POLITECHNIKA
V355 GDANSKA

Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej

Imie i nazwisko autora rozprawy: Tadeusz Miruszewski
Dyscyplina naukowa: Fizyka

ROZPRAWA DOKTORSKA

Tytut rozprawy w jezyku polskim: Zbadanie wtasciwosci strukturalnych i elektrycznych
niestechiometrycznych, domieszkowanych zwigzkéw typu Sr,(Ti,Fe)O;.5

Tytut rozprawy w jezyku angielskim: Investigation of structural and electrical properties of
doped and nonstoichiometric Srx(Ti,Fe)Os-s structures

Promotor Promotor pomocniczy
podpis podpis

prof. dr hab. inz. Bogustaw Kusz, dr inz. Jakub Karczewski
prof. nadzw. PG

Gdansk, 2016



————

|d Azpaimisow z ouel
qod AZA3IM L
SOWNW


http://mostwiedzy.pl

Magdalenie

-

|d"Azpaimisow z ouesgod AZAITIM LSOWNW //\./\


http://mostwiedzy.pl

————

|d Azpaimisow z ouel
qod AZA3IM L
SOWNW


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Podzi¢kowania

Serdecznie dzigkuje w pierwszej kolejnosci mojemu Promotorowi, profesorowi
Bogustawowi Kuszowi, za wszelka pomoc merytoryczng, zyczliwo$¢ i1 cierpliwo$é
okazywang mi w trakcie realizacji niniejszej rozprawy.

Pragne serdecznie podzigkowaé mojemu promotorowi pomocniczemu, panu dr. inz.
Jakubowi Karczewskiemu za wspolng prace w laboratorium oraz za cenna pomoc
merytoryczng i wsparcie w czasie pracy nad tg rozprawa.

Dzigkuje¢ rowniez profesorowi Piotrowi Jasinskiemu za umozliwienie mi pracy w swoim
laboratorium oraz za niezwykle warto$ciowe rady i pomoc.

Podzigkowania kieruje rowniez do calego zespotu zajmujacego si¢ badaniem materiatow
ceramicznych w Katedrze Fizyki Ciata Statego Wydziatu FTiMS oraz Katedrze Inzynierii
Biomedycznej Wydziatu ETI, ze szczegdélnym uwzglednieniem pani dr inz. Beaty
Bochentyn, pani profesor Marii Gazdy, pana mgr. inz. Pawla Gdanca, pani dr inz.
Aleksandry Mielewczyk-Gryn, pana mgr. inz. Sebastiana Wachowskiego, pana mgr.
inz. Krzysztofa Zagorskiego, pana inz. Aleksego Dzialaka, pana inz. Sebastiana
Ciechorskiego. Dzigkuj¢ rowniez wszystkim osobom, ktore kiedykolwiek pomogly mi w
pracy badawczej lub udzielity mi cennych rad.

Pragne podzigkowa¢ réwniez catej mojej Rodzinie, w szczegdlnosci zonie Magdalenie
oraz Rodzicom, ktérzy mnie wspierali w calej karierze naukowej podczas realizacji
studiow magisterskich i doktoranckich.


http://mostwiedzy.pl




A\ MOST

Spis tresci

WyKaz SKrotOw i SYMDOI o....eueieiineicinnicnsanicssanisssanssssanesssnscssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssss 5
SEreSZCZENIE FOZPTAWY .ueeeeeruricssarecsssrcssssnesssssesssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 7
1. WPIOWAAZENIEC...cuuerieeicrnnricssssnniecsssariesssssnssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 15
2.Cel i tezy rozprawy doKtOrsKie]....ccoeereessercsuensunssuecsnncsunnsnesssecssnecsaesssnssssessssecsanes 19
3.CZSC teOretyCZNA FOZPIAWY ..ccveecreessenssecsaessecssecsaessesssesssessasssesssessasssssssessasssassasssassans 25
3.1. ZwiazKi o strukturze perowsKitU........coueiveiiseenseiisnensenssnensecnsnensncsssesssecssseesaee 27
3.1.1. Wiadomosci 0g0Ine. ZastOSOWANIE ........cc.eeerueeruiieriierieeiieeieeieeseeeieesiee e 27
3.1.2. Przeglad wybranych metod wytwarzania perowskitOw ............ccccceevveeveenennne. 34
3.2. Tytanian Strontu SETiO3,5.ceeeecceeciseecssnnenssnnenssnnicsnncsssecsssnnessssecssssssssssessssssssssees 39
3.2.1. Podstawowe wlasciwosci. Budowa krystaliczna............cccoecvveviveniiniiienieenenne. 39
3.2.2. Struktura elektronowa tytanianu Strontu ...........cceecceereeeieeniieneenie e 41
3.2.3. Opis chemii defektOw tytanianu StrontU............oceevieeienieieniieneeieeeeseeieiene 43
3.2.4. Przeglad dostgpnych w literaturze modeli chemii defektéw w tytanianie strontu
..................................................................................................................................... 52
3.3. Zelazian Strontu STFEO3 5 cucueeeeverereeeeeeereresessesesssssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 59
3.3.1. Podstawowe wilasciwosci. Budowa krystaliczna...........cccceeevvveniieeniieecieeenee, 59
3.3.2. Struktura elektronowa. Wtasciwosci elektryczne..........coceevevveneiiinicnennicnnn, 63
3.4. Transport ladunku elektrycznego w zwigzkach perowskitowych..................... 71
3.4.1. OZ0INE ZAlOZENIA «......eiuiiiiiiiiiiiieieeetee e 71
3.4.2. Transport w obecnosci pola elektryCznego .........ccovvevveeeviiieiiiecieeeieeeeeee 73
3.4.3. Transport bez obecnos$ci zewnetrznego pola elektrycznego ........cceceeeeeennennee. 75
3.4.4. DYfUZJa W STTIO3 c.eviiiiiieeiie ettt ettt et e s e s e s 78
3.5. Mieszane przewodnictwo jonowo-eleKtronowe............eoeeeneecseecseecsaensnecseeennee 81
4.Preparatyka materialow, charakterystyka metod badawczych........ccoceeeeuercceneees 85
4.1. Preparatyka materialoW.....ceeeneeneenniinnnennecnsnennsennsnensnenssecsnenssenssessseesssecaenes 87
4.1.1. Metoda syntezy W fazie Stale].........cceeviiieiiiieiiieeeeeee e 87
4.1.2. Metoda PEChINIEZO ......covvieiiieiieiie ettt 88
1


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4.1.3. Modyfikowana metoda niskotemperaturowa syntezy z prekursorow

POlIMETOWYCh (NIMPP) ..ottt e 90
4.2. Zastosowane metody badan strukturalnych............ciieivvicisiicnceicsseicscnnccsenn 93
4.2.1. Dyfraktometria rent@eNOWSKa.........cceeeiiiieiiieeiiee e 93
4.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa z mikroanalizg rentgenowska .............. 94
4.2.3. Metoda hydrostatyczna wyznaczania ggstosci 1 porowatosci probek............... 95
4.2.4. Spektroskopia absorpcyjna w bliskiej podczerwieni z analizg Fouriera ........... 96
4.2.5. ANAliZa tEIMICZINA ....eeutiiiiieiieeiie ettt ettt ettt ettt e s aee et esaeesanens 96
4.3. Metody badan eleKtryCZnych ........coeieevverccvvercssnncssnncssanncssnsicssssscsssssssssssssnsessonss 99
4.3.1 Statopradowa metoda czteropunktowa pomiaru przewodnosci elektryczne;j .....99
4.3.2. Spektroskopia impedanCyjna .......cccueeeveeecieeriieniiienieeie e 100
4.3.3. Metoda relaksacji przewodnictwa elektrycznego ..........ccoeceeviiiiiinieiiiennenne 102
4.3.4. Modyfikowana metoda Hebba-Wagnera wyznaczania przewodnos$ci jonowe;j
.................................................................................................................................... 105
S5.WYNIKI DaAA@N...cuueiiiiiiiiireiininiinsniinssnnisssnncssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 109
5.1. Badania weryfikujace poprawnos$¢ dzialania modyfikowanej metody Hebba-
WAGINETA c.ccennriiiiiinnniicsisnnncssssssnesssssssncssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 111
5.2. Wplyw domieszkowania podsieci tytanu na wlasciwosci strukturalne i
elektryczne tytanianu StrONTU ......coeeiieecreiiseeiseiiseeisensssecsnnsssessesssseessssssssssssssssasnns 127
5.2.1. Badania wptywu domieszkowania tytanianu strontu na jego strukturg........... 127
5.2.2. Badania wptywu domieszkowania tytanianu strontu na jego wlasciwosci
CLEKLIYCZNG ...ttt 139
5.2.3. Podsumowanie 1 WNIOSKI ......ccueiiuiiiiiiiiiiiiiiieicceecc e 158

5.3. Wplyw odstepstwa od stechiometrii w podsieci strontu na wlasciwosci

strukturalne i elektryczne tytanianu strontu 161
5.3.1. Wptyw niestechiometrii w podsieci strontu na struktur¢ badanych zwiazkoéw
.................................................................................................................................... 161
5.3.2. Badanie wptywu niestechiometrii w podsieci strontu na wtasciwosci
S 1) e 074 1 TN ol I (O RS SR 169
5.3.3. Podsumowanie 1 WNIOSKI ......cccueeiiiiiiiiiiiiiieiiee e 173

5.4. Badanie wplywu metody wytwarzania na wlasciwosci strukturalne i

elektryczne tytanianu StrONTU ......coeeeiveeiieniseensenssnensseesssecssnsssaesssasssseesssessssssssssssasanns 175
5.4.1. Wyniki badania strukturalnych materiatow Y 07S19.93T103.51
Y 0.07510,93T10 8Fe0 2035 wytworzonych opracowang metoda NMPP.......................... 175
5.4.2. Wplyw procesu wytwarzania na wiasciwosci strukturalne zwigzku
Y0’07Sr0’93Tio,gFeo,zo3_5 ............................................................................................... 184


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5.4.3. Badanie wptywu metody wytwarzania zwigzku Y 0751093 Tip sFep 2035 na jego

WHASNOSCT CICKIIYCZINE ...t s 189
5.4.4. Podsumowanie 1 WNIOSKI ......cecuerieriiniiieiiiiieiesiteeee e 192
Podsumowanie rozprawy doKtOrSKi€j....ccoeevereeresranrecssssaniecsssnsecssssassessssnssscssnssssssans 195
Spis tabel i FYSUNKOW ..uuuiiciveiiiivniinisnniiinninssnncssniessnncssnsicssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 201
Zalacznik 1 - dorobek naukowy autora roZprawy.........ceeeeeccscssssecsssssssscsssssssscsans 207
BiblIOGIrafia ....uccccvueiiiiniiisiiininicnssnncssnncssnisssnsisssssesssssnsssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssnns 211
3


http://mostwiedzy.pl

————

|d Azpaimisow z ouel
qod AZA3IM L
SOWNW


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wykaz skrotow i symboli

fle] — potencjat elektrochemiczny elektronow.
Eg — szerokos¢ pasma wzbronionego materiatu.
RSP — rezystancja elektronowa elektrody blokujace;.
R?f,‘nEC — rezystancja jonowa badanego mieszanego przewodnika.

W — potencjat chemiczny danego czynnika.

u — potencjat chemiczny standardowy danego czynnika.

Wo — potencjal chemiczny tlenu.

0o — czynnik przedeskponencjalny.

0¢ — przewodnos$¢ elektronowa.

Oion — przewodnos¢ jonowa.

o, — przewodnos¢ elektronowa typu n.

op — przewodnos¢ elektronowa typu p (dziurows).

4W — metoda czteropunktowa.

a — parametr komorki elementarne;j.

a; — aktywno$¢ danego czynnika.

CHP — uktad skojarzony z odzyskiwaniem ciepta odpadowego.

co— koncentracja tlenu.

CVD — chemiczne osadzanie z fazy gazowej.

Dchem — Wspotczynnik dyfuzji chemiczne;j.

D, — wspdtczynnik dyfuzji wlasne;.

DSC — skaningowa kalorymetria roznicowa.

dsgm — $redni rozmiar ziaren wyznaczony metoda SEM.

Dg; — wspolczynnik dyfuzji kationéw strontu.

DTG — pierwsza pochodna sygnatu TG.

D, — wspotczynnik dyfuzji wakancji tlenowe;.

dxrp — $redni rozmiar krystalitow.

E, — energia aktywacji procesu przewodnictwa.

ECR — metoda pomiaru relaksacji przewodnictwa.

EDS — mikroanaliza rentgenowska.

EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.

EMF — sita elektromotoryczna.

FT-IR — spektroskopia absorpcyjna w bliskiej podczerwieni z analiza Fouriera.
GOF — wspotczynnik jakosci dopasowania przy analizie Rietvelda.

h — stata Plancka.

HOMO - najwyzej zajety przez elektron stan energetyczny, inaczej wierzchotek pasma
walencyjnego.

HT-XRD — wysokotemperaturowe pomiary dyfraktometrii rentgenowskiej.

HW — metoda Hebba-Wagnera.

Ji— natezenie pradu na jednostke powierzchni.

Ji — strumien przeptywu danego nosnika.

k — stata Boltzmanna.

Kchem — Wspotczynnik wymiany powierzchniowe;.

LSM30 — domieszkowany strontem manganian lantanu Lag 7SrysMnOs.s.

LUMO - najnizszy nieobsadzony przez elektron stan, inaczej dno pasma
przewodnictwa.
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MALT - program komputerowy, skrot od: Materials-oriented Little Thermodynamic
Database.

MBE — technika epitaksji z wigzek molekularnych.

MIEC — mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe.

MR — metoda pomiaru relaksacji masy.

pO; — ci$nienie parcjalne tlenu.

PTC - pozytor, rodzaj termistora, w ktérym obserwuje si¢ wzrot rezystancji pod
wpltywem wzrostu temperatury.

ra— promien jonowy kationu z podsieci A.

rg— promien jonowy kationu z podsieci B.

r.— promien krytyczny przewodnictwa jonowego jondw tlenu.
RP — faza Ruddlesdena-Poppera.

SE — elektroda blokujaca.

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa.

SOEC — tlenkowy elektolizer.

SOFC — tlenkowe ogniwa paliwowe.

TEC — wspotczynnik rozszerzalno$ci temperaturowe;.

te— liczba przenoszenia dla elektrondw.

TG — analiza termograwimetryczna.

tion — liczba przenoszenia dla jonow.

TPB — granica styku trzech faz.

u — ruchliwo$¢ no$nikoéw tadunku.

VESTA - oprogramowanie komputerowe pozwalajace na analiz¢ i symulacje danych
krystalograficznych.

X; — sita termodynamiczna.

XRD - dyfraktometria rentgenowska.

YSZ — tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru.

a — znormalizowany czynnik relaksacyjny.

v — wspotczynnik Wagnera (czynnik termodynamiczny).

o — przewodno$¢ whasciwa.

¢ — potencjat elektryczny.
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Streszczenie rozprawy

Interesujaca z  punktu  widzenia  zastosowania ~w  urzadzeniach
elektrochemicznych  grupg materialtbw sg ceramiki wykazujace mieszane
przewodnictwo jonowo-elektronowe. Istotne parametry charakteryzujace wiasciwosci
transportowe tych zwiazkow, i co za tym idzie ich przydatno$¢ w urzadzeniach to m.in.
przewodno$¢ jonowa 1 elektronowa. Wielkosci te w zwigzkach cechujacych sie
mieszanym przewodnictwem elektrycznym nie ro6znig si¢ bardziej niz o dwa rzgdy
wielkosci. Dzigki temu tego typu struktury znajduja zastosowanie w urzadzeniach
takich jak ogniwa paliwowe, czujniki gazéw, baterie czy w zaawansowanych
urzadzeniach elektronicznych. Jednak, aby dobrze pozna¢ mechanizmy transportu
fadunku elektrycznego w mieszanych przewodnikach jonowo-elektronowych konieczne
jest scharakteryzowanie takich wielkosci jak przewodno$ci parcjalne, liczby
przenoszenia czy wspotczynniki dyfuzji i wymiany powierzchniowe;.

Niniejsza rozprawa doktorska zatytulowana: ,Zbadanie wlasciwosci
strukturalnych i elektrycznych niestechiometrycznych, domieszkowanych zwigzkow typu
Sr(Ti,Fe)Os5”  przedstawia wyniki badan  wlasciwosci  fizykochemicznych
domieszkowanego tytanianu strontu wykazujacego mieszane przewodnictwo jonowo-
elektronowe, w celu poszerzenia o nim wiedzy 1 okreslenia jego przydatnosci w
urzadzeniach elektrochemicznych. Przebadano szereg zwiazkoéw Y 0751093 T11.<FexOs.s
dla koncentracji domieszek zelaza w zakresie od 0 do 80% mol. Pomiary dotyczyly
wptywu domieszkowania na struktur¢ krystaliczng badanych zwiazkow oraz ich
wlasciwosci elektryczne (przewodnictwo elektryczne catkowite, przewodnictwo
jonowe, wspotczynniki dyfuzji i wymiany powierzchniowej oraz liczby przenoszenia).

