) w strukturze marycytu — mineratu o
sieci krystalicznej zbudowanej z tetraedrow PO,, oktaedréw MOg (M — metal przejsciowy, np.
zelazo) oraz atoméw sodu tworzacych razem (podobnie jak zwiazki o strukturze oliwinu) sie¢
romboedryczng o grupie przestrzennej Pnmb. Jednakze w zwiazkach o strukturze marycytu
atomy metali przejSciowych znajduja si¢ w pozycjach odpowiadajacym pozycjom atoméw
litowcOw w oliwinach a atomy litowcoéw zajmuja pozycje odpowiadajace atomom metali

przejsciowych w strukturze oliwinu .

(a) (b)

Rysunek 1.4: Struktury a) marycytu, b) oliwinu (tryfilitu). Czerwone kule - tlen, brazowe - zelazo,
pomaraficzowe - fosfor, fioletowe - so6d. ProstopadioScianem oznaczono komorki
elementarne. Narysowano programem PDF-4 [10] na podstawie danych zawartych w
bazie ICCD [11].

Mozliwe jest otrzymanie fosforanu zelazowo—sodowego o strukturze oliwinu poprzez
odlitowienie tryfilitu do heterozytu i nastgpnie wprowadzenie do tej struktury jonéw sodu,

jednakze nie jest to dobra metoda, gdyz material dazy do pierwotnej struktury marycytu [17].

Brak jest prac badajacych temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa elektronowego oliwinu
sodowego (lub marycytu), jednakze w pracy Zaghib et al [17] zmierzona jest elektrochemiczna

impedancja heterozytu FePO, (czyli roztadowanego ogniwa) oraz NaFePO, (naladowane

1
3

Poréwnujac to z wtasno$ciami litowego odpowiednika [7,8,12,15,16] mozemy si¢ spodziewac

ogniwo). W cytowanej pracy badana probka NaFePO, ma o 3 nizsza rezystancj¢ niz heterozyt.
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poréwnywalnych wiasciwosci.

Wartym odnotowania jest problem uzyskania szklistego odpowiednika oliwinu sodowego
(oraz litowego). Dotychczasowym sposobem (w Zaktadzie Joniki Ciata Statego Wydziatu
Fizyki Politechniki Warszawskiej) byto stosowanie dodawanie wanadu (w formie tlenku), ktéry
podstawia czg¢$¢ atoméw zelaza [18], podobnie jak w przypadku szklistych oliwinéw litowych
[6].

Znane sa tez prace dotyczace amorfizacji oliwinu sodowego przez odlitowienie
tryfilitu 1 interkalacje jondéw sodu [19]. W ogniwach z katodami wykonanymi z
zsyntetyzowanego, amorfizowanego marycytu domieszkowanego weglem (20%) odnotowano
pojemnos$¢ grawimetryczna rzedu 145 mAhg=! [19], a w ogniwach wykorzystujacych
nanoklastry NaFePO, domieszkowanych weglem 149,2 mAhg~! [20] (przy teoretycznym
maksimum 155 mAhg~! [19,20]).

NASICON (sodowy)

Pojecie NASICON jest skrétowym okresleniem sodowego superjonowego przewodnika
(ang. Na Super lIonic CONductor). Poczatkowo nazwa ta dotyczyla strukturalnie
izomorficznych zwiazkéw chemicznych o sktadzie Na,,,Zr,Si,P; ,O,, gdzie y* zawiera si¢
migdzy 0, a 3 [18, 21]. Materialy te charakteryzuja si¢ wysokim przewodnictwem jonow
sodu (do 10~ Sem~! w 300°C) i pomijalnym przewodnictwem elektronowym - moga stuzy¢
jako staty elektrolit w ogniwie [18,22]. Ich komérki elementarne poczatkowo opisywano w
dwdch strukturach: jednoskosnej (w waskim zakresie sktadéw, gdy y zawiera si¢ miedzy 1,8,
a 2,2) oraz romboedrycznej (w pozostatych przypadkach). Jednakze odnotowano tez struktury

ortorombowe, tréjskosne [18,22] oraz heksagonalne [23].

Z czasem akronim NASICON zostal rozszerzeony o kolejne zwiazki. Obecnie to
pojecie okresla szeroka grupe zwiazkéw chemicznych o ogdlnym wzorze chemicznym:
Na;,,Me,X,P; ,Oy,, gdzie Me jest metalem przejSciowym (np. cyrkon, wanad, zelazo), X
niemetalem (np. fluor, fosfor), a parametr y zawiera si¢ miedzy O a 3. Przez zastgpienie
atoméw cyrkonu atomami innych metali przejSciowych (np. wanad, tytan czy zelazo)
wprowadzono do struktury NASICONu pary redox (np. V**/V>*) miedzy ktérymi zachodzi
hopping elektronowdéw (zjawisko szerzej opisano w rozdziale 2.3). W ten spos6b z materiatow
o przewodnictwie czysto superjonowym uzyskano przewodniki mieszane, mozliwe do
wykorzystania jako material katodowy w ogniwie (co w potaczeniu z elektrolitem na bazie

innego NASICONu umozliwia stworzenie catego ogniwa opartego o zwiazki z tej rodziny)

*Zazwyczaj ta zmienna oznaczana jest litera X, ale by unikna¢ pomytki w opisie zmodyfikowanego sktadu (gdzie
zastosowalno liter¢ X do oznaczenia atomu niemetalu) oznaczono ta zmienna litera y.
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[18,24].

W Zaktadzie Joniki Ciala Stalego prowadzone sa badania nad dalsza poprawa wiasnosci
przewodnikéw z tej rodziny poprzez dobdr skiadu (stosowanie réznych metali przejSciowych)

oraz ich termiczng nanokrystalizacje [18, 25].

(b)

Rysunek 1.5: Struktury a) NASICONu, b) alluaudytu. Czerwone kule - tlen, brazowe - zelazo,
pomaranczowe - fosfor, fioletowe - s6d. Narysowano programem PDF-4 [10] na podstawie
danych zawartych w bazie ICCD [11].

Alluaudyty sodowe

Alluaduty jest to grupa zwiazkéw chemicznych stanowiacych swoista (acz mniej
rozpowszechniona) alternatywe dla NASICONO6w. W 1848 roku opisano (1 nazwano na czes¢
francuskiego mineratologa Frangois Alluauda) nowy minerat [26]. Ponad sto lat pdzniej (w
1955) Fischer opisal stukture¢ naturalnie wystgpujacego alluadytu jako jednoskos$na z grupa
przestrzenng C2/c 1 o stalych sieciowych (w przypadku materiatu zawierajacego zelazo i
mangan w stosunku 1,76): a = 12,004 A, b = 12,533 A, ¢ = 6,404 A i p= 114°22" [27].

W kolejnych dekadach prowadzono dalsze badania nad tym zwiazkiem. Doktadng analize
struktury alluaudytoéw przeprowadzit Moore [28]. Idealny krystaliczny zwiazek o strukturze
alluaudytu mozna sprowadzi¢ do grupy zwiazkéw chemicznych ograniczonych z jednej strony
sktadem w ktérym wszystkie atomy metalu przejSciowego wystgpuja w nizszym stopniu
utlenienia (2+) oraz skladem w ktérym wszystkie z nich znajduja si¢ na wyzszym stopniu
utlenienia (3+) [28]. NajczeSciej alluaudyty krystalizuja w stanie poSrednim - atomy metalu w
jednej komoérce elementarnej wystgpuja w obu stopniach utlenienia (2+, 3+). Sktad typowych
alluaudytéw wyraza sie wzorem Na,M**X**Z**(TO,),, gdzie M, X, Z - sa to atomy przejsciowe
(zelazo, mangan, wanad) o r6znym stopniu utlenienia (2+, 34), a T jest pierwiastkiem o
Srodowisku czworoScianu (np. fosfor, arsen). Strukture alluaudytu mozna uogdélni¢ na rézne

kationy o wielo$ciennym otoczeniu tlenowym (litowce, berylowce), wéwczas mozna ja zapisac
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jako 4X(1)X()M(;)M(3),(TOy)s, gdzie liczby w nawiasach oznaczaja r6zne potozenia atomowe,
X oznacza kationy wieloscienne (np. Na*, Ca®*, K*), a M - metale przejsciowe o otoczeniu

zaburzonego o$mio$cianu (np. mangan, zelazo, magnez), a T - o otoczeniu czworoscianu [28].

Nadstruktura w alluaudytach zbudowana jest z tadcuchéw oSmioSciennych par M(2)
polaczonych zdeformowanymi o$mio$cianami M(1). Poszczegdlne taricuchy polaczone sa
poprzez czworosciany TO, (np. PO,). Tworza one powierzchnie rozciagnigte w ptaszczyznie
(a,c) potaczone w trzecim wymiarze czworo$cianami np. fosforanowymi, co skutkuje
tworzeniem dwoéch typéw kanaléw zorientowanych w kierunku c [28, 29]. Kanaty te moga
by¢ wypelnione atomami M (litowce, berylowce) w réznych pozycjach. Przyjmujac oznaczenia
z pracy Haterta [30] w kanale pierwszym sa trzy mozliwe polozenia atoméw X: A(1), A(1)’
oraz A(1)”, a w kanale drugim - dwa: A(2) oraz A(2)’. W przewicienistwie do atomoéw
metali przejSciowych potozenia kationéw w tych kanatach moga by¢ dowolnie obsadzone,
najczesciej znajduja si¢ one w potozeniach A(1) i A(2)’, w czasie gdy A(1)’, A(1)” oraz A(2)
pozostaja puste [30]. Dowolnos$¢ obsadzenia potozen kationéw jest pozadang cecha w materiale
katodowym, gdyz potencjalnie umozliwia interkalacjg¢ i deinterkalacj¢ jondw litowca (np. sodu)
[31]. Z prowadzonych badan nad pojemnoscia grawimetryczng alluaudytow uzyskano wartosci
z zakresu 50-140 mAhg !, z najczesciej zgtaszana wartoscia 100 mAh~! [31].

W Zaktadzie Joniki Ciala Stalego prowadzono prace badawcze nad wptywem
nanokrystalizacji termicznej na przewodnictwo materiatéw z grupy alluadytéw. Nowagiel et.
al otrzymal nanokrystality alluaudytéw Na,Fe;(PO,);, Na,VFe,(PO,); 1 Na,VFeMn(PO,); o
przewodnictwie (w temperaturze pokojowej) odpowiednio: 5,6-10~7,6,0-107¢ oraz 6, 7-107°
Scm~! [32].

1.3 Wybrane materialy elektrolityczne

Tlenek bizmutu i jego odmiany polimorficzne

Tlenek bizmutu (III) — Bi,05 jest skupiajacym od wielu lat duza uwage materialem o
bogatym polimorfizmie [33-36]. W zaleznosci od fazy krystalicznej wykazuje wilasciwosci
przewodnika superjonowego jonéw tlenu lub wiasciwosci pétprzewodnika szerokopasmowego.
Za najistotniejsze odmiany polimorficzne tlenku bizmutu (IIT) uzna¢ mozna cztery: jednoskos$na
a, tetragonalng B, regularng przestrzennie centrowana [ bcc - body centered cubic] y oraz

regularng Sciennie centrowana [ fcc - face centered cubic] 8.

Warto dodaé, ze znane sa tez inne metastabilne fazy tlenku bizmutu (III): € [34, 35, 37],

w [34,35,38] oraz u [35] jednak nie maja one zwiazku z niniejsza praca.

17



(a) (b)

Rysunek 1.6: Struktury a) a-Bi,O3, b) $-Bi,O5 oraz c¢) y-Bi,05. Czerwone kule - tlen, fioletowe - bizmut.
Narysowano programem PDF-4 [10] na podstawie danych zawartych w bazie ICCD [11].

Odmiana o

W warunkach normalnych stabilna jest faza jednosko$na a. Zostata opisana przez Harwiga
[39, 40] na podstawie danych otrzymanych w pracach Sillena [41] oraz Malmrosa [42].
Komorka elementarna nalezy do grupy przestrzennej P2,/C, za$ jej parametry wynosza a =
5,8486(5) A, b =8,166(1) A, c = 7,5097(8) A, p = 113,00(1)° [40].

Komodka elementarna tej fazy zbudowana jest ze znieksztalconych podwdjnych piramid
trygonalnych, ktorych wolna para elektronowa wspétdzieli pozycje réwnikowa z dwoma

krétszymi wigzaniami Bi—O. Dwa dluzsze wiazania znajduja si¢ w pozycjach osiowych [43].

Faza ta wykazuje cechy poélprzewodnika o zmiennym domieszkowaniu zaleznym od
ci$nienia parcjalnego jonéw tlenu [39]. Faza a podgrzana powyzej 730°C przechodzi w
faze & [44].

Odmiana

Podczas studzenia faza 8 moze si¢ przeksztatci¢ w faz¢ B w temperaturze 646-650°C
[44, 45]. Te stukturg badali migdzy innymi Aurivillius i Malmros [42, 46], Harvig i Gerard
[39, 40] oraz Blower 1 Greaves [47]. Zostala opisana jako tetragonalna struktura o grupie
przestrzennej P421c i parametrach komérki: a = 7,741(3) A, ¢ = 5,634(2) A. Komérka
elementarna zbudowana jest z dwéch pseudotrygonalnych podwdjnych piramid. Wolna para
elektronowa zajmuje pozycje réwnikowe wraz z dwoma krétszymi wiazaniami Bi—O, za$
dwa dluzsze wiazania Bi—O znajduja si¢ w pozycjach osiowych [42,46]. Charakteryzuje si¢
niskim przewodnictwem jonowym [39]. Stygnaca faza B przeksztalca si¢ w fazg a ponizej
650-497°C [39,40,44], podrzana powyzej 660-670°C przeksztatca si¢ w faze & [39,40,44].
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Odmiana y

Alternatywnie stygnaca faza 8 moze przeksztalci¢ si¢ w temperaturach 650-635°C do
opisanej przez Harwiga regularnej fazy y [39, 40, 44]. Dalsze jej chtodzenie przeksztalca ja
do postaci a w temperaturach 640-500°C [40, 44]. Podgrzana faza y przeksztalca si¢ w fazg
8 w zakresie 635-652°C. W temperaturze pokojowej komodka elementarna charakteryzuje sig¢
grupa przestrzenng 123 1 jest zbudowana z tetraedrow BiO4 wystepujacych w polozeniach
(0,0,0) i (3,2,1), a za symetri¢ kubiczna odpowiadaja grupy BiOs; [43]. Faza y wykazuje
niskie przewodnictwo elektronowo-jonowe [39].

Odmiana § i jej wltasciwosci

Powierzchniowo centrowang fazg regularna, nazywana faza §, mozna uzna¢ za najbardziej
interesujaca odmiang tlenku bizmutu (I1I) [35,48]. Wynika to z wysokiego przewodnictwa rzgdu
1 Sem™! [39] w 750°C. Powszechnie rozwazane sa dwa wytlumaczenia tego zjawiska: komérka
elementarna zawiera znaczng (i dostgpnych potozen) ilo$¢ luk tlenowych, ponadto wolna para

elektronéw 6s> w jonach Bi** wykazuje wysoka polaryzowalnosé [48].

(a) (b)

Rysunek 1.7: Struktury §-Bi,0; wedlug modelu a) Sillena, b) Gattowa. Czerwone kule - tlen, fioletowe
- bizmut. Narysowano programem PDF-4 [10] na podstawie danych zawartych w bazie
ICCD [11].

Istotng wada stojaca na drodze do powszechnego zastosowania tego materiatu w ogniwach
paliwowowych jest bardzo waski zakres stabilno$ci temperaturowej tej fazy - powyzej 824°C

topi sig, a ponizej 700-729°C powraca (poprzez fazy 3 oraz y) do fazy a [40,44].

Komoérke elementarng fazy 8 opisano réznymi modelami teoretycznymi, cho¢ zaden z nich
nie odpowiada idealnie danym empirycznym. Za najistotniejsze (i najczgsciej uzywane) mozna
uznaé¢ modele Sillena [41], Gattowa [49] oraz Willisa [50].

W modelu Sillena struktura regularna fazy 8 ma zblizong do struktury fluorytu grupe

przestrzenna Pn3m, lecz rézni sie od niej zdefektowana podsiecia tlenowa. W tym modelu
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kazdy jon Bi** sasiaduje z szescioma atomami tlenu oraz dwoma lukami tlenowymi. Wakancje
sa uporzadkowane i roztozone na przeciwlegtych naroznikach komorki elementearnej - po

przekatnej [111].

Alternatywnie mozna opisa¢ komoérke elementarng fazy 8, tak jak Gattow, jako analogiczng
do struktury fluorytu komérke regularna, z grupa symetrii Fm3m. W tym modelu jony bizmutu
okupuja polozenia 4a, a jony tlenu potozenia 8c. Istotng réznica wzgledem modelu Sillena jest
rozmieszczenie luk tlenowych - rozmieszczone sg losowo przy zachowaniu 75% obsadzenia
dostgpnych potozeri jonéw tlenu. Losowe obsadzenia potozeri tlenowych mozna przyjaé za
przyczyng wysokiego przewodnictwa jonowego tej fazy.

Sposoby stabilizacji fazy &

Jak juz wspomniano kluczowa wada 8-Bi,0;5 jest waski temperaturowy zakres stabilnoSci
tej fazy. Mozna ja jednak stabilizowaé i zapobiec przemianie w inng, niepozadang odmiang.
Istnieje kilka metod stabilizacji metastabilnych faz krystalicznych, mozna je podzieli¢ na dwie

grupy: stabilizacj¢ przez domieszkowanie lub stabilizacj¢ przez modyfikacje mikrostruktury.

Domieszkowanie polega na wprowadzenie do materialu podstawowego domieszek tzn.
obcych atoméw badz jondw. Jesli domieszkowanie prowadzone jest w celu stabilizacji struktury

krystalicznej nalezy mie¢ na uwadze:

= spelnienie zasady obojetnosci elektrycznej - reguty Paulinga (globalnej i w miarg

mozliwosci lokalnej) [51];

= dopasowanie geometryczne atomu (jonu) domieszki do struktury materialu

podstawowego;

= warunki termodynamiczne minimalizujace energi¢ swobodng zwiazku chemicznego.

Zasadniczo modyfikacje mikrostruktury mozna realizowac na dwa sposoby: fop-down (,,z
dotu do goéry”) lub bottom-up (,,z gbry na dot”). Pierwszy ze sposobdw (top-down) realizowany
jest przez dzialanie sitami zewnetrznymi na materiat krystaliczny o duzych ziarnach w celu ich
zmniejszenia (nawet do pojedynczych nanometréw), uzyskania materialu kompozytowego lub
nawet catkowitej amorfizacji materiatu. Drugie podejScie (bottom-up) polega na stymulowaniu
wzrostu pozadanego materiatu (np. pojedynczych zarodkéw krystalitéw w osnowie szklistej)

samorzutnie lub za pomoca czynnikéw zewngtrznych [52].

W przypadku fazy 8-Bi,0; od wielu lat podejmowane byly préby otrzymania tej (lub

zblizonej) fazy stabilnej w zakresie temperatur znacznie nizszych niz 730°C. Stosowano
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zarbwno metody osadzania cienkich warstw: od chemicznego osadzania z fazy gazowej
(CVD) na podioza flurytowe (CaF,) [53], tytanianu strontu SrTiO; lub DyScO; [54], przez
elektrodepozycj¢ na podloza wykonane z metali pétszlachetnych (stal nierdzewna, miedz) i

szlachetnych (srebro, ztoto) [55] po reaktywne napylanie na podtoza krzemowe [56].

Prébujac powtdrzy¢ sukces skutecznej w stabilizacji tlenku zyrkonu ZrO, poprzez tworzenie
roztworéw statych tlenkow wapnia CaO czy itru Y,0;. prowadzono badania nad stabilizacja
fazy typu 8-Bi,05 lub samej strukty flurytu poprzez tworzenie roztwordéw z tlenkami wolframu
iitru [57,58], erbu [58,59] i dysprozu [60].

Stabilizacja fazy typu & (a Scislej fazy fluorytu) z wykorzystaniem roztworéw statych byta
od lat rozwijana w Zakladzie Joniki Ciata Statlego Wydziatlu Fizyki Politechnik Warszawskie;j.
Zespot prof. F. Kroka we wspélpracy z prof. I Abrahamsem (Queen Mary University,
UK) metodycznie badal kolejne uklady tlenkowe (czesto w ramach prac doktorskich):
Bi,0;—Nb,05—Y,0; [61-63], Bi,0;—WO;—La,0; [57, 64], Bi,03;—Ta,05—Nb,O5 [65] oraz
Bi,05—Nb,05s-RE,O; (RE = Er, Yb) [66,67].

W roku 2017 w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego otworzono nowa, alternatywna Sciezke
otrzymywania stabilnej w temperaturze pokojowej fazy typu & [35]. Zespo6t (J. Garbarczyk,
T. Pietrzak i M. Wasiucionek, P. Kruk Fura) przeprowadzit seri¢ badan nanokrystalizacji
(bottom-up) szkiet zawierajacych tlenek bizmutu (III) [68, 69]. Zaobserwowano, ze stosujac
metode melt-quenching z wykorzystaniem ceramicznego tygla (zawierajacego SiO, oraz
Al,O3;) mozliwe jest otrzymanie szkla na bazie tlenku bizmutu (III) - materialu normalnie
wykazujacego bardzo stabe wiasnosci szktotworcze. Zesp6t opublikowat wyniki badan, z
ktorych wynika, ze ogrzewanie takiego szkta prowadzi w temperaturze ok. 440°C do powstania
nanokrystalicznej fazy 5-Bi,05. Faza ta jest stabilna podczas ogrzewania do 610-620°C oraz po
ostudzeniu do temperatury pokojowej, czyli znaczaco ponizej 730°C. Wysunigto wniosek, ze
stabilizajc afazy & w postaci nanoziaren jest mozliwa dzigki temu, ze po schlodzeniu w tyglu
ceramicznym stopu a-Bi,03, powstaje szkto uktadu Bi,03-Al,05-S10,. Sktadniki szktotwoércze
jakimi sa SiO, oraz Al,O5 przechodza w temperaturze ok 1100°C z tygla do jego poczatkowego
wsadu, na zasadzie dyfuzji. Orzewanie tak powstlego szkla prowadzi do jego termicznej

nanokrystalizacji.

Kolejne préby otrzymania stabilnego w niskich temperaturach §-Bi,0; prowadzone w
Zaktadzie Joniki Ciata Statego (i zwieniczone praca doktorska [45]) opieraty si¢ o wykorzystanie
techniki ,,wirujacych walcow” (twin-rollers) oraz metody swobodnego chlodzenia. Pierwsza z
tych metod polegata na bardzo szybkim schiodzeniu stopionego w tyglu ceramicznym a-Bi,05

a nastgpnie wylanie go w szczeling migdzy szybko obracajace si¢ walce o duzej pojemnosci
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cieplnej - co skutkowato otrzymaniem ,,chipséw” ze szkla o sktadzie Bi,O;—Al,0;—Si0O,
[45]. Druga metoda polegata na swobodnym stygnigciu stopionego w tyglu ceramicznym
tlenku bizmutu (III). Stygnigcie zachodzito z szybkoscia, z ktéra stygt piec, czyli 10°C/min
1 prowadzito nieoczekiwanie do powstania materialu zawierajacego nanokrystaliczng fazg typu
6 [45].

1.4 Nanokompozyty szklisto-ceramiczne

Jednym z najwazniejszych parametréw materialéw wykorzystywanych w urzadzeniach do
konwersji 1 magazynowania energii jest przewodnosS¢ elektryczna. State elektrolity stosowane w
ogniwach paliwowych powinny wykazywac wysokie przewodnictwo czysto jonowe, natomiast
materiaty stosowane w katodach akumulatoréw musza wykazywaé mieszane przewodnictwo
elektronowo-jonowe, z przewaga elektronowego. Wynika to z petnionych przez elektrolit
i elektrod¢ funkcji. Elektrolit ma za zadanie przenosi¢ nie tylko tadunek elektryczny ale
takze mase¢, natomiast elektroda (w tym przypadku katoda) ma wspdtpracowaé nie tylko
z elektrolitem (przewodnictwo jonowe) ale takze z obwodem zewngtrznym (przewodnictwo

elektronowe).

W Zaktadzie Joniki Ciata Statego WF PW od wielu lat badane sa zaréwno przewodniki
jonowe (superjonowe), jak i elektronowo-jonowe. Sa wsrdéd nich materialy polikrystaliczne
oraz amorficzne (szkla nieorganiczne i polimery), a w ostatnich latach takze kompozyty
szklisto-polikrystaliczne zwane powszechnie kompozytami szkto-ceramika lub szklo-ceramika.
Punktem wyjScia w otrzymywaniu tego typu kompozytéw sa szkla tlenkowe, ktére sa
poddawane termicznej krystalizacji (rys. 1.8). W dalszej i blizszej przesztosci byty to np.
szkta uktadéw: Li,O—V,0s—P,05 [70], V,05—P,05 [3], Li,O—FeO—V,0s—P,05 [3] oraz
Bi,05;—Al1,0;—Si0O, [69]. Wspdlna cecha powyzszych szkiet jest fakt, ze ich termiczna
obréobka prowadzi do powstawania wytracen krystalicznych o rozmiarach nanometrycznych,
tzn. mniejszych lub znacznie mniejszych od 100 nm [3]. Prawdopodobna przyczyna tego, ze
mamy do czynienia z nanokrystalizacja, a nie zmasowang krystalizacja wynika ze stosunkowo
waskiego przedziatu temperaturowego oddzielajacego w tych uktadach temperature odszklenia

T, (kiedy powstaja zarodki krystaliczne) od temperatury zmasowanej krystalizacji T..

Jak pokazaly liczne prace wykonane w Zakladzie, nanokrystalizacja szkiet w duzym lub
bardzo duzym stopniu wptywa na podwyzszenie przewodnosci elektrycznej elektronowej [3],
jak i jonowej [45]. W przypadku badanych przewodnikéw elektronowych — w ktérych mamy

gléwnie przewodnictwo po powierzchni ziaren - zwigzane jest to z duzym wzrostem stosunku
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Obszar krystalizacji

Temperatura

Czas

Rysunek 1.8: Wptyw szybkosSci chlodzenia na krystalizacj¢ szkta. Mozliwe sa trzy przebiegi:
schtadzanie na tyle szybkie szybkie, ze nie nastgpuje zarodkowanie i krystalizacja
(przebieg A), schtadzanie z szybkoScia graniczng (przebieg B) ponizej ktérej nastgpuje
zarodkowanie i wzrost (nano)krystalitow (przebieg C). Opracowano na podstawie [71].

powierzchni do objetosci ziaren. W przypadku przewodnika jonowego, a konkretnie tlenku
bizmutu, wzrost przewodnictwa — ktére zachodzi wewnatrz ziaren - wynika z pojawienia si¢

nanokrystalicznej wysoko przewodzacej fazy 5-Bi,0;.

Wspétpraca WF PW z Instytutem wysokich Cisnien PAN, ktorej przyktadem jest ta praca,
wniosta do tematyki przewodnictwa elektrycznego nowy impuls. Zatozono, ze zewngtrzne
ciSnienie izostatyczne, podobnie jak obrdbka termiczna, moze polepszy¢ wlasciwosci

elektryczne badanych materiatow.

1.5 Cel pracy

Mimo, ze praca ma zwiazek z zastosowaniami, to jednak skoncentrowano si¢ w niej gtéwnie
na badaniach podstawowych. Celem pracy bylto zbadanie wplywu cisnienia izostatycznego,
a Scislej obrébki cisnieniowo-termicznej na wlasciwosci materiatu elektrodowego jakim jest
NaFePO, oraz materiatu elektrolitycznego jakim jest kompozyt na bazie §-B1,0;. Wiasciwosci,
o ktérych mowa, to: temperatury przemian termodynamicznych, wiasciwosci strukturalne i
mikrostrukturalne, wiasciwosci dielektryczne oraz elektryczna przewodnos$¢ elektronowa i

jonowa.
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2 Wilasciwosci i zjawiska fizyczne badane w pracy

2.1 Wilasciwosci strukturalne oraz miktrostrukturalne

Wihasciwosci strukturalne

Ciata stale wystgpuja w dwoch postaciach: amorficznej (w szczegélnosci - szkistej) oraz
krystalicznej: mono-, poli- lub nanokrystalicznej. Mozliwe jest tez wspdtistnienie obu postaci

w ramach kompozytéw badZ nanokompozytow [72].

W krysztatach wystgpuje daleki porzadek - znaczna objetos¢ ciata zbudowana jest z atoméw
rozlokowanych w analogiczny sposéb - gdzie najmniejsza jednostke jest komodrka elementarna.
Komoérkg elementarng mozna scharakteryzowac krystalograficznie: okresli€ jej uktad (wyréznia
si¢ 7: regularny, tetragonalny, rombowy, heksagonalny, trygonalny, jednoskos$ny oraz
trojskosny) oraz grupe przestrzennag (ktéra precyzuje wzajemne rozmieszczenie atomow).
Ponadto, komérka elementarna w krysztale ma okreslone wymiary liniowe (state sieciowe),
katy migedzy osiami (jeSli nie sa z gory narzucone ukladem np. katy proste w komorce
regularnej) oraz objetos¢. Mozliwe jest takze okresSlenie Sredniego rozmiaru krystalitu - co
bezposrednio przektada si¢ na sklasyfikowanie materiatu jako nanokrystalicznego (gdy liniowe
wymiary krystalitbw maja ponizej 100 nm), polikrystalicznego (powyzej tego zakresu) lub

monokrystalicznego - gdy krysztal ma wielko$¢ makroskopowa (g 1 mm).

W ciatach amorficznych (w tym w szklach) wystgpuje jedynie bliskozasiggowe
uporzadkowanie, ktdre jest przewidywalne w zakresie do 1-2 ogledioSci migdzyatomowych.
To uporzadkowanie bada si¢ metodami funkcji rozktadu radialnego, ktére wykorzystuja

promieniowanie XRD, synchrotronowe lub neutronowe.

Metoda dyfraktometrii rentgenowskiej XRD (X-Ray Diffraction) jest szeroko
wykorzystywana w fizyce ciala statego (zwtaszcza w krystalografii) oraz w badaniach
materialowych. Wyniki pomiaré6w XRD umozliwiaja okreSlenie sktadu fazowego materiatéw,
struktury sieci krystalograficznych, objgtosci komérek elementarnych, wyznaczanie statych
sieciowych oraz szacunkowych wielkoSci ziaren materialéw nano-, i polikrystalicznych.
Pomiar w metodzie XRD opara si¢ na zjawisku dyfrakcji i interferencji promieniowania
rentgenowskiego (rys. 2.1) elastycznie rozpraszanego na plaszczyznach sieciowych atoméw
tworzacych strukturg krystaliczna (SciSlej jest to rozpraszanie na elektronach atomoéw).

