Streszczenie

Celem niniejszej pracy bylo poznanie relacji pomigdzy przewodnictwem elektrycznym,
a strukturg krystaliczng poczwornie domieszkowanego BIMEVOX-u (oznaczonego réwniez
jako ,HE-BIMEVOX”). Wprowadzenie wieloskladnikowego (wysokoentropowego)
domieszkowania bylo umotywowane zwigkszeniem nieporzadku w podsieci kationowej, dzigki
czemu mozna by spodziewaé si¢ wysokiego przewodnictwa jonowego. Otrzymano zwigzki
o wzorze Bix(MgCuNiZn)x4Vi1xOs5.3x2-5, ktorych struktur¢ krystaliczng zbadano metoda
dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji neutrondw oraz metoda absorpcji promieniowania
rentgenowskiego. Przewodnictwo elektryczne zostalo  scharakteryzowane metoda
spektroskopii impedancyjnej oraz zmodyfikowana metoda pomiaru sity elektromotoryczne;j
ogniwa stezeniowego z zewnetrznym zrodlem napigciowym. Whasciwoscei strukturalne
i elektryczne badano zaréwno w funkcji sktadu (parametru x) jak i w funkcji temperatury.
Wigkszo$¢ otrzymanych wynikow poréwnano z wihasciwosciami BIMEVOX-ow
domieszkowanych pojedynczg domieszka (Mg, Cu, Ni lub Zn).

Charakterystyczng cecha BIMEVOX-6w jest ich warstwowa struktura typu
Aurivilliusa, ktéra wystepuje w temperaturze pokojowej w roznych odmianach
polimorficznych w zaleznosci od parametru x. Mechanizm przewodnictwa w BIMEVOX-ach
polega na przemieszczaniu si¢ luk tlenowych w warstwie ,,wanadowe;j”, ktore czgsciowo
wystepuja w  BIMEVOX-ach naturalnie, a czg$ciowo s3 wprowadzane poprzez
domieszkowanie. Najwyzszg przewodnos¢ jonowag obserwuje si¢ dla BIMEVOX-6w
w tetragonalnej fazie vy, ktéra wystepuje dla wszystkich badanych BIMEVOX-6w
w temperaturze powyzej 500 °C. Dla BIMEVOX-6w o x > 0.10 w niskich temperaturach
obserwowana jest faza y’ §cisle powigzana z fazg vy, ktéra wyrdznia si¢ uporzadkowaniem
w podsieci anionowe] w stosunku do wysokotemperaturowej nieuporzadkowanej fazy vy.
Wptywa to na obnizenie przewodnos$ci izwigkszenie energii aktywacji przewodnictwa.
Wprowadzenie poczwérnego domieszkowania HE-BIMEVOX-6w miato na celu zwigkszenie
nieporzadku w podsieci kationowej, co mogloby si¢ przelozy¢ na wigkszy nieporzadek
w podsieci anionowej.

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

w szczegblnosci pomiary liczb przenoszenia. Po rozseparowaniu sktadowych przewodnosci



catkowitej stwierdzono, ze HE-BIMEVOX wykazuje dominujgcy jonowy charakter
przewodnictwa z niewielkim udzialem skladowej elektronowej wzrastajacym nieznacznie
w wysokich temperaturach.

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

zwigzki te wyrdzniaja si¢ zwickszong stabilnoscig w poréwnaniu do innych BIMEVOX-6w.

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

rentgenowska, spektroskopia impedancyjna