W zwiazkach Y,07S10.93T1;xFexO3.5 dla koncentracji domieszek Zelaza od 0 do
80% mol. wytworzonych metoda syntezy w fazie stalej wykazano znaczacy wplyw
domieszkowania zelazem na wilasciwosci materiatu. Do badan parametréw transportu
fadunku wykorzystano szereg metod statopradowych takich jak metoda relaksacji
przewodnictwa, ale rowniez opracowana w ramach niniejszej rozprawy modyfikowana
metoda Hebba-Wagnera. Ta staloprgdowa metoda pozwala na wyznaczenie
przewodnosci jonowej w materiatach cechujacych si¢ bardzo szerokim zakresem liczby

przenoszenia dla jondéw tlenu ¢, Zastosowanie tej metody dla zwiazkéw na bazie
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SrTiO; jest innowacyjne w stosunku do dzialan podejmowanych przez inne grupe
badawcze. W przypadku probek cechujacych si¢ bardzo wysoka sktadowa elektronowa
przewodnictwa elektrycznego autor rozprawy zaproponowal model obliczeniowy
bazujacy na rozktadzie Boltzmanna i polegajacy na pomiarze pradu dyfuzyjnego jonow
tlenu — pradu ograniczenia w ukladzie. Funkcjonalno$¢ metody potwierdzono
dodatkowo badajac dobrze zdefiniowany materiat (La,Sr)MnOs i opublikowano w
czasopi$mie z listy JCR. Badania wlasciwosci transportowych w domieszkowanym
tytanianie strontu wykazaly dla niektorych sktadow istnienie mieszanego
przewodnictwa z liczbami przenoszenia dla jondw tlenu na poziomie 0,1 i stosunkowo
wysokimi wspotczynnikami dyfuzji i wymiany powierzchniowe;.

W ramach niniejszej pracy zbadano rowniez wplyw niestechiometrii w podsieci
strontu w zwigzkach: Y, 07510.93xT1035 oraz (Yo,07510,93)xT10sFe0203.5 na otrzymana
strukture, mikrostrukture oraz wiasnosci elektryczne. Wykazano, iz istotny wpltyw na
wlasciwosci strukturalne i elektryczne ma zarowno nadmiar jak i niedobor strontu w
sieci oraz atmosfera syntezy materiatu.

W pracy doktorskiej opracowano ponadto niskotemperaturowa metode syntezy z
prekursoréw polimerowych (NMPP) wytwarzania domieszkowanego tytanianu strontu
o budowie nanokrystalicznej. Przeprowadzono szereg badan wiasciwosci strukturalnych
takimi technikami jak proszkowa dyfraktometria rentgenowska (XRD) z analiza
Rietvelda, skaningowa mikroskopia elektronowa polaczona =z mikroanalizg
rentgenowska oraz spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera. Wykonano
badania, ktore wykazaly mozliwo$¢ otrzymania struktur nanometrycznych o rozmiarach
ziaren nieprzekraczajacych 60 nm w temperaturze ponizej 500°C. Podjeto tez problem
badawczy majacy na celu porownanie wlasciwosci fizykochemicznych materiatu
Yo.07510.93T108Fep203.5 spieczonego w  jednakowej temperaturze 1400°C i
wytworzonego trzema metodami: metoda syntezy w fazie statej, metoda Pechiniego
oraz opracowang na potrzeby niniejszej pracy metoda niskotemperaturowa. Wyniki
potwierdzity, iz wybor metody wytwarzania ma znaczacy wplyw zardwno na
wlasciwosci strukturalne jak i elektryczne w materiatach na bazie Sr(Ti,Fe)O;. Badania
struktury 1 mikrostruktury pokazaty, iz zwiazki wytworzone mokrymi metodami
chemicznymi nie s3 jednofazowe. Ponadto, ich stechiometria po procesie spiekania
rozni si¢ od zamierzonej oraz cechujg si¢ one rdznigcg si¢ mikrostrukturg (rozmiar

ziaren, porowato$¢). Wyniki badan wlasciwosci elektrycznych  materiatow


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

wytworzonych metoda syntezy w fazie stalej, metoda Pechiniego oraz metoda NMPP,
wykazaly wyrazny wplyw metody wytwarzania na zar6wno wartosci przewodnosci
elektrycznych jak i energii aktywacji procesu przewodnictwa. Zaobserwowano nizsze
wartosci elektrycznych przewodnosci wtasciwych w materiatach wytworzonych
metodami mokrymi w stosunku do probki wytworzonej metodg konwencjonalng, co

powiazane jest z wykazang w pracy obecnoscig obcych faz.
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Abstract

Mixed ionic-electronic conducting materials are a very interesting group of
ceramic materials. Interesting electrical properties of these structures make them
promising electrode materials in electrochemical devices such as fuel cells, gas sensors,
batteries. In order to determine the mechanisms of charge carriers transport in these
structures, the several parameters such as partial conductivities, the electronic/ionic or
transfer numbers or diffusion coefficients must be measured. Doped strontium titanate
exhibits a mixed ionic-electronic conductivity (MIEC).

The studied compounds Y ¢7Sr9.93T1; xFexOs.5 where x = 0-0.8 were prepared via
conventional solid state reaction synthesis route. It was shown that there is a significant
effect of yttrium and iron dopants on the material properties. The studies of transport
properties have also demonstrated the mixed ionic-electronic conductivity in the
Y.07510.93Ti9 sFep 2035 and Y.07S19.93Ti03.5 compositions with oxygen ionic transport
numbers close to 0.1. In order to measure the transport properties in these materials,
electrochemical DC methods such as electrical conductivity relaxation (ECR) and
modified Hebb-Wagner polarization method (HW) were used. The second method
allows determining an ionic conductivity in materials which are characterized by a very
wide range of ionic transport numbers. The usage of this method for compounds based
on doped-SrTiOs is an innovation in relation to other literature reports. In samples with
a very high electronic conductivity, measurements of limiting diffusion current in the
Hebb-Wagner system were suggested. Moreover, the author suggested a model of ionic
conductivity calculation based on the Boltzmann distribution. The functionality of this
method was confirmed for (La,Sr)MnOs3 perovskite material.

In presented work, the Sr-site nonstoichiometry in Y 751093411035 and
(Y0,07S10.03)xT10 sFe0 2035 structures was investigated. It was proven that there is a strong
influence of Sr-site nonstoichiometry and oxygen partial pressure on the structural,
microstructural and electrical properties.

This dissertation presents also a novel, low-temperature synthesis method (called
NMPP) allowing to obtain nanocrystalline Y 7S1993T103.5 and Y.07S10.93T19 sFe0203.5.
A several studies of structural properties, such as X-ray diffraction (XRD) technique

with the Rietveld analysis, scanning electron microscopy combined with energy

11


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) and infrared spectroscopy with a Fourier
transform (FTIR) were done. Presented results have shown that it is possible to obtain
the Y,07S10.93T103.5 and Y.07S10.03TigsFep 2035 structures with nanometer-sized grains
(non-exceeding 60 nm) at temperatures below 500°C. Moreover, in this section of the
dissertation, the comparison of structural and electrical properties of
Yo.07510.93T1g sFep 203.5 material sintered at relatively high 1400°C temperature by three
different methods: solid state synthesis method, Pechini method, and the mentioned
low-temperature NMPP method was performed. The obtained results confirmed that the
method of fabrication has a significant influence on the structural and electrical
properties of investigated material. The conventional solid-state synthesis method
allows obtaining a single phase material with large grains, whereas the samples
produced by wet chemical methods are not a single phase and exhibit a different
microstructure (grain size and porosity). The electrical properties of analyzed sample
are also significantly different. The differences in electrical conductivity and activation
energies were observed. The values of electrical conductivity were lower in the case of
materials produced by wet chemical methods, which is probably related to the

demonstrated presence of additional phases.
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Wprowadzenie

Intensywny rozwdj inzynierii materialowej sprawit, ze materialy ceramiczne,
czyli zwigzki metali z niemetalami gtownie tlenem, azotem, fosforem, weglem czy
siarkg znajdujg coraz szersze zastosowanie w technice, energetyce oraz w zyciu
codziennym. W ostatnich latach pojawity si¢ nowe mozliwosci syntezy materiatow i
modyfikacji wtasnosci fizycznych materialdw juz znanych. Materialy ceramiczne
wykorzystywane sg gtownie ze wzgledu na ich wlasciwosci mechaniczne, termiczne 1
elektryczne.

Pod wzgledem wilasciwosci elektrycznych materialty ceramiczne moga byé
dielektrykami, potprzewodnikami lub wykazywaé wiasciwosci metaliczne (metale). Z
tego powodu wiele monokrystalicznych, polikrystalicznych, kompozytowych czy
nanostrukturalnych materialow ceramicznych znajduje szerokie zastosowanie w
technologii wytwarzania zar6wno prostych jak 1 zaawansowanych urzadzen
elektrotechnicznych 1  elektronicznych. Postep w  zastosowaniu materiatow
ceramicznych, w ktorych przewodnictwo elektryczne odgrywa kluczowa role, wymaga
lepszego zrozumienia zagadnienia transportu ladunku elektrycznego w tych
materiatach. Przewodno$¢ elektryczng zwykle mozna obliczy¢ jako iloczyn tadunku
elektrycznego ruchliwego nosnika, jego ruchliwosci oraz koncentracji. Przyjmujac
fadunek no$nika jako niezmienny, modyfikacji przewodnos$ci wlasciwej ceramik
dokona¢ mozna na skutek zmiany ruchliwosci lub koncentracji no$nikéw tadunku. W
zaleznos$ci od rodzaju no$nikéw tadunkow w materiatach ceramicznych wyréznia sig¢
nastepujace mechanizmy przewodnictwa elektrycznego:

e clektronowy, gdzie no$nikami sg zdelokalizowane elektrony w pasmie
przewodnictwa lub zlokalizowane elektrony z mozliwo$cig hoppingu,

e dziurowy, w ktorych nos$nikami sg dziury, czyli puste stany elektronowe w
pasmie walencyjnym,

e jonowy, gdzie nosnikami sg ruchliwe jony migrujagce w materiale z

wykorzystaniem mechanizmu hoppingowego,
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e mieszany (MIEC'), w ktorym no$nikami ruchliwymi w ukladzie sa zaréwno
jony jak 1 elektrony badz dziury.
Zmiana mikro- lub nanostruktury badanego materiatu poprzez dobdor metody
wytwarzania oraz modyfikacja sktadu chemicznego na skutek doboru rodzaju i ilosci
domieszek prowadzi¢ moga do znaczacego zwickszenia zarowno ruchliwosci jak i
koncentracji nos$nikéw tadunku a w konsekwencji przewodnosci wlasciwej.
Nanokrystaliczne materiaty ceramiczne, bardzo popularne wsréd grup badawczych w
ciggu ostatniego dziesigciolecia, znalazty szerokie zastosowanie ze wzgledu na swoje
wlasciwosci  fizykochemiczne. Nanometryczne rozmiary ziaren, duza gesto$¢
powierzchniowa niskoenergetycznych defektow powierzchniowych oraz duza ilos¢
granic mi¢dzyziarnowych pozwalaja na uzyskanie znacznie sprawniejszego transportu
fadunku elektrycznego niz w przypadku materiatow mikrokrystalicznych o duzych
ziarnach. Ciagle ulepszanie materiatéw, z ktérych zbudowane sg elementy sktadowe
urzadzen, nie tylko zwigksza ich skuteczno$¢ i sprawno$¢, ale tez moze pozwolié
przekroczy¢ pewne minimalne wymagania danych parametrow, dzigki ktorym
urzadzenie uzyska nowe zastosowanie. Jednym z bardziej dynamicznych kierunkow
badawczych jest praca nad polepszeniem wtasnosci istniejacych i poszukiwanie nowych
materialdéw ceramicznych mozliwych do zastosowania w energetyce odnawialne;.
Analiza aktualnego etapu rozwoju energetyki w skali $wiatowej pozwala
dostrzec wyrazny rozwoj energetyki odnawialnej. Konczace si¢ zasoby paliw kopalnych
oraz konieczno$¢ ograniczenia emisji wegla 1 gazdw cieplarnianych zmuszajg
naukowcow do poszukiwania nowszych 1 bardziej wydajnych zrodet energii
elektrycznej. Niestety stopien pokrycia zapotrzebowania na energi¢ przez odnawialne
zrodla energii jest wcigz niewystarczajacy 1 konieczne jest dalsze stosowanie
konwencjonalnych Zrédet energii. W grupie bardzo efektywnych generatorow pradu
zasilanych posrednio lub bezposrednio paliwami kopalnymi sg ogniwa paliwowe.
Podstawowa zaleta ogniw paliwowych jest mozliwos¢ produkcji energii elektrycznej ze
sprawnoscig nawet do 90%, w tzw. ukladzie skojarzonym z odzyskiwaniem ciepta
odpadowego (CHP?). Obecnie stosowane elektrownie weglowe pracujace w cyklu
Claussiusa-Rankine’a najczesciej w cyklu woda- goragca para-woda, o0siggajg

sprawnosci procesOw termodynamicznych nieprzekraczajace 60%. Dodatkowo,

"MIEC - 2 ang. Mixed lonic-Electronic Conductors — mieszany przewodnik jonowo-elektronowy.
* CHP - z ang. Combined Heat and Power — uklad skojarzony z odzyskiwaniem ciepta odpadowego.
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produktem reakcji zachodzacych w ogniwach zasilanych czystym wodorem jest woda,
wigc urzadzenia te sg znaczaco mniej szkodliwe dla $rodowiska. Dlatego tez ogniwa
paliwowe stanowig obecnie obiekt badan wielu osrodkéw naukowych oraz pozostaja w
kregu zainteresowan licznych placowek przemystowych. Sposroéd bardzo duzej grupy
ogniw paliwowych bardzo wysoka sprawnoscig i1 gestoscig mocy cechujg si¢
wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe ze stalym elektrolitem tlenkowym (SOFC?).
Wiele osrodkéw naukowych i placowek rozwojowych prowadzi intensywne badania,
poniewaz ogniwa SOFC wymagaja wielu usprawnien, a jedng z podstawowych kwestii
jest zwigkszenie sprawnos$ci i trwato$ci oraz zmniejszenie kosztow budowy ogniw
poprzez poszukiwanie coraz to nowszych i lepszych materiatow. Z roku na rok
obserwuje si¢ zwickszanie ilo$ci doniesien literaturowych dotyczacych badan
materiatlowych zaréwno do ogniw SOFC réwniez do elektrolizerow statych z
tlenkowym elektrolitem (SOEC)*.

Ogniwa paliwowe typu SOFC 1 elektrolizery SOEC s3a urzadzeniami, gdzie
zastosowanie znajdujag materialy ceramiczne o szerokim spectrum wlasciwosci
elektrycznych. W zaleznos$ci od pelnionej funkcji sg to zarowno ceramiczne dielektryki,
poOlprzewodniki, ceramiki o wysokim przewodnictwie elektronowym, ale réwniez i
mieszane przewodniki jonowo-elektronowe. Dielektryki znajduja swoje zastosowanie
przy uszczelnieniu ogniw oraz w elementach konstrukcyjnych stoséw ogniw i catego
urzadzenia. Przewodniki jonowe, cechujace si¢ niskg sktadowg elektronowg to gléwnie
materialy elektrolitowe. Musza cechowac si¢ one réwniez niskg porowatoscig. Do
najczesciej stosowanych elektrolitow naleza te na bazie stabilizowanego tlenku
cyrkonu. Niezwykle waznym elementem ogniw sa rowniez tzw. interkonektory, za
pomoca ktorych mozliwe jest potaczenie wielu ogniw w stosy w celu podniesienia
gestos§ci mocy calego urzadzenia. Cechowal si¢ one powinny wysoka skladowa
elektronowa 1 dopasowanym do materialow elektrodowych 1 elektrolitowych
wspotczynnikiem rozszerzalno$ci termicznej. Do najpopularniejszych materiatow na
interkonektory naleza gtownie chromiany o budowie perowskitu. Sprawnos$¢ calego
ogniwa zdeterminowana jest gtownie przez procesy redoksowe na elektrodach, stad tez
materialy anodowe 1 katodowe stanowig jego niezwykle wazny, a by¢ moze

najwazniejszy element. Dobry material elektrodowy wykazywa¢ powinien mieszane

3 SOFC - z ang. Solid Oxide Fuel Cels — tlenkowe ogniwo paliwowe.
*SOEC - 2 ang. Solid Oxide Electrolyser Cell — tlenkowy elektolizer.
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przewodnictwo jonowo elektronowe, posiada¢ budowe nanokrystaliczng w celu
usprawnienia dyfuzji tlenu, cechowaé si¢ porowatoscia rzedu 20-30% oraz posiadac
wysoka stabilno$¢ chemiczng w bardzo szerokim zakresie ci$nien parcjalnych tlenu.
Aby materiat ceramiczny mogl spelni¢ wszystkie powyzsze wymagania, potrzebny jest
szereg prac badawczych zaréwno od strony poszukiwania coraz to nowszych metod
jego wytwarzania 1 modyfikacji struktury, ale réwniez od strony analizy jego
mechanizméw transportu tadunku.