Warunkiem na zaobserwowanie interferencji konstruktywnej ( wzmocnienia promieniowania)
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promieniowania jest spelnienie prawa Wulfa-Braggow:
2-d-sin(f) =n-A (2.1)

gdzie:

* d — odlegtos¢ miedzy sasiadujacymi plaszczyznami atomowymi (sieciowymi),

* # —kat padania promieniowania X,

* )\ —dtugos¢ fali promieniowania X,

* n — rzad odbicia (liczba naturalna, ktérej maksymalna warto$¢ jest najwigksza liczbg

catkowita mniejsza od 27‘1).

Rysunek 2.1: Rozpraszanie promieniowania na atomach. Ilustracja prawa Wulfa-Braggéw.

Z réwniania Wulfa-Braggéw wynika, ze warunkiem konstruktywnej interferencji jest
rownos¢ réznicy drég promieni odbitych od plaszczyzn atomowych nalezacych do tej same;j
rodziny i wielokrotnosci fali promieniowania. Zmiana wzajemnej orientacji krysztatu oraz
wiazki padajacego promieniowania monochromatycznego (kat ) powoduje zmiang natgzenia
rejestrowanej wiazki odbitej. Otrzymany dyfraktogram rentgenowski umozliwia wskazanie
katéw dla ktorych spetniona jest zaleznos¢ Wulfa-Braggdow, sa to maksima na dyfraktogramie.
Jednakze, jesli badany material pozbawiony jest porzadku dalekiego zasiggu (w szkle
wystepuje jedynie porzadek bliskiego zasiggu), to na dyfraktogramie mozliwe bedzie jedynie
zaobserwowanie zwykle pojedynczego, znacznie rozmytego refleksu nazywanego halo.

Dysponujac wyznaczonymi z prawa Waulfa-Braggéw (2.1) odlegloSciami migdzy
ptaszczyznami atomowymi oraz znajac sie¢ krystaliczng badanego materialu mozna obliczy¢

stale sieciowe komorki elementarnej [73]. Przyktadowo dla sieci regularne;j:

1 h+E2+12
- @2

gdzie a - stata sieci, h, k, [ - wskazniki Millera, d odlegto$¢ migdzy ptaszczyznami wyznaczona

z prawa Wulfa-Braggow.
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Wiasciwosci mikrostrukturalne

Ze wzgledu na dualizm korpuskularno-falowy zderzeniom elektronéw rozpedzonych do
wysokich energii z materig towarzysza zjawiska rozpraszania. Rozpraszanie to moze by¢
sprezyste - zderzeniom nie towarzyszy zmiana energii elektronéw, jedynie kierunku ich ruchu
oraz niesprezyste - zderzeniom procz zmiany kierunku ruchu towarzyszy zmiana energii.
Zaktadajac obserwacje¢ z kierunku zblizonego do Zrédla padajacych elektronéw (wigc brak
obserwacji elektronéw przenikajacych przez badana materig) mozliwa jest detekcja oraz

parametryzacja zachodzacych zderzen na podstawie towarzyszacym im zjawisk [74]:

* Wsteczne rozpraszanie elektrondw - w przypadku zderzenia sprezystego elektrony nie
wytracaja energii, jezeli ulegna odbiciu i powrdca do detektora obserwowane sa jako
elektrony o wysokiej energii (umowng granica jest 50 eV). W zasadzie nie wnikaja
glebiej niz na 50 nm, a ich iloS¢ jest duzo nizsza niz elektrondw rozpraszanych
niesprezyscie (zwlaszcza dla cigzszych pierwiastkow).

* Emisja wtérna - emisja niskoenergetycznych elektronéw (ponownie umowng granica jest
energia kinetyczna ponizej 50 eV). Moze zachodzi¢ na skutek wybicia elektronéw z
atoméw podczas niesprezystego zderzenia elektronéw o wysokiej energii (z wiazki
pierwotnej lub z elektronéw wstecznie rozproszonych). W tej kategorii zawarte sa tez
elektrony z wiazki pierwotne, ktore utracity wigkszos¢ energii podczas skutek zderzenia
niesprezystego i zmienily kierunek ku powierzchni prébki.

* Emisja promieniowania rentgenowskiego - zderzenie niesprgzyste moze pochtonaé nizsza
energi¢ 1 nie wybijac elektronu wtdrnego, a jedynie wzbudzi¢ go na wyzsza powtoke.
Powrd6t elektronu na nizsza powloke mozliwy jest poprzez przeskok promienisty
- emisj¢ w formie promieniowania elektromagnetycznego rdéznicy energii migdzy
poziomami. Réznice te s3 zalezne od konkretnych pierwiastkéw (a wiasciwie
dostgpnych w nich pozioméw energetycznych), mierzalne (dla pierwiastkéw o liczbie
atomowej wigkszej niz bor) widmo energii promieniowania jest unikalne.

* Elektrony Augera - alternatywnie przeskok wzbudzonego (na skutek zderzenia
niesprezystego) elektronu na nizsza powtoke moze zaj$¢ bezpromieniscie i wybi¢ inny
elektron o niskiej energii (rzedu 100 eV - 1 keV).

Rejestracja tych zjawisk wykorzystywana jest w mikroskopii elektronowej SEM oraz w
mikroanalizie chemicznej EDX (por. rozdziat 3.2) i umozliwia okreSlenie mikrostruktury ciata

(utozenia atomdéw z rozdzielczoscia rzedu dziesiatek nanometréw) oraz sktadu chemicznego

poprzez analiz¢ spektralng promieniowania rentgenowskiego (lub emitowanych elektronéw
Augera) [74].
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2.2 StabilnosS¢ termiczna

Kilkukrotnie w pracy pojawilo si¢ pojecie ,,stabilna faza 8-Bi,05;”. W ogdlnosci pojecie
stabilnosci okreSla zdolno$¢ uktadu do zachowania jego biezacego stanu: przykladowo
polozenia, stanu skupienia, sktadu chemicznego, odmiany alotropowej czy czgstotliwosci

oscylacji harmonicznych.
Wyrézni¢ mozna stany:
* stabilny - w ktérym uktadu jest w réwnowadze termodynamiczne;j;
* niestabilny - w ktérym uktad dazy do rownowagi termodynamiczne;j;
* mestastabilny - w ktérym uktad dazy do r6wnowagi termodynamicznej, ale na tyle wolno, ze

bez dodatkowego czynnika zewng¢trznego wymuszajacego zmiang moze by¢ traktowany

jako stabilny(w skali czasu obserwacji). Przyktadem moze by¢ diament lub szyba

szklana.
TCI’ LiFey 75V 10PO4 ultraviscous liquid
A
? i 850 - crystallization zone
o Tg
©
c 800
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O \\
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Rysunek 2.2: a) Przyktadowy termogram DTA z zaznaczonymi temperaturami: przej$cia szklistego
T,, krystalizacji T, oraz topnienia 7;,. b) Przyktadowa zaleznoS¢ temperatur przejscia
szklistego T, i krystalizacji szkta T, od przytozonego ciSnienia izostatycznego [75].

W tej pracy obiektem zainteresowania sa materialy o potencjalnym zastosowaniu jako
materiaty elektrodowe oraz elektolityczne. Uktady w ktérych bytyby wykorzystane maja
okreslony zakres eksploatacji oraz przechowywania. Aby otrzymany material byt uzyteczny
- musi pozosta¢ (meta)stabilnym w tych warunkach. Pojgciem ,,stabilno$ci termicznej”
w odniesieniu do badanych materiatéw oznacza¢ bedzie stabilno$¢ odmian alotropowych

w okreslonch zakresach temperatur ograniczonych temperaturami topnienia, krystalizacji,
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przejScia szklistego lub chemicznego rozktadu (np. przemiana oliwinu w NASICON oraz
alluadyt).

Jedna z metod badania wtasciwosci termicznych ciat jest r6znicowa analiza termiczna DTA
(ang. Differential Thermal Analysis, por. rozdz. 3.3) lub réznicowa kalorymetria skaningowa
DSC (ang. differential scanning calorimetry). Na rysunku 2.2a przedstawiono przyktadowy
termogram z zaznaczonymi: przejsciem szklistym 77, krystalizacja 7., oraz topnieniem 7,.
Oprocz stabilnoSci termicznej warto wspomnie¢ o stabilnosci barycznej (ciSnieniowej). Na
rysunku 2.2b przedstawiono przyktadowa zaleznoS$¢ temperatury przejscia szklistego 77, i
krystalizacji szkta T,.. od przytozonego ci$nienia izostatycznego, dla jednego ze szkiet badanych
w ramach wspolpracy Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej oraz Instytutu Wysokich
Cisnien Polskiej Akademii Nauk [75].

2.3 Przewodnictwo elektryczne

2.3.1 Przewodnictwo elektronowe

Przewodnictwo elektronowe w ciatach stalych ma charakter pasmowy lub hoppingowy.
Przewodnictwo pasmowe, wystepujace w metalach 1 potprzewodnikach krystalicznych,
to transport elektronéw zdelokalizowanych za$§ przewodnictwo hoppingowe, wystgpujace
gléwnie w materiatach amorficznych i1 stabo przewodzacych, to przeskoki elektronéw
pomigdzy stanami zlokalizowanymi. W badanych w tej pracy materiatach, tzn. szklach
potprzewodnikowych 1 nanokompozytach, czyli w uktadach nieuporzadkowanych mamy do
czynienia z przewodnictwem hoppingowym. Wspomniane wyzej stany zlokalizowane, to np.
jony Fe?* oraz Fe** pomiedzy ktSrymi nastepuje przeskok elektronu. Zrédtem przewodnictwa
elektronowego w materiatach katodowych baterii sa jony metali przejSciowych, takie jak:
Fe, Co, Mn lub V. Jony te wykazuja rézne stopnie utlenienia, co sprzyja powstawaniu par
redox, warunkujacych przewodnictwo hoppingowe. Teoria transportu hoppingowego w szklach

i uktadach nieuporzadkowanych zostata rozwinigta przez Nevill’a Motta [76-78].

Przeskoki elektronéw migdzy centrami hoppingu w istotny sposéb wplywaja na ich
najblizsze otoczenie w sieci jonowej w wyniku lokalnego oddziatywania elektrostatycznego
elektronu (lub dziury) z siecia. Biorac to pod uwage Landau [79] wprowadzil pojecie
polaronu - kwaziczastki zastgpujacej elektron wraz z jego odksztalceniem otoczenia
(przesunigcie przyciaganych jonéw dodatnich i odpychanych jonéw wujemnych) [78].

Hoppingowe przewodnictwo elektronowdw jest zatem czgsto okreslane mianem hoppingowego
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przewodnictwa polarondw.

Wspomniana teoria Motta wyréznia dwa zakresy temperaturowe: T > % ®oraz T < i e,
gdzie © oznacza temperatur¢ Debyea znang z teorii ciepta wlasciwego [80]. W pierwszym
zakresie temperatury méwimy o hoppingu wspomaganym fononami*, poniewaz przeskoki
elektronow sa stymulowane drganiami sieci atomowej. W drugim zakresie temperatury, drgania
sieci s3 w duzym stopniu wymrozone i w tym przypadku mamy do czynienia z tzw. hoppingiem
zmiennozsiggowym. Polega on na tym, ze przeskoki elektronéw zachodza pomigdzy zblizonymi
stanami energetycznymi, co niekoniecznie musi oznaczaé, ze centra tych stanéw musza lezec

blisko siebie w przestrzeni potozen.
Temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci (o) dla mechanizmu hoppingu wspomaganego

fononami pokrywa si¢ z empirycznym wzorem Arrheniusa dla przewodnictwa jonowego:

2

(&
R-kg-T

o(T)=vg-c-(1—c)- ~exp(—2-a-R)-exp <_k;EaT> (2.3)
5 -

h

R
Boltzmanna, « jest stata zaniku funkcji falowej elektronu (polaronu), m - masa polaronu, c -
[Fe®*]

aktywacji [77,78]. Powyzszy wzor mozna przedstawi¢ w prostszej postaci:

gdzie: vy ~ R jest to Srednia odlegto$¢ migedzy centrami hoppingu, kp jest stata

utamek okreslajacy stopiefi obsadzenia centréw hoppingu np. ¢ = ,a Iy, jest energia

00 Ea
T)=—"- — 24
(1) = o (<) e
gdzie oy jest stala malejaca wraz ze wzrostem odleglosci R migdzy centrami hoppingu (wzor
2.3).

Energia aktywacji okresla jaka energig¢ potrzebuje polaron by nastapit jego przeskok. Na jej
wielkos¢ sktada si¢ energia aktywacji hopping polaronu Wy oraz réznica energii stanéw Wp

wynikajaca z brakéw periodycznosci struktury:

1%
E, =Wy + TD (2.5)

*W przypadku szkiel bardziej wlasciwym okresSleniem niz fonon bylby mod wibracyjny. Mimo tego fraza
»wspomaganie fononami” jest powszechnie uzywana w literaturze.

29



Rysunek 2.3: Studnie potencjatu dwéch oddalonych o R centréw hoppingowych o réznicy energii Wp.

Energia hoppingu polaronu zalezy od odlegtosci miedzy centrami hoppingu (rys. 2.3). Jezeli
centra hoppingu sa znacznie od siebie oddalone wptyw ich odlegtosci jest pomijalny i energia

hoppingu polaronu wyraza si¢ wzorem:

62

Wy (2.6)

B 16-m-e0-€p-1p
gdzie g( oznacza przenikalnoS¢ elektryczna prozni, €, jest to polaronowa przenikalnoS$¢
elektryczna (zalezna od wysokoczgstotliwosciowej oraz statycznej przenikalnosci elektryczne;j

osrodka), a r,, jest promieniem polaronu.

W sytuacji gdy centra hoppingu znajduja si¢ odpowiednio blisko (tzw. ,,male polarony”) -

studnie potencjatu si¢ przekrywaja co obniza energi¢ hoppingu polaronu:

2

e r
Wy = ( ——p) 2.7
" 16 -m-e9-€p-1p R 7

Na tej podstawie mozna wywnioskowaé, ze energia aktywacji w procesie hoppingu matych
polaronéw wspomaganego fononami jest odwrotnie zalezna od odlegto$ci migdzy atomami

(centrami hoppingu).
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Obserwowalna w nizszych temperaturach (T < % ©®) przewodnos¢ polaronowego hoppingu

zmiennozasiggowego opisane jest zaleznoscia zaproponowang przez Motta [77,81]:

B
o(T) =oygry - exp (——1) , (2.8)
4
gdzie:
N (Er) oznacza gestos¢ stanéw na poziomie Fermiego,
N(E
OvRH = 3 € Upepye - %,

1

B=21-[a’kp"" N (Ep)]".

Na podstawie tej zalezno$ci mozliwe jest okreSlenie ggstosci stanéw na poziomie Fermiego
oraz stafg zaniku funkcji falowej [81]. W praktyce, uwzgledniajac niepewnosci pomiarowe dla
bardzo niskich wartosci przewodnictwa hoppingu zmiennozasiggowego w badanych zwiazkach,
w tej pracy zastosowanie roéwnania (2.8) ograniczone bedzie do potwierdzenia wystgpowania

tego mechanizmu w badanych materiatach, w niskich temperaturach.

2.3.2 Przewodnictwo jonowe

potozenie
miedzyweziowe

V (x)
V (x)

™" potozenie
weztowe

v

(a) (b)

Rysunek 2.4: Przeskoki jonéw w strukturze a) w stanie rownowagi b) z przytozonym polem
elektrycznym o natgezeniu K. Opracowano na podstawie [82].

Przewodnictwo jonowe w ciatach stalych ma réwniez najczesciej charakter hoppingowy.
Nalezy zatozy¢ model, w ktérym, oscylujace wokoét swoich polozen réwnowagi, jony
przeskakuja do dozwolonych, niezajetych potozen sieciowych. Oscylacje wokoét potozen
rownowagi zachodza z czgstotliwoscia drgan (zwana czgstotliwoscia préb przeskoku) zawarta

w pasmie podczerwieni (102 - 10'* Hz). Jon spelniajacy te warunki moze (z pewnym
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prawodpodobienstwem) zmieni¢ polozenie na zasadzie przypadkowych ruchéw termicznych,
jezeli w jego otoczeniu znajduje si¢ wolne polozenie oddzielone od potozenia poczatkowego
bariera potencjalu o wysokosci F,, (rys. 2.4). Wyrazajac to prawdopodobiefistwo w
wymiarze % mozna nada¢ mu charakter czestotliwosci przeskoku - okre§la ono jakie jest

prawdopodobienstwo przeskoku w jednostce czasu [82].

Ogolnie przewodnos¢ elektryczng (6) zalezy od tadunku noSnikéw (g), ich ruchliwosci ()

oraz koncentracji (n) zgodnie z zaleznos$cia:
o= -q-n. 2.9)

Wychodzac z zatozenia, ze hopping jonéw to bladzenie przypadkowe, a wigc samodyfuzja

mozna skorzystac z relacji Nernsta-Eisteina mozna opisa¢ ruchliwos$¢ jonow:

H q
- =— 2.10
D kg-T’ (2.10)

gdzie: 1 oznacza ruchliwos¢é jonéw, ¢ koncentracjg¢ jondw, a D - wspdlczynnik samodyfuz;ji.

Ze wzgledu na wystgpujace w procesach transportu efekty krzyzowe relacja
Nernsta-Einsteina jest jedynie przyblizeniem. Na potrzeby tych rozwazan przyjmijmy, ze
mechanizmy przewodnictwa elektrycznego oraz dyfuzji sg identyczne, czyli wzor (2.10)

mozna stosowac.

Proces dyfuzji jest aktywowany termicznie. Uwzgledniajac czestotliwosC przeskokow,
zakladajac stala temperaturg pomiaréw elektrycznych oraz state ciSnienie otoczenia, mozna
potraktowaé¢ warunki pomiarowe jako izotermiczno-izobaryczne. Przy takich warunkach do

opisu procesOw stosujemy, jak wiadomo, entalpi¢ swobodna czyli funkcj¢ Gibbsa [82]:

2.11)

A
D=D0-exp(— Gm),

kg-T

gdzie AG,, jest to zmiana entalpii swobodnej krysztatu, ktéra mozna wyrazi¢ jako réznicg
(dominujacej w tej zaleznosSci) entalpii migracji (AH,,) oraz cztonu TAS,,, gdzie AS,,
oznacza entropi¢ migracji:

AG,, = AH,, — TAS,,. (2.12)

Czynnik przedwykladniczy D, wyraza w sobie zaleznoS¢ wspdtczynnika samodyfuzji od:
liczby najblizszych sasiadéw (z), wspoétczynnika korelacji zaleznego od konkretnej struktury

krystalicznej (f), wzglednej koncentracji potozen obsadzonych (¢ = &, gdzie N - liczba
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dostgpnych potozen dla jonéw) oraz nieobsadzonych (1 — ¢), a takze od odlegto$ci migdzy

sasiednimi potozeniami w sieci krystalicznej (a) i czgstotliwosci przeskoku jondw (vg):

Dozg-f.u—c).a?.vo. (2.13)

Podstawiajac (2.13), (2.12), (2.11) 1 (2.10) do (2.9) otrzymujemy zaleznoS¢:

. i
o ZN—q-f-c-(l—c)-GQ-vo-eXp (—AHm) -exp(ASm). (2.14)

:6'kb-T kBT

Zakladajac, ze koncentracja no$nikéw, liczba sasiadéw i entropia migracji sa niezalezne
od temperatury mozna je zawrze¢ w statej oznaczonej o i przeksztatci¢ rownanie (2.14) do

postaci:
AHm 0o AEa

o= T exp (kB—T) = Texp (lfB -T) . (2.15)

Réwnanie (2.15) odpowiada empirycznej zalezno$ci Arrheniusa, w ktérej entalpia migracji

odpowiada energii aktywacji [82], gdyz w ciele statym AH =~ AE,*.

Wzory Arrheniusa obowiazuja rowniez dla materialéw amorficznych. [35, 83], tzn.
dla szkiet 1 wielu polimer6éw ponizej temperatury 7,. Jest to jednak prawdziwosS¢ czysto

empiryczna.

2.3.3 Mieszane przewodnictwo elektronowo-jonowe

Materialy katodowe tadowalnych baterii powinny wykazywaé mieszane przewodnictwo
elektronowo-jonowe, ze znaczna przewaga skladowej elektronowej. WielkoSciami
charakteryzujacymi przewodniki o mieszanym typie przewodnictwa sa liczby przenoszenia

(elektronowa i jonowa), ktére sa zdefiniowane nastgpujacymi wzorami:

Oe

te = , 2.16
Oc + 0; ( )
oraz
O',
t=————, 2.17
Oe + 0; ( )

gdzie o, oraz o; oznaczaja odpowiednio elektronowa oraz jonowa sktadowa przewodnictwa.

*Transport jonéw w ciatach statych w przyblizeniu zachodzi w warunkach izobaryczno-izochorycznych, zatem
AH,, = A(E, +pV) = AE, + ApV + pAV ~ AE,
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Definicje te sa stuszne przy zatozeniu, ze prady elektronowy i jonowy catkowitego pradu
elektrycznego sa od siebie niezalezne. W przypadku, gdy wystepuja efekty krzyzowe, tzn.
gdy przewodzace elektrony wplywaja na ruch jonéw i odwrotnie, powyzsze wzory ulegaja

modyfikacji, uwzgledniajacej wzajemne oddzialywanie no$nikéw tadunku:

t, = Je T Oei. (2.18)
Ot
oraz
g = Z % (2.19)
Ot

Gdzie o; = 0. + 0; + 0; + 0, jest calkowita przewodnoscia elektryczng. Oddziatywanie to
ukryte jest w sktadniku o.; = 0. (tozsamo$¢ wynika z twierdzenia Onsagera odnoszacego si¢
do efektow krzyzowych). Uwzgledniajaca efekty krzyzowe catkowita przewodnos¢ elektryczna

wyraza si¢ wzorem:

Op =0+ 0, +2- 0, (2.20)

Wplyw efektow krzyzowych zwykle si¢ zaniedbuje po cz¢sci dlatego, ze metody ich badania
sa stosunkowo mato rozwinigte. Ponadto, w przypadkach, gdy w catkowitym przewodnictwie
elektrycznym dominuja no$niki jednego typu (np. elektrony), nosniki drugiego typu (w
tym przypadku jony) nie wplywaja na ruch noSnikéw dominujacych w znaczacy sposob.
W przypadku mieszanego przewodnictwa polaronowo — jonowego pominigcie sprzezenia
pomigdzy noSnikami fadunku elektrycznego jest jednak problematyczne. Rozmiary tzw. matych
polaronéw (z ktérymi mamy do czynienia w tej pracy) sa rzgdu komorki elementarnej i trudno
bytoby zatozy¢, ze w bliskim zasiggu polaronu nie ma jonu ruchliwego. Przeciwnie, wydaje
si¢ ze sprzezenie migdzy mobilnym jonem a polaronem powinno by¢ znaczace. Pytanie o
liczby przenoszenia w takim przypadku moze nie prowadzi¢ do prostej odpowiedzi. Problem

ten wymaga poglebionego podejscia teoretycznego.

2.3.4 Przewodnnictwo elektryczne zalezne od czestotliwosci zmian pola elektrycznego

W uktadach niejednorodnych, takich jak kompozyty oraz w materiatach przewodzacych
jonowo podczas przeptywu pradu elektrycznego zachodza zjawiska polaryzacji elektryczne;j
[84]. Aby bada¢ wiasciwosci elektryczne takich uktadéw nalezy stosowaé metody

zmiennopradowe [85, 86]. W materialach, w ktorych wystepuje hopping jonowy lub
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elektronowy przypadkowe przeskoki noSnikéw tadunku elektrycznego zachodza zawsze,
bez wzglegdu na to czy do prébki przytozone jest zewngtrzne pole elektryczne, czy tez
nie. Jest to konsekwencja ruchéw termicznych. Poniewaz przeskoki te sa przypadkowe
zatem nie obserwuje si¢ zadnego uporzadkowanego ruchu tadunkéw elektrycznych. Sytuacja
zmienia si¢, gdy zostanie przylozone zewnetrzne pole elektryczne. Zaréwno w przypadku
elektronéw/polaronéw oraz jonéw zewngtrzne pole wptywa na ,,krajobraz energetyczny”, gdyz
zmniejszeniu ulega wysokos$¢ barier energetycznych zgodnie z liniami sil pola (por. rys.
2.4b), co zwigksza prawodopodobienistwo przeskokéw nosnikéw tadunku w kierunku pola oraz

zmniejsza w kierunku przeciwnym.

W przypadku nieskoniczenie grubego przewodnika jonowego, po przytozeniu statego pola
elektrycznego transport hoppingowy zachodzilby ze stalym tempem. Jednakze, poniewaz
rzeczywiste uklady maja skonczone wymiary (a stosowane obwody elektryczne oparte
sa na przewodnictwie elektronowym) transport jonéw zachodzi do momentu osiagnigcia
przez nie stanu réwnowagi i polaryzacji oSrodka tadunkiem przestrzennym. Granice migdzy
przewodnikiem jonowym, a kontaktem elektrycznym ze Zrédlem napigcia mozna zatem

potraktowac jak kondenstator.

State pole elektryczne mozna zastapi¢ przemiennym np. sinusoidalnym. Jezeli czgstotliwos$¢
zmian pola jest odpowiednio niska, to czas przeskokow jonéw jest duzo krotszy niz pétokres
zmian pola i w przyblizeniu mozna traktowac to nadal jak state pole (charakterystyczne plateau
w widmie modutu impedancji). W momencie gdy okres zmian pola bgdzie poréwnywalny
z czasem potrzebnym na relaksacje stanu wywotanego przestrzennym przesunigciem jonow,
nie wszystkie jony zdaza w pelni si¢ przemiesci¢ (zakladajac ich réwnomierne roztozenie
w objetosci przewodnika). Wraz z dalszym wzrostem czgstotliwosci coraz wigksza czg$é
jonéw pozostaje w ruchu o petnej amplitudzie®, wigc i przewodno$¢ rosnie proporcjonalnie
ze wzrostem czgstotliwosci. Mozna by si¢ spodziewal, ze gdy czestotliwosé zmian pola
wymuszajacego bedzie si¢ zblizata do czestotliwosci przeskokéw' efektywna przewodnosé
bedzie dazyta do maksimum. Jednakze, w momencie gdy czgstotliwo$¢ zmian pola bedzie
bliska czestotliwosci przeskokéw nie w kazdym poétokresie bedzie nastgpowal przeskok.
W efekcie wraz z dalszym wzrostem czgstotliwosci wymuszajacej przewodno$¢ zacznie
gwalownie male¢ - Srednie zmienne pole wymuszajace bgdzie (w czasie potrzebnym na

nastapienie przeskoku) pomijalne.

*Jezeli czas potrzebny jonom na dotarcie do maksymalnego jest krétszy niz czas przyktadania pola czgs$¢ okresu
pozostaja w stanie spolaryzowanym zmniejszajac swoj wktad w przewodnos¢.

TKazdy jon bedzie mial szanse na wykonanie jednego przeskoku w pétokresie, wigc zjawisko polaryzacji nie
zajdzie.
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Podobny wzrost (proporcjonalny do czgstotliwosci) jest empirycznie obserwowany jest
w przewodnikach elektronéw (polaronéw). W pracy Jonschera z 1972 wzrost przewodnosci
elektronowej(polaronowej) wraz ze wzrostem cze¢stotliwosci wyjasniony jest przez rézne czasy
przeskokéw nos$nikéw tadunku wewnatrz $ciezek przewodzenia oraz pomigdzy tymi Sciezkami.
Szybkie zmiany pola zmniejszaja wzgledny udzial powolnych przeskokéw miedzy Sciezkami,

co powoduje efektywny wzrost przewodnosci catkowitej [85, 86].
Uniwersalne prawo potegowe Jonschera

Uniwersalne prawo potegowe Jonschera jest prawem empirycznym [87]. Punktem
wyjScia sa pomiary przewodnoSci elektrycznej w funkcji czgstotliwoSci. Z rzeczywistej
czgSci przewodnoSci elektrycznej mozna wyznaczyC przewodno$¢ statopradowa (Gpc) o ile
czestotliwo$¢ pomiaru bedzie odpowiednio niska i mozliwym bedzie wskazanie plateau,

ktorego warto$¢ odpowiada przewodnosci statopradowe;.

W  przewodnikach jonowych, jak juz wspomniano, dominujacym mechanizmem
transportu jest mechanizm hoppingowy. Polega on na przeskokach (hop) jonéw migdzy
kolejnymi, rozdzielonymi barierami energetycznymi, minimami potencjatu pola krystalicznego.
Zakladajac brak oddziatywan z defektami i innymi no$nikami oraz brak zjawiska polaryzacji

elektrodowej, przewodnos$¢ nie powinna zaleze¢ od pobudzajacej czgstotliwosci.

Oczywiscie taki model opisywatby jedynie idealny jonowy przewodnik monokrystaliczny,
a nie rzeczywiste uktady. Dla wigkszoSci znanych przewodnikéw jonowych przewodnos¢ jest
stala jedynie w ograniczonym zakresie czestotliwos$ci (zwanym plateau). Jezeli czgstotliwose
pobudzajaca jest dostatecznie niska, mozliwe jest zaobserwowanie polaryzacji eletrodowe;j
(na powierzchni kontaktu przewodnika jonowego z elektroda), ktéra objawia si¢ ostabieniem
przewodnictwa. Dla rosnacych czgstotliwosci obserwowalny jest wzrost przewodnos$ci, co

opisuje prawo Jonschera nazywane uniweralnym prawem potegowym [88]:
o(w) =04+ A -w" (2.21)

gdzie g, - przewodnos¢ statopradowa, A- " - czton wzrostu potggowego, n - wyktadnik potegi.