Jak juz wspomniano, wazng z punktu widzenia zastosowania w urzadzeniach
grupg materialbw ceramicznych sg mieszane przewodniki jonowo-elektronowe, w
ktérych wartosci przewodnictwa jonowego, elektronowego czy dziurowego sa
porownywalne. Dzigki tym wlasciwosciom elektrycznym materialy te znajduja
zastosowanie m.in. w ogniwach paliwowych, czujnikach gazow, bateriach czy
zaawansowanych urzadzeniach elektronicznych. W celu dobrego poznania
mechanizmoéw transportu fadunku elektrycznego w materiatach typu MIEC nalezy
doktadnie scharakteryzowa¢ takie parametry jak przewodnosci parcjalne, liczby
przenoszenia czy wspotczynniki dyfuzji. Istnieje szereg metod elektrochemicznych,
zardbwno stato- jak 1 zmiennopradowych pozwalajacych wyznaczy¢ te wielkosci.
Problemy z ich wyznaczaniem pojawiaja si¢ w sytuacji, gdy w badanym materiale
przewodnictwo elektronowe jest znaczaco wigksze od jonowego. W takim przypadku
istnieje potrzeba modyfikacji znanych obecnie metod badawczych w celu dokonania

poprawnego pomiaru lub znalezienia zupetnie nowej metody pomiarowe;.
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Tematem pracy jest zbadanie wiasciwosci strukturalnych 1 elektrycznych
niestechiometrycznych, domieszkowanych zwigzkéw tytanianu strontu (SrTiO;.5) oraz
zelazianu strontu (SrFeOs.;).

Niemodyfikowany tytanian strontu (STO) jest dielektrykiem, co ogranicza jego
zastosowanie w elektrochemicznych urzadzeniach. Jednakze po wprowadzeniu
domieszek w postaci jonow takich jak Y**, Fe’ czy Nb°" SrTiO; wykazuje rozniace sie
wlasciwos$ci strukturalne i elektryczne. W celu poprawy przewodnosci elektrycznej,
oprocz procesu domieszkowania stosuje si¢ réwniez modyfikacje zwigzane z
wymuszonym odstepstwem od stechiometrii. Na podstawie wczesniejszych doniesien
literaturowych wywnioskowano, iz wprowadzenie niestechiometrii w podsieci
kationowej badanych uktadow pozwala na uzyskanie materialu o pozadanej
mikrostrukturze oraz na znaczne zwigkszenie przewodno$ci elektrycznej. Ponadto,
bardzo interesujacym zagadnieniem jest mozliwos$¢ kontroli parametréw mikrostruktury
modyfikowanych ceramik SrTiO; oraz SrFeOs poprzez dobor metod ich wytwarzania.
W bazach czasopism naukowych znalez¢ mozna liczne prace pokazujace wyniki badan
wlasciwosci strukturalnych i1 elektrycznych materialdéw wytworzonych metodami
syntezy w fazie stalej oraz metodami mokrymi, takimi jak metoda sol-gel, metoda
Pechiniego czy modyfikowane metody oparte o dekompozycje prekursorow
polimerowych [1-7]. Brakuje jednak badan poréwnujacych strukture i wiasciwosci
transportowe w zaleznosci od metody wytwarzania zarowno dla SrTiO; jak 1 SrFeOs.
Dla pierwszego z nich pojawily si¢ nieliczne prace prezentujace do$¢ powierzchownie
wlasciwos$ci transportowe 1 ograniczajace si¢ do analizy parcjalnych przewodnosci
jonowo-elektronowych w oparciu o chemi¢ defektoéw. Brakuje jednak jednoznacznego
powigzania wynikow zarowno z chemig defektow, jak i1 z charakterem otrzymanej
mikrostruktury. W przypadku drugiego z analizowanych materiatow, publikacji tego
typu jest znacznie mniej, a te, ktore si¢ pojawily odnosza si¢ w wigkszej mierze do
materiatow wytworzonych metodami konwencjonalnymi, takimi jak metoda syntezy w
fazie stale;j.

Obecnie stosowane metody wyznaczania parametrow transportowych w
zwigzkach wykazujacych mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe sa mocno
zréznicowane, a zakres ich stosowalnosci zalezy od wlasciwosci elektrycznych
materiatu badanego. Parametrem cechujagcym przewodniki mieszane jest liczba

przenoszenia. Liczba przenoszenia przyjmuje wartosci od 0 do 1 i okresla si¢ ja jako
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stosunek przewodnosci czastkowej (jonowej lub elektronowej/dziurowej) do
przewodnosci catkowitej. Dla przewodnikow jonowych z wysoka liczba przenoszenia
dla jonow (t,,~1) do badan przewodnictwa elektrycznego gléwnie stosuje sie
zmiennopragdowa metode spektroskopii impedancyjnej lub statoprgdowa metode
wykorzystujagcg ogniwo st¢zeniowe. Ta ostatnia to metoda Wagnera pomiaru sity
elektromotorycznej (EMF®) powstajacej pod wplywem gradientu potencjatow
chemicznych tlenu. W badaniach materiatéw cechujacych si¢ przewodnoscia
elektronowa znacznie wyzszg niz jonowa, czyli gdy #,~1, dominuja metody
stalopradowe polegajace na wyznaczaniu wspdiczynnikow dyfuzji chemicznej lub
wlasnej 1 posrednio z uzyciem relacji Nernsta-Einsteina na okresleniu wartosci
przewodnosci jonowej. Popularne sa rowniez metody oparte na zastosowaniu elektrod
blokujacych. Wigkszo§¢ z nich polega na blokowaniu jonéw 1 wyznaczeniu
przewodnosci jonowej jako roznicy przewodnoSci catkowitej 1 zmierzonej
przewodnosci elektronowej. Publikacji dotyczacych pomiaru przewodnosci jonowej w
materialach o ¢ bliskich 1 przy uzyciu metody z elektroda blokujaca dla elektronow
jest zaledwie kilka i ukazane w nich interpretacje wynikoéw sa czesto niejasne i
niespdjne.

Po przeprowadzeniu przegladu literaturowego 1 analizie dost¢gpnych danych
dotyczacych tytanianu strontu i zelazianu strontu postawiono sobie nastepujace cele.
Celem niniejszej pracy doktorskiej jest otrzymanie i1 scharakteryzowanie materialow
o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym na bazie domieszkowanego
tytanianu strontu oraz Zelazianu strontu. Poprzez mieszane przewodnictwo jonowo-
elektronowe rozumie si¢ material, w ktorym warto$ci parcjalnych skladowych
przewodnosci: elektronowej (o.;) 1 jonowej (0;,,) nie r6znig si¢ od siebie wigcej niz o
dwa rzedy wielkosci. W trakcie prowadzonych badan bedacych realizacja gldwnego
celu konieczne stalo si¢ okreslenie i realizacja celow dodatkowych, jakimi sa:

e opracowanie zmodyfikowanej metody syntezy nanostrukturalnych ceramik
perowskitowych pozwalajacej na prowadzenie procesu syntezy w niskich
temperaturach;

e opracowanie metody pomiaru mieszanego przewodnictwa w przypadku, gdy

Oel”>Cjon.

° EMF — z ang. Electromotive Force - sila elektromotoryczna.
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W oparciu o tak postawione cele rozprawy doktorskiej, na etapie wstepnym
realizacji pracy sformutowano cztery tezy badawcze.

TEZA 1: modyfikacja Sr(Ti,Fe)Os poprzez odpowiednie domieszkowanie itrem lub/i
zelazem 1 ekspozycja w czasie procesu syntezy na rézne warunki termodynamiczne
(cisnienie pO,, temperatura) moze znaczgco wplyng¢ na wiasciwosci strukturalne i
elektryczne oraz pozwoli¢ na uzyskanie materialu wykazujacego mieszane
przewodnictwo jonowo-elektronowe (MIEC), w ktérym parcjalne przewodnosci nie
ro6znig si¢ wigcej niz o dwa rzedy wielkosci.

TEZA 2: odstepstwo od stechiometrii w podsieci strontu w domieszkowanym SrTiO3
wplywa w sposéb znaczacy na wiasciwosci strukturalne i elektryczne.

TEZA 3: istnieje wpltyw zastosowane] metody wytwarzania domieszkowanego itrem
1/lub zelazem SrTiOs na otrzymana mikrostruktur¢ 1 co za tym idzie na wlasciwosci
elektryczne 1 transportowe.

TEZA 4: opracowanie nowej, prostej do przeprowadzenia metody syntezy chemicznej
moze pozwoli¢ na uzyskanie jednofazowych materialow Sr(Ti,Fe)Os o budowie
nanokrystalicznej juz w bardzo niskiej temperaturze spiekania.

TEZA DODATKOWA: zbadanie zjawiska przewodnictwa jonowego w otrzymanych,
domieszkowanych materiatach perowskitowych posiadajacych wysoka liczbe t,
wymaga opracowania nowej, posredniej metody pozwalajacej na ilosSciowe okreslenie
przewodnosci jonowe;.

W ramach realizacji niniejszej rozprawy przeprowadzono szereg prac
badawczych majacych na celu probe udowodnienia zalozonych tez pracy. W tym celu
wykonano:

= analiz¢ doniesien literaturowych 1 zaproponowano szereg sktadow chemicznych
réznigcych si¢ zarowno rodzajem jak i iloscig stosowanych domieszek, w celu
wylonienia materialu cechujacego si¢ w najwyzszym stopniu mieszanym
przewodnictwem jonowo-elektronowym;

= syntez¢ kilkoma ro6znymi metodami domieszkowanych perowskitow

Sr(Ti,Fe)Os; o réznej mikrostrukturze, co umozliwi badania wptywu metody

wytwarzania na wlasciwosci strukturalne i elektryczne;

* badania szeregu wlasciwosci fizyko-chemicznych otrzymanych zwigzkéw, ich
wlasciwosci strukturalnych, elektrycznych i, w niektorych przypadkach, rowniez

wlasciwosci transportowych zwigzanych dyfuzja jondéw tlenu;
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opracowanie 1 weryfikacj¢ funkcjonalnosci nowej metody pomiarowej

przewodnictwa jonowego.

Opis metod syntezy i zastosowanych metod badawczych, wykorzystanych przy

weryfikacji wyzej wymienionych tez pracy, przedstawiono w rozdziale 4. Wyniki badan

wraz z dyskusja wynikow przedstawiono w rozdziale 5. Czg$¢ pracy zawierajgca

wyniki badan ztozona jest z nastepujacych podrozdziatow:

rozdzial 5.1, przedstawiajacy wyniki potwierdzajace poprawnos¢ opracowanej
metody pomiaru przewodnosci jonowej w MIEC o wysokiej liczbie ¢,;;

rozdzial 5.2, ktéry ukazuje szereg wynikow badan zarowno wiasciwosci
strukturalnych jak 1 elektrycznych w domieszkowanych Sr(Ti,Fe)O;
wytworzonych metoda konwencjonalng reakcji w fazie stalej, dla roznego
stopnia domieszkowania oraz atmosfery pracy;

w rozdziale 5.3 przedstawiono analize¢ wplywu odstepstwa od stechiometrii na
wlasciwosci strukturalne 1 elektryczne w domieszkowanym Sr(Ti,Fe)Os;

w rozdziale 5.4 pokazano rezultaty dotyczace wplywu metod syntezy na
wlasciwosci w  domieszkowanym Sr(Ti,Fe)Os;, wytworzonym ro6znymi
metodami: metoda konwencjonalng w fazie stalej, metoda Pechiniego oraz

zaproponowang modyfikowang niskotemperaturowa metoda mokra.

Ostatni rozdziat 6 przedstawia podsumowanie calej pracy i wyznaczenie kierunkow

badawczych na przysztosc.
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3.1. Zwiazki o strukturze perowskitu

3.1.1. Wiadomosci ogolne. Zastosowanie

Perowskitami nazywa si¢ szeroka grupe zwigzkow nieorganicznych. Nazwe
»perowskit” na cze$¢ stynnego mineraloga L.A.Perowskiego (ur.1792 r. - zm.1856 r.)
nadal G.Rose mineratowi CaTiO3; odkrytemu przez niego w 1839 r. w gorach Ural [8].
Zwiazki te posiadajg wzor ogolny:

ABX; (1)
gdzie A 1 B sg kationami metali o r6znej walencyjnosci, natomiast X reprezentuje jon
tlenu lub fluoru. W stechiometrycznej formie suma walencyjnosci jondéw A 1 B w
perowskitach musi wynosi¢ szes¢, przy czym wystepujace kombinacje to 1+5, 2+4 oraz
3+3. Jednakze obserwuje si¢ rowniez inne, bardziej ztozone kombinacje walencyjnos$ci
jonow, jak np. w zwiagzkach typu Pb(B’osB’’95)Os, gdzie B’=Sc,Fe oraz kation B’’ to
Nb,Ta. Podobna sytuacja dotyczy zwiazku La(B’osB’’5)Os, gdzie kation B’ to Ni lub
Mg i kation B’* oznacza Ru(IV) lub Ir(IV) [9-11].

Typowa struktura perowskitu zawiera w podsieci A kation o liczbie
koordynacyjnej 12 i duzym promieniu jonowym oraz w podsieci B kation o mniejszym
promieniu jonowym 1 liczbie koordynacyjnej 6. Materiaty o strukturze perowskitow
opisuje si¢ jako sie¢ regularng o grupie przestrzennej Pm-3m. Komorke elementarng
perowskitu przedstawiono na rysunku 1. Kationy B w $rodku szesScianu (niebieskie)
majg w swoim sgsiedztwie 6 jonow tlenu 1 tworzg oktaedr BOg. Wigksze kationy A

(kolor zielony na rys.1) umieszone sg w narozach komorki elementarne;.

Qoo
A B O

Rys.1. Regularna struktura perowskitu ABOj; z zaznaczonym oktaedrem BOgs pokazana jako sie¢ gesto
upakowana ccp. Sporzadzono w programie VESTA®.

6 VESTA - oprogramowanie komputerowe pozwalajace na analize i symulacje danych
krystalograficznych.

27


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Przedstawiona na rysunku 1 struktura jest regularna i w tej formie uznawana jest za
idealng. W rzeczywistosci istnieje tylko kilka przyktadow perowskitow, ktore w
szerokim zakresie temperatur posiadaja tak duza symetri¢ komorki. Na skutek
niedopasowania promieni jonowych sie¢ ulega deformacji obnizajac symetri¢ uktadu.
Niedopasowanie promieni jonowych, majace wplyw na zmiang symetrii uktadu,
mozna zdefiniowaé jako tzw. czynnik niedopasowania ¢, nazywany tez czynnikiem
Goldschmidta’a (z ang. tolerance factor). W celu dobrego zrozumienia tego pojecia
nalezy wyobrazi¢ sobie perowskit jako czysty krysztat jonowy o strukturze regularnej z

jonami A, B oraz O (rys.1). Z geometrii komoérki elementarnej wynika relacja 2:

_ ra+ro
~ V2(rp+ro) 2)

gdzie r4 to promien kationu A, 75 to promien kationu B oraz r, to promien jonu tlenu.
Wystepujacy w rownaniu (2) parametr ¢ dla idealnej struktury regularnej rowny jest
jednosci (=1). W perowskitach czynnik ¢ zawiera si¢ jednak w przedziale miedzy 0,8 a
1,1. Przyjmuje si¢, ze dla struktury regularnej warto$¢ parametru ¢ przyjmuje wartosci
w przedziale migdzy 0,89 a 1 [12; 13]. Na rysunku 2 przedstawiono wykresy fazowe w
zalezno$ci od promieni jonowych kationéw A oraz B dla dwoch typow perowskitow o

r6znej kombinacji walencyjnosci, tj. A*'B*' 03 (rys.2a) oraz A*'B*" 0% (rys.2b).

A2+B4+02'3 b) A3+BS+02'3
a) )
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Rys 2. Struktura w zaleznosci od promieni kationow w podsieci A i B perowskitow o roznej kombinacji
walencyjnosci: A”*B** 07 (a) oraz A B**O”; (b). Sporzqdzono na podstawie [12].

Struktura regularna w zwiazkach A*'B*'0*; obserwowana jest jedynie w waskim
pasmie odpowiednio dobranych promieni jonowych kationow A i B [12], natomiast nie
obserwuje sie struktury regularnej w zwiazkach typu A*'B*'0%;. Wykresy fazowe

pokazuja, ze zmiana skladu danego zwiazku prowadzi¢ moze do zmiany symetrii
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komorki regularnej w uktad o symetrii tetragonalnej, rombowej lub heksagonalnej [9-
11].

W tabeli 1 przedstawiono rozne przyklady perowskitow w zaleznosci od ich
struktury krystalograficznej. Jak widaé, istnieje wiele zwigzkow wykazujacych
odstepstwo od idealnej symetrii sieciowej, np. BaTiO; jest przykladem materialu o
strukturze tetragonalnej, a LaAlOs to przyktad materiatu o strukturze romboedryczne;.

Stopien 1 rodzaj odstgpstwa od symetrii ukladu ma znaczny wptyw na wlasciwosci

materiatu.
Sklad chemiczny Parametr komérki elementarnej [A]
a b c
Struktura regularna

BaMnO; 4,040

BaZrO; 4,193

KFeF; 4,121

KMnF, 4,189

KTaO, 3,989
NaNbO; 3,949

NaTaO; 3,929

SrFeO3 3,851

SrTiOs 3,904

Struktura tetragonalna
BaTiO; 3,994 4,038
BiAIO; 7,61 7,94
PbSnO; 7,86 8,13
PdTiO; 3,899 4,153
Struktura romboedryczna

BiFeO; 5,632 0=60°06’

KNbO; 4,016 0a=60°06’

LaAlO, 5,357 0=60°06’

LaNiO; 5,461 a=60°05"

Struktura rombowa

CaTiO; 5,381 5,443 7,645
GdFeO; 5,346 5,616 7,668
NaMgF, 5,363 5,503 7,676
NdGaO, 5,426 5,502 7,706
YFeO; 5,283 5,592 7,603

Tab. 1. Przyklady perowskitow o roznych strukturach krystalograficznych i rozmych parametrach

sieciowych. Sporzqdzono na podstawie [11].

Warto wspomnie¢, iz obserwowana czg¢sto w perowskitach niestechiometria w

podsieciach kationowych lub podsieci tlenu moze mie¢ wplyw na strukture materiatu.
Zmiany strukturalne perowskitow wywotane zmianami skladu (promieni

jonowych kationow A i B) mozna opisa¢ jako odchylenia oktaedru BOs w komorce

elementarnej. Opis tego typu, czyli kombinacje obrotow oraz ich podziat
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zaproponowany zostat pierwszy raz przez Glaziera i wspotpracownikow [13]. Obroty
opisywane sa przez nastgpujaca notacje: a'b’c’ , gdzie a, b oraz ¢ oznaczaja obrot
odpowiednio wokét kierunkéw krystalograficznych [100], [010] oraz [001]. Indeks #
moze przyjmowac wartos¢ ,,+”, ,,-,, lub ,,0”, przy czym indeks 0 oznacza brak obrotu
wokot danego kierunku, natomiast znak + oraz — opisuje obrot odpowiednio w tym
samym i w przeciwnym kierunku. Na podstawie notacji Glaziera [13] istnieje
mozliwo$¢ sklasyfikowania szerokiej grupy perowskitow. Na rysunku 3 przedstawiono
wybrane mozliwosci grup przestrzennych w zaleznosci od typoéw obrotéw. Linig ciggla
zaznaczono przej$cia fazowe ciggle, natomiast linig przerywang przej$cia pierwszego

rodzaju (nieciagte).

a’bb
Imma

a%a’c a%a’c
P4/mbm 14/mem

Rys.3. Wybrane mozliwosci powstania struktur w zaleznoSci od typow obrotow w zwigzkach
perowskitowych typu ABO;. Rysunek sporzgdzono na podstawie [14].

W zalezno$ci od rodzaju i kierunku obrotu, idealna struktura regularna o grupie
przestrzennej Pm-3m (a’a’a’) przyja¢ moze na skutek ciaglej przemiany fazowej cztery
rozne grupy przestrzenne. Obrot oktaedru w plaszczyznie [001] w kierunku ,,+7
przeksztalca komorke regularng w tetragonalng. Bardziej skomplikowana sytuacja
nastgpuje  przy obrocie oktaedru = wokol  wszystkich  trzech  kierunkow
krystalograficznych, w tym samym kierunku. Komorka regularna ulega wowczas
przemianiec w komodrke o strukturze trygonalnej, gdzie jeden =z katow
krystalograficznych ulega zmianie z 90° na 120° [14]. Opisane przemiany zachodza w
temperaturach charakterystycznych dla danego materiatu, w niektorych przypadkach

dzieje si¢ to w temperaturach Curie.
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Materialy o strukturze perowskitu, dzigki bardzo szerokiemu spektrum
wlasciwosci fizykochemicznych znajduja wiele zastosowan [15]. Przyktady aplikacji

perowskitow w zaleznos$ci od ich sktadu chemicznego przedstawiono na rysunku 4.

PEROWSKITY
ABOs
N & SrTiOsss @& BaTiOs
LaCrOs.; PbsMgNb2O7-s
‘Wysoka stala dielektryczna,
Wysoka przewodnosé mieszane jonowo-elekironowe wysoka stala dielektryczna,
elektryczna przewodnictwo elektryczne wlaseiwosci piezoelektryezne
.Materia{y clektrodowe, Materialy w kondensatorach, materialy w kondensatorach.
interkonektory do SOFC / elektrodv w SOFC j piezoelektrykach /
& SrFeOss 4 YBazCusO7-5 / Pb(Zr,Ti)O3
‘Wysoka przewodnos¢ elekiryczna, Nadprzewodnik T e B S Y e,
mieszane jonowo-elektronowe niskotemperaturowy, i e T
przewodnictwo elektryczne mieszane przewodnictwo °
7 3 " NME Ceramika w urzadzeniach
acza Josephsona, s
Elektrody ogniwach S0FC / // e oy j
r LaMnOas
Wysoki wspolezynnik
magnetorezystancji, wysoka
przewodnosé elektryczna
materialy katodowe w SOFC,
NMR. urzadzenia magnetvezne //

Rys.4. Przyklady zastosowania perowskitow w zaleznosci od rodzaju kationow A i B.

Widoczne na rysunku 4 rdzne rodziny zwigzkow perowskitowych w tym tytanian baru
BaTiOs czy niemodyfikowany tytanian strontu SrTiOs znajduja zastosowanie m.in. w
kondensatorach lub termistorach typu PTC’. Ponadto, ze wzgledu na swoje
ferroelektryczne wlasciwosci, tytanian baru znajduje zastosowanie do budowy uktadow
scalonych 1 pamigci operacyjnych w komputerach osobistych. Jednakze z powodu
problemow z przejsciem fazowym w przypadku zmniejszenia rozmiarow krystalitow,
BaTiO; nie znajduje obecnie zastosowania w urzadzeniach o bardzo duzej skali
integracji 1 dlatego poszukuje si¢ coraz to nowszych materialow spelniajacych te role
[16].

Wyr6zni¢ mozna rowniez grupg perowskitow znajdujacych zastosowanie w
urzadzeniach telekomunikacyjnych, takich jak urzadzenia mikrofalowe z mozliwoscia
regulacji ich czestotliwosci pracy [15]. Materiaty te to gléwnie tytaniany, takie jak

tytanian strontu SrTiOs;, tytanian wapnia CaTiO; czy tez domieszkowany tytanian

7 PTC — z ang. Positive Temperature Coefficient — pozytor, rodzaj termistora, w ktorym obserwuje si¢
wzrot rezystancji pod wplywem wzrostu temperatury.
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otowiu (Pb,Sr)TiOs;. Ponadto tytanian otowiu PbTiOs; znajduje zastosowanie w
detektorach piroelektrycznych, systemach alarmowych czy czujnikach na podczerwien
[15]. Mdwiac o czujnikach piroelektrycznych, warto wspomnie¢ réwniez o mozliwosci
wykorzystania w tych urzadzeniach tantalanu litu LiTaOs.

Trwaja obecnie prace nad wdrozeniem materialdow perowskitowych do
zastosowania w urzadzeniach elektrochemicznych, takich jak czujniki gazéw, ogniwa
paliwowe SOFC czy elektrolizery SOEC [11; 17; 18]. Odpowiednio wysokie jonowe
przewodnictwo elektryczne, nieodzowne w przypadku tego typu urzadzen osiggane jest
w materiatach perowskitowych w temperaturach z zakresu 700-1000°C. Stad tez
wynika konieczno$¢ pracy tlenkowych ogniw paliwowych czy czujnikow tlenowych
zbudowanych na bazie perowskitéw w tak wysokich temperaturach. Zastosowanie
perowskitow w czujnikach gazéw opisali przegladowo w swojej pracy Fergus i
wspotpracownicy [18]. W pracy tej pokazano, ze ze wzgledu na mieszane
przewodnictwo oraz wysoka liczbe przenoszenia dla jonéw tlenowych w temperaturze
800°C, modyfikowany tytanian strontu  SrTiO; mozna  zastosowaé W
wysokotemperaturowych czujnikach gazéw (szczegoélnie tlenu) oraz w czujnikach
CO/CO; 1 innych gazéw. W czujnikach gazéw swoje zastosowania znajduja tez inne
perowskitowe tytaniany, takie jak tytanian wapnia (CaTiO;) czy tytanian baru
(BaTiOs3). Obecnie prowadzone sg na szeroka skale prace nad uzyskaniem czujnikéw
gazdw z zastosowaniem nanokrystalicznych perowskitow na bazie LnFeO; (Ln=La, Nd
lub Sm) czy LaMO3, gdzie M oznacza Co lub Al [19; 20].

Materiaty perowskitowe ze wzgledu na swoje odpowiednie wlasnosci
elektryczne 1 mechaniczne znalazty zastosowanie w ogniwach paliwowych typu SOFC 1
elektrolizerach SOEC, co opisano m.in. w pracach Andersona 1 wspoipracownikow
[17], Karczewskiego 1 wspotpracownikéw [21], Richtera i wspotpracownikow [22] czy
Ishihary [11]. Ze wzgledu na przeznaczenie, materialy perowskitowe w uktadach ogniw
SOFC 1 SOEC podzieli¢ mozna na trzy podgrupy: materialy anodowe, katodowe 1
elektrolitowe. Jako materiaty na elektrody w ogniwach paliwowych typu SOFC oraz
SOEC uzywane s3 gltownie materialy cechujace si¢ wspomnianym juz mieszanym
przewodnictwem  jonowo-elektronowym  [23]  charakteryzujace si¢  wysoka
przewodnoscig zaréwno elektronowa jak 1 jonéw tlenu (materialy typu MIEC).

Porowate materiaty elektrodowe typu MIEC moga mie¢ bardzo duza powierzchni¢
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wlasciwa, co pozwala na uzyskanie duzej dtugosci tzw. granicy trzech faz (TPB®) i w
konsekwencji umozliwia zwigkszenie wydajnosci urzadzen. Do najpopularniejszych
materialdw anodowych posiadajacych takie wlasciwosci zalicza si¢ te z rodziny
La;Sr,CriyM,0s, gdzie M oznacza kation Mn, Fe, Co lub Ni. Wazna rodzing
materiatow typu MIEC tworzy domieszkowany tytanian strontu - material, ktory bez
modyfikacji jest dielektrykiem o przerwie energetycznej okoto 3,2 eV. Przykladem
do$¢ dobrze zbadanych materiatéw na bazie SrTiO; i wykazujacych oczekiwane
przewodnictwo mieszane jonowo-elektronowe, sg zwigzki La;SryTiO3, Y .xSrxTiO3
czy SrTi;xMxO; (M=Fe,Nb,Al,Co) [11; 23-25]. Rowniez zwigzek La;SriCrOs,
uzywany wczesniej jako interkonektor w ogniwach SOFC, po podstawieniu chromu
innymi metalami przejsciowymi takimi jak Mn, Fe, Co, Ni wykazuje dobre wtasnosci i
moze by¢ stosowany do budowy anody [23].

Wsrdéd materiatow  katodowych tlenkowych ogniw paliwowych wiekszosé
obecnie wykorzystywanych komercyjnie zwigzkow posiada strukturg¢ perowskitu.
Najpowszechniej stosowany material to domieszkowany strontem manganian lantanu
(La,Sr)MnO; (LSM) [26]. Material ten posiada wysoka przewodnos¢ elektryczna,
jednakze przewodno$¢ jonowa LSM prawie w calym mozliwym zakresie koncentracji
domieszek jest niska, niekiedy o 5-6 rzedow wielko$ci nizsza od elektronowego. W
konsekwencji stosowanie (LSM) jako elektrody tlenowej (katody) moze ograniczad
sprawnos$¢ procesu elektrodowego prowadzac do obnizenia wydajnosci calego ogniwa.
Wsrod materialdow o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym lepsze
wlasciwosci pod katem zastosowania jako materialy katodowe, posiadaja zwiazki
(La,Sr)(Co,Fe)Os [27] oraz La(Ni,Fe)O; [28]. Ten pierwszy -charakteryzuje si¢
wysokimi wartosciami przewodnosci zarowno elektronowej 1 jonowej, jednak nie
wykazuje on dostatecznej stabilnosci chemicznej co prowadzi do reakcji z materiatlem
elektrolitowym w wysokich temperaturach. La(Ni,Fe)O; z kolei cechuje si¢
przewodnictwem czysto elektronowym, co silnie obniza sprawno$¢ procesu redukcji
tlenu na katodzie. Zaletg tego materiatu jest to, iz nie ulega on zatruwaniu chromem i z
tego powodu moze znaleZ¢ szersze zastosowanie [28].

Pomimo, iz wiekszo$¢ materiatow perowskitowych znajduje swoje zastosowanie
jako materiaty elektrodowe, istniejg rowniez doniesienia o wykorzystaniu perowskitow

jako elektrolitu ogniwa SOFC. Materiat elektrolitowy powinien cechowac si¢ znikoma

8 TPB- 2 ang. Triple phase boundary — granica styku trzech faz
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porowatoscia, wysokimi warto§ciami przewodno$ci jonowej 1 bardzo niskim poziomem
przewodnosci elektronowej. Wszystkie te cechy spetnia domieszkowany galan lantanu
LaGaOs, ktéry to uzyskuje optymalne wiasciwosci po domieszkowaniu strontem i
magnezem (La,Sr)(Ga,Mg)O; [23; 29]. Syntetyczne podsumowanie mozliwych
zastosowan perowskitow w ogniwach SOFC przedstawiono w tabeli 2. W przypadku
elektrolitow w nawiasach okraglych oznaczono rodzaj ruchliwego w elektrolicie jonu.
Przyktadowo, materiat SrZrO; cechuje przewodnictwo protonowe, z ruchliwym

kationem wodorowym H".

Typowe materialy stosowane w ogniwach paliwowych

Anoda
La,_Sr,Cr;,M,0; (M=Mn,Fe,Co,Ni), (Y,Sr)(Ti,Nb)O;
Elektrolit
BaCeO;(H"), Ba,In,05(0%), BaZrO5(H"), La(Sr)Ga(Mg)O5(0%), StZrO(H")
Interkonektor
La(Ca)CrO;
Katoda
La(Sr)CoQ;, La(Sr)Fe(Co)O3, La(Sr)MnO3, Smy 5Srg sC0o03, Sr(Fe, Ti)O;

Tab.2. Wykaz typow perowskitow stosowanych jako materialy anodowe, katodowe i elektrolitowe w
ogniwach paliwowych typu SOFC.

Ceramiczne materialy o strukturze perowskitu znajduja swoje zastosowanie
rowniez w reakcji utleniania paliw weglowodorowych do gazu syntezowego, dzieki
swoje] wysokiej aktywnosci katalitycznej w reakcjach redoksowych. Z uzyciem
niektorych perowskitow mozliwy jest reforming wewnetrzny paliwa w formie biogazu,
co pozwala na zastosowanie tego typu perowskitow w ogniwach paliwowych
zasilanych innym paliwem niz czysty wodor. Do materialow tych zalicza si¢ m.in.

domieszkowany itrem 1 zelazem tytanian strontu (Y,Sr)(T,Fe)O; [30].

3.1.2. Przeglad wybranych metod wytwarzania perowskitow

Dobér metod wytwarzania ma bardzo silny wptyw na wlasciwosci finalnego
materiatu. Do najczesciej stosowanych metod naleza:

e synteza w fazie statej [1],
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e metody oparte na chemicznym osadzaniu z fazy gazowej CVD’ i epitaksji z
wiazek molekularnych MBE'? [31; 32],

e metoda syntezy hydrotermalnej [33],

e metoda zol-zel [2-4],

e metoda Pechiniego [5-7],

e metoda samospaleniowa [34; 35].

Wymieniona jako pierwsza z metod - metoda syntezy w fazie stalej (ang. Solid
State Reaction) nalezy do najczesciej stosowanych. Otrzymane w wyniku syntezy tg
metodg zwigzki cechuja si¢ wysokim stopniem krystalizacji (udziat fazy krystalicznej w
produkcie koncowym syntezy jest znaczaco duzy) i przy zachowaniu odpowiedniej
czystosci, brakiem zawartosci obcych faz. W metodzie syntezy w fazie stalej
wykorzystywana jest reakcja chemiczna mig¢dzy substratami, gtownie w formie
proszkowej tlenkow lub weglanow, zachodzaca w odpowiednio wysokiej temperaturze.
Z praktycznego punktu widzenia, odpowiednio odwazone reagenty mieszane sg ze soba,
a nastgpnie wypiekane w temperaturze zblizonej do 2/3 temperatury topnienia. Synteze
w fazie stalej mozna podzieli¢ na dwa etapy. Pierwszym jest etap dekompozycji
substratow w wyniku wygrzewania w odpowiedniej temperaturze. Drugim natomiast
jest proces dyfuzji atomow i tworzenia si¢ ziaren oczekiwanego zwiazku [32; 36].
Metoda ta posiada jednak kilka wad. Jedng z nich jest konieczno$¢ stosowania
wysokich temperatur. Zauwazalne sa réwniez trudnosci z kontrolg parametrow
strukturalnych w materialach otrzymanych ta metoda. To z kolei prowadzi do
problemow zwigzanych z powtarzalnoscig przeprowadzanych syntez [33].