Tak, jak przewodno$¢ stalopradowa ma charakter Arrheniusowski (2.15), tak réwniez

przewodno$¢ wysokoczestotliowosciowa wykazuje zaleznoS¢ aktywacyjna:

A = Ayexp (— kiACT) (2.22)

Gdzie Ay jest stata, a F4¢ jest energia aktywacji przewodnictwa zmiennopradowego.
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O prawie Jonschera mowi sig, ze jest prawem uniwersalnym, poniewaz jest spetnione dla
szerokiej klasy materiatéw jednorodnych i niejednorodnych, o przewodnictwie jonowym lub
elektronowym, w szerokim zakresie czgstotliwoséi. Czgsto podkresla si¢ jego uzytecznos$¢ dla
opisu wtasciwosci elektrycznych uktadéw heterogenicznych, w tym kompozytéw, w ktérych

mamy do czynienia z lokalnymi ruchami fadunku elektrycznego.
Jest wiele modeli opisujacych przewodnictwo w zmiennym polu elektrycznym:

» zaproponowany przez Funkego model skokowej relaksacji (jump relaxation model) [89,90];
» zaproponowany przez Elliota model kontrolowanej dyfuzja relaksacji (diffusion controlled
relaxation model) [91];
 zaproponowany przez Bunde i Dietricha model gazu sieciowego(lattice—gas model) [92,93];
* zaproponowany przez Ngaia model sprzeganigcia (coupling model) [94].
We wszystkich z nich pojawia si¢ empiryczna zalezno$¢ wiazaca energi¢ aktywacji

przewodnictwa zmiennopradowego z energia aktywacji przewodnictwa stalopradowego [95]:

EAC = (1 - 77,) : EDC (223)

Odpowiedz elektryczna ciat statych poddanych dziataniu pola przemiennego czgsto
opisywana jest modelem tréjwymiarowego uktadu elementow RC (rezystoréw i
kondensatoréw). W tym modelu zaktada si¢, ze czton wzrostu potggowego n okresla utamek,
jaki w w sieci RC stanowig rezystory. Zaklada sig, ze dla wartoSci n znaczaco nizszych niz 0,5
transport nosnikéw tadunku nastgpuje gtéwnie przez elementy o charakterze rezystancyjnym*
i mamy tylko dalekozasiggowa migracj¢. Z drugiej strony, dla wartosci n wyzszych od 0,5 w
transporcie coraz bardziej dominuja elementy o charakterze pojemnosSciowych, a $ciezki
perkolacyjne sa utworzone giéwnie z tych elementéw. Dla przypadku gdy n = 1 czlon
wysokoczgstotliwosciowy ma charakter w petni pojemnosciowy lokalnego ruchu nosnikéw i
oac = const - w. Warto§¢ wspétczynnika n = 0,5 jest wigc wartosScia graniczng migedzy

dalekozasiggowa transportem, a lokalnymi ruchami no$nikéw [96, 97].

“Dla szczegdlnego przypadku n = 0 istnieje wylacznie przewodnictwo DC, a czton wysokoczgstotliwo$ciowy
staje si¢ jedynie stata addytywna.
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2.4 Relaksacja dielektryczna

Poddany dziataniu zewngtrznego pola dielektryk lub przewodnik ulega polaryzacji
elektrycznej. Po wylaczeniu tego pola lub po jego zmianie (jak to ma miejsce w przypadku
pola zmiennego) badany uktad dazy do réwnowagi, czyli relaksuje. Proces relaksacji jest
opisany czasami relaksacji T, charakterystycznim dla danego mechanizmu polaryzacji (por.
Dodatek A.1). W tym podrozdziale skupimy si¢ na polaryzacji jonowej i zwigzku migdzy

przenikalnoscia elektryczng a przewodnoscia elektryczna.

Wyznaczanie przewodnosci elektrycznej

Metoda szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej BDS (dokladniej opisana w
rozdziale 3.4) pozwala na wyznaczenie zespolonej przenikalnosci elektrycznej badanego uktadu
przez pomiar wartosci pobudzajacego napigcia przemiennego®, odpowiedzi pradowej badanego
uktadu i przesunigcia fazowego migdzy pradem a napigciem elektrycznym. W tej metodzie

zaklada sig¢, ze uktad mozna zastapi¢ jednym kondensatorem o zespolonej pojemnosci.

Aby pokaza¢ zwiazek migdzy przenikalnoS$ciaa przewodnictwem elektrycznym zacznijmy

od wzoru na impedancj¢ kondensatora:

—1

2 w) = wC (w)’

(2.24)

gdzie C' (w) oznacza pojemno$é kondensatora zalezng od czestotliwosci kotowej (w = 27 f),

zas$ 1 - jednostke urojona.

Pojemnos¢ dowolnego kondensatora mozna przedstawi¢ jako réwnolegle potlaczenie
nieskoniczenie matych kondensatoréw ptaskich z dielektrykiem o przenikalnosci wzgledne;j
e,. Pojemnno$¢ kondensatora ptaskiego o powierzchni oktadek S i odlegtosci migdzy nimi d

wyraza si¢ wzorem:

C = g €0 Er, (2.25)

gdzie ¢, oznacza przenikalnosc¢ elektryczna prézni.
Przyjmijmy, ze wzgledna przenikalnos¢ dielektryka zalezy od czestoSci zmian pola, oraz
przyjmujac ze jest liczba zespolong (¢, = ¢£*(w)). Wtedy, po podstawieniu &* (w) do

wzoru (2.24) 1 uwzglgdnieniu czynnika geometrycznego % mozna okresli¢ widmo zespolone;j

*O niskich wartoSciach nieprzekraczajacych 1V aby pomina¢ wptyw efektéw nieliniowych.
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przewodnoSci elektrycznej:
! 4

o' (w) =0 (w) — 0 (w) =iwey (% (w) — 1), (2.26)

Widmo to mozna dalej rozdzieli¢ na krzyzowe zaleznoSci miedzy rzeczywista a urojong

sktadowa przewodnoSci i przenikalnoSci:

(w) (2.27)

(w) — 1) ~ weee (W) (2.28)

~¢--

-6 3 0 3 6 9 12 15

log (v [Hz])

y NN

1 I 1

6 3 3 6 9 12 15
log ( v [Hz])

o-

Rysunek 2.5: Schematyczne widmo zespolonej przenikalnoSci elektrycznej. Zaznaczono zakres
stowowany Ww niniejszej pracy doktorskiej. Opracowano na podstawie [98].
Niskoczestotliwosciowe straty dielektryczne wynikaja z przewodno$ci stalopradowe;.
Straty dielektryczne przy wyzszszych czestotliwosciach wynikaja z reorientacji dipoli
elektrycznych. Natomiast rezonansowy przebieg przy najwyzszych czgstotliwosciach
odpowiada polaryzacji elektronowej (Dodatek A.1)

Dysponujac zespolonym widmem przenikalnosci (rys. 2.5) mozliwe jest wyznaczenie
zespolonego widma impedancji wiasciwej (ktéra jest jej odwrotnoscia). Nastgpnie rozdzielajac
ja na skladowa rzeczywista (rezystywna) i urojong (pojemnoSciowa) mozliwe jest

zaprezentowanie jej w reprezentacji Nyquysta, czgsto stosowanej jako bezpoSredni wynik
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spektroskopii impedancyjnej opisanej w rozdziale 3.5.

W powszechnie stosowanych modelach relaksacji dielektrycznej (opisano w Dodatku A.2)
pojawia si¢ czas relaksacji T [85, 86,99]. Przygladajac si¢ zespolonemu widmu przenikalnosci
dielektrycznej mozna zaobserwowal zmiany wartoSci rzeczywistej czesci przenikalnoSci
odpowiadajace kolejno nastgpujacym procesom relaksacji dielektrycznej, atomowej oraz
polaryzacji atomowej 1 elektronowej [86]. Czas relaksacji (jak we wszystkich procesach
relaksacyjnych) oznacza czas, po jakim jaka$ wielko$¢ zmaleje e - krotnie (spadek wyktadniczy

exp ( —f) ). Poniewaz procesy te zachodza w zmiennym polu elektrycznym, czasom relaksacji

o
27"

Jednocze$nie dla tych czestotliwosci obserwowalne sa maksima pikow urojonej skladowe;j

odpowiadaja czgstotliwosci kotowe w = %, ktére mozna przeliczy¢ na czgstotliwo$¢ f =

przenikalnosci dielektryczne;.

Reprezentacja Modulus

Alternatywnie mozna uzywaé odwrotnosci zespolonej przenikalnoSci elektrycznej

nazywanej modulusem [86]:

! " 1
M =M +i-M == (2.29)
g

W niektérych sytuacjach pozwala to na lepsza lokalizacje (separacjg¢) proceséw widocznych
na widmie. Przyktadem sa zmiany wartoSci czesci rzeczywistej przenikalnosci, ktére maskuja
zmiany w czgSci urojonej przenikalno$ci. ROwniez z tej reprezentacji mozliwe jest wyznaczenie
czasow relaksacji. Zaktadajac model relaksacji Havriliaka-Negamiego (por. Dodatek A.2) [86,

100, 101] czasy relaksacji spetniaja zaleznos¢:

a

1 sin (2(5+1)>

. afm
Sin <—2(ﬂ+1)>

gdzie o, Pto parametry modelu Havriliaka-Negamiego, a w,., to czestotliwosé kotowa

(2.30)

Wmaz = T

odpowiadajaca maksymalnej wartoSci urojonej sktadowej modutu dielektrycznego
modelowanej relaksacji. W przypadku stosowanych w niniejszej rozprawie zakresow
pomiarowych (i warto$ci parametréw o i ) wystarczajacym przyblizeniem jest potraktowanie
czasu relaksacji jako odpowiadajacego czestotliwosci f,., W ktdrej urojona sktadowa modutu

dielektrycznego M osiaga maksimum [101]:

(2.31)



Migdzy rzeczywista sktadowa przenikalnosci elektrycznej i urojona sktadowa przewodnosci
(i na odwrét) zachodza krzyzowe zaleznoSci. Analogicznie zachodza krzyzowe zaleznoSci

miedzy modulusem a ,,impedancyjnoscia” (impedivity)':

pr=p +i-p (2.32)

(2.33)

Jw)~ Y () (2.34)
WEyp

S )~ Y () (2.35)
WEeo

Otrzymane w ten sposéb widma impedancyjnoSciowe analizowa¢ mozna zamienie z
widmami impedancji (por. rozdzial 3.5). Stosowanie impedancyjnoSci zamiast tradycyjnie
stosowanej impedancji w analizie wynikow pomiarowych umozliwia bezpoSrednie

porownywanie badanych materialéw. Wynika to z uwzglednienia czynnika geometrycznego %.

"Brakuje w jezyku polskim zespolonego odpowiednika ,,opornosci” (odpowiednika angielskiego impedivity), wiec
na potrzeby niniejszej rozprawy wprowadzono ttumaczenia ,,impedancyjnos¢” lub ,.impedancja wiasciwa”.
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3 Metody eksperymentalne zastosowane w pracy

3.1 Dyfraktometria rentgenowska XRD

Pomiary przeprowadzono za pomoca dyfraktometréw PANalytical Empyrean Series 2 oraz
Phillips X’PerT PRO wykorzystujacych Zrédto promieniowania CuKa (dtugosé fali A=1,54
A). Pomiary w funkcji temperatury wykonano z wykorzystaniem dyfraktometru Phillips
zaopatrzonym w glowicg termostatujaca. Pomiary w temperaturze pokojowej wykonano z
uzyciem dyfraktomeru Empyrean w konfiguracji ,,spinner” — sproszkowana probka zostata
umieszczona na obracajacym si¢ dysku, dzigki czemu wigzka promieniowania nie pada ciagle
na jeden punkt prébki pod stalym katem (co efektywnie usrednia pomiar po potozeniu i kacie
zapewniajac wyniki o wysokiej jakoSci). Wykonano badania wybranych prébek w zakresie
katéw braggowskich 26 od 10° do 90°.

Korzystajac z dyfraktometru XPert mozliwe jest wykonanie pomiaréw temperaturowych
kosztem rezygnacji z funkcji ,,spinner”. Sproszkowang probke po umieszczeniu w komorze o
regulowanej temperaturze (za pomoca grzatki elektrycznej i1 chtodzenia wodnym) poddawano

serii pomiarOw w zadanym zakresie temperatury.

Zastosowanie metody XRD umozliwito potwierdzenie amorficznosci szkiel, a w
probkach nanokrystalicznych wykrycie 1 scharakteryzowanie krystalitow (okreSlenie struktury
krystalicznej przez dopasowanie potozen pikoéw z wykorzystaniem metody Rietvelda oraz

okreslenie rozmiar6w nanokrystalitéw dzigki wykorzystaniu wzoru Scherera).

Wykorzystane oprogramowanie HighScore umozliwia korektg¢ parametrow komorki
elementarnej z wykorzystaniem metody Rietvelda. Wykorzystywany przez program algorytm
zmienia parametry badanych faz krystalicznych (wymiary komoérek elementarnych, katy w
komoérkach skoSnych) oraz wzgledne intensywnosci (przydatne do szacowania zawartosci faz
w materiatach wielofazowych) dazac co minimalizacji bledu dopasowania migdzy zmierzonym
(i skorygowanym np. znanymi parametrami miernika) dyfraktogramem, a symulowana
odpowiedzig faz sktadajacych si¢ na modelowany material. Algorytmy udostgpnione przez
program HighScore umozliwiaja réwniez uwzglednienie wplywu rozmiaru komorek oraz

lokalnych naprezen na odpowiedZ modelu, co pozwala na uzyskanie lepszych dopasowat.
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Dysponujac dyfraktogramem mozliwe jest obliczenie Sredniego rozmiaru krystalitu. W tym

celu wykorzystuje si¢ wzor Scherrera:

KA
~ B-cos(0)’
gdzie: x - Sredni rozmiar krystalitu, /' - wspétczynnik korygujacy (zwykle 0,9), A - dtugos¢ fali

K (3.1

promieni X, J - szeroko$¢ potéwkowa piku (szerokos¢ w potowie wysokosci piku) wyrazona w

radianach (w skali 2 - #), 0 - kat padania promieni X (potowa kata Bragga).

Jezeli w dyfraktogramie obserwowalny jest wigcej niz jeden pik (czyli w wigkszosci
materialéw nano- i polikrystalicznych) najkorzystniej jest wybrac kilka pikow o najwigkszej
intensywnosci (by zminimalizowaé btad wzgledny) 1 uSredni¢ wyznaczone dla nich wielkosci.
Istotnym ograniczeniem zakresu stosowalnoSci wzoru Scherrera jest rozmiar (nano) krystalitow.
Zakres stosowalnosci wzoru Scherrera jest ograniczony migdzy innymi rozmiarami krystalitéw
oraz wspotczynnikiem absropcji. W zaleznosci od badanych pierwiastkéw mozliwe jest jego
zastosowanie dla ziaren nie wigkszych niz 100 nm — 10 um [102], jednakze za uniweralny limit

(obejmujacym wigkszos$¢ typowych materiatéw) uznaje si¢ 100 nm.

Podczas identyfikacji faz krystalicznych w badanych materiatach wykorzystano baze
danych International Centre for Diffraction Data (ICCD) [11]. Jest to baza danych zawierajaca
skatalogowane 1,186,076" zestawy danych: widma dyfraktomertii proszkowej, dane
krystalograficzne oraz bibliograficzne. Ponadto zawarte sa dane o parametrach eksperymentow,
wykorzystywanych urzadzeniach oraz innych wybranych parametrach fizycznych. Bazy danych
ICCD byly obstugiwane dedykowanym programem PDF-4 (wersje roczne: 2020-2024)
kompatybilnym z programem HighScore (co umozliwilo wyszukiwanie parametrow faz
krystalicznych bezpoSrednio z poziomu programu). Prezentowane w rozdziatach (1.2) oraz (1.3)
komorki elementarne zostaly wygenerowane wbudowanym w program PDF-4 narzedziem, na

podstawie danych krystalograficznych z bazy ICCD.

3.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy) wykorzystuje
zjawiska towarzyszace zderzeniom rozpgdzonych elektronéw z materialem (por. rozdziat 2.1).
Skaningowy mikroskop elektronowy emituje wiazke elektrondw rozpedzonych do zadanej

energii (w przypadku tej pracy 3 kV). Emitowana (na zasadzie termoemisji lub emisji polowe;j)

*Stan na 2024 [11].
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wiazka zakrzywiana jest (podobnie jak w kineskopach) z wykorzystaniem magnetycznych
soczewek odchylajacych, co umozliwia sekwencyjne omiatanie wycinka powierzchni badanego
materiatu. Odbite i wtérnie emitowane elektorny (oraz promieniowanie elektromagnetyczne)
wychwytywane sa przez zestaw detektorow (w zaleznoSci od trybu pracy mikroskopu
rejestrowany jest jeden z tych sygnatéw) i catkowane w czasie (w celu ograniczenia szuméw, im
dtuzszy czas catkowania sygnatu, tym lepszej jakoSci otrzymany obraz*) kosztem czasu trwania

pomiaru (przy wigkszych rozdzielczo$ciach wynosi on dziesiatki sekund).

Celem tych badan byto okreslenie mikrostruktury wewnatrz badanych prébek, dlatego
nalezy uniknaé wptywu ksztattu powierzchni (np. deformacji powstaltych podczas samego
szklenia materiatlu, czy zgromadzonych w nieréwnosciach osiadlych zanieczyszczen). Dlatego
probki tuz przed pomiarem zostaly przetamane i pomiary prowadzono na powierzchni tych

przetomoéw.

Jezeli badany material stabo przewodzi elektrony (co ma miejsce w przypadku tlenku
bizmutu oraz oliwinu sodowego) wystawienie ich na dziatanie wiazki elektronéw moze
prowadzi¢ do gromadzenia si¢ tadunku elektrondw na powierzchni (szybciej niz sa
odprowadzane przez material). By temu zapobiec na badane probki zostata napylona prézniowo

cienka’ warstwa przewodzacego grafitu.

Pomiar wymaga wysokiej prézni. W wykorzystywanym mikroskopie, stale utrzymywana
byta préznia, a prébki umieszczane byly przez Sluz¢ w specjalnie do tego przeznaczonej

komorze zatadowcze;j.

Pomiar promieniowania rentgenowskiego zwraca ,,krajobraz energetyczny” - serie wigzek
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego. Dla kazdego pierwiastka energie
elektronéw na poszczegdlnych powtokach i1 podpowlokach sa charakterystyczne, emitowane
promieniowanie rentgenowskie jest energetycznie rowne tym réznicom. Dla pierwiastkow
(cigzszych niz bor) energie linii promieniowania sg stabelaryzowane w zaleznosci: od powtoki
konicowej, od tego o ile powlok nastapit przeskok oraz od numeru orbitala z ktérego nastapit
przeskok. Na tej podstawie oprogramowanie komputerowe umozliwia szybkie sklasyfikowanie
zawartych w materiale pierwiastkoéw (analiza jakoSciowa) oraz okreslenie ich proporcji (analiza

iloSciowa).

Wykorzystywane w pracy obrazowania SEM 1 pomiary EDX zostaly wykonane w

*Zaktadajac brak degeneracji badanego materiatu w czasie dtugiego naswietlania, w badanych materiatach niestety
to zjawisko zachodzito (szczeg6lnie szybko w oliwinach) co rzutowato na jako$¢ pomiaréw przy najwigkszych
(najbardziej punktowo skoncentrowanych) zblizeniach.

TKilkanas$cie nm.
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Laboratorium Nanostruktur (NL-4) Instytutu Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk we
wspotpracy z Janem Mizerackim. Wykorzystano urzadzenie Zeiss Ultra Plus z przystawka do

mikroanalizy pierwiastkowej EDX Bruker Quantax 400.

3.3 Analiza termiczna DTA

Metoda termicznej analizy réznicowej (ang. Differential Thermal Analysis) stuzy do
badania efektéw cieplnych charakteryzujacych procesy zachodzace podczas ogrzewania badz
chtodzenia badanego materialu. Metoda DTA polega na pomiarze rdznicy temperatury
pomigdzy probka 1 probka odniesienia (w ktdrej nie zachodza przemiany fazowe w badanym
zakresie temperatury) ogrzewanych, badZz chtodzonych, ze stala szybkoScia. Prébka badana
oraz probka odniesienia umieszczone sa w jednym piecu na osobnych czujnikach temperatury.

Wykonujac pomiar DTA przy statej szybkosSci grzania otrzymuje si¢ termogram.

Analizujac termogram mozna wyznaczy¢ zachodzace w czasie termicznej obrdébki
przemiany fazowe i inne zjawiska, jak np. desorpcja gazéw. Jezeli temperatura badanej probki
jest réwna temperaturze probki odniesienia, to znaczy ze w badanej probce nie zachodza
zadne przemiany. Jesli temperatura probki bedzie wyzsza od temperatury probki odniesienia, to
znaczy ze zachodzi reakcja egzotermiczna. Analogicznie — dla temperatury probki nizszej od

temperatury odniesienia — zachodzi reakcja endotermiczna.
Najwazniejsze przemiany termodynamiczne ktére mozna zaobserwowaé w szktach, to:

= przejScie szkliste (proces endotermiczny);
= krystalizacja jednej lub kilku faz krystalicznych (proces egzotermiczny),

= topnienie (proces endotermiczny).

Przejscia szkliste jest to rozmyta przemiana termodynamiczna drugiego rodzaju, na ktéra
natozone sa efekty zwigzane z kinematyka procesu [81]. Na termogramie DTA objawia si¢
to endotermicznym ,,schodkiem” na skutek zmiany pojemnosci cieplnej materiatu. Proces
ten powoduje migknigcie materialu i umozliwia zachodzenie innych proceséw. Temperature
przejScia szklistego (oznaczang T;) wspoélczesnie stosowane oprogramowanie do analizy
termogramow DTA [103] oraz uzyskanych pokrewna metoda DSC (differential scanning
calorimetry) [104] wyznacza jako punkt przegigcia na zboczu ,,schodka” endotermicznego. Inni
autorzy [105] za temperaturg przejScia szklistego przyjmuja punkt przecigcia przedtuzenia linii
bazowej termogramu ze styczng endotermicznego zbocza (tej metody uzywano w niniejszej

rozprawie).
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Wzrostowi temperatury powyzej temperatury przejscia szklistego (zwykle, ale nie zawsze)
towarzyszy egzotermiczny pik krystalizacji, odpowiadajacy zarodkowaniu oraz wzrostowi
krystalitow w matrycy amorficznej. Dla niektérych zwiazkéw obserwuje si¢ wigcej pikow
krystalizaji, wiaze si¢ to z powstawaniem roznych faz (np. 8-, y- oraz 3-Bi1,05). Dla piku
krystalizacji wyznacza si¢ temperature maksimum piku (7;.) oraz temperatur¢ poczatku piku
(T+p) bedaca przecigciem przedtuzenia linii bazowej oraz stycznej do zbocza narastajacego. Jak
wykazuja badania XRD, zarodkowanie krystaliczne o ktérym mowa powyzej, w niektérych

uktadach zachodzi juz na etapie przejscia szklistego.

Wraz z dalszym zwigkszaniem temperatury nastgpuje topnienie, ktérego nalezy unikaé
podczas termicznej obrobki materiatu szklistego — przemiana materialu do postaci ciektej
wymaga ponownego przeprowadzenia procesu szklenia (przy powolnym chiodzeniu nastapi
krystalizacja materiatu). Dlatego poczatek endotermicznego piku topnienia (7,), nie
wspominajac o jego minimum (7;,), wyznaczaja maksymalny zakres temperaturowy

wigkszo$ci pomiaréw.

Rysunek 3.1: a) Kalorymetr SDT Q600.

W niniejszej pracy badania DTA przeprowadzono z wykorzystaniem kalorymetru SDT
Q600 firmy TA Instruments umozliwiajacego pomiar w strumieniu gazu obojetnego (argon) z
szybkoscia grzania (zaleznie od potrzeb) od 1 do 10°C/min. Oprogramowanie tego urzadzenia
umozliwia obliczenie przeptywu ciepta migdzy probka a probka odniesienia, lecz jest to pomiar
posredni (bezposredni pomiar przeptywu ciepta umozliwia r6znicowa kalorymetria skaningowa
DSC, jednakze dostgpna aparatura DSC AT Q200 umozliwia pracg tylko w zakresie do 550°C,

ktory nie obejmuje wszystkich istotnych przemian termicznych badanych materiatow).
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3.4 Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna BDS

Idea pomiaréw

Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (Broadband Dielectric Spectroscopy) opiera
si¢ na pomiarze elektrycznej odpowiedzi badanego uktadu pobudzanej zmiennym sygnatem
elektrycznym o niskiej amplitudzie (rzgdu pojedynczych woltéw) co pozwala na stosowanie
przyblizenia liniowego. Poniewaz réznym procesom zachodzacym w materialach (np.
przewodnictwo jonowe, relaksacja orientacyjna) odpowiadaja inne state czasowe, odpowiedz

uktadu na pobudzenie sygnalem jest zalezna od cze¢stotliwoSci sygnatu pobudzajacego.

7

l

4

Rysunek 3.2: Analizator impedancji Novocontrol Alpha-A wraz z ukladem stabilizacji temperatury
i glowica do pomiaréw przenikalnosci elektrycznej. Uktad na wyposazeniu Instytutu
Wysokich Cisnien PAN.

Wykorzystywana aparatura pomiarowa — analizator impedancji Novocontrol Alpha-A
— mierzy zespolong pradowa odpowiedZ badanej probki na pobudzenie napigciem (rys.
3.2). Wypolerowana, gladka prébka umieszczona migdzy elektroda,mi traktowana jest jak
material dielektryczny kondensatora. Wykorzystujac znane parametry geometryczne probki
(pole powierzchni oraz grubos¢) i poréwnujac jej odpowiedz elektrycznag z symulowanym

kondensatorem powietrznym otrzymuje si¢ zespolong przenikalno$¢ elektryczng materiatu.

Dysponujac widmem zespolonej przenikalnosci elektrycznej materialu mozna dopasowaé
proces relaksacyjny typu Debye’a, Cole-Cole, Cole-Davidsona, Havriliaka-Negamiego,
Dissado-Hilla lub ztozenie kilku proceséw (por. dodatek A.2).
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Aparatura

Dostepna aparatura (analizator Novocontrol Alpha-A wraz oprogramowaniem WinDETA,
uktadem termostatujacym i przystawkami) zezwala na prowadzenie pomiaréw w temperaturach
od -150°C do +200°C w zakresie czgstotliwosci od 1 mHz* do 10 MHz'. Alternatywnie
mozliwy jest pomiar w temperaturach od +200°C do 1400°C (w zakresie od od 1 mHz do 10
MHz) lub pomiar w zakresie temperatur od 0°C do 100°C od 1 mHz do 10 MHz pod ciSnieniem
do 900 MPa.

3.5 Spektroskopia impedancyjna IS

ldea pomiaréw

Spektroskopia impedancyjna (Impedance Spectroscopy — 1S) jest metoda zblizona
do spektroskopii elektrycznej BDS, réznice gtéwnie polegaja na sposobie interpretacji
otrzymanych wynikéw. W przeciwienstwie do metody BDS analizie sa poddane bezposrednio

widma impedancyjne mierzonych prébek.

Pomigdzy elektrody analizatora impedancji umieszcza si¢ ptaska probke z powierzchniami
pokrytymi napylonymi elektrodami (np. platynowymi lub ztotymi), ktére poprawiaja styk
pomigdzy probka a kontaktami miernika, co ogranicza wprowadzang przez powierzchnig
kontaktu szeregowa impedancj¢. Nastgpnie pobudza si¢ probke sygnatem napigciowym o
niskiej amplitudzie (tak jak w spektroskopi elektrycznej) i mierzy zespolona odpowiedZ
pradowa. Zazwyczaj stosowany jest prad zmienny (cho¢ mozliwe sg tez pomiary statopradowe,

ktére dostarczaja mniej informacji o materiale, ale sa wielokrotnie szybsze).

Otrzymane widma impedancyjne przedstawia si¢ w postaci wykreséw Nyquista, ktore sa
reprezentacja danych impedancyjnych (Z = Re (Z) + i - Im (Z)) na plaszczyznie zespolonej
Re (Z), -Im (Z). Ksztalty tych wykreséw pozwalaja na okreSlenie typu przewodnictwa
zachodzacego w materiale poprzez dopasowanie elektrycznych uktadéw zastgpczych,
ktérych poszczegdlne elementy symuluja réznorodne zjawiska. Przyktadowo przewodnictwo
elektronowe modelowa¢ mozna rownolegtym potaczeniem rezystora oraz kondensatora (rys.
3.3a), a ogdlniej elementu stalofazowego (ktérego impedancja wyraza si¢ wzorem Z* =
A(jw)™ — szczegdty w dodatku A.3), zas przewodnictwo jonowe szeregowym potaczeniem

elementu stalofazowego z réwnolegtym polaczeniem rezystora i elementu stalofazowego (rys.

*Nalezy uwzglednié ze jest to czasochlonny proces, a uktad termostatujacy wymaga przeptywu gazu — cieklego
azotu ogrzanego do wymaganej temperatury
"Mozliwy jest pomiar od 1 MHz do 10 GHz z uzyciem cieczowej przystawki wysokoczestotliwosciowe;.
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Rysunek 3.3: Wykresy Nyquysta przedstawiajace impedancj¢ przewodnika a) elektronowego, b)
mieszanego, c) jonowego [18].

3.3c). Ponadto mozna w modelu uwzglednié¢ kontakt prébki z elektrodami oraz przewodow
sygnalowych (indukcyjno$¢ 1 rezystancja), cho¢ z reguly skalibrowany miernik powinien
automatycznie uwzgledniaé obecno$¢ swoich elementéw w pomiarze. Przewodnictwo o
charakterze mieszanym (rys. 3.3b) moze by¢ przedstawione jako polaczenie poszczegélnych
uktadéw, na przyklad przewodnictwo elektronowo-jonowe mozna symulowaé réwnolegtym
polaczeniem rezystancji z uktadem statofazowym oraz z szeregowym polaczeniem uktadu

stalofazowego i rezystancji (por. dodatek A.3).
Aparatura

Pomiary prowadzono réwniez z wykorzystaniem analizatora impedancji Novocontrol

Alpha-A, ale sterowanym przez oprogramowanie KURA w zakresie temperatur od 25°C do

630°C (zaréwno podczas grzania jak i podczas chlodzenia) w zakresie czgstotlwosci od 10 mHz
do 10 MHz.

(b) (c)

Rysunek 3.4: Aparatura wykorzystywana w pomiarach spektroskopii impedancyjnej a) analizator
Novocontrol Alpha, b) glowica do pomiaru impedancji, ¢) piec. Uktad na wyposazeniu
Wydziatu Fizyki PW.
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3.6 Obrobka ciSnieniowo-termiczna HPHT

Idea

Ogrzewanie materialu prowadzi do jego modyfikacji - od przemian fazowych
obserwowanych w czasie pomiaréw analizy termicznej, przez reakcje chemiczne zachodzace
w wybranych temperaturach (na przyklad rozktad szczawianu zelaza) po zmiany
gestosci. Naturalnym rozwinigciem obrébki temperaturowej, w tym wysokotemperaturowej
(oznaczmy ja HT) jest wprowadzenie dodatkowego parametru, jakim jest ciSnienie. Tak
jak krzywa wspotistnienia wody 1 pary wodnej zalezy zaré6wno od temperatury jak i
ciSnienia, termiczno-baryczne zaleznos$ci (diagramy fazowe) wystepuja dla wszystkich innych
pierwiastkéw 1 zwigzkéw chemicznych. Przyktadem jest diament - metastabilna odmiana
alotropowa wegla krystalizujaca z grafitu przy ci$nieniach rzgdu dziesiatek GPa i temperaturach
rzedu tysiecy kelwindw). W Instytucie Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk stosowana
jest termiczna obrébka w warunkach wysokiego cis$nienia, ktérg okresla si¢ skrétek HPHT
(High Pressure High Temperature). Jest to metoda modyfikacji wtasciwosci fizykochemicznych
ciat statych i cieczy, w zaleznosSci od potrzeb rézne odmiany metody HPHT moga by¢

stosowane do modyfikacji:

* reakcji chemicznych,

* przemian fazowych,

* odprezanie szkta (tzw. annealing [106]), oraz
* gestosci (densyfikacji) [107-110].

Probki poddane dziataniu wysokiego ciS$nienia mozna nastgpnie (juz pod ciSnieniem
atmosferycznym) podda¢ pomiarom poréwnawczym ex-situ i zmierzyé zmiany np.
przewodnictwq elektrycznego, przenikalnosci elektrycznej, gestosci, skladu fazowego (z
wykorzystaniem XRD i/lub DTA). Techniki wysokociSnieniowe moga réwniez byc¢
wykorzystane (w zaleznosci od wykorzystywanej aparatury) do pomiardéw in-situ parametrow

materialu metodami:

* spektroskopi dielektryczne;,
* analizy termicznej, oraz

* analizy rentgenowskiej (z wykorzystaniem np. kowadla diamentowego).

W niniejszej pracy metoda HPHT byla stosowana w celu zbadania wplywu ci$nienia
izostatycznego na mikroskopowe 1 makroskopowe witasciwosci szklistych materiatow

przewodzacych elektrony oraz jony.
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Aparatura

Dostepna w IWC PAN aparatura wysokociSnieniowa jest oparta o wlasne, oryginalne
rozwigzania. Cho¢ rézne prasy realizuja t¢ sama ide¢ - (regulacj¢ wysokiego ciSnienia i
temperatury materialu), to w zaleznosSci od zakresu ciSnienia (oraz wykorzystywanego medium

- gazu lub cieczy) wykorzystywane sg rozne urzadzenia.

(a) (b) (o

Rysunek 3.5: a) grafitowy tygiel z prébka, b) grzatka oporowa z widocznymi termporarami, ¢) komora
wykorzystywana w obrébce ci$nieniowo-temperaturowej HPHT.

W nalezacym do Instytutu Laboratorium X-Press Matter dostgpne sa dwie cieczowe
prasy wysokoci$nieniowe kompatybilne z szerokopasmowym spektrometrem dielektrycznym.
Umozliwiaja prowadzenie pomiaréw dielektrycznych in-situ w ciSnieniach do 900 MPa
(sterowana elektrycznie komora) oraz 2,4 GPa (wysokoci$nieniowa komora rgczna). W
obydwu komorach medium ci$nieniowym jest ciecz (mieszanka ptynu ,,Plexol” oraz benzyny
ekstrakcyjnej), temperature stabilizuje si¢ zewnetrznym termostatem cieczowym firmy Julabo.
O tych dwéch komorach wspominano tylko dlatego, ze wykorzystano je podczas badani
wlasciwosci elektrycznych szkta ukladu Agl—Ag,0—P,0s w pracy magisterskiej Autora
pisanej wczesniej. Jednakze przez ograniczony zakres temperatury (gérna granica 100°C
wynikajaca z wlasciwosci materialéw uszczelniajacych komory) nie nadawaly si¢ do

wykorzystania w przypadku szkiet typu NaFePO, oraz szkta uktadu Bi,0;—Al,0;—Si0,.

Druga grupe (zdecydowanie bardziej istotng dla badan wykonanych w tej pracy) stanowia
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gazowe komory wysokoci$nieniowe. Korzystano z dwéch komor, na potrzeby tego tekstu
oznaczonych: ,,wysokoobjetoSciowa” oraz ,,wysokociSnieniowa”. Po odbyciu przeszkolenia
mozna byto bra¢ wspétudziat w prowadzonym pomiarze z wykorzystaniem tej komory. Komora
,Wysokoobjeto$ciowa” pracuje z ciSnieniami do 1 GPa (wlacznie) w temperaturach do ok. 1600
K, z prébka o objetosci okoto 5 cm?. Komora ,,wysokocisnieniowa” umozliwia stosowanie
ci$nien do 2,2 GPa (dla bezpieczenistwa ograniczone do 2 GPa) dla prébek o objetosci okoto

1 cm?. Dla obydwu komér gazowych procedura pracy jest podobna:

1. Przygotowana porcje probki (nawazke) umieszcza si¢ w grafitowym (lub ceramicznym)
tyglu (Rys. 3.5a).

2. Uchwyt z probka umieszcza si¢ w grafitowej grzalce z zamontowanym uktadem termopar
(Rys. 3.5b).

3. Powyzszy zestaw umieszcza si¢ w komorze (Rys. 3.5¢), ktéra nastgpnie szczelnie sig¢

zamyka.

4. Komor¢ wielokrotnie ptucze si¢ gazem obojetnym (napetnia porcja gazu obojetnego 1

wyciaga gaz az préznia osiagnie ci$nienia rzedu 1072 — 1073 Pa).

5. Komor¢ napetlnia si¢ gazem (w przypadku tych badan — obojetnym azotem) do

pozadanego ciSnienia poczatkowego (nalezy uwzgledni¢ termiczng rozszerzalno§¢ gazu).

6. Probke podgrzewa si¢ (wedle przyjetego programu) z uzyciem wbudowanej grzatki
(monitorujac ciSnienie oraz temperatury zgtaszane przez termopary w réznych punktach
uktadu).

7. Po zakonczeniu wysokociSnieniowego wygrzewania przeprowadza si¢ studzenie

(wykorzystujac przeptyw cieczy chtodzacej — wody — w ptaszczu komory).

8. Po zakonczonym studzeniu przeprowadza si¢ dekompresje (stopniowe wypuszczanie

gazu).

9. Wyjmuje si¢ probke 1 przystepuje do czyszczenia aparatury.

Korzystajac z otrzymanych danych temperaturowych zmierzonych w uktadzie mozliwe jest
przeprowadzenie (opierajac si¢ na gradiencie temperatury) analizy zachodzacych w materiale
procesow (podobnie do metody DTA) - przejsScia szklistego lub proceséw krystalizacji. W

tekScie metoda ta bedzie oznaczana skrotem HPTA (ang. High Pressure Thermal Analysis).
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4 Nanokompozyty z formowanych pod ciSnieniem ze szKiel
sodowo-zelazowo-fosforanowych — potencjalne materiatly

katodowe

4.1 Synteza szkiel

W  ramach niniejszej pracy przygotogotwano szkta ukladu  potréjnego
0,5Na,0—FeO—-0,5P,05 odpowiadajace strukturze NaFePO,.

Aby otrzyma¢ 17,38 g czyli 0,1 mola szkta NaFePO, odmierzono w iloSciach
stechiometrycznych substraty: weglan sodu (Zrédto tlenku sodu), dwukrotnie uwodniony
szczawian zelaza (Zrédto tlenku zelaza) i bezwodny diwodorofosforan amonu (Zrédio tlenku

fosforu). Masy (oraz ilos¢ moli) odczynnikéw zawarto w tabeli ponize;j.

Tabela 4.1: Obliczone oraz odmierzone stechiometryczne ilosci substratow wraz z podana liczba moli.

Prébka jednostka | Na,CO; | FeC,0,-2H,0 | NH,H,PO, V,05
NaFePO, g 5,29942 17,9890 11,50257 -
nominalnie mol 0,05 0,1 0,1 -
NaFePO, g 5,3086(5) 17,9906(5) 11,5308(5) -
odmierzono mol 0,05 0,1 0,1 -
NaFe( g5V 10FePO, g 5,29942 15,29065 11,50257 0,9050
nominalnie mol 0,05 0,085 0,1 0,005
NaFe g5V 10FePO, g 5,3067(5) 15,2900(5) 11,5897(5) | 0,9059(5)
odmierzono mol 0,05 0,085 0,1 0,005

Mase¢ substratow okreslono za pomoca wagi elektronicznej Radwag WAA 60/C/1.
Rozdzielczos¢ odczytu masy wynosi 0,1 mg, lecz uwzgledniajac gramature sproszkowanych
substratow oraz straty podczas mieszania (drobinki substratow pozostajace w naczyniach)
przyjeto niepewnoS$¢ okreSlenia masy réwna 0,5 mg. Réznica migdzy masa substratu
wynikajaca z zadanej stechiometrii, a masa odmierzona nie przekroczyta 0,75% (dla
diwodorofosforanu amonu w probce domieszkowanej wanadem, w pozostatych przypadkach
réznica ponizej wyniosta 0,25%) dlatego niepewnoS¢ wyznaczania liczby moli uznano za

pomijalna.

Po odmierzeniu substratéw wymieszano je poprzez ucieranie w mozdzierzu agatowym az
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otrzymana mieszanina byla jednorodna. Mieszanke utartych reagentdw przesypano do tygla
porcelanowego, ktéry umieszczono w nagrzanym do 500°C piecu. Nastgpnie podniesiono
temperaturg pieca do temperatury wytopu (1250°C), w ktérej trzymano reagenty przez 15 minut

— az zachodzace reakcje chemiczne si¢ zakoricza. Reakcje te podane sg ponizej:

Migdzy 170°C a 415°C szczawian zelaza rozktada si¢ do dwutlenku wegla, wody 1 zelaza
[111]:

FCCZO4 -2 Hzo

Fe + 2COZT + 2H20T

Ogrzewany weglan sodu rozktada si¢ do tlenku sodu oraz dwutlenku wegla [112]:

Na,CO; Na,0 + CO,!

Nastepnie tlenek sodu rozktada sig¢ do tlenu i sodu [112]:
2 Nazo 4 Na + OzT

Diwodorofosforan amonu rozktada si¢ do amoniaku i kwasu foforowego (V) [113]:

NH,H,PO, H;PO, + NH;1

Ostatecznie kwas fosforowy (V) reaguje z zelazem oraz sodem:

2 NaFePO, + 3H,?

2H;PO, + 2Fe + 2Na

Gdy czas wygrzewania reagentow dobiegt kornica, wylano zawarto$¢ tygla na metalowa,
gladka ptyte o temperaturze pokojowej i docis$nigto druga metalowa plyta (tzw. metoda melt
quenching).

Od szybkosci chtodzenia cieczy zalezy, czy ulegnie ona krystalizacji, nanokrystalizacji
czy zeszkleniu (co doktadniej opisano w rozdziale 1.4). We wczesniejszych syntezach szkiet
podczas stosowania metody melt quenching wykorzystywano ptyty stalowe [7, 18, 114],
jednakze ta technika prowadzita dla niektérych zwiazkéw (np. LiFePO,, NaFePO,) do
otrzymania prébek czesciowo lub catkowicie krystalicznych, co wymagato wprowadzania
wspomagajacych domieszek szklotwdrczych, takich jak tlenek wanadu (V,0s5). Szybkosé
chtodzenia cieczy w kontakcie z ptytka metalowa zalezy od bezwtadnosci cieplnej plyty (ciepta
wlasciwego ptytki oraz jej masy) oraz od przewodnictwa cieplnego materiatu z ktérego jest
wykonana. Dlatego, oprécz wykorzystania ptyty stalowej (o przewodnosci cieplnej 10 — 66
% [115]) wykorzystano opracowane we wspotpracy z dr. hab. T. Pietrzakiem ptyty miedziane
(o przewodnoSci cieplnej 342 — 413 W‘L’V—K [115]) 1 o zwigkszonej (wzgledem ptyt stalowych)

masie.
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4.2 Obrobka HPHT
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Rysunek 4.1: Proces HPHT dla szklistego NaFePO, [101].

W celu otrzymania materialu o zmodyfikowanych parametrach wykorzystano proces
izostatycznego ci$nieniownania (rys. 4.1) z uzyciem aparatury opisanej w rozdziale 3.6. W
pierwszej kolejnoSci przeprowadzono analiz¢ termiczng w podwyzszonym ci$nieniu gazu
obojetnego - do komory z umieszczona sproszkowana, szklista probka NaFePO, wpompowany
zostat azot pod ciSnieniem 800 MPa. Nastgpnie komora z prébka zostata podgrzana do
temperatury 1070 K. Na skutek termicznej ekspansji gazu ciSnienie wzrosto (w przyblizeniu)

liniowo do 1 GPa (dla maksymalnej temperatury).

Otrzymany wynik skonfrontowano z pomiarami réznicowej analizy termicznej pod
cis$nieniem atmosferycznym (por. rozdziat 4.4). Na podstawie odpowiedzi termicznej (réznicy
migdzy temperaturag probki, a temperaturg pieca) okreslono temperatury przejScia szklistego

oraz krystalizacji. Dysponujac tymi parametrami materialowymi przystapiono do procesu
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nanokrystalizacji pod wysokim ci$nieniem.

Szklista probke NaFePO, w formie kawatka szkta (bez uprzedniej obrobki mechanicznej)
umieszczono w komorze. Komore napetnitono azotem o poczatkowym ciSnieniu 750 MPa
i podgrzano (10 K/min) do temperatury 970 K - tzn. powyzej temperatury krystalizacji.
W tej temperaturze ciSnienie wzrosto docelowo do 1 GPa. Te warunki termo-baryczne
zapoczatkowaty zarodkowanie ziaren krystalicznych (nucleation). Probka byta wygrzewana 15
minut w tych warunkach, nastgpnie zostata schtodzona do 870 K tzn. do temperatury pomigdzy
temperaturg krystalizacji, a temperaturg przejscia szklistego, czemu towarzyszyta dekompresja
do 960 MPa. W tych warunkach przeprowadzono proces wygrzewania materiatu, ktéry trwat
godzing. Nastgpnie probke schtodzono ciecza do temperatury pokojowej (z maksymalng
mozliwg szybkoscia, ok. 45 K/min), czemu towarzyszyla naturalna dekompresja gazu do 700
MPa. Ostatecznie dokonano dekompresji do ciSnienia atmosferycznego przez kontrolowane
wypuszczenie gazu. Otrzymany zmodyfikowany materiat poddano serii badan poréwnawczych

wzgledem materiatu pierwotnego (XRD, BDS, SEM).

4.3 XRD - wyniki i interpretacja

Ponizej  przedstawiono  wyniki  dyfraktometryczne = niedomieszkowanych i
domieszkowanych wanadem prébek NaFePO, otrzymywanych metoda melt-quenching na

ptytach stalowych (rys. 4.2) 1 miedzianych (rys. 4.3).

Prébka pozbawiona domieszki (dolny dyfraktogram na rys. 4.2) wykazuje wyrazne cechy
materiatu krystalicznego zlozonego z jednej fazy krystalicznej. Analizujac potozenia pikow
oraz poréwnujac je z dostepna baza danych [11] mozliwa jest identyfikacja tej fazy jako
marycytu - naturalnie wystgpujacego mineralu NaFePO, o strukturze kystalicznej bliZniacze;j
sodowemu fosfooliwinowi. Jedyna réznica migdzy tymi fazami jest zamiana polozen atoméw
sodu z atomami zelaza. Jest to jednak rozczarowujaca informacja, ze wzgledu na wiazace si¢ z
tym utrudnienie transportu jonéw sodu, gdyz w tym przypadku brak jest charakterystycznych

dla oliwinéw Sciezek przewodzenia.

Jak wida¢ z gérnego dyfraktogramu na rys. 4.2 prébka z domieszka szktotworczego V,0s
w dalszym ciagu nie jest do korica amorficzna, gdyz na ,,amorficzne halo” nalozone sa refleksy

braggowskie jakiej$ fazy krystalicznej (trudnej do identyfikacji, bo jest ich mato).

Uzycie ptyty miedzianej w procesie wytopu szkla (melt-quenching) prowadzi do
diametralnie innego obrazu. Probka z domieszka szklotworcza wykazuje wytacznie

amorficznego halo, co Swiadczy o braku obecnoSci nawet szczatkowej fazy krystalicznej (rys.

56



NaFe g5V 10PO, (stal)

Intensywnos¢ (j.u.)
|
-
]

LV W% W | NaFePO, (stal) -

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (°)

Rysunek 4.2: Dyfraktogramy probek NaFePO, oraz NaFe g5V, (PO, wylanych na stalowe podioze.
Niebieskie strzatki - marycyt.

4.3). Materiat niedomieszkowany wylany na podtoze miedziane rowniez jest czysto amorficzny.

Te wyniki mozna skonfrontowa¢ dyfraktogramem materialu poddanego procesowi HPHT.
Jest to kompozyt ztozony z nanoziaren dwoéch obiecujacych materiatéw katodowych:
NASICONu oraz alluadytu. Jednoczesna krystalizacja tych dwéch faz jest do$¢ oczywista,
gdy uwzglednié ich odwrotne proporcje atoméw zelaza i atoméw sodu. Najprawdopodobniej
lokalne réznice w stezeniach tych dwoch pierwiastkbw w obrebie materiatu szklistego
doprowadzita do zarodkowania i krystalizacji faz z przewaga iloSciowa atoméw zelaza nad

atomami sodu (i komplementarnej fazy w rejonach o odwrotnej proporcji).
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Rysunek 4.3: Dyfraktogramy prébek NaFePO, oraz NaFe g5V 0FePO, wylanych na miedziane
podtoze oraz materiatu otrzymanego w procesie HPHT szklistego NaFePO,. Czerwone
strzatki - NASICON, czarne - alluaudyt.

Tabela 4.2: Zawarto$¢ faz krystalicznych w badanych prébkach NaFePO,.

Faza/struktura NaFePO,/stal* NaFePO /miedz** NaFePQO,/miedz/HPHT
(nr w bazie danych [11])  (ziarno [nm]) (ziarno [nm]) (ziarno [nm])
NasFe,(PO,);/NASICON - - 44,7%

(ICCD 04-011-4360) (91 nm)
Na,Fe;(PO,)s/alluaudyt - - 55,3%

(ICCD 04-009-8653) (42 nm)
NaFePO, /marycyt 100% - -

(ICCD 04-012-9665) (39 nm)

* krystaliczny marycyt, ** w pelni amorficzna.
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4.4 DTA - wyniki i interpretacja

Na wykresie 4.4 przedstawiono termogramy DTA probek NaFe,gsV 0FePO, czyli
materialu materialu bazujacego na fosfooliwinie sodowym domieszkowanym szklotwdrczym

tlenkiem wanadu oraz pozbawionego tej domieszki (NaFePO,).

Poréwnujac termogramy tych dwoéch prébek mozna zaobserwowaé przejscie szkliste oraz
dwa piki krystalizacji w materiale domieszkowanym - co jest charakterystyczne dla materiatu
(przynajmniej po czgSci) szklistego. W przypadku czystego fosfooliwinu sodowego brak jest

takich zachowan, co §wiadczy o postaci krystalicznej materiatu.

T(°C)
350 400 450 500 550 600 650 700
T T i I I — T B 1

NaV ,oFeq PO, (stal)

DTA (egzo, j.u.) —»
T8k
T.,=715K
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NaFePO, (stal)

600 650 700 750 800 850 900 950 1000
T (K)

Rysunek 4.4: Termogramy probek NaFePO, oraz NaFe g5V, ;oFePO, otrzymanych metoda chtodzenia
stopu na stalowym podtozu.
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Jednakze, uznano te wyniki za niesatysfakcjonujace - do obrobki wysokim ci$nieniem
niezbedny jest material szklisty, a obecno$¢ dwoch pikow krystalizacji Swiadczy o powstawaniu
r6znych faz krystalicznych w materiale. Z tego powodu wykorzystano (wspomniana pod koniec

rozdziatu 4.1) ptyte miedziang o podwyzszonej pojemnosci i przewodnosci cieplne;.
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Rysunek 4.5: Termogramy szkiet NaFePO, oraz NaFe g5V, ;oFePO, otrzymanych metoda chtodzenia
na miedzianym podtozu oraz termogram zmierzony pod ci$nieniem 1 GPa dla szklistego
NaFePO,.

Na rysunku 4.5 przedstawiono termogramy tych samych materiatéw chtodzonych na ptycie
miedzianej. W przypadku probki domieszkowanej wanadem nie zaobserwowano istotnych
zmian na krzywej DTA, jednakze w czystym fosfooliwinie sodowym obserwowujemy wyrazne

przejscie szkliste oraz krystalizacj¢. Wynika z tego, ze otrzymane materialy byty amorficzne, co
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potwierdzily badania rentgenowskie (por. rozdziat 4.3). Nalezy zauwazy¢, ze w tym przypadku
zaréwno temperatura T, jak 1 T, sa przesunigte o ok 100°C w strong wyzszych temperatur, oraz
ze mamy tylko jeden pik T.. Na tym samym wykresie zamieszczono réwniez termogram prébki
szklistego fosfooliwinu sodowego w warunkach podwyzszonego ci$nienia (700-1000 MPa), ze
wzgledu na podobienstwo metody DTA oraz HPTA (por. porozdziat 3.6). Por6wnujac sygnaly
analizy termicznej po ciSnieniem atmosferycznym i podwyzszonym ciSnieniem, zaobserwowac
mozna przesunigcie przejscia szklistego i krystalizacji ku wyzszym temperaturom, co juz

obserwowano w innych materiatach [7,75].

Tabela 4.3: Temperatury obserwowanych przemian w materiatach NaFePO, oraz NaFe g5V 10FePOy.

Material Uwagi T, [K] T, [K] T [K]
NaFe g5V 10FePO, ptytka stalowa 683 715 767
NaFe g5V 10FePO, ptytka miedziana 683 715 767
NaFePO, ptytka stalowa - - -
NaFePO, ptytka miedziana 776 844 -
NaFePO, ptytka miedziana, HPHT 819 901 -

Korzystajac z okreslonych w tym badaniu temperatur przemian fazowych (przejscia
szklistego oraz krystalizacji) mozliwe byto zaplanowanie procesu nanokrystalizacji termiczne;j
w warunkach podwyzszonego cisnienia (zgodnie z procedura opisang w rozdziale 3.6).
Poniewaz temperatura przejsScia szklistego oraz temperatura krystalizacji pod ci$nieniem
roznig si¢ o okolo 80 K przeprowadzenie tego procesu jest mozliwe. Gdyby rdéznica
temperatur byta mata, na poziomie kilku K, wymagana tolerancja wahan temperatury mogtaby
stanowi¢ dodatkowa przeszkod¢ technologiczna, a zachowanie odpowiednio precyzyjnej
kontroli nad temperaturg uktadu i prébki mogloby wydtuzy¢ trwanie catego procesu (i zmienic¢

zarodkowanie nanoziaren w proces ich rozrostu).
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4.5 Mikrostruktura
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Rysunek 4.6: Obrazowanie SEM a) szkta NaFePO, b) nanokompozytu NasFe,(PO,); i Na,Fe;(PO,),
otrzymanego metoda HPHT. Powigkszenie 100 tysigcy.

Obrazowania za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej wykonano na §wiezych
przetomach z napylona warstwa przewodzaceo grafitu. Pomimo warstwy przewodzacej wiazka
elektronéw rozpedzonych do zaledwie 3 kV bardzo szybko niszczyta powierzchni¢ probki,
co ograniczyto mozliwo$¢ wykonania zdje¢ tych materialéw sodowych przy najwigkszych

powigkszeniach®.

Rysunek 4.6a przedstawia mikrostrukture SEM szkta NaFePO,. Wida¢ na niej typowo
szklisty (jednorodny) material z okazjonalnymi porami i granulami §rednicy ponizej 100 nm.
Uwzgledniajac efekty starzeniowe w prébce, wpltyw termicznego napylania grafitu oraz brak
rejestracji pikow krystalizacji w pomiarach XRD (por. rozdziat 4.3) uznano te amorficznie

wygladajace granule za artefakty pomiarowe.

Analizujac obrazowanie dla materiatu po obrébce HPHT (rys. 4.6b, 4.7) nanokompozyt
ztozony z nieforemnych obszaréw o wielkosci kilku mikronéw. Obserwowalna na np. rys.
4.7a mikrostruktura sugeruje, ze mamy do czynienia z separacja faz. Przy mniejszym
powigkszeniu (rys. 4.7) rozréznialne sa dwie fazy krystaliczne, ztozone z mniejszych
(kilkanasScie - kilkadziesiat nm) oraz wigkszych ziaren (kilkadziesiat - kilkaset nm). Przy
wigkszym powigkszeniu (rys. 4.6b) mozna zaobserwowal pojedyncze ziarna i krystality.
Jest to zbiezne z wczeSniejszymi obserwacjami z badan XRD (por. rozdziat 4.3). Jak
pamigtamy w nanokompozycie wykryto obecno$¢ dwoéch faz nanokrystalicznych: NASICONu

— NasFe,(PO,); oraz alluaudytu — Na,Fe;(PO,); o Srednich rozmiarach ziaren odpowiednio 91

*Warto$cia graniczng byto powigkszenie 100 tysigcy, juz o ograniczonej jakosci.
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Rysunek 4.7: a) b) Obrazowania SEM nanokompozytu zltozonego z NazFe,(PO,); i Na,Fe;(PO,);
otrzymanego metoda HPHT, powigkszenie 25 tysigcy. Obrazowania c) d) oznaczone
kolorami fazy alluaudytu i NASICONu (biorac pod uwage wielko$¢ ziaren
zaproponowano kolor czerwony dla alluaudytu i zielony dla NASICONu).

nm oraz 42 nm. Na powigkszeniu rys. 4.6b widaé, ze niektdre krystality maja obty ksztatt, co
moze Swiadczy¢ o tym, ze s otoczone faza szklista (model core-shell). W takich przypadkach
wielkos$¢ ziarna wyznaczana z obrazu SEM jest wigksza od wielko$ci krystalitu wyznaczonego
z pomiaru XRD.

Przy okazji badan SEM wykonano pomiar oraz analiz¢ emitowanego promieniowania
rentgenowskiego EDX (rys. 4.8a, 4.8b), a wyniki zawarto w tabeli 4.4. W granicach
niepewnoSci pomiarowych udziaty poszczegdlnych pierwiastkéw zgadzaja si¢ z uSredniong
stechiometrig otrzymanych zwiazkéw NasFe,(PO,); oraz Na,Fe;(PO,);. Badania EDX ujawnity
tez obecno$¢ w badanych pikach pierwiastkéw pochodzacych z polewy tygla porcelanowego
(Si, Al, Ca, K), w ktérym otrzymano szkta. Byly to §ladowe illosSci. Najwigcej byto krzemu
(Srednio 2%).
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Rysunek 4.8: Obrazowania SEM wykorzystane w czasie analizy EDX oraz odpowiadajace im
odpowidnio widma: a), b) szklistgo NaFePO,, c), d) nanokompozytu Nas;Fe,(PO,); i

Na,Fe;(PO,); otrzymanego metoda HPHT. Wykryto obecno$¢ napylonego do pomiaru
wegla (C), ktéry pominigto w analizie.

Tabela 4.4: Wyznaczona metoda EDX unormowana zawarto$¢ pierwiastkow (procenty atomowe i masowe)

w badanych szktach NaFePO, oraz nanokompozytach Nas;Fe,(PO,); i Na,Fe;(PO,); otrzymanych
metoda HPHT. * - zawarto$¢ na poziomie btedu pomiarowego.

Pierwiastek Atomy [%] Masa[%] Atomy [%] Masa [%]
Probka Szkto Szkto Nanokompozyt Nanokompozyt
Tlen 54,68 34,27 61,54 41,02

Séd 13,74 12,37 10,93 10,47
Fosfor 13,87 16,83 11,12 14,35
Zelazo 15,70 34,35 12,76 29,69
Glin 0,64 0,67 0,86 0,96
Krzem 1,37 1,51 2,27 2,65
Wapn e -k 0,23 0,38
Potas . - 0,30 0,49
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4.6 BDS - wyniki i interpretacja
4.6.1 Przewodnictwo stalopradowe i modut dielektryczny

Przewodnictwo statoprgdowe

Na poczatku zbadano wtasciwosci dielektryczne otrzymanego materiatu szklistego.
Wykres 4.9 przedstawiona seri¢ widm rzeczywistej sktadowej przenikalnosci elektrycznej
w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 10 MHz i zakresie temperatury od 123 K do 448
K. Zgodnie z réwnaniem (2.28) rzeczywista sktadowa przenikalnosci odpowiada zjawiskom
pojemnosSciowym i wynikajacej z nich urojonej sktadowej przewodnosci (por. rozdz. 2.4). W
badanym przpadku wigkszo$¢ informacji zawartych w sktadowej rzeczywistej ukrytych jest w
zboczu zakresu niskoczestotliwoSciowego, ktéry byt dla wigkszoSci temperatur poza zakresem

skutecznego pomiaru (dlatego widmo ograniczono od dotu czgstotliwoscia 1 Hz).
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Rysunek 4.9: Widma rzeczywistej sktadowej przenikalnosci elektrycznej szkta NaFePO, przed obrébka
HPHT.

Na analogicznym wykresie 4.10 przedstawiono widma sktadowej urojonej (zakres
temperatur do 473 K, wartoSci czgstotliwosci od 10 mHz). Zgodnie z réwnaniem (2.27)

(por. rozdzial 2.4) sktadowa urojona przenikalno$ci odpowiada stratom dielektrycznym, czyli
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rzeczywiste] sktadowej przewodnictwa. Na widmie wida¢ gitéwnie zbocze odpowiadajace
przewodnosci statlopradowej, a w wyzszych czgstotliwo$ciach obserwowalne sa znieksztalcenia
pochodzace z innych zachodzacych w materiale proceséw (co szerzej zostanie oméwione w

dalszej czgsci tego rozdziatu).
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Rysunek 4.10: Widma urojonej sktadowej przenikalnosci elektrycznej NaFePO, przed obrébka HPHT.

Sktadowa rzeczywista zaleznej od czegstotliwoséi i temperatur przewodnosci elektryczne;j
przedstawiona jest na rys. 4.11. Na poszczegdlnych wykresach widoczne sa obszary plateau
na przebiegach przewodnosci. Matematycznie odpowiadaja one niskoczgstotliwo$ciowemu
zboczu urojonej sktadowej przenikalnoSci, a ich fizycznym znaczeniem jest catkowita
przewodno$¢ stalopradowa materiatu. Doktadne wartoSci przewodnosci statopradowe;j
otrzymano z dopasowania programem WinFIT [116] przy dopasowaniu modelu zawierajacego

dwa elementy Havriliaka-Negamiego* oraz przewodnictwo statopradowe.