Problem braku dostatecznej kontroli nad syntezg moze rozwigza¢ zastosowanie
tzw. mokrych metod chemicznych. Metody mokre, pozwalaja na kontrolg wzrostu ziaren
1 morfologii otrzymanych materiatow. Materiatly otrzymane metodami ,,mokrymi”
cechujg si¢ duzg czystoscig 1 jednorodnoscia. Istnieje tez mozliwos$¢ kontroli struktury
otrzymanego proszku. Do najczesciej stosowanych metod mokrych nalezg: metoda
hydrotermalna, metoda zol-Zel, metoda samo-spaleniowa, czy modyfikowana metoda
zol-zel nazywana rowniez metoda Pechiniego. Najwigksza mozliwos¢ kontroli
wlasciwosci otrzymanego materiatu ceramicznego daje metoda zol-zel. Metoda ta

zwigzana jest z ciggiem reakcji chemicznych 1 polega na wytworzeniu si¢ koloidalnego

? CVD (z ang. Chemical Vapour Deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej
"YMBE (z ang. Molecular Beam Epitaxy) — technika epitaksji z wigzek molekularnych
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roztworu odpowiednich sktadnikow — zolu. W przypadku hydrozoli poprzez powolne
odparowanie wody doprowadza si¢ do powstania substancji o konsystencji
»galaretowatej”, noszacej nazwe zelu. Tak otrzymany zel poddaje si¢ obrdbce
termicznej w celu otrzymania proszku o pozadanych wlasciwosciach. Metoda ta
pozwala otrzymac¢ materiaty cechujgce si¢ wysokim stopniem czystosci i krystalizacji, o
matych rozmiarach ziaren (nawet rzgdu kilkunastu nanometréw) 1 rozwinigtej
powierzchni wlasciwej, co znacznie zwigksza obszar zastosowan. Zaleta tej metody jest
mozliwos¢ prowadzenia syntezy w niskich temperaturach — z reguly nizszych niz w
przypadku syntezy w fazie statej [2-4].

Kolejng z metod wytwarzania, pozwalajagca otrzyma¢  materiaty
nanostrukturalne, jest metoda Pechiniego. Stanowi ona pewna modyfikacje opisanej
wczesniej metody zol-zel. Nazwa pochodzi od tworcy metody Maggio P.Pechiniego,
ktory w 1967 roku opatentowat prace pt.”Method of preparing lead and alkaline earth
titanates and niobates and coating method using the same to form a capacitor” [5].
Autor opisal w swoim zgloszeniu patentowym, ze metoda ta moze postuzy¢ do
wytworzenia roznych tlenkéw nieorganicznych - tytanianow, cyrkonianoéw olowiu lub
tlenkow pierwiastkow ziem alkalicznych w dowolnej kombinacji, jednak koncowy
produkt silnie zalezy od przygotowania poczatkowego roztworu. Sama metoda jest
rodzajem metody chemicznej mokrej, polegajacej na tworzeniu sieci jondéw metali
zawartych w  kompleksach zwiazkéw organicznych, zwanych chelatami'>. W
poczatkowym etapie syntezy w ukladzie a-hydroksykwasow karboksylowych, np.
kwasu cytrynowego oraz w obecnosci alkoholi polihydroksylowych, najczesciej glikolu
etylenowego, zachodzi reakcja polimeryzacji prekursorow metaloorganicznych. W
kolejnym etapie nastgpuje usuwanie cze$ci organicznej probki w obecnosci wysokiej
temperatury wraz z réwnoczesng syntezg gotowego produktu. Metoda Pechiniego
pozwala na wuzyskanie materiatow bardzo jednorodnych, o wysokim stopniu
krystalizacji, czysto$ci, 1 z matymi ziarnami. Dodatkowym atutem tej metody jest brak
koniecznosci stosowania skomplikowanej 1 drogiej aparatury [6; 7]. Przyktadowo,
Chang 1 wspolpracownicy [6] otrzymali domieszkowany chromem tytanian strontu
SrTi; xCryO; o nanometrycznych ziarnach (15-25 nm), syntezujac prekursor juz w

450°C przez 12h. Jest to znacznie nizsza temperatura niz stosowana w przypadku

"1'U.S. Patent Office. 1967, nr 3330697.
"2 Chelaty — kompleksowe zwigzku organiczne, w ktorych ligandy tacza sic z jonami centralnymi
zwiazku za pomoca wigzan koordynacyjnych.
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metody syntezy w fazie statej (>1200°C). Innym przyktadem jest synteza BaCeO; przez
zespot Lee 1 wspoOtpracownikow [7]. Uzyskali oni jednofazowy jednorodny zwiazek po
kalcynacji w 900°C przez 5h o $redniej wielkos$ci ziaren okoto 90-100 nm.

Kolejng z wymienionych metod wytwarzania perowskitow jest synteza
hydrotermalna [33]. Metoda ta opiera si¢ na reakcji chemicznej zachodzacej migdzy
odpowiednimi substratami (reagentami) w $rodowisku rozpuszczalnika, ktorym
zazwyczaj jest woda. Reakcja zachodzi w podwyzszonej temperaturze (z reguly
powyzej 250°C) 1 wysokim ci$nieniu (powyzej 20 atm.). Wang 1 wspoOtpracownicy [37]
pokazali, ze aktywno$¢ fotokatalityczna czystego SrTiO; przygotowanego metodg
hydrotermalng, pomimo otrzymania podobnego rozmiaru i ksztattu ziaren w przypadku
obydwu metod, jest lepsza niz materialu wytworzonego metoda syntezy w fazie state;.

Jedna z cze$ciej spotykanych metod syntezy perowskitow jest tzw. metoda
samospaleniowa (z ang. self combustion method) [34; 35]. Reakcja zachodzi w uktadzie
ztozonym z paliwa oraz silnego utleniacza. Najczesciej role paliwa pelnig tatwopalne
zwiazki takie jak kwasy organiczne, mocznik czy niektore aminokwasy. Azotany metali
(bgedace substratami wytwarzanego materialu) postuzy¢ moga jako utleniacz
dodatkowy. Stwierdzono, ze im reakcja zachodzi szybciej i gwattowniej, tym stopien
krystalizacji powstalych zwigzkéw jest wyzszy. Luo 1 wspoOtpracownicy [34] otrzymali
metoda samospaleniowg tetragonalng faze tytanianu baru BaTiO3 o wielkosciach ziaren
nieprzekraczajacych 50 nm, wygrzewajac prekursor juz w temperaturze 300°C. Z kolei
Klaytae 1 wspolpracownicy [35] wytworzyli w niskiej temperaturze 500°C
nanokrystaliczny tytanian strontu SrTiO; z ziarnami o rozmiarach mniejszych niz 10
nm.

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia, metody chemiczne mokre posiadaja
znaczna przewage¢ nad konwencjonalng metoda syntezy w fazie stalej gltéwnie ze
wzgledu na niskg temperaturg syntezy 1 mozliwos$¢ kontroli parametréw otrzymanego

materiatu.
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3.2. Tytanian strontu SrTiO;_;

3.2.1. Podstawowe wlasciwosci. Budowa krystaliczna

Tytanian strontu to tlenek o strukturze perowskitu, o wzorze sumarycznym
SrTiO55 (STO). Ten wazny reprezentant grupy perowskitow odkryty zostal w 1832
roku na Syberii, nazwano go tausonitem na cze$¢ rosyjskiego geochemika Lva
Vladimirovicha Tausona [15]. Idealny tytanian strontu posiada strukture, dla ktorej
parametr Goldschmidta (réwnanie (2)) przyjmuje warto$¢ t=1 (dla rs=1,44 A,
rri= 0,605 A oraz ro =1,40 A). Jednakze na skutek zmiany rozmiaréw jonu tytanu, np. z
powodu zmiany jego walencyjnosci, parametr ¢ moze ulec zmianie. Oktaedr TiOg na
skutek powigkszenia promieni jonow tytanowych obraca si¢, obnizajac symetri¢ uktadu.
Parametr ¢ osigga wowczas wartosci mniejsze niz 1 i zawiera si¢ zwykle w przedziale
migdzy 0,89 a 1. Tytanian strontu posiada szerokie zastosowanie w przemysle
elektronicznym i1 ceramicznym. Jego podstawowe wiasciwosci fizyczne wymienione

zostaty w tabeli 3.

Wielko$¢ fizyczna Wartos¢
Parametr komorki elementarnej [A] 3,905
Gestosé [grem™] 5,12
Stata dielektryczna 300
Przewodnictwo cieplne [W-m™-K™] 12
Wspotczynnik zatamania $wiatta 2,31-2,38
Twardo$¢ w skali Mohs’a 6
Temperatura topnienia [°C] ~2080
Wspbtezynnik rozszerzalnosci temperaturowej [A-°C™] 9.4-10°

Tab.3. Podstawowe wlasciwosci fizyczne tytanianu strontu.

W temperaturze pokojowej tytanian strontu krystalizuje w strukturze regularnej o grupie
przestrzennej Pm-3m, parametrze komorki elementarnej a=3,905 A i gestosci 5,12
g-cm™. Tytaniany strontu wystepuja takze w innych pod wzgledem struktury uktadach,
na przyktad w tzw. szeregu faz Ruddlesdena-Poppera Sry:Ti,Osn+1 Struktury
krystalograficzne dla tego szeregu, od n=1 az do skrajnego przypadku dla n=oo

(struktura regularna SrTiO3), przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Schemat a) perowskitowej struktury tytanianu strontu; b) szeregu odmian fazy Ruddlesdena-
Poppera Sr,.Ti,03,+; (1<n<5). Komorka regularna przedstawiona na schemacie a) wystepuje dla n=c.
Sporzqdzono na podstawie [12].

Zaznaczone na rysunku 5 duze jony strontowe Sr’* o promieniu jonowym 1,44 A
zlokalizowane sa w geometrycznym $rodku komoérki tworzac podsie¢ A. Jony te
otoczone sg przez cztery oktaedry TiOs, w ktérych to mniejszy jon tytanowy Ti*" o
promieniu jonowym 0,605 A tworzy podsie¢ B. Kazdy jon tytanowy skoordynowany
jest przez 6 jondéw tlenowych O, natomiast jon strontowy z 12 jonami tlenowymi.
Hybrydyzacja orbitali elektronowych O-2p tlenu i1 7i-3d tytanu prowadzi do
wystepowania w oktaedrach TiOg wigzan kowalencyjnych. Dlugo$¢ wigzan migdzy Ti a
O wynosi 1,952 A, natomiast miedzy Sr*" a O* wystepuja wigzania jonowe o dlugosci
2,761 A. Dzieki mieszanemu charakterowi wigzan (jonowo-kowalencyjnych) SrTiO;
posiada bardzo zlozong strukture elektronowa 1 wynikajace z niej wlasciwosci
elektryczne [38; 39]. W temperaturze pokojowej tytanian strontu o strukturze regularnej
jest paraelektrykiem 1 do temperatury topnienia nie obserwuje si¢ W nim zmian
strukturalnych. Jednakze ponizej temperatury pokojowej przechodzi trzy przemiany
spowodowane wystepowaniem takich zjawisk jak: efekt rozmiarowy, odstepstwo od
optymalnego sktadu oraz wystepujacy w kompleksach oktaedrycznych TiOg efekt
Jahna-Tellera (JT). Pierwsza przemiana, zachodzaca w temperaturze ok. 105 K jest to
zmiana struktury z regularnej w tetragonalng (rotacja oktaedrow tlenowych) o grupie
przestrzennej I4-mcm i parametrach komoérki elementarnej: ¢=3,920A, a=b=3,905A.
Podczas przemiany zmianie ulegaja wlasciwosci elektryczne materiatu, obserwuje sig¢
przej$cie ze stanu para- do ferroelektrycznego (w temperaturze Curie — 105K dla STO).
W zakresie temperatur ok. 35-55 K materiat przechodzi kolejng przemiang, tym razem

ze struktury tetragonalnej na rombow3. Istniejg doniesienia (komputerowe symulacje
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struktury) o mozliwym istnieniu jeszcze jednego przej$cia fazowego w temperaturze

10K — ze struktury rombowej w romboedryczng [40-42].

3.2.2. Struktura elektronowa tytanianu strontu

W celu dobrego zrozumienia i poznania wlasciwosci elektrycznych tytanianu
strontu konieczny jest doktadny opis jego struktury elektronowej. Dzigki ztozonym
wlasciwosciom jego budowy krystalograficznej i1 struktury elektronowej tytanian
strontu wykazuje mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe. Zjawiska zachodzace
na poziomie elektronowym majg znaczacy wptyw na mechanizm transportu fadunku. W
perowskitach o budowie ABO; wlasciwosci elektryczne i transportowe silnie zaleza od
wlasciwosci kationu metalu przejSciowego w podsieci B [43]. W tytanianie strontu
(B=Ti) dzieje si¢ tak z powodu hybrydyzacji orbitali elektronowych 2p tlenu 1 3d
tytanu. W oktaedrze TiOg obserwuje si¢ rozszczepienie w polu krystalicznym pasma
3d-Ti na dwa energetyczne poziomy zdegenerowane o réznicy energii ok. 2,4eV: na
poziom e, (60) 0 nizszej energii oraz poziom f, (") o energii wyzszej. Elektrony na
poziomie t, sa catkowicie zlokalizowane, podczas gdy te na poziomie e, moga w
pewnych warunkach ulec delokalizacji m.in. z powodu cze$ciowego przekrywania sig¢
orbitali 3d tytanu z 2p tlenu czy zmiany warunkow termodynamicznych. Stopien
obsadzenia poziomow #;, 1 e, oraz ich rdznica energetyczna silnie determinuja
wlasciwosci transportu tadunku w SrTiOs.

Na rysunku 6 przedstawiono schemat poziomow energetycznych w idealnie
uporzadkowanym oktaedrze TiOg. Uktad znajduje si¢ w konfiguracji dy. Zaznaczony
grubsza czarng kreska poziom ?;,+1,, w pasSmie 2p tlenu stanowi wierzchotek pasma
walencyjnego (HOMO'). Dno pasma przewodnictwa (LUMO'?) stanowia natomiast
najnizej nieobsadzone stany 3d tytanu (w tym przypadku 7, (no*)). Odlegtos¢ migdzy
poziomami HOMO 1 LUMO w SrTiO;3 tworzy pasmo wzbronione i wynosi okoto 3,2

eV [43-45].

" HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital —z ang. najwyzej zajety przez elektron stan
energetyczny, inaczej wierzchotek pasma walencyjnego.

' LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital — z ang. najnizszy nieobsadzony przez elektron stan,
inaczej dno pasma przewodnictwa.

41


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

,l,i6+ 30 2- b)

3d _\;

2p

Vi €, (o) # .

—
-

-

~

-~ 0~

t, (o, m,

\ a ,[001 ’

Rys.6. Diagram ilustrujqcy a) polozenie pasm elektronowych w oktaedrze TiOg4 w konfiguracji d, [43]; b)
rozszczepienie pasma 3d tytanu pod wplywem pola krystalicznego oraz efektu Jahna—Tellera.
Sporzqdzono na podstawie [43; 44].

Kationy strontowe wykazujg niska elektroujemnos$¢, stad graja drugorzedng role
w mechanizmie przewodnictwa elektrycznego w SrTiOs3. Przewodnictwo elektronowe
zwigzane jest z oddzialywaniem podwodjnej wymiany w ukladzie Ti-O-Ti.
Oddzialywanie podwojnej wymiany miedzy sasiednimi oktaedrami TiOg polega na
przeskoku elektronu z poziomu energetycznego e, w jonie Ti*" poprzez stan O-2p do
sasiedniego jonu Ti™. Taki przeskok jest mozliwy tylko w momencie, gdy na jonie Ti*"
istnieje puste miejsce na poziomie e, dla spinu o tym samym kierunku. Taki
wysokospinowy stan jest korzystny energetycznie i umozliwia czeSciowa delokalizacje

elektronow e, [43; 46; 47]. Schemat tego mechanizmu przedstawiono na rysunku 7.

Ti 3d 0 2p Ti 3d

Rys.7. llustracja oddziatywania podwojnej wymiany migdzy sgsiednimi oktaedrami TiOg.
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Warto tutaj wspomnie¢, iz istnienie w SrTiO3_s niestechiometrii w podsieci tlenowej (tj.

gdy 6#0) ma duzy wplyw na mechanizm przewodnictwa elektrycznego. Wicksze

odchylenie od stechiometrii powoduje wzrost koncentracji wakancji tlenowych 1 wzrost

koncentracji jonéw Ti’". W takim wypadku wymiana podwojna odbywa si¢ w ukladzie
4

Ti*"-O-Ti*". Wykazano, iz transport elektronéow w Ti*™-V,"-Ti*" poprzez poziom

zwigzany z wakancjg tlenowg nie jest mozliwy [43; 46; 47].