Pomiary parametrow dielektrycznych i elektrycznych dla prébki poddanej procesowi HPHT
wykonano w tym samym zakresie temperatury, ale w czestotliwosciach od 0,1 Hz do 10 MHz

(aby zaoszczedzié czas i cenny ciekly azot)'.

*W praktyce parametry dopasowania procesOw w wigkszosci temperatur odpowiadaty prostszym relaksacjom
Cole-Cole oraz Debyea, ktérych uogélnieniem jest relaksacja Havrliaka-Negamiego (por. Dodatek A.2).
"Na widmach wyraznie widaé niskoczestotliwosciowe plateau ponizej 0,1 Hz dla temperatury powyzej 223 K
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Rysunek 4.11: Widma rzeczywistej sktadowej przewodnosci szkta NaFePO, (przed obrébka HPHT) .

Podobnie, jak dla prébki szklistej (przed procesem) z otrzymanych parametréw
dielektrycznych wyznaczono widma rzeczywistego przewodnictwa elektrycznego (wzor
2.26), ktore przedstawiono na wykresie 4.12. W wigkszoSci temperatur obserwowalne jest
niskoczestotliwosciowe plateau odpowiadajace przewodnictwu statopradowemu. Interesujaca
zmiang (wzgledem probki szklistej) jest nieco bardziej obserwowalne nachylenie obszaru
plateau”. W najwyzszych temperaturach jest to szczegélnie widoczne. Mozna zalozyé, ze
obserwowane jest przewodnictwo mieszane, a sktadowa jonowa jest ograniczona w niskich

czestotliwosciach przez kontakt z elektroda.

Doktadne wartoSci przewodnoSci réwniez wyznaczono z uzyciem programu WinFIT
[116] z wykorzystaniem modelu ztozonego z trzech elementéw Havriliaka-Negamiego oraz

przewodnictwa statopradowego.

Poréwnujac te wyniki z prébka szklista, wyraznie widal przesunigcie zakresu

przewodnictwa statopradowego (plateau) ku wyzszym czgstotliwo$ciom oraz znaczacy wzrost

*Teoretycznie warto§¢ przewodnictwa stalopradowego powinna by¢ niezalezna od czgstotliwosci.
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wartosci przewodnictwa statlopradowego (1-2 rzedy wielkosci).
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Rysunek 4.12: Widma rzeczywistej sktadowej przewodnos$ci probki NaFePO, po obrébce HPHT.

Dysponujac warto$ciami przewodnosci statopradowej w zaleznosci od temperatury, mozna
byto je przedstawi¢ w skali pétlogarytmicznej w reprezentacji Arrheniusa. Rysunek 4.13

przedstawia pordwnanie temperaturowych zaleznoSci przewodnoSci statopradowej prébki

szklistej oraz probki nanokompozytowej poddanej obrébce HPHT.
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Rysunek 4.13: Temperaturowe zaleznoSci stalopradowej przewodnoSci elektrycznej szkta NaFePO,
(czarne kwadraty) oraz nanokompozytu (po HPHT, pomaraficzowe okrggi) z zaznaczona
temperatura pokojowa i energiami aktywacji (szklo otrzymane na ptycie miedzianej)
[101].

W zakresie niskotemperaturowym obserwowalny jest odchylenie od liniowego (w skali
Arrheniusa) charakteru przewodnictwa. Jest to typowe dla hoppingu zmiennozasiggowego,
(por. podrozdz. 2.3.1) charakterystycznego dla przewodnictwa polaronowego w temperaturach
znacznie nizej od temperatury Debye’a (T’ < 10).

W zakresie wysokotemperaturowym obserwowalny jest liniowy (w skali Arrheniusa)
zakres, typowy dla hoppingu wspomaganego fononami (dominujacego w przewodnikach
polaronowych dla 7" > %@). Interesujace jest dalsze (do$¢ nieznaczne) zwigkszanie

nachylenia wykresow Arrheniusa w temperaturach wyzszych od okoto 130°C (zwlaszcza w
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nanokompozycie NASICONowo-alluaudytowym). Prawdopodobnie efekt zwigkszania energii
aktywacji wynika stad, ze w zakresie najwyzszych temperatur zaczyna coraz wigksza
role odgrywac¢ sktadowa jonowa calkowitego przewodnictwa elektrycznego. Szczegdlnie
jest to widoczne w nanokompozycie, poniewaz obie fazy krystaliczne nanokompozytu sa

elektrochemicznie aktywne (wykazuja nie tylko przewodnictwo elektronowe, ale tez jonowe).

Niezaleznie od uwagi zawarte] w podrozdziale 2.3.3 dotyczacej sprzezenia miedzy
polaronami a jonami mozna pokusi¢ si¢ o oszacowanie liczb przenoszenia zakladajac, ze
obie sktadowe przewodnictwa elektrycznego sa od siebie niezalezne. Podstawiajac do wzoréw
(2.16) i (2.17) wartosci 6, oraz 6; wyznaczone z wykresu 4.13 otrzymano nastgpujace liczby
przenoszenia w szkle:

w temperaturze 15°C (t. = 0,83, ¢; = 0, 17); w temperaturze 130°C (¢, = 0,50, t; = 0, 50)

i w temperaturze 200°C (t. = 0,34, t; = 0,66). Analogiczne dane dla nanokompozytu
wynosza: w temperaturze -25°C (t. = 0,84, t; = 0, 16); w temperaturze 60°C (t. = 0, 50,
t; = 0,50) 1 w temperaturze 200°C (¢, = 0, 20, t; = 0, 80).

Na rys. 4.13 wyraznie widoczne sa dwa zakresy przewodnictwa elektronowego opisane
w teorili Motta (por. rozdziat 2.3). Wykresy z charakterystycznym odchyleniem w niskich
temperaturach byly obserowwane takze we wczeSniejszych badaniach prowadzonych w
Zakladzie Joniki Ciata Statego [69, 117]. Poréwnujac wykresy z rys. 4.13 widaé wyraZny
wzrost statopradowej przewodnoSci elektrycznej prébek poddanych obrébce HPHT, o jedna
do dwéch dekad (zaleznie od temperatury). Przewodno$¢ statopradowa wzrosta z 3,18 - 10719
do 3,58 - 107® Scm™! w temperaturze pokojowej (oraz z 2,05 - 1078 do 1,17 - 1077
Scm~! w 100°C). Energia aktywacji procesu (wyznaczona z nachylenia wykresu) w materiale
nanokompozytowym ulegta zmniejszeniu o okoto 28%. Wyniki te zinterpretowano na gruncie
wzoréw (2.7) i (2.3) wynikajacych z teorii Motta, wedlug ktérych przewodnos¢ G rosnie, za$
energia aktywacji E, maleje, gdy odlegtosci migdzy centrami hoppingu si¢ zmniejsza. Wzory
te stosuje si¢ do zakresu w ktérym hopping jest wspomagany fononami. Przyjeto intuicyjnie, ze

ci$nienie izostatyczne powoduje zmniejszanie odlegtosci migdzy centrami hoppingu Fe** i Fe*.

Warto odnotowaé, ze wzrost przewodnictwa w nanokompozycie sodowym byt wyzszy niz w
uprzednio badanym litowego nanokompozycie [7], lecz redukcja energii aktywacji nie byta az
tak znaczaca (trzeba jednak dodac, ze poczatkowa energia aktywacji w odpowiedniku litowym

byta znacznie wyzsza i wynosita 0,74 eV).

Dla nadania kontekstu, warto$¢ przewodnosci NASICONu oraz alluaudytu (w temperaturze
pokojowej) wynosi odpowiednio 1,33 - 107! S/cm [18] oraz 2,87 - 10~ S/cm [114].
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Modut dielektryczny

Analiza przewodnoSci statopradowej dostarcza informacje o makroskopowych
wilasciwosciach elektrycznych materiatu, ale nie daje informacji o procesach mikroskopowych.
Jak juz wspomniano, widma zespolonej przenikalnosci elektrycznej nie bardzo si¢ nadaja do
interpretacji procesOw ztozonych. Alternatywa jest analiza urojonej sktadowej widma modutu
dielektrycznego (por. rozdz. 2.4), ktéra réwniez umozliwia wykrycie zachodzacych w
materiale mechanizméw transportu. Wypadkowe widma A" sa ztozeniem dwéch lub trzech
prostszych widm przypominajacych ksztaltem parabolge. Poszczegdlne lokalne maksima
odpowiadaja ré6znym procesom transportu tadunku. Korzystajac z programu Novocontrol
WinFIT [116] do zmierzonych widm dopasowano modele zlozone z trzech relaksacji

Havriliaka-Negamiego™ oraz elektronowego przewodnictwa statopradowego.
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Rysunek 4.14: Wptyw procesu HPHT na wtasciwosci dielektryczne NaFePO,: Por6éwnanie widm
M" dla materiatu przed (czarne kwadraty) i po obrébce HPHT (pomaranczowe
okregi). Przerywanymi liniamii zaznaczono dopasowane procesy wchodzace w sklad
odpowiedzi dielektrycznej: dalekozasiggowy/migdzyziarnowy transport jondéw (zielone
kropki), hopping jonowy (niebieskie kreski) i hopping elektronowy (czerwone kreski z
kropkami) dla dwéch wybranych temperatur a) 298 K, b) 393 K [101].

*Jak juz wcze$niej wspomniano w wigkszoSci przypadkéw dobre dopasowanie otrzymano gdy jeden lub oba
parametry a i f modelu relaksacji Haviriliaka-Negamiego byty réwne jednoSci, wigc odpowiadaty prostszym
relaksacjom Cole-Cole, Cole-Davidsona oraz Debya (por. Dodatek A.2).
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Na rysunku 4.14 przedstawiono przyktadowe widma urojonej skladowej modutu
dielektrycznego i zaznaczono dopasowane procesy relaksacyjne. Zaréwno przed jak i
po cisnieniowaniu HPHT obserwowalne sa dwa procesy wysokoczgstotliwosciowe. Po
ciSnieniowaniu HPHT widoczny jest dodatkowy niskoczgstotliwo$ciowy proces. W prébce
szklistej jest on co najwyzej sugerowany gdyz jego dodanie poprawia nieznacznie dopasowanie
w programie WinFIT [116]. Niezaleznie od tego efekt ,granic ziaren” moze pojawic
si¢ w niejednorodnym szkle, ktére nie bylo termicznie odprg¢zane. Ponadto, uzywa sig¢
czasem terminu nanoglasses czyli modelu szkta w ktérym wystepuja nanoziarna o réznym
typie amorficznosci [118]. Zaktadajac typowy (por. rozdz. 2.4 oraz Dodatek A.l) zwiazek
obserwowanych mechanizméw transportu z czasem relaksacji (wigc i czgstotliwoScia) mozna
je tatwo zidentyfikowaé. Niskoczgstotliwosciowe nachylenie wynika ze stalopradowego,
dalekozasiggowego przewodnictwa elektronowego. W wyzszej czestotliwosci zachodzi
dalekozasiggowy transport jonéw poprzez granice ziaren. W materiale szklistym trudno
moéwi¢ o granicach ziaren, ale mozna méwi¢ o lokalnych niejednorodnoSciach [101]. W
nanokompozycie proces odpowiadajacy transportowi jonéw przez granice ziaren jest wyraznie
widoczny i oddzielony od proceséw wysokoczestotliwosciowych. W zakresie jeszcze wyzszych
czestotliwoSci mamy do czynienia z hoppingiem jondéw oraz elektronéw (polaronéw).
Intuicyjne wydaje sig, ze transport elektronéw (polaronéw) jest szybszy niz transport jonow
czemu odpowiada wigksza czgstotliwos¢. W konsekwencji czasy relaksacji zwiazane z

transportem elektronéw jest krétszy od czasu relaksacji zwiazanego z transportem jonow.
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Rysunek 4.15: Temperaturowe przesunigcie widm urojonego modutu dielektrycznego szkta NaFePO,
przed (czarne kwadraty) i nanokompozytu (pomarariczowe okregi) Widoczna jest réznica
w przewodnosci statopradowej (lewe ramig) oraz réznica w procesie migdzyziarnowego
transportu jondw (prawie nie wystgpuje w szkle) w nanokompozycie. Nalezy zwrdcié
uwage, ze oba widma réznia si¢ 0 408 — 248 = 160 K [101].

Wraz ze wzrostem temperatury pomiaru czgstotliwosci maksimow obserwowanych
pikéw przesuwaja si¢ ku wyzszym czestotliwosciom. Wzrost czgstotliwosci rejestrowanych
maksimoéw odpowiada zmniejszeniu czasu relaksacji poszczegélnych proceséw transportu.

Intuicyjna interpretacja jest termiczny wzrost czgstotliwosci drgan noSnikéw tadunku (jonéw i

Eq
k5T

hopping polaronowy (por. rozdz. 2.3.1).

polaronéw) v = vy exp = % Sa to procesy aktywowane termicznie, tak jak przyktadowo

Wyraznie obserwowalnym skutkiem ciSnieniowania HPHT jest przesunigcie widm ku
wyzszym czgstotliwosciom (w tej samej temperaturze) czyli redukcja czaséw relaksacji
zachodzacych procesow. Na rysunku 4.15 poréwnano widma szkla i nanokompozytu o

zblizonych czasach relaksacji proceséw hoppingu (zmierzone byty w odstepie 160 K).

Dysponujac wartoSciami wyznaczonych czaséw relaksacji mozliwe bylo wykreslenie ich
zaleznosci od temperatury (rys. 4.16). W szkle (rys. 4.16a) procesy hoppingu elektronéw
oraz hoppingu jonéw wykazaty liniowa (w skali Arrheniusa) zalezno$¢ czasu relaksacji od

temperatury. Wyznaczona energia aktywacji procesu relaksacyjnego dla elektronéw (0,54 eV)
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jest w granicach niepewnoS$ci prawie rowne energii aktywacji wyznaczonej z przewodnosci

statlopradowej (0,57 eV).
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Rysunek 4.16: Temperaturowe zaleznoSci czasu relaksacji badanych prébek, a) przed HPHT, b) po
HPHT.

Czasy relaksacji procesOw hoppingu elektronéw 1 jonéw w nanokompozycie zmalaty (dla
tych samych temperatur) o 2-3 rzgdy wielkosci (rys. 4.16b). Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze po
obréobce HPHT termiczne zaleznoS$ci czaséw relaksacji sa bardziej ztozone niz na rys. 4.16a.
W najnizszych temperaturach wartosci czaséw relaksacji oraz energii aktywacji (odpowiednio
0,48 eV 1 0,47 eV) sa zblizone do szkla (jedynie przesunigte o 100-150°C). Powyzej ok.
—50°C nastepuje zmiana nachylenia prostej, ktorej towarzyszy zmniejszenie energii aktywacji
do odpowiednio 0,28 eV i 0,39 eV. Energia aktywacji hoppingu elektronéw (polaronéw) i
przewodnictwa statopradowego (0,41 eV) sa w granicach niepewnosci poréwnywalne, mozna

zalozy¢ ze ten proces w gldéwnej mierze ksztattuje catkowite przewodnictwo nanokompozytu.
W najwyzszych temperaturach (powyzej ok. 30°C) zaleznos¢ czasu relaksacji hoppingéw

przestaje byC liniowa (szczegdlnie hoppingu elektronowego)*. Jednakze jest to skorelowane

z nieliniowym charakterem przewodnictwa statopradowego (rys. 4.13) oraz z coraz bardziej

gwaltownym wzrostem nachylenia (nie jest to liniowa zalezno$¢, wigc nie mozna tu

“Niestety wynika to po czesci z ograniczonego zakresu pracy aparatury pomiarowej, czasy relaksacji staja si¢ na
tyle niskie, ze dopasowanie staje si¢ mniej doktadne. Widmo nie obejmuje obydwu ramion procesu, a powyzej
ok. 80°C rowniez maksimum.
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mowi¢ o energii aktywacji) migdzyziarnowego transportu jonéw. Poniewaz czasy relaksacji
transportu migdzyziarnowego gwaltownie zmalaly, mozna przyjaé, ze (dos¢ powolne w niskich
temperaturach) jony Na* zaczety w mierzalny sposéb wptywaé na catkowita przewodno$é

materiatu.

Dosy¢ oczywistym wyjasnieniem dwoéch réznych energii aktywacji w nanokompozycie
moze by¢ obecnos¢ poréwnywalnej iloSci dwoch réznych faz aktywnych elektrochemicznie.
Moznaby zatozyé, ze w zaleznoSci od temperatury na obserwowalne procesy wplywa
silniej NASICON lub alluaudyt. Ta interpretacja jest bardziej wiarygodna dla jonowej
sktadowej przewodnictwa ziarnowego, gdyz jest ona aktywowana termicznie w catym zakresie
temperatury, podczas gdy skladowa elektronowa w niskich temperaturach przestaje stopniowo

spetnia¢ zalezno$¢ Arrheniusa
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4.6.2 Przewodnictwo zmiennopradowe

Uniwersalny charakter prawa potggowego Jonschera (por. podrozdz. 2.3.4) tatwiej zobaczy¢

na widmach przewodnos$ci w tzw. reprezentacji master curve [86,119]. W tym ujeciu widma

przewodnosci w skali log-log normalizuje si¢ czynnikiem statopradowym (o/opc) i bada

si¢ wykres w funkcji czgstotliwoSci normalizowanej temperaturag 7' oraz przewodnoScia

statlopradowa opc. W idealnym przypadku wszystkie widma zbiegaja do jednej krzywej

o nachyleniu réwnym jednoSci w wysokich czgstotliwosciach. Reprezentacje master curve

(tzn. krzywej wzorcowej) stosowano do opisu szkiel przewodzacych jonowo [119, 120].

W literaturze sa takze liczne prace poSwigcone analizie przewodnikow elektronowych i

mieszanych elektronowo-jonowych, w ktérych wystgpuje hoppingowy transport tadunku
elektrycznego [121-125].
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Rysunek 4.17: Widmo przewodnosci elektrycznej w reprezentacji master curve probki szkta NaFePO,.

Dodano powigkszenie zakresu znieksztatcenia w obszarze przejSciowym. Obserwowane
znieksztalcenia pitoksztaltne na wysokoczestotliwosciowych koicach widm wynikaja z
ograniczonej rozdzielczo$ci pomiarowej miernika powyzej 1 MHz.

Widmo szkta NaFePO, przedstawione na rysunku 4.17 jest bliskie idealnej krzywej master
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curve, pomijajac Srodkowy zakres czestotliwosci. Za przyczyne tego znieksztalcenia uznano
nakladanie si¢ efektéw hoppingu jonowego oraz elektronowego. Efekt ten jest duzo silniej
widoczny na rysunku 4.18, ktéry przedstawia widmo nanokompozytu. Interesujacym efektem
ciSnieniowania HPHT jest odwrdcenie kolejnosci pojedynczych widm w zakresie wysokich
czestotliwosci. Moze to wynika¢ z wpltywu migedzyziarnowego transportu jondw na wartoS¢

przewodnosSci statopradowej (czynnika normalizacyjnego).
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Rysunek 4.18: Widmo przewodnosci elektrycznej w reprezentacji master curve probki nanokompozytu.
Dodano powigkszenie zakresu znieksztalcenia w obszarze przejSciowym. Pitoksztaltne
znieksztalcenia na wysokoczgstotliwoSciowych koficach widm wynikaja z ograniczone;j
rozdzielczo$ci pomiarowej miernika powyzej 1 MHz.

Analizujac w poprzednim podrozdziale przewodno$¢ stalopradowa, korzystano z widm
przewodnosSci dopasowanych do uniwersalnego prawa Jonschera (rownanie (2.21)). Wartos¢
wykladnika n zmienia si¢ wraz z temperaturg od 0,3 do 0,9. Jest to powiazane ze stopniowa
zmiang charakteru czgstotliwosciowej zaleznosci przewodnictwa. Niskie wartosci wyktadnika
(n < 0,3) obserwuje si¢ w przypadku, gdy rosnacej czgstotliwosci odpowiada maty wzrost
przewodnoSci, nazywanej w literaturze jako obszar podliniowy (sublinear behaviour). Z drugiej

strony, gdy wyktadnik jest réwny jednosci, zaleznos¢ jest liniowa, czyli logarytm przewodnosci
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jest proporcjonalny do logarytmu czgstotliwosci.
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Rysunek 4.19: Wykiadnik n w funkcji temperatury opisujacy zmiennopradowa przewodno$¢ szkta
(niebieskie trojkaty) i nanokompozytu (czerwone okregi).

Na rysunku 4.19 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ wyktadnika potegi n szkla oraz
nanokompozytu z ktérej wida¢ zmiang od zakresu liniowego do zakresu podliniowego. W
szkle dwa zakresy temperaturowe dobrze odpowiadaja opisanym wcze$niej mechanizmom
transportu: hoppingowi zmiennozasiggowegmu oraz hoppingowi wspomaganego fononami®.
Warto zaznaczy¢, ze w pierwszym zakresie warto$S¢ n maleje niemal liniowo i stabilizuje sig¢
na poziomie okoto n ~ 0,4 w drugim zakresie. OdpowiedzZ ciala stalego na wymuszajace
zmienne pole elektryczne czesto jest modelowana tréjwymiarowa siecig elementow RC (por.
podrozdz. 2.3.4) . Zaklada si¢, ze wykladnik n uniwersalnego prawa potggowego Jonschera
odpowiada utamkowej zawartosci rezystoréw R i kondensatoréw C w tej sieci [96, 97]. Dla
warto$ci wyktadnika nizszych niz 0,5 w sieci przewazaja rezystory, zatem transport no$nikow

fadunku odbywa si¢ gldwnie przez rezystancyjne Sciezki perkolacyjne. Teoretycznie, dlan = 0

“Modami wibracyjnymi.
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wystepuje jedynie przewodnictwo statopradowe. Z drugiej strony, gdy n jest wigksze niz 0,5, w
sieci przewazaja kondensatory, a $ciezki perkolacyjne sktadaja si¢ gtéwnie z nich. Dla idealnego
przypadku n = 1, przewodnictwo zmiennopradowe jest proporcjonalne do czestosci. Warto$¢
n = 0, 5 jest zatem wartoS$cig graniczng migdzy dalekozasiggowa migracja, a lokalnymi ruchami

no$nikéw tadunku.

Otrzymana zalezno$¢ n od temperatury nanokompozytu jest bardziej ztozona. Do 200 K
przebieg jest niemal identyczny jak dla szkta. Nastgpnie rozpoczyna si¢ transport wspomagany
fononami, a warto§¢ wyktadnika gwattowniej maleje niz w szkle. Nalezy zwrdci¢ uwage na
zakres migdzy 250 a 320 K, gdy warto§¢ wyktadnika zamiast male¢ powoli wzrasta z ok
0,45 do 0,55. Do okoto 370 K wartos¢ wykladnika utrzymuje si¢ blisko wartoSci granicznej
0,50. Moze to oznacza¢ powrét do przewodnictwa zdominowanego efektami pojemnosciowymi

wywotanymi przez migdzyziarnowe granice w nanokompozycie.
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Rysunek 4.20: Temperaturowe zaleznoSci czlonu wzrostu potggowego A dla szkta NaFePO, i
nanokompozytu powstatego po obrébce HPHT a) w reprezentacji Arrheniusa, b) w

reprezentacji Motta.

Rysunek 4.20a przedstawia temperaturowa zalezno$S¢ czitonu wzrostu potegowego
przewodnictwa wysokoczestotliwosciowego A (por. podrozdz. 2.3.4). Dolna krzywa odpowiada
szktu NaFePO,, gérna nanokompozytowi (otrzymanemu ci$nieniowaniem HPHT). Zaleznie od
temperatury, mozna zaobserwowaé znaczny wzrost tej wartosci (od 1 do 3 rzedéw wielkosci).
W przypadku szkta mozna wyr6zni¢ dwa zakresy: odpowiadajacy hoppingowi wspomaganemu

fononami (w wyzszych temperaturach) oraz hoppingowi zmiennozasiggowemu (w nizszych
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temperaturach). WysokoczestotliwoSciowa energia aktywacji w wysokich temperaturach
wynosi Exc = 0,40 eV. Jest to (w granicach niepewnosci) zgodne z wartoscia 0,37 eV
wynikajaca z empirycznej zaleznoSci (2.23) [89-95] dla wartosci n = 0,4 (rys. 4.19 i
statopradowej energii aktywacji Epc = 0,57 eV (por. podrozdz. 4.6.1). Nalezy zauwazy¢,
ze wysokoczestotliwoSciowa energia aktywacji jest nizsza niz energia aktywacji wyznaczona z
pomiaréw statopradowych. Przyczyna tego jest najwyraZniej fakt, ze Epc opisuje transport
dalekozasiggowy obejmujacy caly ciag przeskokéw przez bariery potencjatu (Efektywny
przeskok przez wiele barier), natomiast /4~ charakteryzuje lokalny przeskok z wezta do

sasiedniego wezta.

Temperaturowa zalezno$¢ wielkosci A nanokompozytu jest bardziej skomplikowana
na skutek obecnoSci dwoéch faz nanokrystalicznych. W temperaturach powyzej zakresu
zdominowanego przez hopping zmiennozasiggowy (w tym przypadku powyzej -25°C)
dominuje hopping wspomagany fononami. Energia aktywacji wysokoczgstotliwo$ciowej F a¢
w tym zakresie wynosi 0,18 eV, co w granicach niepewnosci jest zgodne z obliczong wartoscia
0,20 eV dla wartosci n = 0,5 (rys. 4.19) i Epc = 0,41 eV (por. podrozdz. 4.6.1).
Mozna zauwazy¢, ze zalezno$¢ A nie przebiega gladko w zakresie 60 - 200°C. Wynika to
z heterogenicznej natury nanokompozytu (dwie nanofazy o réznych romiarach krystalitoéw)
i r6znych odpowiedzi elektronéw (polaronéw) i jonéw na sygnat wysokoczestotliwoSciowy.
Wyglada na to, ze w wyzszych temperaturach transport jonéw sodu zaczyna dominowac
(por. podrozdz. 4.6.1). Efektywna energia aktywacji tego procesu jest wysoka, ze wzgledu na
sztywna sie¢ granic migdzyziarnowych oraz niska mobilno$¢ jonéw. W obydwu przypadkach
(szkto i nanokompozyt) mozna dopasowaé model hoppingu zmiennozasiggowego. Rysunek
4.20b przedstawia parametr A w funkcji 7%, a widoczna na nim liniowa zalezno$¢
potwierdza mechanizm hoppingu zmiennozasiggowego [126, 127]. Z faktu, ze prosta opisujaca
nanokompozyt ma wigksze nachylenie wynika wniosek, ze ciSnieniowanie HPHT zwigksza

gestos$¢ obsadzenia stanéw elektronowych na poziomie Fermiego (por. wzor (2.8)).
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4.7 Whnioski

Zastosowana W  niniejszej  pracy  obrobka  ciSnieniowo-termiczna  szkla
sodowo-zelazowo-fosforanowego o nominalnym skladzie NaFePO4 prowadzi do
nanokompozytu ztozonego z elektrochemicznie aktywnych faz alluaudytu (55%) oraz
NASICON-u (45 %). Srednie rozmiary ziaren krystalicznych tych faz wynosza odpowiednio
42 1 91 nm. Stalopradowa przewodnoS¢ elektryczna nanokompozytu jest okoto 100 razy
wigksza od przewodnosci poczatkowego szkla. Zostalo to zinterpretowano jako rezultat
indukowanego ciSnieniem zmniejszenia odlegto$ci migdzy centrami hoppingu elektronowego
Fe?*/Fe*". Badane szkla i kompozyty wykazuja mieszane przewodnictwo elektronowo-jonowe,

£ . 7z . . . s, . . "
co wyraznie wida¢ w widmach urojonej czg$ci modutu dielektrycznego M .

W temperaturze pokojowej czasy relaksacji zwiazane z transportem elektronéw i jonow
w szkle wynosza odpowiednio 1,3 ms oraz 15,1 ms. W nanokompozycie powstalym z

ci$nieniowanego szkla czasy te ulegajq skréceniu do 210 ns i 4,4 ps.
Przyczyna jest redukcja odlegtosci miedzy centrami hoppingu elektronowego lub jonowego.

Przeprowadzone badania zmiennopradowej przewodnoSci AC, wykazaty jej wzrost pod
wpltywem cis$nienia, podobnie jak to bylo w przypadku stalopradowej przewodnosci DC.
Réwniez po wptywem ci$nienia zmalata energia aktywacji przewodnictwa no$nikow pradu.
Mniejsze wartosci energii aktywacji AC w poréwnaniu energiami aktywacji DC wyjasniono
faktem, ze pierwsza z tych energii opisuje transport lokalny (przeskok z wezta do wezla), a

druga — transport dalekozasiegowy (przeskoki przez ciag lokalnych barier potencjatu).
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5 Nanokompozyty z formowanych pod ciSnieniem szkiel
bizmutowo-glinowo-krzemianowych — potencjalne

materialy elektrolityczne

5.1 Synteza szkiel

W celu otrzymania szklistego materialu wygodnego do dalszego ci$nieniowania, ponownie
uzyto z metody melt-quenching. 10 graméw a-Bi,05 rozdrobniono w mozdzierzu agatowym i
umieszczono w tyglu ceramicznym firmy VWR typu 459-0211 (Rys. 5.1a). Tygiel wiozono do
pieca elektrycznego, ktéry podgrzano do 1373 K, czyli znaczaco powyzej temperatury topnienia
a-B1,05 (1098 K). Wsad tygla przetrzymano w tej temperaturze przez 30 minut. Nastgpnie
ciekty tlenek bizmutu wylano na stalowa plyte (o temperaturze pokojowej) 1 przykryto druga
stalowa plytka. Gwattowne schlodzenie cieczy spowodowato zeszklenie materialu, mimo
ze Bi,05 nie jest dobrym tlenkiem szklotwérczym. Podobna preparatyka z uzyciem tygla

platynowego nie skutkowata otrzymaniem szkta [45, 68].

Weczesniejsze prace prowadzone w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego WF PW wykazaly, ze
kluczowe znaczenie przy otrzymywaniu szkla ma tygiel ceramiczny [69, 128]. W skladzie
chemicznym stosowanych tygli sa rozne tlenki, a gléwnie SiO, oraz Al,O;, ktore sa tlenkami
szktotworczymi. W czasie wytopu, w temperaturze 1373 K, tlenki te dyfunduja do stopionej

probki, tworzac uktad Bi,O;—Al,05—Si0,, w ktérym mozliwe jest powstanie szkla.