3.2.3. Opis chemii defektow tytanianu strontu

Niezwykle istotny wplyw na wiasciwosci strukturalne, a przede wszystkim
elektryczne ma zdefektowanie struktury SrTiO;. To gléwnie defekty punktowe, ich
rodzaj 1 koncentracja determinujg warto$ci parametréw transportu takich jak np.
parcjalne przewodnosci oraz wspdtczynniki dyfuzji. W niniejszej pracy opis chemii
defektéw przedstawiono postugujac si¢ notacja Krogera-Vinka (K-V). W notacji tej
przyjmuje si¢, ze jon w prawidlowym polozeniu weztowym wraz z najblizszym
otoczeniem posiada wzgledem sieci efektywny tadunek elektryczny rowny zero. Brak
anionu lub kationu w wezle sieci odpowiada zatem brakowi w tym miejscu danego
fadunku elektrycznego. Wowczas luka kationowa posiada efektywny tadunek ujemny, a
luka anionowa dodatni [48]. Symbolik¢ K-V przedstawi¢ mozna nastepujaco:

A§ G)
W powyzszym oznaczeniu A jest analizowanym elementem w strukturze. Moga by¢ to
atomy, wakancje lub nosniki tadunku. Wakancje oznacza si¢ poprzez symbol V,
elektron jako e’, a dziure w postaci 4". Indeks C oznacza efektywny tadunek defektu w
stosunku do sieci idealnej, natomiast S to potozenie tego defektu. W notacji Krogera-
Vinka efektywny tadunek dodatni oznacza si¢ przez ,,*”, natomiast ujemny przez ,, ' ”.
Ladunek obojetny oznacza si¢ przez ,,x” [48]. S w notacji K-V okresla, gdzie znajduje
si¢ dany defekt, tj. konkretna podsie¢ lub pozycje miedzywezlowa, oznaczang literka
,,1”. Przyktadowo zapis O"; oznacza jon tlenowy o tadunku -2 znajdujacy si¢ w pozycji
miedzyweztowej. Za pomocg notacji Krogera-Vinka istnieje mozliwo$¢ opisu roéwniez
rownan defektow punktowych, np. klasycznych defektow struktury typu Schottky'ego
lub Frenkla lub roéwnan elektroobojetnosci. Przykladowo, dla perowskitow typu
A*"B*" 0% zdefektowanie Schottky'ego mozna opisaé np. jako rdwnanie (4):

03V +Vy+Vy 4)
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a dla defektow Frenkla réwnania sg nastepujace:

AL oV + A (5)
Bg < Vi + B™ (6)
0p © Vo' +0; (7

Zestawiony system opisu defektow punktowych w sieciach krystalicznych dla

przyktadowej struktury perowskitu o budowie A*"B*" 0% przedstawiono w tabeli 4.

Rodzaj defektu Stosowana notacja

Atom podsieci A w pozycji migdzyweztowej A
Atom w podsieci B w pozycji migdzyweztowej B
Atom tlenu w podsieci migdzyweztowej of
Kation podsieci Aw pozycji migdzyweztowej A
Kation podsieci B w pozycji miedzyweztowej B;*
Anion tlenowy w podsieci miedzyweztowej (o
Wakancja kationowa w podsieci A V"
Wakancja kationowa w podsieci B 4%
Wakancja tlenowa %%
Kation podsieci A w pozycji weztowe;j A

Kation podsieci B w pozycji weztowej BE

Dziura w pasmie walencyjnym h*

Elektron w pasmie przewodnictwa e’

Tab.4. Defekty punktowe w notacji K-V w strukturze perowskitow o budowie 4°'B** 0% ;.

W tytanianie strontu wyrdznia si¢ kilka dominujacych defektow punktowych. Schemat
komorki z zaznaczeniem rodzaju defektow przedstawiono na rysunku 8. Nalezg do nich
wakancje tlenowe V°, wakancje strontowe Vg,., wakancje tytanowe w podsieci tytanu
Ti*" - V", wakancje tytanowe w podsieci tytanu Ti’" - V!, elektrony e’i dziury h*
[49] lub wprowadzone domieszki. Z powodu réznych energii tworzenia si¢ tych
defektow, prawdopodobienstwo ich wystgpowania w strukturze jest dla kazdego
rodzaju defektu inne. Na przyktad energia potrzebna na przeniesienie jonu strontowego
z potozenia weztowego do nieskonczonos$ci (energia tworzenia si¢ wakancji) to 21 eV,

odczas gdy ta sama energia potrzebna do przeniesienia tytanu Ti*" jest okolo
p gay gla p p J

czterokrotnie wigksza (85 eV) [50; 51].
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Rys.8. Schemat komorki SrTiOj; z zaznaczonymi przyktadowymi punktowymi defektami struktury.

Tak duza roznica energii tworzenia wakancji pozwala zatozy¢, ze koncentracja
wakancji tytanowych jest pomijalnie mata w rozwazaniach dotyczacych chemii
defektow tytanianu strontu. Energia tworzenia si¢ wakancji tlenowej wynosi 18 eV i
dlatego wystepowanie tego typu defektow uwaza si¢ za najbardziej prawdopodobne.
Proces tworzenia si¢ wakancji strontowych Vg, w tytanianie strontu zwigzany
jest z bardzo czgsto spotykanym w tych strukturach rodzajem defektow samoistnych, tj.
defektem Schottky’ego. Defektami Schottky’ego nazywa si¢ dwie sprzezone wakancje -
anionowa 1 kationowg. W przypadku SrTiO; najbardziej prawdopodobne jest
wystapienie pary wakancji strontowych 1 tlenowych, co moze by¢ opisane rownaniem
(8):
Sr&. + 05 - Vg + V5" +Sr0 (8)
Widoczna w rownaniu (8) faza SrO to tzw. faza Ruddlesdena-Poppera i jej istnienie jest
charakterystyczne dla tytanianu strontu. Faza ta wulokowana jest w pozycji
migdzyptaszczyznowe] 1 jest przyczyna wystgpowania wakancji strontowych lub
zrédlem strontu w ukladzie, w =zaleznosci od warunkéw termodynamicznych.
Uwzgledniajgc, ze w notacji umieszczenie danego symbolu defektu w nawiasie
kwadratowym [ ] oznacza koncentracj¢ (stezenie) danego defektu, réwnanie prawa

dziatania mas dla reakcji (8) zapisuje si¢ nastgpujaco:

H,

Vo lVy]=Kle & )
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gdzie K? to stata rownowagi chemicznej zachodzenia reakcji (9), natomiast H; oznacza
entalpi¢ tworzenia si¢ defektow Schottky’ego.

Proces kreacji i anihilacji wakancji tlenowych w tytanianie strontu, czyli
wbudowania si¢ badz wybudowania tlenu ze struktury silnie zalezy od cisnienia
parcjalnego tlenu atmosfery otaczajacej uktad. Przyktadowo, gdy probka wystawiona
jest na dziatanie warunkow redukcyjnych - gazu o bardzo niskim ci$nieniu parcjalnym
tlenu (pO, <10™'? atm.), wowczas tlen ma tendencje do wybudowania si¢ ze struktury,
pozostawiajac po sobie wakancj¢ tlenowa i dwa elektrony. Tym samym, wakancja
tlenowa stanowi sama w sobie poziom donorowy z dwoma elektronami, ktory
umiejscowiony jest w poblizu dna pasma przewodnictwa. W przypadku, gdy probka
znajdzie si¢ w wysokim ci$nieniu parcjalnym (pO;, =1 atm.) po wczesniejszej ekspozycji
na atmosfere silnie redukcyjna, tlen wbudowuje si¢ w strukture w miejsce wakancji
tlenowej ,.konsumujac” elektrony. Reakcje wbudowania-wybudowania tlenu mozna
opisa¢ rownaniem (10):

oy &V + 2e'+%02(g) (10)

gdzie O;g) oznacza tlen molekularny. Dla reakcji wbudowania si¢ tlenu (utlenienie)
rownanie (10) zachodzi ze strony prawej do lewej, natomiast dla reakcji redukeji, tj.
wybudowania si¢ tlenu rownanie przebiega od strony lewej do prawej [49]. Prawo
dziatania mas Guldberga-Waage’ego dla reakcji redukcji/utlenienia przedstawia si¢
nastepujaco:

7510 p0," =Ky, () (11)

= Pred]ox
_Hoi/0x

KoM =K e 1 (12)

red/ox

gdzie n to koncentracja elektrondéw, pO, oznacza ciénienie parcjalne tlenu, K, Jox 1O
stata rownowagi chemicznej podczas reakcji utleniania lub redukcji, a Hyeq/ox to
entalpia procesu redukcji/utlenienia. Na tej podstawie, mozna sformulowaé zaleznos¢
koncentracji 1 ci$nienia parcjalnego tlenu powstatych w wyniku reakcji (10) wakancji
tlenowych:

V5 1=K (D) 0 p0, (13)

red/ox

Wida¢, ze koncentracja ta jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu koncentracji

elektronow 1 pierwiastka ci$nienia parcjalnego tlenu.
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Procesem prowadzacym do powstania elektronowych defektow samoistnych
struktury w tytanianie strontu jest zjawisko kreacji par elektron-dziura. Koncentracja
widocznych w roéwnaniu (14) elektrondéw 7 1 dziur p zalezna jest od szerokos$ci przerwy
energetyczne] E,, od temperatury oraz od statej reakcji K. Zaleznos¢ miedzy tymi

czynnikami opisuje prawo dziata mas [50]:

E

np=K.()=Ke (14)

Kolejnym mozliwym rodzajem defektow wystgpujacych w SrTiO; sa defekty
wymuszone, jakie mogg powsta¢ poprzez podstawienie innych atomoéw w podsieci
kationowe. W procesie domieszkowania wazne jest, aby atom domieszki miat zblizony
promien jonowy do promienia atomu bazowego. Atomy bedace domieszka o wyzszej
walencyjno$ci niz atom bazowy to tzw. domieszki donorowe (w skrocie donory).
Stanowia one zrodlo swobodnych elektronow e’ w pasmie przewodnictwa.

" czy La’" w

Domieszkowaniem donorowym jest np. wprowadzenie jonéw Y, A
podsie¢ Sr*" lub jondw Nb*, Ta>™ w podsie¢ tytanu Ti*". Z kolei atomy domieszki
posiadajace nizsza walencyjnos¢ niz atom bazowy sieci to tzw. domieszki akceptorowe
(nazywane w skrocie akceptorami). Wprowadzaja one do struktury elektronowej pasmo
akceptorowe potozone w poblizu wierzchotka pasma walencyjnego. Elektrony w
pasmie walencyjnym moga tatwo przeskoczy¢ na ten poziom pozostawiajac w pasmie
walencyjnym ,,puste miejsca” nazywane potocznie dziurami 4°. Przykladem tego typu
domieszkowania jest wprowadzenie Co’" lub Fe’™ w podsie¢ Ti*" lub Na'™ w podsieé
Sr** [52; 53].

Ze wzgledu na warunek elektroobojetnosci uktadu wprowadzenie domieszek
donorowych 1 akceptorowych wymusza powstanie dodatkowych defektoéw punktowych

o przeciwnym tadunku elektrycznym. Dla wszystkich wymienionych powyzej defektow
struktury SrTiO3; warunek ogdlny elektroobojetnosci przedstawiono w rdwnaniu (15):
p+[D 12V 1=n+[A']+2[V,"] (15)
gdzie [A'] to koncentracja akceptoréw, a [D°] oznacza koncentracj¢ donorow. Chemia
defektéw w tytanianie strontu jest zagadnieniem zlozonym, szczegoélnie w przypadku
struktur domieszkowanych. Zagadnienie to zostalo dobrze zbadane w przypadku
monokrystalicznego 1 niedomieszkowanego SrTiOs przez Waltersa 1 wspotpracownikow
[54]. Chemi¢ defektow w polikrystalicznym SrTiOs;, na podstawie pomiarow

przewodnosci catkowitej w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu zbadali m.in.
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Balachandran i wspotpracownicy [55], Moos 1 wspotpracownicy [49] czy Chan i
wspotpracownicy [56]. Na podstawie rezultatow ich pomiaréw stworzono liczne
modele chemii defektow. Warto modele te podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj stosowane;j

domieszki (akceptorowa badz donorowa).

a) Niedomieszkowany lub domieszkowany akceptorowo tytanian strontu SrTiO;,

W  niedomieszkowanym tytanianie strontu w zalezno$ci od warunkow
termodynamicznych obserwuje si¢ wystepowanie roznych defektow struktury. Jednym
z gléwnych czynnikoéw wptywajacych na charakter zmian koncentracji poszczegdlnych
defektow oraz catkowitej przewodnosci elektrycznej jest ci$nienie parcjalne tlenu.
Zaobserwowano, ze nawet niedomieszkowany tytanian strontu moze zawiera¢ w sobie
pewne samoistne domieszki o charakterze akceptorowym [57], dlatego analiza czystego
i domieszkowanego akceptorowo SrTiO; zostanie przeprowadzona razem. Na rysunku
9 przedstawiono diagramy Brouwera koncentracji defektow (rys.9a) i przewodnosci
(rys.9b) dla czystego lub domieszkowanego akceptorowo SrTiOs;  (np.
domieszkowanego zelazem) [49]. Na pokazanych krzywych wyréznia si¢ kilka

charakterystycznych obszaréw ci$nien pO,.

a) oBszim I b) OBSZARIII  OBSZARIV

OBSZAR I OBSZARII {  OBSZARIV OBSZAR1 : OBSZARII

-V

n

(V]

log(konc.)
log(o)

log(pO2) log(pO2)
Rys.9. Diagramy Brouwera dla a) zaleznosci koncentracji defektow od log (pO,); b) catkowitej

przewodnosci elektrycznej od log (pO,) dla niedomieszkowanego lub akceptorowo domieszkowanego
SrTiO;. Sporzgdzono na podstawie [49].
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Pierwszy z nich to obszar niskich ci$nien (np. pO,<10™"° atm. dla czystego SrTiOs),
gdzie tytanian strontu zachowuje si¢ jak potprzewodnik typu n. W tym przypadku
réwnanie (15) upraszcza si¢ wowczas do postaci:

2[V51=n (16)
Wakancje tlenowe powstate na skutek wybudowania si¢ tlenu (reakcja 10 zachodzi od
strony lewej do prawej) sa catkowicie skompensowane przez quasi-swobodne elektrony
w pasmie przewodnictwa. Przewodnos¢ elektronowa materiatu wzrasta wraz ze
spadkiem ci$nienia parcjalnego tlenu. W tym obszarze przewodno$¢ materialu nie
zalezy od koncentracji domieszek akceptorowych. Na podstawie prawa Guldberga—
Waage’go pokaza¢ mozna, iz koncentracja elektronéw w tym obszarze zwigzana jest

zaleznoscig:

AS,  -AH,

[n]=2"° p0O,""* e 3k ¢ 37 (17)
gdzie A4Sy to entropia reakcji redukcji, 4H; oznacza entalpi¢ reakcji redukcji, a R to stata
gazowa. Dla tak okre§lonej koncentracji no$nikoéw tadunku wyrazenie na elektryczng

przewodnos¢ catkowitg przedstawia si¢ w postaci [49; 55; 58]:

AS, -AH,

o=eun]=eu 2" p0, " ek ¢ (18)
gdzie u to ruchliwo$¢ elektronéw natomiast e oznacza tadunek elementarny. W stalej
temperaturze przyjmuje si¢, ze ruchliwos¢ elektronow si¢ nie zmienia, wtedy w
obszarze tym nachylenie na wykresie log(c)=f(log(pO,)) wynosi -1/6 (obszar I na rys
9b).

W obszarze $rednich cisnien (10"°<p0,<10® atm. dla STO), oznaczonym jako
obszar II na rys.9, nastgpuje spadek koncentracji elektronow i1 wzrasta znaczenie
koncentracji domieszek akceptorowych lub wakancji strontowych. Te z kolei
kompensowane sg przez wakancje tlenowe. Roéwnanie elektroobojetnosci (15) mozna
zapisa¢ wowczas jako:

25 1=[4T+2[V,"] (19)
Calkowita przewodno$¢ elektryczna materiatu maleje wraz ze zwigkszeniem si¢
ci$nienia parcjalnego tlenu z wieksza dynamika niz w przypadku obszaru bardzo

niskich ci$nien. Zaleznos¢ przewodnosci od pO, wyrazona jest za pomocg wzoru (21):

AS, A

azey[n]=e,u[A']’”22”2p027”4e§e 28T (20)
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Zaleznos¢ (20) pokazuje, ze przewodnos¢ elektryczna zalezy od cisnienia tlenu jak
o~pO,"* . W przypadku dalszego zwickszania ci$nienia parcjalnego tlenu obserwuje sic
minimum przewodnos$ci elektrycznej i dominowaé zaczyna przewodnictwo jonowe
jonéw tlenu (obszar III na rys.9b) [58]. Warto$¢ przewodnosci w tym obszarze nie
zalezy od cisnienia parcjalnego tlenu, obserwuje si¢ tzw. “plateau”. Wowczas
dodatkowo spetiony jest warunek stalego iloczynu koncentracji i ruchliwosci dziur
oraz elektronow. Ostatni, czwarty charakterystyczny obszar to ten, w ktérym w

przewodnictwie zaczynaja dominowaé dziury. Akceptory w postaci domieszek np.
zelaza [Fer;] lub wakancji strontowych [/;"] rtownowazone sg przez dziury w pasmie

walencyjnym, podwyzszajac przewodno$¢ materiatu. Ponadto tlen wbudowuje si¢ w

strukture zgodnie z rownaniem:

2(g)

VO“+%O <~ O)+h (21)

Roéwnanie (15) uprosci¢ mozna wowczas do formy:
[4]=2[V;] (22)

Material staje si¢ przewodnikiem typu p, a przewodnictwo elektryczne zalezy od

ci$nienia tlenu jak o~pO,"* (

rys. 9b). Opisana zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego
domieszkowanego akceptorowo SrTiOs od ci$nienia tlenu jest potwierdzona

eksperymentalne 1 szeroko opisana w literaturze [52; 54; 59-61].
b) Domieszkowany donorowo tytanian strontu SrTiO3.