Stopiony i przetrzymany w ceramicznym tyglu tlenek bizmutu wchiania z tygla tlenek
krzemu oraz tlenek glinu, ktére stanowia dodatki szklotwdcze [69]. Otrzymywane w ten
sposob szklo zawiera (powtarzalnie) domieszki szklistego tlenku glinu 1 tlenku krzemu
pochodzace z ceramicznego tygla. ZawartoScia tych domieszek mozna sterowal, poprzez
dobér czasu wygrzewania w tyglu, wydtuzenie tego etapu powoduje wzrost zawartoSci
dwéch tyglopochodnych domieszek. Uktad potréjny Bi,O;—Al,0;—SiO, otrzymany przez
trzydziestominutowe wygrzewanie zawiera (w stosunku atomowym wzgledem atoméw
bizmutu) 0,35 atoméw glinu oraz 0,40 atoméw krzemu, co zostato potwierdzone badaniami

EDS (wraz z powtarzalnoSciag metody) [69].
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(a) (b)

Rysunek 5.1: a) Ceramiczny tygiel wykorzystywany w czasie wytopu probek Bi,Os;, b) prébka
szklistego Bi,O5; (z widocznymi napylonymi platynowymi elektrodami na niektérych
odtamkach), c) oraz nanokrystalicznego §-Bi,05.

Otrzymany material wizualnie zidentyfikowano jako szklisty (przezroczysty w zakresie
Swiatta widzialnego, zabarwiony na kolor bursztynowy). Spdjnie z wczesniej prowadzonymi
w Zaktadzie badaniami rentgenograficznymi [69], otrzymany materiat jest szktem uktadu
potréjnego Bi,O;—Al,0;—Si0,. Zawarto$cia domieszek Si oraz Al mozna sterowaé poprzez
dobér czasu wygrzewania w tyglu. Wydluzenie tego etapu powoduje wzrostich koncentracji
w probce. Uktad potréjny Bi,O;—Al,0;—SiO, otrzymany przez trzydziestominutowe
wygrzewanie zawiera (w stosunku atomowym wzgledem atoméw bizmutu) 0,35 atoméw glinu

oraz 0,40 atom6éw krzemu, co zostato potwierdzone badaniami EDS [69].

5.2 Wysokotemperaturowe ciSnieniowanie izostatyczne HPHT

W celu przeprowadzenia procesu HPHT ponownie wykorzystano aparaturg¢ w Instytucie
Wysokich Cisnien PAN. Szklisty materiat uktadu potréjnego Bi,O;—Al,05;—SiO,
sproszkowano w tyglu agatowym, a nastgpnie probki o Sredniej masie ok. 8§ g umieszczono w
tyglu grafitowym (aby unikna¢ reakcji zachodzacych w tyglu porcelanowym). Proces HPHT
przeprowadzono zgodnie z procedura opisang w rozdziale 3.6. Wykorzystano azot jako
medium przenoszace ciSnienie (ze wzgledu na brak przestanek do uzycia znacznie

kosztowniejszego argonu).

Przeprowadzono pomiary w 5 ci$nieniach: 10 MPa, 250 MPa, 500 MPa, 750 MPa
oraz 1 GPa. Poniewaz zgodnie z prawem Charles’a ciSnienie gazu w stalej objetosci jest
proporcjonalne do temperatury, ciSnienie w czasie pomiaru nie bylo state (przez techniczny
brak mozliwosci kontrolowanego upustu gazu z komory). Dlatego piszac o ci§nieniu pomiaru
bedziemy si¢ odnosié¢ do (zaokraglonego) maksymalnego ci$nienia w danej serii pomiarowej
(w przyblizeniu mozna zatozy¢, ze zmiana ci$nienia w catym zakresie pomiarowym wynosi

okoto 30% wartoSci poczatkowej). Poniewaz stalty pomiar ciSnienia byt mozliwy, tam gdzie jest
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to istotne (przyktadowo w diagramie fazowym) podano doktadne wartosSci zarejestrowanego

ci$nienia w komorze.

Wygrzewanie prowadzono do wartosci temperatur, ktére nie przekraczaja 1073 K, ze
wzgledu na topnienie tlenku bizmutu w 1097 K, czego koniecznie nalezato uniknaé (ze wzgledu
na mozliwos¢ uszkodzenia aparatury). Dlatego wykonujac pierwsze ciSnieniowania (10 MPa
oraz 250 MPa) wygrzewanie zakonczono przy temperaturze 1049 K (powyzej temperatury
przemiany w fazg krystaliczng 3-Bi,03). Poniewaz wzrostowi ci§nienia towarzyszy przesunigcie
temperatur przemian fazowych ku wyzszym warto$ciom, podniesiono maksymalng temperaturg

wysokoci$nieniowego wygrzewania do 1073 K dla pomiaréw w najwyzszych ci$nieniach
(500-1000 MPa).

Dysponujac wynikami tych pomiaréw zastosowano proces cisnieniowania HPHT na szkle
B1,03—Al,03;—Si10,. Szklo Scis$nigto do 220 MPa. Podgrzano do 500°C (przy czym nastapito
sprezenie do ok. 270 MPa) i przetrzymano w tych warunkach 15 minut. Nastgpnie wsad
schtodzono do ok 375°C (gaz si¢ rozprezyt do ok. 260 MPa) i odprgzano godzing. Nastgpnie
ochtodzono do temperatury pokojowej i obnizono cisnienie do atmosferycznego. Przebieg

ciSnieniowania przedstawiono na rysunku 5.2.
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Rysunek 5.2: Ci$nieniowanie HPHT szkta Bi,0;—Al,05;—Si0,.
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Procedurg ciSnieniowania HPHT zastosowano réwniez dla uprzednio nanokrylizowanej
(metoda HT) szkla zawierajacego fazg §-Bi,0O5. Material Scisnigto do ok. 800 MPa, nastgpnie
podgrzano do 500°C (przy czym nastapito sprezenie do ok. 900 MPa) i przetrzymano w tych
warunkach 1 godzing. Nastgpnie wsad schtodzo do ok 450°C (czemu towarzyszyto rozprezenie
do ok 870 MPa) i przetrzymano kolejna godzing. Na koniec ochtodzono do temperatury
pokojowej i obnizono ci$nienie do atmosferycznego. Przebieg ci$nieniowania przedstawiono

na rysunku 5.3.
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Rysunek 5.3: Cisnieniowanie HPHT 8- Bi,O5 otrzymanego metoda HT.

5.3 DTA - wyniki i interpretacja

Po otrzymaniu szkfa potrojnego Bi,03;—Al,0;—Si0, przystapieno do pomiaréw analizy
termicznej. Aby ograniczy¢ wplyw bezwladnoSci cieplnej w aparaturze wysokociSnieniowej

pomiary wykonano z szybkoScig grzania 5 K/min.

Na wykresie 5.4 przedstawione sg termogramy parametryzowane ciSnieniem. Dla ci$nienia
atmosferycznego widoczne sa cztery charakterystyczne przemiany: przejscie szkliste i trzy
piki krystalizacji - dwa bardzo wyrazne 1 jeden szczatkowy, rozciagnigty (oznaczony 7).
Jezeli skonfrontujemy to z uprzednio prowadzonymi badaniami T. Pietrzaka [69] mozna

przyjaé, ze sa to kolejno: krystalizacja regularnej fazy delta, krystalizacja metastabilnej fazy
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gamma oraz krystalizacja fazy beta. W badaniach prof. Pietrzaka obserwowalny jest stopniowy
zanik krystalizacji fazy gamma (skorelowany z wydluzeniem czasu wygrzewania materiatu
w tyglu), jednakze nawet dla maksymalnego czasu wygrzewania widoczny jest §ladowy pik.
Rozciagnigcie (i splaszczenie) tego piku mozna wigza¢ z metastabilnym charakterem fazy

gamma i ponowng rekrystalizacja fazy delta.
Tabela 5.1: Temperatury obserwowanych przemian w szkle uktadu Bi,O;—Al,0;—SiO, w zaleznoSci od
przytozonego cis$nienia. Oznacznenia: T, — przejScie szkliste, Ts — krystalizacja fazy 8, T, —

krystalizacja fazy vy, Tz — krystalizacja fazy B, T, — krystalizacja Bi,SiOs. [129]

CiSnienie nominalne [MPa] T, [K] T;[K] T, [K] T,[K] T3I[K]

0,1 (atmosferyczne) 674 750 873 - 982
10 690 736 848 - 968
250 701 746 789 905 1023
500 714 751 777 955 -
750 719 - 799 947 -
1000 730 - 810 946 -

Pozostale serie przedstawiaja termogramy w podwyzszonych ciSnieniach: 10 MPa, 250
MPa, 500 MPa, 750 MPa oraz 1000 MPa. Pomiar, ktéry wykonano pod ciSnieniem 10
MPa w zasadzie jest porownywalny z pomiarem odniesienia wykonanym pod ci$nieniem
atmosferycznym (obserwowalne jest przejscie szkliste oraz trzy piki krystalizacji). R6zni sig¢
jednak wyrazniejszym pikiem krystalizacji fazy delta oraz przesunigciami maksiméw pikow
(wzgledem pomiaru odniesienia). Dalszemu zwigkszaniu ciSnienia towarzyszy pojawienie si¢
dodatkowego piku krystalizacji w wysokich temperaturach, ktéry (na podstawie pomiaréw
XRD ex situ) przypisano do krystalizacji ferroelektrycznego zwigzku Bi,S105 zachodzacego na
skutek wbudowywania atoméw krzemu ze szklistego tlenku krzemu do struktury krystalicznego

tlenku bizmutu.

Dalszemu zwigkszaniu ci$nienia towarzyszy przesunigcie piku krystalizacji fazy beta poza
zakres pomiarowy (w 500 MPa) oraz stopniowy zanik zjawiska krystalizacji fazy 5. Powyzej

500 MPa piku pochodzacego od krystalizacji fazy & nie obserwuje si¢ juz.
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5.4 XRD - wyniki i interpretacja

Swiezo zestalony uktad potréjny Bi,O;—Al,0;—SiO, jest w petni amorficzny, co wynika
z dyfraktogramu rentgenowskiego - widoczne jest jedynie typowe amorficzne halo. Szkto
ogrzane w warunkach ci$nienia atmosferycznego do tempetatury 870 — 903 K krystalizuje w
postaci nanoziaren regularnej fazy 5-Bi,05. Do eksperymentalnych dyfraktograméw (potozefi i
intensywnosci pikow dyfrakcyjnych) dopasowano strukture sklasyfikowana w bazie ICDD pod
numerem 04-015-0028, czyli 8-Bi,03. Z zastosowania wzoru Scherrera wyliczono rozmiary
krystalitu migdzy 15 a 35 nm (35 dla piku o najwyzszm natgzeniu 20=27,88819°).

Po wygrzewaniu pod podwyzszonym ciSnieniem probki wykazuja réznorodne
dyfraktogramyu podczas pomiaru pod ciSnieniem atmosferycznym.

W prébee wygrzanej pod ciSnieniem 10 MPa zaobserwowa¢ mozna dwie fazy krystaliczne:
6-Bi,0; oraz B-Bi,0;, co jest efektem niecalkowitej przemiany fazy &-Bi,O; w B-Bi,O;
(przemiana zachodzi w 968 K, ale ze wzgledu na szybkos$¢ grzania i brak przetrzymania w

wysokiej temperaturze, nie zachodzi ona catkowicie).

Na dyfraktogramie probki wygrzewanej pod ciSnieniem 250 MPa mozna zidentyfikowac
CZtery faZy: 6-Bi203, Y—Bi203, B-Bi203 oraz B128105

Tabela 5.2: Wtasciwosci strukturalne rozpoznanych faz krystalicznych Bi,05 i Bi,SiOs.

faza identyfikator struktura grupa a b c B P
JCPDS ICCD [11] przestrzenna [A] [A] [A] [°1 [g-cm™3]

a-Biy03 04-003-2034 jednosko$na P2y/c 5,8444 8,1574 | 7,5032 112,97 9,374
B-Bi, O 04-008-4464 tetragonalna P421c 7,741 - 5,634 90 9,284
y-Bi, O3 04-007-2465 bee 123 10,2501 — - 90 9,066
8-Bi,05 04-015-0028 fee Fm3m 5,6549 — — 90 9,175
HT-Bi,SiO5 04-019-9380 jednosko$na Clcl 15,1193(1) | 5,4435 | 5,2892 | 90,0695 8,027
LT-Bi,SiOs 00-036-0287 ortotombowa Cem?21 5,477 15,217 5,325 90 7,873

Przy najwyzszych cisnieniach (500 MPa, 750 MPa i 1 GPa) na dyfraktogramach widoczne
sa juz tylko dwie fazy krystaliczne: y-Bi,05 oraz Bi,SiOs5 z rosnacym procentowym udzialem
fazy zawierajacej wbudowany krzem. Mozna postulowaé, ze przemiana do metastabilnej fazy
v-B1,0; jest krokiem posrednim w przemianie do faz 3-Bi,0; oraz Bi,Si0s, a rosnace ciSnienie
jest czynnikiem promujacycm wbudowywanie krzemu do struktury krystalicznej. Logicznym
uzasadnieniem dla tej hipotezy jest obecnos$¢ wakancji tlenowych (25% w strukturze 5-Bi,O5
oraz 20% w strukturze y-Bi,Os). Wysokie ci$nienie powoduje wbudowanie atoméw tlenu w
miejsce wakancji, co jednoczeSnie wigze si¢ z wbudowaniem atoméw krzemu (do stabilne;j

struktury Bi,S105).
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Rysunek 5.5: Identyfikacja faz krystalicznych w wybranych prébkach Bi,O; po wygrzewaniu pod
ciSnieniem [129].
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Rysunek 5.6: Obserwacja wzrostu fazy 8-Bi,O; w podgrzewanym szkle (ci$nienie atmosferyczne)

[129].

Tabela 5.3: Zawarto§¢ faz krystalicznych (w nawiasach rozmiary ziaren) w probkach szkta potréjnego po
przeprowadzeniu pomiaréw HPTA pod r6znymi ci$nieniami.

Faza/struktura 10 MPa 250 MPa 500 MPa 750 MPa 1000 MPa
(identyfikator ICCD [11])

B-Bi,04 63,3 % 21,4 % 0% 0% 0%
(ICCD 04-008-4464) (44,1 nm) (41,4 nm)

v-Bi,03 0 % 30,4% 38,8% 24.9% 18,5%
(ICCD 04-007-2465) (849nm) (52,3nm) (57,2nm) (62,8 nm)
6-Bi,0; 36,7% 12,3% 0% 0% 0%
(ICCD 04-015-0028) (51,9 nm) (25,1 nm)

LT—Bi,Si0s 0 % 35,9% 61,2% 75,1% 81,5%
(ICCD 00-036-0287) (54,6 nm) (47,0nm) (49,0nm) (51,9 nm)
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Na podstawie obecnosSci (lub ich braku) poszczegélnych faz krystalicznych okreS§lono
charakter przemian zachodzacych w czasie procesu wygrzewania (por. rozdz. 5.3), co pozwolito

na zaproponowanie pseudodiagramu fazowego (por. rozdz. 5.6).

Bi203_HPHT_151h

15000 —

10000 —

Zliczenia

5000 —

Rysunek 5.7: Dyfraktogram szkta poddanego procesowi HPHT.

Wykonano pomiar XRD (rys. 5.7) probki szkita Bi,0;—Al,05;—Si0O, poddanego
ciSnieniowaniu HPHT (por. podrozdz. 5.2, rys. 5.2) 1 nastgpnie wygrzanego podczas pomiaru
spektroskopii impedancyjnej (por. rozdz. 5.7.1). Oprécz reflekséw o potozeniach i proporcjach
typowych dla fazy §-Bi,0O5; widoczne sa dodatkowe refleksy pochodzace albo od fazy $-Bi,Os,
albo y-Bi,05. Polozenia tych nadmiarowych reflekséw (razem z refleksami pochodzacymi od

fazy 8) uniemozliwity jednoznaczne wskazanie dodatkowej, niepozadanej fazy.

Wykonano pomiar XRD probki nanokrystalicznej fazy &-Bi,O; otrzymanej metoda
termicznej nanokrystalizacji HT. Polozenia wykrytych reflekséw i proporcje migdzy nimi (rys.
5.8a) byly zgodne z literaturg (baza danych ICCD 04-015-0028 [11], wcze$niejsze prace z
Zakladu [68, 69, 128]). Z ksztattu 4 reflekséw o najwigkszej intensywnoSci wyznaczono przy
pomocy wzoru Scherrera rozmiary krystalitéw. Otrzymane warto$ci: 95,2 nm, 65,8, nm 48,4

nm i 36,0 nm. Po usrednieniu (61,3 nm) charakteryzowat je istotny rozrzut 44,5 nm.
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Rysunek 5.8: Dyfraktogramy §-Bi,05 a) przed HPHT, b) po HPHT.

Analogiczny pomiar przeprowadzono na probce nanokrystalicznej fazy §-Bi,O; poddane;j
procesowi HPHT (por. rozdzial 5.2, rys. 5.3). Wzajemne potozenia i wzajemne proporcje
refleksOw pozostaty bez zmian (nadal jest to faza §), absolutne potozenia reflekséw zmienity
si¢ 0 0,03-0,05°. Ponownie dla 4 refleksow o najwigkszej intensywnosci wyznaczono rozmiar

krystalitow. Otrzymano zblizone do poprzedniej prébki, acz nieco wigksze wartosci: 100,1 nm,
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66,4 nm, 47,7 nm, 34,2 nm. Po uSrednieniu (62,1 nm) charakteryzowat je jeszcze wigkszy

rozrzut 49,5 nm.

Korzystajac z wzoru Bragga (por. rozdziat 2.1) wyznaczono rozmiary komorek
elementarnych obydwu prébek (obliczono jako $rednia dla 4 najbardziej znaczacych reflekséw).
Obliczono je réwniez przy pomocy programu HighScore. Przed obrébka HPHT stata sieci
wynosi 5,5428(11) A (55421 A wedlug programu HighScore). Po obrobce HPHT stata
sieci wynosi 5,5364(19) A (55379 A wedtug programu HighScore). Mozna zauwazy¢, ze
izostatyczne Sciskanie HPHT poskutkowato nieznacznym zmniejszeniem statej sieci (co jest

dos$¢ intuicyjne).

5.5 Mikrostruktura

EMT= 300kV  Mag 00KX 1wve pan
WD=60mm Signal A= InLens abnano.pl

(a) (b)

Rysunek 5.9: Obrazowania SEM szkla na bazie Bi,O;. Powigkszenia: a) 25 tysigcy, b) 100 tysigcy.

Przedstawione na rys. 5.9 obrazy SEM szkiet Bi,0;—Al,0;—Si0,, wykazuja typowa
dla materiatéw amorficznych jednos$¢ (jak pominaé rysy i powierzchniowe pgknigcia). Jak
napisano wczesniej, po ogrzaniu tych szkiet do temperatury 630°C (903 K) zachodzi termiczna
nanokrystalizacja, polegajaca na wydzieleniu si¢ fazy 8-Bi,03; (W wyzszych temperaturach

powstaja kolejno fazy yi ).
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Rysunek 5.10: Obrazowania SEM nanokompozytu zawierajacego ziarna 8- Bi,O;. Powigkszenia: a) 25
tysigcy, b) 100 tysigcy, ¢) 500 tysigcy.

Obrazowania SEM kompozytu zawierajacego nanokrystaliczng fazg 6-Bi,0O; ukazaty
strukturg ztozona z ziaren o Srednicach z zakresu 30-200 nm (rys. 5.10). Na najsilniejszych
zblizeniach (rys. 5.10c) mozna zaobserwowaé na powierzchni nano-ziarna o rozmiarach rzedu

2-5 nm, nalezy jednak uznad, ze jest to efekt pochodzacy z napylonego grafitu.
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Rysunek 5.11: Obrazowanie SEM nanokompozytéw z faza §-Bi,O; poddanych ci$nieniowaniu HPHT.
Powigkszenia: a) b) c) 25 tysigcy, d) 100 tysigcy.

Obrazowania SEM kompozytéw zawierajacych nanokrystaliczng fazg 5-Bi,0; poddana
dziataniu wysokiego ci$nienia ukazaly strukturg¢ zlozona z ziaren o Srednicach z zakresu
30-200 nm (rys. 5.11). Interesujacym jest, ze mozna zaobserwowaé wigkszy rozrzut wielkosci
ziaren o bardziej anizotropowych ksztaltach przy jednoczesnym zwigkszeniu odlegtosci migdzy

ziarnami (przed ci$nieniowaniem znaczna czg$¢ ziaren si¢ stykala, po ciSnieniowaniu juz nie).
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Rysunek 5.12: Obrazowanie SEM i odpowiadajace mu widma EDX: a) b) szklo Bi,0;—Al,0;—Si0O,,
c) d) szkto po krystalizacji HT oraz e) f) szkto po krystalizacji HT i obrébce HPHT.

W celu przeprowadzenia analizy EDX wykonano obrazowania SEM na duzych obszarach
probki (rys. 5.12). Obecnos¢ wegla w rejestrowanych widmach wynika z napylonego na prébki
grafitu. Obrazy SEM (5.12c i 5.12e) nie pokazuja istotnych szczeg6téw mikrostruktury ze

wzgledu na mate powigkszenie (obejmujace duze obszary probki).
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Tabela 5.4: Wyznaczona metoda EDX unormowana zawartos$¢ pierwiastkéw (procenty atomowe i masowe) w
badanych szktach Bi,O;—Al,0;—Si0, oraz nanokompozytach zawierajacych 8-Bi,0O5 przed oraz po

ciSnieniowaniu HPHT.

Pierwiastek | Atomy [%] Masa[%] | Atomy [%] Masa|[%] Atomy [%] Masa [%]
Prébka Szkto Szkto 5-Bi,04 8-Bi,05 8-Bi,O5; (HPHT) §-Bi,O5; (HPHT)
Tlen 51,34 10,98 50,21 9,81 50,11 10,72
Bizmut 29,29 81,85 33,15 84,57 29,22 81,64
Glin 7,52 2,71 6,68 2,20 8,33 3,00
Krzem 11,86 4,45 9,97 3,42 12,34 4,63

Interesujacym jest, ze podczas nanokrystalizacji szkta Bi,O; do fazy §-Bi,O; zwigksza

si¢ procentowy udzial bizmutu wewnatrz prébki kosztem krzemu oraz glinu. Jednoczesnie

ciSnieniowanie HPHT powoduje (w przyblizeniu) powr6t do stanu sprzed nanokrystalizacji.

Mozna si¢ zastanowi¢ czy podczas wyrzewania izolujace tlenki krzemu oraz glinu sa

wypychane na powierzchni¢ probki w czasie gdy ciSnieniowanie ponownie wprowadza je do

wngtrza struktury.
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5.6 Mapa przemian fazowych przy ustalonym skladzie chemicznym

Konfrontujac wyniki pomiaréw termicznych (por. rozdziat 5.3) z parametrami
strukturalnymi, w szczegdlnoSci zawartoScia faz krystalicznych w materiale poddanym
dzialaniu wysokiego ciSnienia (por. rozdzial 5.4) mozliwe jest zaproponowanie
pseudodiagramu fazowego p-T (rys. 5.13) dla szkta uktadu potréjnego Bi,0;—Al,0;—Si0, o
stosunkach atomowych 0,35 Al:Bi oraz 0,40 Si:Bi. Uzyto tu terminu ,,pseudodiagram fazowy”
dla podkreSlenia faktu, ze ze wzgledu na zalezno$¢ od skiadu chemicznego, nie jest to
klasyczny diagram fazowy p-7. Alternatywnym terminem moze by¢ ,,mapa przemian

fazowych przy ustalonym sktadzie chemicznym”.
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- 4 700
%07 \\Q ------------------- Q ------------ o--- : ;Y
- 4 650 X
900 | :
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Rysunek 5.13: Mapa przemian fazowych (P-T) dla szkta uktadu Bi,0;—Al,0;—Si0, wyznaczona do
1 GPa [129].

Nieznaczne réznice migdzy zachowaniem materialu pod ci$nieniem atmosferycznym oraz
ciSnieniem 10 MPa wynikaja z r6znic w metodach eksperymentalnych DTA oraz HPTA, w
szczegblnosci z réznicy migdzy masami probek (ok 20 mg dla DTA, okoto 5 g dla HPTA)
oraz brakiem probki odniesienia w metodzie HPTA. W catym zakresie pomiarowym mozna

obserwowac tendencje wzrostowa dla temperatury przejScia szklistego (7;) wraz ze wzrostem
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ciSnienia. Ponizej ciSnienia 500 MPa obserwowa¢ mozna stopniowy wzrost temperatury
krystalizacji fazy 8-Bi,0; (15) oraz B-Bi,O; (13), co jest doS¢ typowym zachowaniem dla
wigkszosci materialéw [75]. Jednakze, w tym zakresie ciS§nieri, obserwowalna jest przeciwna
zalezno$¢ dla temperatury krystalizacji y-Bi,O5 (77,). Logicznym uzasadnieniem jest nizszy
procent wakancji tlenowych w strukturze y-Bi,05 niz w §-B1,0;. W warunkach podwyzszonego
ciSnienia migdzyziarnowe jony atomy tlenu z wigZzby szklistej moga wnika¢ do ziaren

krystalicznych, co ogranicza stabilnos¢ fazy o wigkszym udziale wakancji.

Wraz z dalszym wzrostem ci$nienia (powyzej 500 MPa) catkowicie zanika krystalizacja
fazy 8-Bi,05 na rzecz fazy y-Bi,0;, na skutek efektywnego zréwnania temperatur krystalizacji
obu faz. Nastgpnie, wraz z dalszym wzrostem ciSnienia krystalizacja fazy y-Bi,0O5; przesuwa
si¢ (zgodnie z tendencja) ku wyzszym temperaturom (stanowiac niejako przedtuzenie krzywe;j

aproksymujacej dotychczasowa tendencje¢ krystalizacji fazy §-Bi,05).

Jednoczes$nie, wraz ze wzrostem ci$nienia (powyzej 250MPa przy ktérym po raz pierwszy
obserwowalna jest krystalizacja tej fazy) maleje temperatura krystalizacji zawierajacej krzem
fazy Bi,SiO5 (7},). Jak juz wspomniano w rozdziale 5.4, wynika to z (wymuszanego ci§nieniem)
wbudowywania tlenu (i krzememu) z tlenku krzemu zawartego w wigZzbie szklistej w wakancje

tlenowe istniejacej struktury tlenku bizmutu.

Mozna zatozy¢, ze temperatura wszystkich przemian wzrasta w funkcji ciSnienia, z
zastrzezeniem, ze przemiany prowadzace do powstania faz o nizszej zawartoSci wakancji w

swojej strukturze przeciwdzialaja temu zjawisku (z gasnacym efektem).

Z mapy przedstawionej narys. 5.13 wynika, ze krzem tworzy zwiazek chemiczny z tlenkiem
bizmutu ale dopiero przy cisnieniu wyzszym od 250 MPa i temperaturze przekraczajace;j
950 K. Przeczy to jednej z wczesniejszych hipotez, ze jony Si** sa odpowiedzialne za
stabilizacj¢ nanokrystalicznej fazy 8-Bi,O; w temperaturze pokojowej. Stabilizacja ta jest
tym bardziej mato prawdopodobna, ze promieri jonu Si** jest znacznie mniejszy niz promieri
jonu Bi**, co jest Zrédlem niedopasowania geometrycznego w krystalicznej strukturze & [45].
Zidentyfikowany rentgenograficznie zwiazek Bi,Si05 wykazuje struktur¢ ortorombowa [11,
130] i posiada wiasciwosci ferroelektryczne (temperaturg Curie 663 K [130]). W temperaturze
Curie Bi,S105 [131] przechodzi z ortorombowej fazy niskotemperaturowej w jednoskosna faza
wysokotemperaturowg (co prawda kat jest niemal prosty i wynosi 90,0695° [11]). Materiat taki
moze potencjalnie znalez¢ zastosowanie przy produkcji niskowymiarowych kondensatoréw o
duzych pojemnosciach, w ktdrych obecnie wykorzystuje si¢ inny ferroelektryk [132] - BaTiO3
(o duzo nizszej T = 123,0(6)°C [131])
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5.7 WiasciwosSci elektryczne

5.7.1 Spektroskopia impedancyjna IS - wyniki i interpretacja

Wiasciwosci elektryczne szkiet 1 nanokompozytow na bazie Bi,O; badano metoda
spektroskopii impedancyjnej (IS) w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego WF PW. Jest to metoda
bardzo podobna do szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS), ktéra w tej
pracy zastosowano do badania (w IWC PAN) wtasciwosci elektrycznych i dielektrycznych
nanokompozytéw sodowo-zelazowo-fosforanowych. O podobienstwach i ré6znicach obu metod

bedzie jeszcze wzmianka w podrozdziale 5.7.2.

W metodzie spektroskopii impedancyjnej mierzone sa w szerokim zakresie czgstotliwosci
widma modutu impedancji i przesunigcia fazowego migdzy napigciem i pradem, a
wyniki przedstawia si¢ na plaszczyznie zespolonej w postaci diagraméw impedancyjnych,
czegsto okreSlanych mianem wykresow Nyquista. Metoda polega na dopasowaniu do
eksperymentalnych diagraméw impedancyjnych elektrycznych obwodéw zastgpczych, ktére
symuluja procesy transportu tadunku elektrycznego oraz zjawiska polaryzacyjne w badanej
prébce z naniesionymi elektrodami (w tej pracy napylona platyna). W przypadku prébek
jednorodnych (szkla) interpretacja diagraméw jest zwykle prosta, w przypadku probek
niejednorodnych (kompozytéw) interpretacj¢ musza wspomagac dodatkowe badania (np. XRD,

SEM). Ponadto, wskazane sa dopasowania numeryczne, ktore nie zawsze sg tatwe.

Na podstawie wczesniejszych prac wykonanych w Zaktadzie Joniki Ciata Statego [35, 45,
128] zaproponowano, ze elektryczny obwdd zastepczy nanokompozytu ztozonego z ziaren
6-Bi,05 uwigzionych w osnowie szklistej (dla prébki z napylonymi elektrodami Pt) sktada sig¢

z czterech elementéw, ktérym odpowiadaja 4 procesy fizyczne (rys. 5.14).

P; P, P,
o—¢ Z(m) —o0
I
R6 Rgb Rg

Rysunek 5.14: Elektryczny obwdd zastgpczy nanokompozytu zawierajacego 8-Bi,O; z napylonymi
platynowymi elektrodami.

Element RsPs odpowiada za polaryzacjg¢ jonowa we wszystkich ziarnach nanokrystalicznej
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fazy 8. Polaryzacje te obserwuje si¢ przy wysokich czestotliwosciach. Rezystancja R to opor
fazy 6 za$ Pjs to element statofazowy (w przyblizeniu pojemno$¢ elektryczna)®, odpowiadajacy

pojemnosci elektrycznej ziarna.

Element R, P, odpowiada za polaryzacje jonowa w cienkiej warstewce na granicy
ziarna fazy 8 (grain boundaries) z taza amorficzna. Polaryzacja ta zachodzi przy nizszych
czestotliwosciach. Rezystancja Ry, to opor odpowiadajacy przejsciu jonu tlenu z ziarna do fazy
amorficznej za$ Py, to element statlofazowy, odpowiadajacy pojemnosci elektrycznej tej cienkiej

warstwy.

Element R,P, odpowiada za polaryzacj¢ jonowa zachodzaca w obszarze amorficznym,
pomigdzy ziarnami fazy &. Polaryzacje t¢ obserwuje si¢ przy jeszcze nizszych
czestotliwosciach. Rezystancja IR, to calkowity opdr fazy szklistej (g) zaS P, to element

stalofazowy, odpowiadajacy elektrycznej pojemnosci geometrycznej fazy szklistej.

Przy najnizszych czgstotliwosciach (mHz i mniej) mozna takze zaobserwowaé czwarty,
dobrze wyodrgbniony proces, co oznacza ze jego stala czasowa znaczaco odbiega od statych
czasowych pozostatych proceséw, ktére czesto nachodza na siebie (przekrywaja sig), co
utrudnia ich separacj¢. Proces ten odpowiada dyfuzji jonéw tlenu przez porowata elektrode
z napylonej platyny [133-136]. Zwigzana z nim impedancja Z (w) jest okreslona wzorem
matematycznym podanym w Dodatku A.3. Ze wzgledu na bardzo niskie czestotliwosci,
obserwacja tego zjawiska w pelni, wymaga wydtuzonego czasu pomiaru, przy bardzo doktadne;j
stabilizacji temperatury. Ponadto, pomiar moze by¢ zaburzony ze wzglgdu na reakcje¢ tlenku
bizmutu z platyna, ktéra zachodzi w podwyzszonej temperaturze [137]. W niniejszej pracy,
wspomniany proces, nie byl kluczowy i obserwowano go jedynie w ograniczonym zakresie

czestotliwosci.

Zaproponowany na rys 5.14 elektryczny obwdd zastepczy jest dosy¢ ztozonym modelem,
ktory stara si¢ opisaé wszystkie zachodzace w badanych probkach procesy. W zaleznosci
od temperatury, czyli od ewolucji mikrostrukturalnej probki, obwdd ten moze si¢ jednak

redukowac do prostszego obwodu, poniewaz sam diagram impedancyjny jest znacznie prostszy.

*Réznice opisano w dodatku A.3.
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Rysunek 5.15: Diagramy impedancyjne stopniowo podgrzewanego szkla Bi,O;—Al,0;—Si0, (Zz —
impedancja wlasciwa o wymiarze opornosci).

Rysunek 5.15 przedstawia wykresy Nyquista szkla Bi,O;—Al,0;—SiO, dla kilku
temperatur. Wida¢ na nim pojedyncze ,poétokregi” z trudno widocznymi efektami
odzwierciedlajacymi  blokowanie jonéw tlenu przy elektrodach (w najnizszych
czestotliwos$ciach). Sa to diagramy bardzo typowe dla jednorodnych (np. szklistych)
przewodnikéw jonowych. Obwdd zastgpczy w tym przypadku jest prosty i sktada jedynie z
elementu (RP)P — co oznacza oczko réwnolegltego potaczenia opornika i kondensatora
pojemnosci geometrycznej z szeregowo potaczonym kondensatorem blokujacym jony przy
elektrodzie. Wyznaczenie impedancji (opornosci) probki jest rwnie proste, gdyz jest to punkt
na osi ReZ, ktéremu odpowiada zerowa warto$¢ ImZ. Na rysunkach tego rozdziatu stosowana
jest impedancja znormalizowana czynnikiem geometrycznym probki, ktéra oznaczono Zzx (jej
wymiarem jest - cm, czyli wymiar opornosci). Na rys. 5.15 wida¢, ze w najnizszej
temperaturze (265°C) ,,p6tokrag” jest nieco splaszczony, co prawdopodobnie wynika stad, ze

szkto nie byto przed pomiarem termicznie odpr¢zane.
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Rysunek 5.16: Diagramy impedancyjne stopniowo krystalizujacego szkla Bi,O;—Al,03;—SiO,
(Pojawiaja si¢ nanoziarna §-Bi,03). Zaczynaja si¢ ujawnia¢ 2 procesy polaryzacyjne.

Na rys. 5.16 pokazane sa diagramy odpowiadajace zakresowi temperatury, w ktérym
zachodzi nanokrystalizacja fazy §-Bi,0O;. Wida¢ wyraZnie, ze przy wysokich czgstosSciach
wylania si¢ nowy proces (nowe procesy), a przy niskich czgstotliwosciach obserwujemy ,,ogon”
charakterystyczny dla proceséw dyfuzji jonéw przy elektrodach. Poczatkowo ,,ogon” ten ma
charakter odcinka prostoliniowego nachylonego pod katem bliskim 45° do osi ReZ (jest to
tzw. impedancja Warburga). Przy jeszcze nizszych czgstotliwos$ciach (czego na rys. nie widad)
wykres odchyla si¢ jednak od prostej w doét tworzac petle przecinajaca oS ReZ. Obwod
zastepczy odpowiadajacy diagramom z tego rysunku powinien przypominaé obwdd z rys. 5.14
z tym, ze numeryczne dopasowanie elementéw tego obwodu bytoby dosy¢ zmudne i obarczone
spora niepewnoscia. To, co natomiast jest dosy¢ proste, to wyznaczenie catkowitej opornosci

prébki z punktu styku wykresu z osig pozioma.
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Rysunek 5.17: Diagramy impedancyjne szkla zawierajacego nanokrystaliczna faze §-Bi,Os.

Rys. 5.17 przedstawia dalszy ciag ewolucji temperaturowej probki. Widzimy tu tylko
fragment diagramu, z ktérego mozna okresli¢ impedancjg¢ catkowita prébki oraz odseparowang
od niego czg$¢ niskoczestotliwo$ciowa, odpowiedzialng za dyfuzje jonéw tlenu przez
polprzepuszczalng porowata elektrode Pt. Na podstawie ostatniego punktu wykresu mozna
oszacowaé catkowita oporno$¢ prébki z naniesiong elektroda. Wynosi ona okoto 938 €2- cm
w temperaturze 612°C, za$ catkowita oporno$¢ samej probki w tej temperaturze wynosi okoto
601 ©2- cm. Niestety niewiele mozna powiedzie¢, poza tym ze jest ona mniejsza od 400 €2- cm
w 638°C (6> 2,5-1072 Scm™!).
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Rysunek 5.18: Diagramy impedancyjne studzonej probki po wykrystalizowaniu fazy fazy 8- Bi,Os.

Po dogrzaniu prébki nanokompozytowej do 637°C zaczgto obnizaC jej temperaturg. Rys.
5.18 zawiera wykresy Nyquista dla kilku temperatur. Wida¢ na nich trzy procesy. Proces
niskoczestotliwosciowy, odpowiadajacy blokowaniu ale réwniez dyfuzji gradientowej jonéw
tlenu jest bardzo dobrze wyodrebniony. Dwa procesy przy wyzszych czgstotliwosciach sa nieZle
wyodrgbnione, w kazdym razie duzo lepiej niz podczas ogrzewania (rys. 5.16). Na podstawie
punktu siodtowego migdzy nisko-, a wysokoczestotliwoSciowa czeScig widma mozna z duza

doktadnoScia wyznaczy¢ opornos¢ (i przewodnoS¢) catkowita probki w funkcji temperatury.
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Rysunek 5.19: Temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci jonowej badanego szkta/nanokompozytu przy
ogrzewaniu i chtodzeniu. Widoczny na dolnym przebiegu wzrost przewodnosci
skorelowano z termogramem DTA.

Temperaturowe zaleznoSci catkowitej przewodnoSci jonowej przy ogrzewaniu i chtodzeniu
badanej prébki przedstawiono na rys. 5.19. Skorelowane sa one z krzywa DTA, aby zwrocicé
uwage, jak zmiany przewodnoSci zwiazane sa z temperaturg odszklenia 7}, i temperatura T3 ,
w ktorej krystalizuje faza 8. Wzrost temperatury ograniczono do temperatury 7%, przy ktorej
pojawia si¢ gorzej przewodzaca faza y. Analizujac wykresy nalezy zwrdci¢ uwage na kilka
faktow. Po pierwsze, nastapil znaczy wzrost catkowitej przewodnosci jonowej po obrébce
termicznej o niecate dwa rzgdy wielkosci®. Po drugie jest to przewodnos$¢ catkowita, tzn. op6r
elektryczny probki jest suma oporéw (rezystancji): ziaren krystalicznych (8), granic ziaren

(gb) oraz migdzyziarnowych obszaréw wigzby szklistej (g). Po trzecie, wykresy Arrheniusa

*Przed obrébka HT przewodno$é wynosi 5 - 10~8 Scm~! w 311°C. Po obrébce HT przwodnosé¢ wyniosi 2 - 10~°
Sem~! w 313°C
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na omawianym rysunku, dla fatwiejszej oceny przewodnosci, wyrazone sa w skali log(c) a nie
w skali log(o - T'). Te r6znice w skalach prowadza do pewnego, dos¢ nieznacznego zanizenia

wartoSci energii aktywacji w przypadku skali log(c). Wynosi ono okoto 5%.
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Rysunek 5.20: Diagramy impedancyjne ogrzewanego szkla bizmutowego poddanego wczesniej
ci$nieniowaniu HPHT.

Po zbadaniu temperaturowej ewolucji przewodnoSci jonowej szkla, ktére podczas
ogrzewania (HT) krystalizuje, powtérzono proces ,,cyklowania” grzanie-chlodzenie dla szkta

poddanego obrébce HPHT, ktérej szczegdty opisano w podrozdziale 5.2.
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Rysunek 5.21: Wysokotemperaturowe diagramy impedancyjne wykrystalizowanego szkta bizmutowego

......

Na rysunkach 5.20 — 5.22 przedstawiona jest ewolucja diagraméw impedancyjnych tak
przygotowanego szkla. W temperaturach bliskich temperaturze pokojowej widzimy dwa
nachodzace na siebie procesy polaryzacyjne, co odrdéznia te diagramy od wykreséw szkiet
nie poddanych ciSnieniu. Wyglada na to, ze juz w tych prébkach jest niejednorodna.
Proces obserwowany przy nizszych czgstotliwosciach wnosi mniejszy wkiad do opornosci
(mniejsza ,,Srednica pétokregu”). Zgodnie z przyjetym obwodem zastgpczym (rys. 5.14) moze
to oznaczaé, ze ciSnieniowanie szkta zmniejszyto opér migdzyziarnowej fazy szklistej. W
temperaturach ok. 600°C widma sktadaja si¢ z dwoch czesci, pierwsza odpowiada objetosci
probki a druga, przy niskich czestotliwos$ciach, odpowiada procesom elektrodowym. Z punktu,
gdzie obie czgSci si¢ stykaja, tatwo mozna wyznaczyC catkowita oporno$¢ probki. Przy
najwyzszych czestotliwosciach (rys. 5.21) pomiar jest zaklécony przez impedancje¢ indukcyjna
przewodéw (Dodatek A.3) faczacych probke z miernikiem, stad nie naniesiono w tym zakresie

punktéw eksperymentalnych. Po powrocie do temperatur zblizonych do pokojowej diagram
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staje si¢ regularny, wida¢ dwa dobrze wyodrgbnione procesy polaryzacyjne i fragment procesu
elektrodowego. W zadnym zakresie temperatury, z diagraméw przedstawionych na rysunkach
5.20 — 5.22 nie mozna wyznaczy¢ opornosci fazy 6, gdyz obserwowane sa co najwyzej dwa,
a nie trzy procesy polaryzacyjne. Na rys. 5.23 pokazano histerez¢ temperaturowych zaleznosci

przewodnosci jonowej szkta poddanego wczesniej obrobce HPHT.

8 ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]
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Rysunek 5.22: Diagramy impedancyjne chiodzonego, wykrystalizowanego szkta bizmutowego

......
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Rysunek 5.23: Temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci jonowej szkta poddanego wcze$niej obrébce
HPHT. Wzrost przewodnosci na dolnym przebieu 6 skorelowany z termogramem DTA.

Po zbadaniu w funkcji temperatury przewodnosci szkta (w ktérym dochodzi do termicznej
nanokrystalizacji) a nastgpnie przewodnosci szkla poddanego wcze$niej podwyzszonemu
ciSnieniu, w trzecim cyklu pomiaréw zbadano ewolucj¢ diagraméw impedancyjnych probki
z wykrystalizowang termicznie faza 5, ktéra nastgpnie poddano obrébce HPHT. Szczegdty tej
obrobki podane sa w podrozdziale 5.2.

110



120 —+—— S S ————
I m  $-Bi,O; HPHT 263°C (grzanie)
® 4-Bi,O5 HPHT 286°C (grzanie)
A §-Bi,O; HPHT 309°C (grzanie)

100

fE\ _
O
c ps =300 kQ - cm |
= / )
—~~ 0.4 O.IG 078 1.0
[<l< Re(Zx) (MQ-cm)
= N
E ¥
E T
Ny v £
=)
| 1 | 1
80 100 120

Re(Zx) (MQ-cm)

Rysunek 5.24: Diagramy impedancyjne ogrzewanego szkta bizmutowego zawierajacego faze &
poddanego uprzedniemu ciSnieniowaniu HPHT. Pokazano zblizenie na zakres
wysokoczestotliwosciowy.

Na rys. 5.24 oprocz pelnych diagraméw impedancyjnych, na ktérych obserwujemy dwa
silnie natozone na siebie procesy polaryzacyjne, pokazano powigkszenie ich
wysokoczegstotliwosciowych fragmentéw. Jak widaé, juz w temperaturach zblizonych do
pokojowej wyodrgbniaja si¢ mate potokregi pochodzace najwyrazniej od nanoziaren fazy 5. W
wysokich temperaturach, dochodzacych do 628°C, poélokregi te sa maskowane przez
wspomniang juz indukcyjno$¢ przewodéw, a widma sktadaja si¢ jedynie z czeSci
odpowiadajacej za catkowita ~ polaryzacje objetosciowa  oraz polaryzacje
niskoczestotliwosciowa (rys. 5.25). Nastgpny zestaw diagraméw (rys 5.26), odpowiadajacy
probce po schtodzeniu, pokazuje w calej krasie trzy dobrze wyodrgbnione objgtosciowe
procesy polaryzacyjne oraz wspomniany juz proces elektrodowy. Przy najwyzszych
czestotliwosciach dobrze wida¢ fragment widma odpowiadajacego ziarnom fazy §. Aby

dopasowa¢ model do catego diagramu impedancyjnego przy danej temperaturze, nalezatoby
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skorzysta¢ z elektrycznego obwodu zastgpczego podanego na rys. 5.14 oraz uzy¢ nieliniowej
metody najmniejszych kwadratéw [82, 138]. Do celéw tej pracy nie musimy jednak tego robic,
gdyz interesuje nas gtéwnie catkowita opornos¢ (przewodnos¢) prébek, ktéra z dobrg
doktadnos$cia mozna wyznaczy¢ z punktu styku objetosciowej i elektrodowej czgsci wykresu
Nyquista. W przypadku kompozytu poddanego ci$nieniu (seria pomiarowa omowiona wyzej)
pojawia si¢ jeszcze jedna dogodna okazja, poniewaz wysokoczegstotliwoSciowy potokrag
odpowiedzialny za polaryzacje¢ krystalicznego ziarna fazy 8, jest na tyle dobrze wyodrgbniony,

ze mozliwe staje si¢ wyznaczenie jego opornosci w funkcji temperatury.

35 — .
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-g 0 '.o... |
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Rysunek 5.25: Wysokotemperaturowe diagramy impedancyjne ogrzewanego szkla bizmutowego

zawierajacego fazg¢ & poddanego uprzedniemu ci$nieniowaniu. Pokazano zblizenie na
zakres wysokoczestotliwosciowy (widaé wplyw indukcyjnosci — ujemna impedancje).
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Rysunek 5.26: Diagramy impedancyjne chlodzonego szkta bizmutowego zawierajacego faze
8 poddanego wuprzedniemu ciSnieniowaniu. Pokazano =zblizenie na zakres
wysokoczestotliwosciowy. Wyraznie wida¢ 3 procesy polaryzacyjne i proces

elektrodowy.

Rys. 5.27 przedstawia wykresy Arrheniusa dla catkowitej przewodnosci jonowej badanego
kompozytu. Podobnie, jak na wczesniejszych wykresach tego typu widaé wzrost przewodnosci
przy temperaturach obejmujacych procesy termiczne, ktére w tym przypadku zachodza raczej w
amorficznych obszarach migdzyziarnowych. W tym przypadku wzrost ten jest wyjatkowo silny,
a efektywna energia aktywacji tego procesu jest wyjatkowo wysoko (1,97 eV), co Swiadczy o

istotnej przebudowie struktury i/lub mikrostruktury krystaliczne;.
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Rysunek 5.27: Temperaturowa zaleznoS$¢ catkowitej przewodnos$ci jonowej nanokrystalicznej probki
poddanej obrébce HPHT.

Na rys 5.28 przedstawiono natomiast zaleznoSci temperaturowe przewodnosci

wewnatrzziarnowej wyekstrahowanej z pelnego wykresu Nyquista.

Podsumowanie badan impedancyjnych zawiera Tab. 5.5. Wida¢, ze w zakresie najwyzszych
temperatur energia aktywacji istotnie zmalata do wartosci 0,69 eV. Przyjmujac zatozenie, ze
przedstawione na rys. 5.28 wykresy Arrheniusa odnosza si¢ do wnetrz ziaren, nalezy uznac,
ze jest to wysokotemperaturowa energia aktywacji zwigzana z lukowym transportem jonéw
tlenu w fazie 6-Bi,05- W zakresie ponizej 300°C energia ta wyraznie si¢ zwigksza. Nalezy
w tym miejscu podkresli¢, ze wszystkie inne energie aktywacji, podawane na wczeSniejszych
rysunkach, a dotyczace probek kompozytowych, maja sens efektywnych (usSrednionych)

energii, opisujacych efektywny transport jonéw w osrodku niejednorodnym.
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Rysunek 5.28: Temperaturowa zalezno$¢ przewodnoSci wewnatrzziarnowej nanokrystalicznej probki
poddanej obrébce HPHT..

Wartos$¢ 0,69 eV, mimo Ze najnizsza w tych pomiarach, i tak jest wyraZnie wyzsza niz
energia aktywacji 0,4 eV podana przez Takahashiego w jego klasycznej pracy z 1978 roku
[139]. Praca Takahashiego odnosi si¢ jednak do zakresu temperatury od 730 do 825°C, w
ktérym istnieje stabilna makroskopowo faza &. Nalezy przypuszczaé, ze w tym zakresie
temperatury podsie¢ ruchliwych jonéw tlenu jest w wysokim stopniu nieuporzadkowana,
co wspomaga superjonowos¢ przewodnika. Na podstawie analogii z innymi przewodnikami
superjonowymi (np. 7 — aluming [140]) mozna postawi¢ bardzo prawdopodobna hipoteze,
ze w niskich temperaturach w fazie §-Bi,0O5 nastgpuje porzadkowanie si¢ luk tlenowych, a
powstata w ten sposéb nadstruktura w istotny sposéb zmniejsza ruchliwo$¢ jonéw i zwigksza
energi¢ aktywacji (gdy jest nadstruktura, energia aktywacji to nie tylko energia migracji defektu,

ale takze energia jego generacji). Badania XRD wykazujace strukture 8-Bi,0; potwierdzaja

115



ramowa strukture fluorytu, ale nie daja doglebnej informacji o uporzadkowaniu (czy tez
nieporzadkowaniu) podsieci jonéw tlenu. Stad czgsto w odniesieniu do stabilnej w niskich

temperaturach nanofazy § uzywa si¢ okreslenia ,,faza typu & [45].

Tabela 5.5: Wybrane wartosci jonowej przewodnosSci elektrycznej (catkowitej - o; i fazy 8§ — os) oraz
odpowiadajace im energie aktywacji F,. WartoSci energii aktywacji wyznaczono dla zalezno$ci
ol (Tﬁl) mimo ze na niektérych wykresach zaprezentowano zaleznoSci o (Tﬁl). Przewodnos¢

wyrazona jest w Scm ™!, a energia aktywacji w eV.

Stan Szklo Szklo Nanokompozyt
poczatkowy ciSnieniowane ciSnieniowany
Parametr grzanie | chtodzenie grzanie | chtodzenie grzanie chtodzenie
o, (300°C) || 5,0-1078 | 2,0-107% || 2,0-1078| 1,0-107% || 5,9-10°8 3,1-1077
E, 1,1 1,07 1,28 1,05 1,14 1,03

o (600°C) 1,7-1073 | 1,7-1072 || 6,9-107% | 7,7-107* || 4,0-107* 4,5-1074
E, 1,23 1,07 1,14 1,05 1,97 1,52
os (300°C) - - - - 1,3-1074 6,7-107°
FEa - - - - 0,82 1,10
os (600°C) - - - - 3,310~ 3,3-1074
Fa - - - - 1,14 0,69

*Warto$¢é minimalna (na podstawie ekstrapolacji szacowana warto$¢é wynosi 4,0 - 1072 Sem™!).
TWarto$¢ minimalna (na podstawie ekstrapolacji szacowana warto$¢ wynosi 1,2 - 1073 Sem™1).
Energie aktywacji szkla i fazy § to parametry materialowe.

Wartos$ci energii aktywacji kompozytéw, to wartosci efektywne.

Z rysunku 5.28 wynika dosy¢ nieoczekiwanie (w poréwnaniu z poprzednimi pomiarami),
ze przewodno$¢ ziarnowa przy chlodzeniu jest nieco nizsza, niz przy ogrzewaniu. Majac
na uwadze powyzsza dyskusj¢ na temat porzadku - nieporzadku w podsieci ruchliwych
jonéw tlenu, mozna zalozyC, ze obserwowany spadek przewodnoSci to rezultat relaksacji
podsieci dazacej do osiagnigcia stanu uporzadkowanego, w ktérym jonom si¢ trudniej poruszacd.
Paradoksalnie, energia aktywacji przy chtodzeniu zmalata do 0,69 eV w zakresie najwyzszych
temperatur. Moze to by¢ jaki$ efekt bezwladnosciowy lub niepewnos$¢ pomiarowa wynikajaca
z tego, ze dopasowanie do prostej oparte jest zaledwie na kilku punktach w waskim zakresie

temperatury
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5.7.2 Porownanie spektroskopii impedancyjnej IS z szerokopasmowsa spektroskopia
dielektryczna BDS

Jak juz wspomniano, wtasciwos$ci elektryczne szkiet i nanokompozytéw opartych na Bi,O;
badano metoda spektroskopii impedancyjnej IS, podczas gdy do badan elektrycznych szkiet
1 nanokompozytéw sodowo-zelazowo-fosforanowych uzyto szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej BDS. Pierwsza z metod stosuje si¢ w Zaktadzie Joniki Ciata Stalego WF PW,
a druga w Instytucie Wysokich Ci$nien PAN. Metody te sa bardzo podobne do siebie i
wykorzystuja ten sam analizator impedancji Novocontrol Alpha-A, przy czym w IWC PAN
przyrzad ten wyposazony jest dodatkowo w gltowice do pomiaréw przenikalnosci elektryczne;j
(wraz z dedykowanym programem Novocontrol WinDETA [141]), co sprawia, ze mozna
bezposrednio mierzy¢ widma tej wielkosSci dielektrycznej. Pomiar przewodnosci elektryczne;j
jest natomiast posredni (por. 3.4). Nalezy tez dodaé, ze metodzie tej kontakt elektryczne probki
z analizatorem nie wymaga, aby na probke nanoszono dodatkowe elektrody. W odréznieniu, na
Wydziale Fizyki PW widma impedancji, i co za tym idzie przewodnoSci elektrycznej, mierzone
sa W sposOb bezposredni, a na wypolerowana probke nanoszone sa prézniowo w napylarce

elektrody metaliczne (zwykle Pt).

Narys. 5.29a przedstawione sa porownawcze diagramy impedancyjne otrzymane metodami
IS oraz BDS. Ksztalt tych diagraméw jest prawie identyczny. W przypadku diagramu
BDS uzyto wspolczynnika korygujacego, w celu ulatwienia bezpoSredniego® poréwnania
wynikéw otrzymanych z obydwu metod. Podczas pomiaréw w wysokiej temperaturze nastepuja
nieodwracalne zmiany w materiale (ré6znica jakosciowa), dlatego do pomiaru dwiema metodami
wykorzystano rézne odtamki tego samego szkta (réznica ilo§ciowa’). W spektroskopii BDS
nie napyla si¢ elektrod metalicznych, a oprogramowanie WinDeta [141] uwzglednia (na
podstawie uprzedniej kalibracji) wptyw zastosowanej glowicy (np. indukcyjnos$¢ przewoddow).
Z powyzszych przyczyn iloSciowe wyniki minimalnie si¢ réznia. Dzielac obie skladowe
impedancji obliczonej z wynikow spektroskopii BDS przez wspoétczynnik réwny 1,8 (wartosci
zmierzone zachowuja zgodno$¢ rzedu wielkos$ci) uzyskano niemal catkowita zgodnos$é
pomiedzy wynikami otrzymanymi obydwiema metodami pomiarowymi. Wyniki przedstawione
w reprezentacji Nyquysta sa zgodne zaréwno co do wartosci catkowitej przewodnosSci jonowe;j

(réznica ilosciowa), jak i ksztaltu samego diagramu (zgodno$¢ jakosciowa).

*Aby méc bezposrednio poréwna¢ wyniki w obydwu przypadkach uwzglgdniono geometri¢ probek i obliczono
impedancj¢ wlasciwa (por. rozdz. 2.4).
"Wynikajaca z niejednorodnosci szkta, jako$ci wypolerowania powierzchni czy réznej geometrii probek.
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Rysunek 5.29: Poréwnanie wlasciwosci elektrycznych szkla Bi,O; poddanego ci$nieniowani HPHT
badanych spektroskopia IS oraz spektroskopia BDS. Wartos$ci przewodnosci i energii
aktywacji sa zgodne w granicach niepewno$ci. a) Diagramy impedancyjne, b)
Temperaturowa zaleznos$¢ przewodnosci elektryczne;j.
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Rys. 5.29b przedstawia temperaturowe zaleznoSci tej samej probki, z ktorych réwniez
wynika zgodno$¢ pomiarowa obydwu metod w granicach bledu pomiarowego, jedynie w
zakresie najnizszych temperatur obserwuje si¢ pewne niewielkie rozbieznoSci migdzy obu

metodami.

Na rys. 5.30 przedstawiono w reprezentacji impedancyjnej IS wybrane dane, ktore
wczesnie] pozyskano metoda BDS (podrozdz. 4.6.1). Czasy relaksacji oszacowane z tego
rysunku dla przypadkéw a) i b) zgadzaja si¢ w ramach niepewnos$ci pomiarowej z czasami
relaksacji okreslonymi na podstawie analizy pikéw urojonej sktadowej modulusa M. Duzy
,potokrag” na rys. 5.30b odpowiada wolnej relaksacji na granicy ziaren. Znacznie szybsze

procesy wewnatrz ziarnowe tworza na tym rysunku zakrzywienie w poblizu poczatku uktadu

wspolrzednych.
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Rysunek 5.30: Wyznaczone z pomiar6w spektroskopii dielektrycznej BDS diagramy impedancyjne a)
przed b) po ci$nieniowaniu HPHT. Temperatury (odpowiednio 393 K i 298K) wybrano
tak, by przewodnosci catkowite byty dla obu przypadkéw zblizone.
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5.8 Wnhnioski

Materialem wyjSciowym do badan elektrycznych w tej czgsci pracy bylo szkto uktadu
Bi,05;—Al,05;—Si0,. Pod wptywem ogrzewania takie szklo nanokrystalizuje w temperaturze
477°C, a powstala faza nanokrystaliczng jest 5-Bi,0O3, polimorficzna odmiana tlenku bizmutu,
ktora w postaci makroskopowej jest stabilna jedynie w waskim zakresie temperatury od 730
do 825°C. Postuluje si¢, ze uwiezienie nanofazy §-Bi,O; w matrycy szklistej jest warunkiem

koniecznym do jej ustabilizowania w szerokim zakresie temperatury znacznie ponizej 730°C.

Poddanie szkta Bi,0;—Al,0;—Si0, ciSnieniowaniu HPHT, a dopiero nastgpnie ogrzewaniu,
skutkuje zmniejszeniem przewodnosSci jonowej o okoto potowe wzgledem szkta ktére jedynie
poddano ogrzewaniu. Ogrzane, uprzednio ci$nieniowane szkto réwniez krystalizuje do fazy
8, ale z wykrywalnymi dodatkowymi, niejednoznacznymi w identyfikacji refleksami w

dyfraktogramie pochadzacymi najprawdopodobniej od niepozadanych faz {3 lub y.

Poddanie ogrzewaniu kompozytu powstatego po obrobce HPHT skutkuje zmniejszeniem
catkowitej przewodnos$ci jonowej. Jednoczesnie przewodnoS¢ ziaren staje si¢ mierzalna w
stosowanym zakresie czgstotliwosci. Podczas ogrzewania powyzej nominalnej temperatury
krystalizacji 477°C impedancja ziaren fazy & staje si¢ na tyle niska, ze indukcyjnos$¢
przewodoéw pomiarowych uniemozliwia jej doktadny pomiar. Podczas chtodzenia, gdy wptyw
indukcyjnosci przestaje by¢ istotnym zaburzeniem, mozna zaobserwowaé, ze przewodnosS¢
ziaren zmalata, a przewodnos¢ catkowita wzrosta. Mozna zalozy¢, ze podgrzanie kompozytu
zawierajacego nanoziarna bez przyktadania ciSnienia powyzej temperatury krystalizacji

powoduje stopniowy powrdét do stanu sprzed obrobki HPHT.