W zalezno$ci od charakteru domieszki w rdznych ci$nieniach parcjalnych tlenu w
tytanianie strontu dominuja rdézne rodzaje nosnikéw. Jak pokazali Moos i
wspotpracownicy [49] dla tytanianu strontu domieszkowanego donorowo (np. Y w
podsie¢ Sr*" lub Nb°" w podsie¢ Ti*") zaleznoé¢ log(koncentracji) no$nikéw od
log(pO,) przedstawiono na rysunku 10a. Zaréwno w przypadku zalezno$ci koncentracji
1 przewodnosci od ci$nienia parcjalnego tlenu mozna wyr6zni€ trzy zasadnicze obszary.
Podobnie jak w przypadku tytanianu strontu domieszkowanego akceptorowo, sg to
obszar niskich, $rednich oraz wysokich ci$nien parcjalnych tlenu. W obszarze bardzo
niskich cisnien parcjalnych (obszar I), gdzie pO, jest nizsze niz 10" atm. dominujacym
defektem sg wakancje tlenowe tworzace poziom donorowy dla elektronéw. Wakancje te

s catkowicie kompensowane przez elektrony. Rownanie elektroobojetnosci (15) mozna
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uprosci¢ wtedy do postaci przedstawionej w rownaniu (16).

a) ; b)

OBSZARI : OBSZARII OBSZARIII

log(konc.)
log(o)

OBSZAR1 OBSZAR 11 OBSZARIII

log(pO2) log(pO32)

Rys. 10. Diagramy Brouwera dla a) zaleznosci logarytmu koncentracji defektow od logarytmu pO,; b)
logarytmu przewodnosci catkowitej od log (pO,) dla donorowo domieszkowanego SrTiO3; Na rysunku b)
zaznaczono dodatkowo wykresy funkcji dla dwoch réznych temperatur. Sporzqdzono na podstawie [49].

Widaé, iz tytanian strontu, niezaleznie od rodzaju domieszek, w $rodowisku
redukcyjnym wykazuje charakter przewodnictwa typu n, a przewodnos$¢ catkowita w
tym obszarze zmienia si¢ z ci$nieniem tlenu jak 0~(p02)'1/6. Analogicznie jak w
przypadku domieszek akceptorowych w obszarze $rednich ci$nien parcjalnych tlenu
(obszar II), gdy pO, zawiera si¢ z przedziatu od 10" do 10* atm. koncentracja
wakancji tlenowych jest duzo mniejsza od koncentracji wprowadzonych do sieci
domieszek donorowych. Ponadto, w obszarze II istotnej roli nie odgrywaja wakancje
strontowe. Dominujagcym typem no$nikow w obszarze $rednich ci$nien s3g natomiast
elektrony, ktérych koncentracja zalezy praktycznie od wprowadzonych domieszek
donorowych. SrTiOs; jest nadal poélprzewodnikiem typu n, a rdéwnanie
elektroobojetnosci (15) redukuje do postaci:

n~[D'] (23)
Roéwnanie (23) oznacza, ze w Il obszarze wykresu rys.10a koncentracja no$nikoéw jest
niezalezna od cis$nienia parcjalnego tlenu [49]. Obszar ten nazywany jest obszarem
wplateau”. W zakresie wysokich ci$nien parcjalnych tlenu (obszar III na rys.10) dla
pO,>10" atm., ilo§¢ wakancji tlenowych jest bliska zeru a ilos¢ wprowadzonych
domieszek donorowych rownowazona jest przez wakancje strontowe, nazywane

roOwniez samoistnymi akceptorami. Koncentracja wakancji strontowych w obszarze III
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jest w przyblizeniu stala, a koncentracja elektronow w pasmie walencyjnym zmienia si¢
z ci$nieniem tlenu jak ~(pO,)™*. W warunkach réwnowagi termodynamicznej réwnanie
elektroobojetnosci dla obszaru wysokich ci$nien przyjmuje postaé [19]:

2[Vs,"1=[D"] (24)
W obszarze III zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej od ci$nienia parcjalnego tlenu jest

Y8 W obszarze tym maksymalna koncentracja powstatych

nastepujaca: o~(pOy)
wakancji strontowych zwigzana jest z wbudowaniem si¢ w struktur¢ nadmiarowego
tlenu O,,.. Koncentracja nadmiarowego tlenu w sieci, rowna jest koncentracji wakancji
strontowych, ktore to z kolei kompensowane sg przez donory. Mozna to zapisac jako:

") = [0 1% [D7) (25)

Dodatkowym sposobem wprowadzania defektow w strukturg tytanianu strontu w celu
modyfikacji jego wiasciwosci elektrycznych 1 strukturalnych jest odstepstwo od
stechiometrii w podsieci strontowej. W atmosferze utleniajacej, formowanie si¢
wakancji strontowych zwigzane jest z uwolnieniem si¢ strontu ze struktury i
tworzeniem tzw. fazy Ruddlesdena-Poppera SrO (R-P). Reakcja uwolnienia wyglada
nastepujaco:

S75 45 Ouyy + 26— [V, "1+ SrO (26)

Faza R-P jest charakterystyczna dla donorowo domieszkowanego SrTiOs i istnienie jej
potwierdzone zostalo przez wielu autor6w m.in. poprzez pomiary dyfraktometrii
rentgenowskiej, pomiary termograwimetryczne czy symulacje komputerowe [62-65].
Istnieja modele pokazujace mozliwos$¢ tworzenia si¢ fazy R-P bez jednoczesnej kreacji

wakancji strontowych.

3.2.4. Przeglad dostepnych w literaturze modeli chemii defektow w
tytanianie strontu

W poprzednim podrozdziale pokazano, ze catkowita przewodnos¢ elektryczna
zwigzana jest bardzo silnie z rodzajem oraz ilo$cig punktowych defektéw struktury. Bez
wzgledu na rodzaj domieszek w tytanianie strontu koncentracja defektow silnie zalezy
od cis$nienia parcjalnego tlenu. Waznym czynnikiem wpltywajagcym na wlasciwosci
strukturalne 1 elektryczne jest réwniez niestechiometria zar6wno w podsieciach

kationowej jak i anionowej. Wykazano [66-70], ze domieszkowanie, kontrolowana
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niestechiometria oraz redukcja w niskim ci$nieniu parcjalnym prowadzi do otrzymania
materialu o wysokiej przewodnosci elektrycznej. Doniesien literaturowych opisujacych
te zagadnienia jest wiele, jednakze wyniki oraz ich interpretacje sg czg¢sto znaczgco
roznigce si¢ od siebie [25; 71-78]. Przykladowe zestawienie warto$ci przewodnosci
catkowitej w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu dla domieszkowanego donorowo
tytanianu strontu o réznym stopniu odstepstwa od stechiometrii przedstawiono na
rysunku 11. Zauwazy¢ mozna, ze w porOéwnaniu z niedomieszkowanym SrTiO;
wszystkie probki poddane modyfikacji wykazuja wyzsza przewodno$¢ i nizsza energie
aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego. Wida¢ tez, ze probki poddane
procesowi obrobki w atmosferze redukcyjnej (np. Hi/N,) przewodza lepiej w
porownaniu z probkami syntezowanymi w powietrzu. Obserwowane s3 zmiany
warto$ci przewodnictwa elektrycznego o ponad trzy rzedy wielko$ci. Zmiana ta wynika
z réwnania (16), ktore opisuje proces roéwnowazenia przez elektrony wakancji
tlenowych powstatych w wyniku wybudowania si¢ tlenu w atmosferze redukcyjnej. W
wyniku tego procesu rosnie przewodno$¢ elektronowa. Warto zaznaczy¢, ze materiat
poddany silnie redukujacej atmosferze staje si¢ trwale zdefektowany, zachowujac

wlasciwosci przy ekspozycji na atmosfere utleniajaca w temperaturze pokojowe;.

2 Srﬂ.HYII.mTI (J.RNhU 2().\ ( H:/N_')
1074 F—dk—Fw—%  —%—sr Y, TO (H/N)

—&— SrTi, ,Nb, , O, (H/N + air)

099" 0013

—0—S8r, Ti Nb O (H/N +air)

R—gR——R-g—g  —O— S, TiyNb, 0, (H/N)

B ] & 0995 Loge™ Do o -y
g 103 a o —%—Sr,_Ti Nb O (H/N+air)
S —®—Sr, Ti, Nb, O, (H/N,+ air)
w, HH— 3 —&—Sr, Ti, Nb .0, (H,/N,+air)
g 10° —®—Sr, Y, TiO, sintered in air
= ] —&— Undoped SrTiO , (Chan er al.)
- T esaey ’
= 2] Bz
= 10 ‘—L:—_—ga
i ‘\‘
=t
= 2 \A
'g 10" 4
2
D
B sy
a 10
/‘/
10+ \‘ ‘/A/‘
AA—
10° T T T T
107 10 1x10™° 1x10° 1x10°
pO02 [atm.]

Rys.11. Przewodnosé elektryczna domieszkowanego donorowo tytanianu strontu dla temperatury 800 °C
w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu. Na rysunku pokazano rowniez wykres dla niedomieszkowanego

SrTiO; [57].
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Znalezione w literaturze modele opisujace chemi¢ defektéow dotyczace
konkretnych domieszek w tytanianie strontu cz¢sto nie sg ze sobg spojne. Pokazujg inne
wyjasnienia, propozycje oraz inne podejscia do opisOw rownan chemii defektow. W
niniejszym podrozdziale zaprezentowane zostang wybrane modele.

W  modelu chemii defektow zaproponowanym przez Blennowa 1
wspotpracownikow [25; 72], mechanizm przewodnos$ci elektrycznej tytanianu strontu
thumaczy si¢ zmiang stopnia utlenienia tytanu w podsieci B. Model ten zwigzany jest
bezposrednio z opisanym w podrozdziale 3.2.2. mechanizmem podwoéjnej wymiany
miedzy Ti*" a Ti'". Wedlug tego zespolu badawczego réwnanie (10) mozna zapisa¢ w

nieco innej postaci:

2Ti% +OF <> 2Tiy, ' +V™" + %0 (27)

2(g)

gdzie Ti;,; oznacza zlokalizowany elektron uczestniczacy w mechanizmie hoppingowym
migdzy tytanami o réznej walencyjnosci. Reakcja opisana réwnaniem (27) zachodzi¢
moze w dwoch kierunkach w zaleznos$ci od cis$nienia parcjalnego tlenu. Zredukowane
jony tytanowe, odpowiedzialne gtownie za mechanizm przewodzenia w SrTiO; , co

zapisa¢ mozna jako:

n = [Tir,] (28)
powstawa¢ moga nie tylko w wyniku redukcji uktadu w niskim pO, a rowniez przy
wprowadzeniu odstepstwa od stechiometrii w podsieci Sr. Blennow w swojej rozprawie
doktorskiej [79] pokazuje, ze tworzenie si¢ defektow w postaci wakancji strontowych
jest jednym z kluczowych mechanizmoéw kompensacji tadunku. Grupa badawcza
Blennow’a 1 wspotpracownikéw  [25] przedstawila model redukcji dla

niedomieszkowanego SrTiO3, z ktérego wynika roéwnanie (29):

(1-x)SrTiO, + xTiO, —%— Sy, Ti*, Ti2:O +%02 (29)

3—x—y

Tworzenie si¢ defektow strontowych na skutek niedoboru Sr w strukturze prowadzié
moze, jak wida¢ w réwnaniu (29), do wzrostu niedoboru tlenu i w konsekwencji do
wzrostu koncentracji no$nikéw elektronowych. Sytuacja ta mozliwa jest jednak tylko w
niskich ci$nieniach parcjalnych tlenu. Nalezy tez wspomnie¢, ze redukcja tytanu

zwigzana jest bezposrednio z wystgpowaniem w strukturze fazy SrO. Dla SrTiO;
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domieszkowanego itrem rownanie powstawania fazy SrO na skutek wprowadzonej

domieszki Y przedstawia rownanie (30):

(1= X)SFO + TiO, + X ¥,0, — 51 =35yt + Xy, "0 T3 + 37 +305 + 2 570
2 2 2 2 (30)

Powstata faza SrO odpowiedzialna jest za powstanie 50% domieszek donorowych
wprowadzonych do struktury. Zawarto$¢ fazy SrO rowna jest wowczas ilosci wakancji
strontowych, co zgodne jest z rownaniem (8). Slater i wspolpracownicy [80] sugeruja
natomiast, ze wakancje strontowe wraz z fazag SrO odpowiedzialne by¢ moga za
redukcje tytanu lub wprowadzonej domieszki. W rezultacie uzyskuje si¢ domieszke

neutralng. Procesy te mozna przedstawi¢ zgodnie z rownaniami:

SrO+V,, "+2Ti5, ——> Sre + 2T, 4%02 (31)

SrO +V,, "+2Nb;,——> Sr + 2Nb;, + %02 (32)

Reakcje opisane réwnaniami (31) oraz (32) s3 mozliwe wedlug grupy badawczej
Hashimoto [70] rowniez w atmosferze utleniajacej o wysokim pO,. Slater [80] sadzi, ze
opisane w rownaniu (32) zjawisko redukcji domieszki w atmosferze redukcyjnej
prowadzi¢ moze do powstania wakancji tlenowych odpowiedzialnych m.in. za

przewodnos¢ jonowa, zgodnie z reakcja (33):
O +2Nb}, ——> V3" +2Nb; +%02 (33)

Ponadto sugeruje on, iz redukcja domieszki donorowej w niskich cisnieniach pO,
prowadzi¢ moze do wzrostu warto$ci parametréw transportowych tlenu w SrTiOs.
Zatozenie to jest sprzeczne z doniesieniami Blennowa 1 Moos’a, ktorzy zakladajg
catkowite rownowazenie si¢ powstatych wakancji tlenowych 1 elektronéw w niskich
wartosciach pO, (réwnanie (16)) i w efekcie obserwuje si¢ wzrost jedynie
przewodnictwa elektronowego.

Zupetnie inny model chemii defektow dla domieszkowanego i1
niestechiometrycznego tytanianu strontu proponuja Horikiri i wspotpracownicy [73; 74]
oraz Béurer 1 wspotpracownicy [75]. Zespdt Horikiriego w swoich rozwazaniach
przyjmuje dwa podstawowe zalozenia: istnienie wakancji kationowych w podsieci
tytanu Ti*", oznaczonych jako V" oraz zatozenie, ze stront, oprocz polozenia w swojej
podsieci moze zajmowacé miejsce rowniez w podsieci tytanu. Ich rozwazania dotycza

tez stwierdzenia, Ze z racji, iz tytan skoordynowany jest z szescioma tlenami, a stront z
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dwunastoma, to wakancje tytanowe sg mniej stabilne niz strontowe. Potozenie strontu w

podsieci tytanu tworzy naturalne akceptory wedhug reakcji:
Sri +V, <> Sr +V, (34)

W przypadku ukladu z niedoborem strontu, tj. gdy Sr/Ti<l, w tytanianie strontu
mozliwa jest obecno$¢ tzw. fazy Magneli’ego - TiO,. Woéwczas powinien by¢
obserwowany wzrost przewodnosci catkowitej, z powodu uwolnienia elektronéw do
pasma przewodnictwa zgodnie z reakcja:

Sty + Vo +TiO, — Srg. + Tiy, + 20, + 4¢' (35)
Stront w podsieci tytanu, z racji niestabilno$ci termodynamicznej moze zostaé przez
tytan wypchniety ze struktury. Dla zachowania elektroobojetnosci na kazda parg
wakancja strontowa - stront w pozycji tytanu uwolnione zostaja cztery elektrony,
widoczne w rownaniu (35). To moze tlumaczy¢ obserwowany wzrost przewodnosci
elektrycznej materiatow z fazg Magneli’ego [73]. Wedlug grupy Horikiriego, defekty
akceptorowe Sry; oraz Vg, poprawiaja przewodno$¢ granic miedzyziarnowych w
tytanianie strontu [73; 74].

Béaurer 1 wspolpracownicy [75] réwniez badali tytanian strontu z
niestechiometria w podsieci A. Zakladajg oni, ze widoczna eksperymentalnie faza
Magneliego TiO, w uktadzie z niedomiarem strontu prowadzi do powstania defektow
Schottky’ego, tj. pary wakancji strontowej 1 tlenowej. Proponuja oni zapis niniejszego
procesu zgodnie z rbwnaniem:

nSrTiO, + TiO, <> nSrTiO; + Tiy, + 205 +V, + V5 (36)

Uktad STO z nadmiarem strontu, powinien mie¢ widoczng faz¢ Ruddlesdena-
Poppera SrO. Wedlug grupy Baurera [75] faza ta wystgpuje bez obecnosci wakancji
strontowych, odmiennie niz w rozwazaniach Moosa 1 wspoipracownikow [49].