Na podstawie wykonanych badan XRD oraz HPTA zaproponowano pseudodiagram fazowy
badanego uktadu, a $ciSlej mape przemian fazowych w zakresie P od ci$nienia atmosferycznego
do 1 GPa i1 w zakresie 7" od temperatury pokojowej do 1050 K. Istotng hipoteza, wynikajaca
z analizy tej mapy jest fakt, ze pochodzaca z tygla ceramicznego domieszka Si nie wchodzi,
jako domieszka stabilizujaca do struktury 8-Bi,05 lecz, pod ciSnieniem wigkszym od 0,3 GPa i
temperaturach wyzszych od 950 K, tworzy z tlenkiem bizmutu odrebna faze B1,S105. Wynika
stad wniosek, ze nie jest tatwo aby jony Si wniknely do struktury fazy 8. Jest to jeszcze jeden
argument za tym, aby uznac ze stabilizacja fazy & w temperaturze pokojowej jest mozliwa dzigki

uwigzieniu nanoziaren tej fazy w osnowie szkliste;j.
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6 Wnhnioski konncowe i podsumowanie
Wyniki niniejszej pracy mozna podsumowac nastgpujaco:

1. Wedlug najlepszej wiedzy autora po raz pierwszy zastosowano wysokie ci$nienie
izostatyczne do otrzymania i wszechstronnego zbadania nowych materialéw o

potencjalnych zastosowaniach w urzadzeniach do magazynowania i konwersji energii.

2. Punktem wyjscia bylo otrzymanie szkiet: sodowo-zelazowo-fosforanowego o
nominalnym sktadzie NaFePO, oraz bizmutowo-glinowo-krzemianowego z uktadu
Bi,0; — Al,O; — SiO,. Pierwsze z nich to mozliwy katodowy materiat elektrodowy w
bateriach sodowych, a drugie — potencjalny materiat elektrolityczny np. w ogniwach

paliwowych lub czujnikach tlenu.

3. Otrzymane szkta poddano obrdébce ciSnieniowo-termicznej okreSlanej w pracy skrétem

HPHT (high pressure—high temperature).

4. Pod wptywem obrébki HPHT przy cis$nieniu 1 GPa otrzymano nanokompozyt sktadajacy
si¢ z aktywnych elektrochemicznie faz: 55% alluaudytu o wzorze Na,Fe;(PO,); oraz 45%
NASICONu o wzorze NasFe,(PO,);. Sredni rozmiar ziaren pierwszej fazy wynosit 42 nm,

a drugiej 91 nm.

5. Zaobserwowano znaczacy wplyw przemiany pod wysokim ciSnieniem na elektronowe
(polaronowe) przewodnictwo elektryczne. Poczatkowa przewodnos¢ elektryczna szkta po
obrébce HPHT wzrosta o 2 rzedy wielkoSci przy jednoczesnym zmniejszeniu energii
aktywacji od 0,57eV do 0,41 eV. Wyniki te zinterpretowano na gruncie teorii Motta
zaktadajac, ze pod wplywem wysokiego ciS$nienia zmniejsza si¢ odleglo$¢ migdzy

centrami hoppingu Fe**/Fe’*.

6. Analogiczny wptyw wysokiego ciSnienia zaobserwowano w przypadku czaséw relaksacji
charakteryzujacych transport nosnikéw fadunku w badanych uktadach. Po obrébce HPHT
czasy relaksacji zmalaty o okoto 2 rzedy wielkoSci, a stowarzyszone z nimi energie
aktywacji, podobnie jak w przypadku przewodnictwa, zmalaly co tez wyjasniono teoria

hoppingu Motta.

7. Stosujac reprezentacj¢ modulu dielektrycznego w ramach szerokopasmowe;j

spektroskopii  dielektrycznej (BDS) zaproponowano rozdzielenie  procesow
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10.

11.

12.

elektronowych (polaronowych) oraz jonowych skladajacych si¢ na catkowite

przewodnictwo elektryczne w badanych szktach i nanokompozytach sodowych.

Stosujac spektroskopi¢ BDS zbadano przewodnictwo zmiennopradowe AC otrzymanych
szkiet i nanokompozytéw sodowych. Stwierdzono, ze zaréwno przed jak i po obrébce
HPHT jest ono wyzsze niz przewodnictwo DC. Jednoczes$nie energia aktywacji
przewodnictwa zmiennopradowego zmalata z 0,40 eV dla szkta, do 0,18 eV dla
nanokompozytu. W  obu przypadkach energie aktywacji  przewodnictwa
zmiennopradowego sa nizsze niz przewodnictwa stalopradowego szkla oraz
nanokompozytu, ktére wyniosty odpowiednio 0,57 eV i 0,41 eV. Wynika to z faktu, ze
przewodnictwo AC odnosi si¢ do lokalnych przeskokoéw tadunku elektrycznego, w

odréznieniu od przewodnictwa DC, ktére dotyczy transportu dalekozasiegowego.

Szkto uktadu Bi,03—Al,0;—SiO, otrzymano metoda melt-quenching z tygla
ceramicznego w sklad ktérego wchodza szktotworcze tlenki SiO, 1 Al,O;. Wsadem tygla

byt proszek a-Bi,Os.

Na podstawie serii pomiaréw analizy termicznej (HPTA) pod ciSnieniem oraz badan
rentgenograficznych XRD zaproponowano pseudodiagram fazowy we wspoétrzednych
p-T dla uktadu Bi,O;—Al,0;—SiO,. Na podstawie tego diagramu stwierdzono, ze
superjonowa faza 8-Bi,0; wystgpuje w trojkacie o wierzchotkach: (477°C, 100 kPa),
(600°C, 100 kPa), (478°C, 500 MPa), gdzie 100 kPa to ciSnienie atmosferyczne.

Analiza uzyskanego pseudodiagramu fazowego wykazata, ze pochodzace z tygla
niekontrolowane domieszki Si** i AI’* nie sa domieszkami stabilizujacymi fazg §-Bi,0;,
poniewaz jony Si*" wbudowuja si¢ w strukture krystaliczng uktadu przy parametrach p
oraz T znaczaco réznych niz te, ktére odpowiadaja istnieniu fazy 8-Bi,O5. Podobnie jony
AT’* nie wnikaja do struktury fazy 8, poniewaz wedtug diagramu nie tworza zadnych faz
krystalicznych, najwyrazniej dlatego, ze wchodza w sktad obszaru amorficznego (ciecz

przechtodzona).

Stosujac  spektroskopi¢ impedancyjng IS zbadano temperaturowe zalezno$ci
przewodnoSci jononowej (0*) w szktach uktadu Bi,05-Al,05-S10, oraz kompozytach
zawierajacych 8-Bi,0O; w osnowie szklistej, otrzymanych jedynie metoda obrdbki
termicznej (HT). Ponadto, zbadano temperaturowe zaleznosci przewodnosci
ciSnieniowanych szkiet (HPHT) i nanokompozytéw otrzymanych po obrdbce
ci$nieniowej (HT+HPHT).
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13.

14.

Sposrdéd badanych serii probek najwyzsza catkowita przewodnoS¢ jonowa w temperaturze
600°C wynoszaca 1,7 - 1073 Scm™! stwierdzono w prébkach po obrébce HT
zawierajacych faz¢ 8-Bi,O; o Srednich rozmiarach ziaren 61,3 nm uwigzionych w
osnowie szklistej. Efektywna energia aktywacji przewodnictwa jonowego wynosi 1,23
eV.

Wyodrgbniona z diagraméw impedancyjnych warto§¢ wewnatrzziarnowej przewodnosci
ciSnieniowanej fazy 8 ekstrapolowanej do 600°C wynosi 4,0 - 1072 Scm~!. Natomiast
energia aktywacji w temperaturze powyzej 250°C zmniejsza si¢ dosyC znacznie od
wartosci 1,14 eV do 0,82 eV, co sugeruje przejscie od fazy jonowej do superjonowe;.
Podczas chtodzenia nastgpuje dalsze zmniejszenie energii aktywacji do 0,69 eV 1
wzrost do 1,10 eV ponizej 350°C. To zachowanie Swiadczy najwyrazniej o tym,
ze w temperaturach powyzej 350°C podsie¢ ruchliwych jonéw sodu jest niestabilna

termodynamicznie.
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Struktury a) NASICONu, b) alluaudytu. Czerwone kule - tlen, brazowe -
zelazo, pomaraficzowe - fosfor, fioletowe - s6d. Narysowano programem
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miedziane podtoze oraz materiatu otrzymanego w procesie HPHT szklistego
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chtodzenia stopu na stalowym podtozu. . . . . .. ... ... ... ... ..
Termogramy szkiet NaFePO, oraz NaFe( 45V ;0FePO, otrzymanych metoda
chlodzenia na miedzianym podtozu oraz termogram zmierzony pod ci$nieniem
1 GPadla szklistego NaFePO,. . . . . . . . . . . . ... ... ... ... ...
Obrazowanie SEM a) szkta NaFePO, b) nanokompozytu NasFe,(PO,); i
Na,Fe;(PO,); otrzymanego metoda HPHT. Powigkszenie 100 tysigcy. . . . . .
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b)po HPHT. . . . . . . . .
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Temperaturowe zaleznoSci cztonu wzrostu potggowego A dla szkta NaFePO, i
nanokompozytu powstatego po obrébce HPHT a) w reprezentacji Arrheniusa,
b) wreprezentacji Motta. . . . . . .. ..o
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atomowe 1 masowe) w badanych szktach NaFePO, oraz nanokompozytach
NasFe,(PO,); i Na,Fe;(PO,); otrzymanych metodqa HPHT. * - zawartos$¢ na
poziomie btgdu pomiarowego. . . . . . . ... L.
Temperatury obserwowanych przemian w szkle uktadu Bi,0;—Al,0;—S10, w
zaleznosci od przylozonego ciSnienia. Oznacznenia: T — przejScie szkliste, T
— krystalizacja fazy 8, T’, — krystalizacja fazy vy, T3 — krystalizacja fazy B, T, —
krystalizacja Bi,Si0s. [129] . . . . . . . . . . . Lo
Wiasciwosci strukturalne rozpoznanych faz krystalicznych Bi,05 i Bi,SiOs. . .
Zawarto$¢ faz krystalicznych (w nawiasach rozmiary ziaren) w prébkach szkta
potréjnego po przeprowadzeniu pomiardw HPTA pod ré6znymi ciSnieniami.
Wyznaczona metoda EDX unormowana zawartos$¢ pierwiastkdw (procenty
atomowe i masowe) w badanych szktach Bi,0;—Al,0;—Si0, oraz
nanokompozytach zawierajacych 8-Bi,O; przed oraz po ci$nieniowaniu HPHT.
Wybrane wartos$ci jonowej przewodnosci elektrycznej (catkowitej - o, 1 fazy 8
— 05) oraz odpowiadajace im energie aktywacji F,. Wartosci energii aktywacji
wyznaczono dla zaleznosci o (T') mimo ze na niektérych wykresach

zaprezentowano zalezno$ci o (T~ !). Przewodno§¢ wyrazona jest w Scm™!, a

97

energia aktywacjiweV. . . . ... Lo 116
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A Dodatki

A.1 Mechanizmy polaryzacji elektrycznej

Relaksacja dielektryczna

W prébce ciala stalego umieszczonej w polu elektrycznym, zachodzi w ogélnym przypadku
zjawisko transportu fadunku elektrycznego oraz polaryzacji elektrycznej, opisywanej wektorem
polaryzacji P, ktéry jest suma sktadowych momentéw dipolowych P; przypadajacych na
element objetosci V. Szczegdlne przypadki, ktére moga mie¢ miejsce zaleza od wlasciwosci
elektrycznych materiatu oraz mikrostruktury prébki. Ponizej podane sa r6zne mechanizmy

polaryzacji zachodzace w ciatach statych.

a) Polaryzacja tadunkiem przestrzennym

Ta polaryzacja zachodzi w materialach, w ktérych wystgpuja makroskopowe obszary, w
ktérych moga si¢ poruszac¢ nosniki tadunku elektrycznego, ale ich swoboda jest ograniczona.
Przyktadem jest jednorodny przewodnik jonowy z napylonymi elektrodami metalicznymi
blokujacymi dalszy ruch jonéw. Inny przyktad, to polikrystaliczny (ceramiczny) przewodnik

jonowy, w ktérym granice ziaren krystalicznych ograniczaja transport jonowy.

b) Polaryzacja jonowa

Ten mechanizm polaryzacji zachodzi gléwnie w ciatach statych o wigzaniu jonowym. Jezeli
w materiale wystepuja kationy 1 aniony, to pod wplywem zewnetrznego pola beda si¢ one
przesuwa¢ w przeciwnych kierunkach, dajac w ten sposéb wktad do polaryzacji. Jezeli jest
to przewodnik, w ktérym ruchliwe sa jedynie kationy lub jedynie aniony, to polaryzacja bedzie
polega¢ na gromadzeniu si¢ jonéw danego znaku w jednym kierunku i deficycie tych jonéw w

kierunku przeciwnym.

¢) Polaryzacja polaronowa

Polaron jest kwaziczastka zlozong z elektronu (lub dziury) i sprezystego odksztatcenia
lokalnej sieci krystalicznej lub amorficznej. Sprzezenie miedzy elektronem 1 lokalnym
otoczeniem ma miejsce w strukturach, w ktérych dominuja wigzanie jonowe, ale jednocze$nie
mozliwe jest przewodnictwo elektronowe (polaronowe). Pod wplywem zewngtrznego
pola elektrycznego polaron przemieszcza si¢ ciaggnac za soba miejscowo odksztatcong 1

spolaryzowang sie€. To zjawisko generuje polaryzacje, ktéra przypomina polaryzacj¢ jonowa.
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d) Polaryzacja orientacyjna

Te polaryzacje nazywa si¢ czesto polaryzacja dipolowa. Wystgpuje ona gléwnie
w dielektrykach polarnych, ktérych czasteczki sa trwalymi dipolami elektrycznymi. W
zewnetrznym polu elektrycznym dipole te obracaja si¢ dajac wktad do polaryzacji. Wystepuja
jedynie lokalne ruchy tadunku elektrycznego, zwiazane z reorientacja dipoli, przy braku
dalekozasiggowych ruchéw translacyjnych. Polaryzacja ta jest zaklocana przez ruchy termiczne

czasteczek.

e) Polaryzacja atomowa

Mechanizm polaryzacji atomowej, zwanej tez polaryzacja molekularng polega na
przesunigciu si¢ wzgledem siebie, posiadajacych rézne tadunki elektryczne, jondw czasteczki.
Poniewaz termiczne drgania atoméw w czasteczkach maja czestotliwo$é rzedu 10'? Hz,
zatem do rezonansowej obserwacji tego typu polaryzacji nalezy uzywaé zewngtrznego pola

elektromagnetycznego z zakresu podczerwieni (IR).

f) Polaryzacja elektronowa

Polaryzacja elektronowa wystgpuje we wszystkich substancjach i jest efektem przesunigcia
sig, pod wplywem zewnegtrznego pola elektrycznego, ujemnie natadowanej chmury
elektronowej wzgledem dodatnio natadowanego jadra atomowego. Jest to proces bardzo szybki
(femtosekundowy). Do rezonansowej obserwacji polaryzacji elektronowej nalezy uzywac
promieniowania ultrafioletowego (UV). Udziat tej polaryzacji w catkowitej polaryzacji probki

jest znacznie wigkszy niz udzial polaryzacji atomowe;j.

Wszystkie wyzej wymienione mechanizmy polaryzacji moga dawaé przyczynki do
catkowitej polaryzacji prébki. Nie wszystkie musza by¢ jednak obserwowane w danych
warunkach doSwiadczalnych. Zazwyczaj, polaryzacje elektryczng bada si¢ stosujac zewngtrzne
zmienne pole elektryczne. Jezeli czgstotliwosé tego pola jest zbyt duza, mikroskopowe
lub makroskopowe dipole moga nie nadaza¢ za polem. Jezeli czestotliwo$¢ bedzie zbyt
niska nie zaobserwujemy rezonansowej odpowiedzi pochodzacej od polaryzacji atomowej
1 elektronowej. W materiatlach badanych w niniejszej pracy obserwowano: polaryzacje

tadunkiem przestrzennym, polaryzacj¢ jonowa oraz polaronowa.

Jezeli zewnetrzne pole elektryczne powodujace polaryzacje probki zostanie wylaczone,
zaobserwujemy zanik polaryzacji czyli relaksacje — zjawisko powrotu do stanu réwnowagi.
Parametrem opisujacym relaksacje jest czas relaksacji t. W prostym przypadku uktadu
ztozonego np. z natadowanego kondensatora o pojemnosci C zwartego opornikiem o rezystancji

R czasem relaksacji, czyli miarg czasu roztadowania kondensatora, bedzie stata czasowa tego
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obwodu wyrazona znanym wzorem 7 = R - C (czas po, ktéorym ladunek na oktadkach
kondensatora zmniejszy si¢ e ~ 2,72 razy). Reakcja uktadu na zmiany pola wystgpuje takze
w przypadku, gdy zewngetrzne pole elektryczne zmienia si¢ np. w sposob periodyczny. Zwykle,
istnieja wtedy metody eksperymentalne pozwalajace na wyznaczenie interesujacych nas czasow

relaksacji.

Podane wyzej mechanizmy polaryzacji zostaly uporzadkowane wg malejacego czasu

relaksacji czyli rosnacej charakterystycznej czgstotliwosci danego procesu.

A.2 Modele relaksacji dielektrycznej

Relaksacja Debeya

Poniewaz istnieje wiele materiatdw o réznych mechanizmach przewodzenia, oraz
potrzeba ich porOwnywania, niezbedne jest wprowadzenie uniwersalnego modelu, ktory
pozwoli przyblizy¢ ich zachowanie. Najprostszym tego typu modelem jest model
relaksacji dielektrycznej Debeya [84, 86]. Ten model opisuje zachowanie idealnych,
jednakowych i nieoddziatujacych migdzy soba dipoli. Zaklada on, ze liczba dipoli
przechodzacych do stanu podstawowego (relaksujacych) w jednostce czasu (A.1) jest
proporcjonalna do koncentracji dipoli w stanie nieréwnowagowym (n) i ze jest odwrotnie

proporcjonalne do statej czasowej 7 zwanej czasem relaksacji.

dn 1
o . A.l
dt T " (A.)

Po rozwiazaniu prostego réwnania rézniczkowego mozna otrzymaé wzory na koncentracje

dipoli w stanie nieréwnowagowym w funkcji czasu (A.2) oraz polaryzacj¢ osrodka (A.3):

—t

n(t) =ng-er (A.2)

— —t

Bt)=n(t) T =no-e7 - T =e7 - Pot) (A3)

gdzie: ny - koncentracja dipoli w stanie nieréwnowagowych w chwili poczatkowej, p’ - moment

dipolowy dipola, F)o( t) - poczatkowy wektor polaryzacji oSrodka.

Poniewaz przy pomiarach wygodniejsze jest przedstawienie zaleznoSci w funkcji czestosci

przytozonego pola, to nalezy uzalezni¢ wektor polaryzacji (A.3) od podatnosci dielektrycznej x
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1 przenikalnosci elektrycznej ¢:
Pw)=¢-xw)- Ew) (A4)

Po odpowiednich przeksztatceniach mozna wyznaczy¢ zaleznos¢ zespolonej podatnosci od

pulsacji (czgstosci):
Xs — Xowo

AD AS
1+7-w- 7 (A-5)

X(W) = Xoo +

gdzie: x., - podatno$¢ dla bardzo wysokich wartosci pulsacji, ys - statyczna podatno$¢ (dla

niskich wartosci pulsacji czyli warunkéw prawie statopradowych).

Mozna rodzieli¢ podatno$¢ zespolong na sktadowe rzeczywista x’ i urojong x:

Xs — X

X (@) = X0+ 753 (A.6)
Xs — X

X'(w)=w-7- T2 2 'O;Q (A7)

Znajac podatnos¢ (oraz jej zalezno$¢ od przenikalnoSci) mozna wyznaczyC przenikalno$¢
elektryczng osrodka:
ES - 6@

e(w) = + (A.8)

1+i-w-7
Po oznaczeniu r6znicy przenikalnosci statycznej i wysokoczegstotliwosciowej wyrazeniem:

Ae =g, — €4 (A.9)

roéwnanie przybiera postac:

€s —€w
=€p+ —— A.10
sw) = em 1+i-w-7 ( )
Z tej zalezno$ci mozna wyznaczy¢ sktadowe rzeczywista i urojona:
Ae
"(w) = T A1l
g'(w) ot T 2 (A.11)
Ae
") =w T —— A12
'w)=w-T oot 2 ( )

Gdzie: g5 - przenikalnoS¢ statyczna (dla pulsacji dazacej do zera), €, - przenikalnos¢ dla

bardzo duzych wartoSci pulsacji.

Relaksacja Cole—Cole
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Poniewaz opracowany na poczatku XX wieku model Debeya ma ograniczony zakres
stosowalnosci (co wynika z jego prostoty i zatozenia pojedynczego czasu relaksacji t), na jego
podstawie opracowano kolejne, bardziej ztozone modele. W latach czterdziestych XX wieku
Kenneth Cole oraz Robert Cole zapropopnowali zmodyfikowane réwnanie Debyea zwane
rownaniem Cole—Cole (A.13) [84,86]

Ae
1+ -w-T)

e(w) =€ + T (A.13)
Modyfikacja polega na wprowadzeniu parametru o o wartosciach migdzy 0 (mamy woéwczas
funkcj¢ Debyea), a 1. Parametr ten pozwala regulowac rozciggniecie wykresu przenikalnosci
elektrycznej wzdluz osi pulsacji w skali logarytmicznej, a wigc i lepiej dopasowaé dane
doswiadczalne do modelu®. Z tego rownania mozna wyznaczy¢ sktadowe rzeczywista i urojong
przenikalnosci elektryczne;j:
1+ (w-7)" sin( %)

142 - (w-7)7*- sin(%%) + (w - 7_)2(1—01)

£'(w) = e + (Ag) - (A.14)

(Ae) - (w-7)7" cos(%5F)

)l—a

e"(w) = (A.15)

B 1+2-(w-T )2(1_a)

csin() + (w- T

Ponadto, postugujac si¢ funkcjami hiperbolicznymi mozna przeksztalcié powyzsze

zaleznoSci do bardziej przejrzystych postaci:

by 1 a1 sinh ((1 —a) - In(w-T1))
ew) =ew 2 (Ae)- |1 cosh (1 —a) - In(w- 7)) + cos (%F) (A.16)
piy L cos (*5")
£w) = 2 (Ae)- cosh (1 —a) - In(w-7)) + sin (%) a.17)

2

Tak zmodyfikowany model pozwala dobrze analizowac relaksacje dielektryczna w polimerach.

Relaksacja Cole—Davidsona

Dalsze udoskonalenie modelu Debyea opracowat D. Davidson we wspétpracy z R. Cole.
Poniewaz nie zawsze krzywa dyspersji byla symetryczna, konieczne bylo uwzglednienie

jej asymetrii w modelu. W tym celu zmodyfikowali réwnanie Debyea wprowadzajac

*Z koncepcja ta wspotgra idea Kohlrausha-Williamsa-Wattsa (KWW), aby funkcje zaniku polaryzacji w domenie
czasu przedstawiaé w postaci tzw. stretched exponent [142]: ® (t) = ® (0) exp [— ( )ﬁ ], gdzie 0 < B < 1.

t
p
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do mianownika wykladniczy czynnik y o wartoSciach miedzy 0, a 1 (przypadek
tozsamy z modelem Debyea). Zmodyfikowane réwnanie (po przejSciu z reprezentacji

podatnosci na przenikalnos$¢) prezentuje ma postac [84, 86]:

Ae

1+i-w-7)" (A18)

e(w) = e +

Z tego réwnania mozna wyznaczy¢ sktadowe rzeczywista i urojong przenikalnosci elektryczne;j:
Ae - cos (7y - arctan (w - 7))

\/(1 + (w - 7‘)2)7

_ Ac-sin(y-arctan (w - 7))

£'(w) =
V@ w2

£'(w) = 0 + (A.19)

(A.20)

Relaksacja Havriliaka—Negamiego

Kolejnym matematycznym udoskonaleniem modelu Debyea byt zaproponowany w latach
sze$¢dziesiatych model S. Harviliaka i S. Negamiego. Poniewaz nie kazdy rzeczywisty
material mozna bylto skutecznie opisa¢ za pomoca dotychczasowych modeli, konieczne byto
jednoczesne uwzglednienie asymetrii oraz szerokosci krzywej dyspersji dielektrycznej. W tym
celu potaczyli modyfikacje modeli Cole—Cole i Cole—Davidsona. W réwnaniu opisujacym
relaksacje Herviliaka-Negamiego uwzgledniono obydwa czynniki wykladnicze - opisujacy
szeroko$¢ czynnik a (z réwnania Cole-Cole) 1 opisujacy asymetri¢ czynnik § (y w modelu
Cole-Davidsona) [84, 86]:

A
e(W) = e + = (A21)
1+ (G w-1)%
Z powyzszej zaleznosci mozna wyznaczyC sktadowe rzeczywista i urojona:
T« =3
£'(w) = e + Ac - <1 + 2 (wr)” - cos <T> + (w- 7)2“) ~cos (B @) (A.22)
a T 2. %B
g"(w) = Ae - (1 + 2 (wr)” - cos (T) + (w-T) ) - sin (8- ) (A.23)
gdzie:
¢ = arctan (w-7) -asm <T) (A.24)
1+ (w-7)" cos (%)

Odpowiednio dobierajac parametramy modelu relaksacji Havriliaka—Negamiego mozliwe jest
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zastgpienie rownan Debyea, Cole—Cole lub Cole-Davidsona jednym rownaniem. Niewatpliwa
zaleta takiego rozwiazania jest mozliwoS¢ obserwacji subtelniejszych zmian w ksztalcie
krzywych dyspersji, (towarzyszacym np. przemianom fazowym). Alternatywnie, mozliwe jest

zastgpienie modelu Havriliaka—Negamiego przez superpozycje réwnan Debyea.

Relaksacja Dissado—Hilla

Nieco innym podejSciem charakteryzuje si¢ model relaksacji Dissado-Hilla [86, 99]. W
poréwnaniu z modyfikacjami Havriliaka-Negamiego koicowe réwnanie tego modelu r6zni si¢
wykorzystaniem gaussoweskiej funkcji hipergeometrycznej oraz zastosowaniem parametru m
(odpowiadajacemu nachyleniu niskoczgstotliwoSciowego zbocza) oraz n (gdzie n-1 odpowiada

nachyleniu wysokoczgstotliwo$ciowego zbocza).

Ae 1
e(w) =€p + (i 7')"71 + o5 (1 —n,1—m;2—n, T z'w7'> (A.25)
gdzie:
~ I'(2—n)l'(m)
Fgl(n,m) = m (A26)
oraz (@ (D) N
2F1 (CL, ba ) Z) = E}cnsz a(z)k £ % (A27)
gdzie:
(a)p =ala+1)(a+2)...(a+k—2)(a+k—1) (A.28)

W przypadku obliczen numerycznych maksymalna liczba krokéw w sumowaniu funkcji o /3

wptywa na doktadno$¢. I' oznacza funkcje gamma Eulera.

A.3 Obwody elektryczne

Podstawowymi elementami wykorzystywanymi do modelowania polaryzacji elektryczne;j
oraz zjawisk transportu tadunku elektrycznego w r6znych osrodkach sa rezystancja, pojemnosc,
impedancja Warburga oraz inne elementy stalofazowe. Impedancja Z idealnego rezystora jest
rzeczywista i réwna jego rezystancji R niezaleznie od czgstotliwo$ci. Impedancja Z idealnego
kondensatora jest urojona (reaktancja), ma znak ujemny i jest rowna odwrotnosci iloczynu

pojemnoSci kondensatora C oraz pulsacji (czgstotliwosci kotowej) w:

1

X =
wC

(A.29)
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Rzadko stosowanym elementem jest indukcyjnos¢, ktdorej reaktancja jest iloczynem

czestotliwosci kotowej oraz indukcyjnosci L:
X =wlL (A.30)

Element Warburga charakteryzuje dyfuzj¢ jonéw na skutek gradientu koncentracji przy
elektrodziei wykazuje impedancj¢ wyrazona wzorem:
Aw

Zy(w) = o)t (A.31)

gdzie Ay, — stata Warburga.

Uogolnieniem powyzszych modeli jest element stalofazowy CPE (Constant Phase

Element), ktérego impedancja zdefiniowana jest wzorem:

1

Zepp(w) =
Latwo sprawdzi¢, ze faza powyzszej liczby zespolonej jest stata i nie zalezy od czgstos$éi w.
Zmieniajac wartoS¢ wykladnika (n) elementu stalofazowego otrzymuje si¢ wzory opisujace
impedancj¢ w réznych przypadkach szczegdlnych:

1
@9

e n=0-rezystor R =

e n = 0,5 - element Warburga Ay, = &
1

* n = —1 —indukcyjnos¢ L = o
Ponadto, stosowane moga tez by¢ modele relaksacji dielektrycznej opisane dla metody
BDS (por. Dodatek A.2), ktérych zespolona przenikalnoS¢ elektryczna podstawiana jest do
wzoru (A.29) na impedancj¢ kondensatora (por. rozdz. 2.4). Przykladowo zastosowana moze

by¢ relaksacja Havriliaka-Negamiego, wéwczas wzor na impedancj¢ Z przybiera postaé:

—1
7 (w) = , (A.33)
70 e w) (W)

gdzie ¢ (w) oznacza zespolona przenikalno§¢ opisang réwnaniem (A.21) relaksacji

Havriliaka-Negamiego (por. Dodatek A.2).

W praktyce pomiarowej moze zachodzi¢ potrzeba stosowania zaawansowanych modeli

zawierajacych kombinacj¢ szeregowo lub réwnolegle potaczonych elementéw lub grup
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elementow.

Przy konstrukcji obwodéw zastepczych stosujemy proste zasady. Impedancja zastgpcza 27,
szeregowego zlozenia dwdch elementéw jest suma wartosci impedancji zespolonych taczonych
elementow (Z3 i Z3): Z}, = Zf + Z3. Réwnolegte potaczenie okresla zalezno$¢ & = %+ 2=

12 1 2

iz
VAR VA

czyli Z7, =

Potaczone szeregowo opisuja procesy sekwencyjne (np. opornik i kondensator warstwy
przyelektrodowej] w przewodniku jonowym). Nietypowym, ale waznym elementem,
charakteryzujacym dyfuzj¢ jonéw lub elektronéw w obszarze elektrodowym jest element,
ktérego impedancja wyrazai si¢ wzorem [133, 143]:

tanh [\% % (1 —I—z')]

Z o5+

gdzie: @ — jednostka urojona, Z, — ,,Srednica” znieksztalconego tuku, fy - czestotliwos¢ w

7 =2,

(A.34)

maksimum tuku ( fo= ;"—Sr) Element ten zaobserwowano w niniejszej pracy. Opisywal on
dyfuzj¢ jonéw tlenu w obszarze elektrody platynowej. Natomiast potaczenia rownolegte opisuja
procesy jednoczesne (np. opornik i kondensator pojemnosci geometrycznej w przewodniku

elektronowym).
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