Zespotami naukowymi bardzo intensywnie badajacym chemi¢ defektow w
domieszkowanym donorowo tytanianie strontu (Y,Sr)TiO; sa rowniez zespoty chinskie:
Zhao 1 wspotpracownikéw [76] oraz Gao 1 wspOtpracownikow [77]. Zespot Zhao
rozpatruje uktad (Y,Sr);«xTiO3 z niedomiarem w podsieci A. Badacze ci wnioskuja, ze
niedomiar strontu powoduje powstawanie wakancji strontowych, ktéore z kolei
prowadza do obnizenia przewodnosci elektronowej materiatu. Wedtug nich, w uktadzie
powinna by¢ takze widoczna faza tlenku itru Y,0s3;. Wedlug tej grupy dzieje si¢ tak,

poniewaz zmniejszenie iloSci strontu w strukturze prowadzi do obnizenia ilo$ci
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domieszki donorowej w tej podsieci (oznaczonej jako Ys,.). Powstanie fazy tlenku itru
zachodzi zgodnie z rownaniem (37):

2Y; +30) — 2V, +3V; +Y,0, (37)
Wzrost koncentracji wakancji strontowych prowadzi do zmniejszenia koncentracji
domieszek donorowych. Roéwnanie elektroobojetnosci uktadu wyglada wowczas
nastepujaco:

"

AV 1+ [Tip 1=[Y] 1+ 2075"] (38)

r

Wedlug rownania (38) tadunek nierownowagowy jest kompensowany przez wzrost
koncentracji wakancji tlenowych, co prowadzi do obnizenia koncentracji tytanu Ti’" i
no$nikow elektronowych. Probka z niedomiarem atoméw w podsieci A, zgodnie z
teoria Zhao 1 wspdlpracownikow [76], powinna mie¢ nizsze przewodnictwo
elektronowe, ale wyzsze przewodnictwo jonowe. Zalozenia te s3 zgodne z ich
wynikami uzyskanymi eksperymentalnie.

Dobrym przyktadem nieco kontrowersyjnego zatozenia modelu chemii defektow
w SrTiOs sg prace prowadzone przez zespot Gao 1 wspotpracownikéw [77]. Zespot ten
przyjmuje mozliwe zdefektowanie podsieci tytanu (Y,Sr)Ti; O3 i na tej podstawie
opiera interpretacj¢ wynikow eksperymentalnych. Analizowany przez nich niedomiar
tytanu w postaci wakancji tytanowych rownowazony jest przez wakancje tlenowe, co
prowadzi do uwolnienia fazy Magneli’ego TiO,. Sytuacj¢ ta mozna zapisa¢ w formie
nastepujacego rOwnania:

Tiy, +30) >V, + 2V, +TiO, (39)

Powstate wakancje tytanowe sg catkowicie zrownowazone przez wakancje tlenowe, i co
za tym idzie, dochodzi do zwigkszenia przewodnosci jonowe;.

Zagadnienie niestechiometrii w tytanianie strontu wcigz jest tematem dyskusji
wielu zespotow naukowych. Zespoty badawcze rozpatrujg niestechiometri¢ zarowno w
podsieci strontu jak 1 tytanu. Zapisa¢ to mozna zaréwno jako SrTi;.O; dla
niestechiometrii w podsieci tytanu, oraz jako Sr;+TiO3 w przypadku niestechiometrii w
podsieci strontu. Warto jednak zauwazy¢, ze jest to tylko roznica w zapisie wzoru
sumarycznego. Mozna pokaza¢, ze unormowanie jednej ze stron do jednosci daje
zamiast zwigzku z niedomiarem w podsieci tytanu, zwigzek z nadmiarem w podsieci
strontu. Tego typu zapis sumaryczny nie powinien mie¢ zadnego wptywu na chemig

defektow tego materialu. Poréwnujagc wyniki otrzymane przez Gao i
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wspotpracownikow [77] dla zwiazku (Y,Sr)Ti;xO3 z wynikami otrzymanymi przez
zespol Ma 1 wspolpracownikow [78] badajacy ten sam zwigzek z nadmiarem strontu,
wida¢ wyrazng korelacje¢ migdzy rezultatami obu zespotow. Nasuwa to wniosek, ze
istota zagadnienia lezy w odpowiednim zapisie wzoru sumarycznego, a nie w
rozpatrywaniu zdefektowania podsieci tytanu w SrTiO;. Dodatkowo, jak wspomniano
w rozdziale 3.2.3 energia aktywacji tworzenia si¢ wakancji tytanowych jest znacznie
wyzsza niz innych defektow punktowych w SrTiOs; Prawdopodobiefnstwo utworzenia
wakansow tytanowych jest wigc znacznie mniejsze niz prawdopodobienstwo
utworzenia wakansow strontowych. Wydaje si¢ wiec, ze wakancje w podsieci tytanu nie
powinny by¢ brane pod uwage w rozwazaniach chemii defektéw dla tytanianu strontu.
Fakt ten sklania do wniosku, ze wigkszg wiarygodno$¢ maja rozwazania chemii
defektow w zwigzkach zawierajacych silnie zdefektowang podsie¢ strontowa [78; 81],
niz rezultaty i modele przedstawione przez Gao 1 wspodtpracownikow [77] lub

Horikiriego 1 wspotpracownikow [73; 74].
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3.3. Zelazian strontu SrFeO;_;

3.3.1. Podstawowe wlasciwosci. Budowa krystaliczna

Zelazian strontu o wzorze SrFeO; (SFO), gdzie 0 < & < 0,5 to wazny
reprezentant opisywanej wczesniej grupy perowskitow. SFO jest materiatem, w ktorym
podobnie do STO, poziom niestechiometrii tlenowej ma ogromny wplyw zaré6wno na
jego strukture, stabilno$¢ chemiczng jak i wlasciwosci elektryczne. Dzigki mieszanej
walencyjnoséci zelaza Fe''/Fe’*, powodujacej wysokie mieszane przewodnictwo
jonowo-elektronowe oraz sprawng wymian¢ powierzchniowg tlenu, materiat ten
znajduje szerokie zastosowanie m.in. w ogniwach paliwowych typu SOFC jako materiat
elektrodowy, w czujnikach gazéw czy membranach tlenowych [82-91]. SrFeOs;
istnieje w réznych odmianach polimorficznych, w zalezno$ci od stopnia wypelnienia
podsieci tlenowej. Dla 6=0 zelazian strontu krystalizuje w strukturze perowskitu o
grupie przestrzennej Pm-3m 1 parametrze komorki elementarnej a=3,850 A [90].
Komorke elementarng SrFeOs, w ktorej w pozycji centralnej znajduje si¢ jon strontowy
otoczony o$mioma oktaedrami FeOg przedstawiono na rysunku 12a. W ukladzie z
maksymalnym (z termodynamicznego punktu widzenia) niedoborem tlenu (8=0,5)
zelazian strontu ma struktur¢ brownmillerytu o wzorze SroFe,Os (lub SrFeOss) 1 grupie
przestrzennej /bm2. Komorke elementarng SrFeO,s z widocznymi oktaedrami FeOg
oraz tetraedrami FeO4 przedstawiono na rysunku 12d. Niedobdr tlenu na poziomie
6=0,25 powoduje powstanie fazy rombowej SrsFesO;; (SrFeO,75) o grupie
przestrzennej Cmmm (rys 12¢). Natomiast przy niedoborze tlenu 6=0,125 powstaje faza
SrsFesOr; (SrFeO,575) o strukturze tetragonalnej 1 grupie przestrzennej [4-mmm

zaprezentowanej na rysunku 12b [92-94].
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SrFeO; 5

Rys.12. [lustracja komorki elementarnej zelazianu strontu SrFeQO;s w zaleznosci od poziomu
niestechiometrii tlenowej dla a) =0, b) 6=0,125; ¢) 0=0,25 oraz d) 6=0,5 [95].

Zagadnienie tworzenia si¢ form krystalograficznych zelazianu strontu w zaleznosci od
stopnia wypelnienia podsieci tlenowej badali intensywnie Takeda i wspolpracownicy

[96]. Zestawienie rezultatow ich badan w formie diagramu fazowego przedstawiono na

rysunku 13.
1000
f Br: brownmilleryt
~ 800 O-P: str. rombowa
8 T-P: str. tetragonalna
- C-P: str.regulama
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Rys.13. Diagram fazowy SrFeQj.s. Sporzqdzono na podstawie [96].

Struktura regularna (oznaczona na rysunku 13 jako C-P) powstaje w szerokim zakresie

temperatur. Przej$cie ze struktury browmillerytowej (x=2,5) do regularnej obserwuje si¢
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dopiero dla temperatur powyzej 800°C, z powodu wysokiej energii przej$cia z mniej
uporzadkowane;j struktury brownmillerytu do struktury regularnej [96].

Przemiany fazowe oraz wtasciwosci strukturalne i elektryczne w funkcji ré6znych
domieszek w podsie¢ zelaza (m.in. Ti, Cr, V, Mo, Nb, Zr) zelazianu strontu
wytworzonego w réznych temperaturach kalcynacji (400-1200°C) 1 ci$nienia
parcjalnego tlenu (102 - 10° atm. pO,) badane byly przez wiele grup badawczych [94-
102]. Wykazano, ze na ostateczng struktur¢ zelazianu strontu znaczacy wplyw ma
zarOwno temperatura jak 1 ci$nienie pO, podczas syntezy. Pokazano rowniez, ze dla
osiggniecia optymalnych wiasciwosci elektrycznych najbardziej predysponowana jest
struktura regularna, czyli SrFeO;. W tym wypadku podsie¢ zelaza wypelniona jest
catkowicie jonami Fe*'. Strukture taka mozna osiagnaé poprzez synteze zelazianu w
atmosferze utleniajacej. W SFO o strukturze rombowej browmillerytu, gdzie podsie¢
zelaza w ukladzie jest calkowicie wypeliona przez kationy Fe'*, zaobserwowano
znaczny spadek przewodnosci jonowej tlenu oraz ruchliwosci 1 koncentracji dziur, co
prowadzi do obnizenia przewodnosci elektrycznej zaréwno jonowej jak i elektronowe;j.
Struktur¢ brownmillerytu osigga si¢ spiekajagc material w nizszych ci$nieniach
parcjalnych tlenu (<10~ atm. pO,) i w nizszych temperaturach, zwykle ponizej 1000°C.
Diagram fazowy sporzadzony na podstawie badan strukturalnych badaczy z grup
Mizusakiego 1 wspOlpracownikow [97], Greniera i1 wspoOlpracownikow [98],
Kozhevnikova 1 wspotpracownikow [99] oraz Schmidta [100] przedstawiono na
rysunku 14. Zauwazy¢ mozna, ze w celu uzyskania materialu o pozadanej strukturze
regularnej konieczne jest stosowanie spiekania materialu w stosunkowo wysokich
temperaturach. W pracy Fernandeza-Ropero 1 wspotpracownikéw [102] pokazano
wyniki badan wptywu domieszkowania zelazianu strontu réznymi metalami, m.in.
tytanem Ti*" w podsie¢ Fe’*/Fe*" na wiasciwosci strukturalne i elektryczne. Materiat
Sr(Ti,Fe)Os, popularnie znany jako STF, badany byt juz od ponad dekady pod katem
zastosowania jako material katodowy w ogniwach SOFC 1 czujnikach gazowych.
Badania wykazaly, ze niedomieszkowany SrFeOs;; wykazuje strukture rombowa,
podczas, gdy domieszka tytanem w ilos$ci 25% molowych stabilizuje strukture, dajac

uktad o budowie regularnej (o parametrze komoérki a=3,886 A) [102].
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Rys.14. Diagram fazowy przy zmiennej temperaturze i cisnieniu parcjalnym tlenu dla SrFeQOj.s. Na szaro
zaznaczono obszar granicy przejscia fazowego ze struktury perowskitu do struktury brownmillerytu.
Kwadratami zaznaczono wyniki symulacji komputerowych w programie MALT" [101] (rysunek
sporzqdzono na podstawie [101]).

Autorzy sadza, ze ta strukturalng zmiane wywoluje zastgpienie jondw zelaza w
oktaedrze FeOs (Fe*") i tetraedrze FeO, (Fe'") przez domieszkowane jony Ti*". Warto
réwniez wspomnie¢, ze mieszanina materiatow SrFeOs i SrTiOs (SFO-STO) tworzy ze
sobg stabilny termodynamicznie roztwor staty, wykazujac izomorfizm krystalograficzny

(rysunek 15).

Sr(Ti,FelO,

o Ti%+

Rys.15. Ilustracja izomorfizmu krystalograficznego miedzy tytanianem strontu a zelazianem strontu.
Najmniejsze kule oznaczajq jon Ti*" lub Fe*", jasne kule to jony tlenowe O” , natomiast kule w narozach
szesciennej komorki to jony strontowe Sr** [101].

Zakresy stabilnosci uktadu STO-SFO przedstawiono na rysunku 16. Liniami uko$nymi

na bialym tle zaznaczono temperaturowy zakres stabilnosci regularnej struktury

" MALT, program komputerowy, skrét od: Materials-oriented Little Thermodynamic Database,
http://www.kagaku.com/malt/product.html
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tytanianu strontu SrTiOs, natomiast cigglym szarym polem zakres stabilnosci SrFeOs o

komorce regularne;.

1400 <
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)
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Rys.16. Obszary stabilnosci regularnej struktury Zelazianu i tytanianu strontu na wykresie temperatury
od cisnienia parcjalnego tlenu. Sporzgdzono na podstawie [101].

Obszar przekrycia obu pol to zakres, w ktérym istnieje stabilny termodynamicznie
roztwor staty STO-SFO. Jak wida¢ zakres ten jest do$¢ szeroki i obejmuje wysokie
temperatury (>1000°C) i atmosfery utleniajace. Wida¢ dodatkowo, ze zakres stabilno$ci
fazy regularnej STO jest znacznie szerszy niz materiatlu SFO, poniewaz SFO wykazuje

niestabilno$¢ ponizej 1000°C dla nizszych ci$nien parcjalnych tlenu.

3.3.2. Struktura elektronowa. Wlasciwosci elektryczne

Zelazian strontu SrFeOss nalezy do grupy zwigzkéw charakteryzujacych sie
wysokim parcjalnym przewodnictwem elektrycznym (elektronowym 1 dziurowym) i
mieszanym przewodnictwem jonowo-elektronowym. Zjawisko przewodnictwa
elektrycznego w zelazianie strontu z podsiecig zelazowg catkowicie wypetniong jonami
Fe*" (Sr*"Fe*'0;7) zwiazane jest glownie ze zjawiskiem hybrydyzacji elektronowej
orbitali 3d-Fe i 2p-O. Mechanizm transportu tadunku opiera si¢ na transporcie elektronu
w uktadzie Fe*'- Fe*". Przewodnictwo elektryczne ma charakter metaliczny w szerokim
zakresie temperatur, a warto$¢ przewodnosci catkowitej siega nawet 1000 S-cm™.

Mechanizm przeskoku zdelokalizowanego elektronu na poziomie e, przedstawiono na
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rysunku 17a. Badania udowodnily, ze dla nizszych gegstosci tadunku dominuje

mechanizm hoppingowy matych polaronow w Fe*"/Fe’" [103; 104].

b)

444 4 B

DOS

Rys.17. a) Mechanizm wymiany miedzy jonami Fe*" w zelazianie strontu. b) struktura pasmowa SrFeOs.
Rysunek sporzqdzono na podstawie [103; 104].

Strukture pasmowg zelazianu strontu przedstawiono na rysunku 17b. W ujeciu teorii
pola krystalicznego, w oktaedrze FeOg znajduja si¢ cztery elektrony w pasmie 3d zelaza.
Moga one przyja¢ wysokospinowa konfiguracje t%geg (rys. 17a) lub nisko-spinowa,
gdzie wszystkie elektrony umieszone sa w pasmie f, (tg'g). Elektron w pa$mie e, w
stanie wysokospinowym jest catkowicie zdelokalizowany, podczas gdy pozostate trzy
elektrony znajduja si¢ w stanie zlokalizowanym w stanie f;, Bocquet i
wspotpracownicy [105] donosza, ze zdelokalizowane elektrony e, znajduja si¢ na
orbitalu ¢~ uformowanym miedzy pasmem metalicznym e, a pasmem walencyjnym
O-2p tlenu (rysunek 17b). Miedzy innymi dzigki takiej strukturze elektronowej
przewodnictwo elektryczne SrFeOs.5 wykazuje charakter metaliczny [105- 107].
Interesujacy jest rowniez fakt, iz w odrdznieniu od niektorych perowskitow takich jak
StrTiO; czy LaMnOj; nie obserwuje si¢ w SrFeO; efektu odksztatcenia Jahna-Tellera
(JT) w oktaedrze FeOg, charakterystycznego dla uktadow z catkowicie zlokalizowanymi
nosnikami w pasmie f,,.. Bocquet 1 wspotpracownicy [105] ttumacza owe zachowanie
duza koncentracjg zdelokalizowanych no$nikow na poziomie e,.

Temperaturowg zalezno$¢ przewodnosci catkowitej 1 przewodnoS$ci parcjalnych
(elektronowej 1 jonowej) czystego zelazianu strontu w roéznych odmianach
polimorficznych, jak 1 domieszkowanego SrFeOs, zbadal m.in. zespot Fernandeza-
Ropero [102] oraz zespdt Petrakeev’a [94]. Przewodnictwo elektryczne
niedomieszkowanego SrFeO; powyzej 107 atm. pO, jest typu p. Natomiast w niskich

ci$nieniach parcjalnych, pO, ponizej 107" atm., w zwiazku ze wzrostem koncentracji
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wakancji tlenowych obserwuje si¢ przewodnictwo elektronowe (typu n). W zakresie
pO, miedzy 10° a 10"° atm. zachodzi réwnowaga termodynamiczna no$nikow
elektron-dziura i dominuje przewodnictwo jonowe. Poziom catkowitej przewodnos$ci
SrFeO; w catym zakresie ci$nien parcjalnych tlenu jest stosunkowo wysoki, bo
przekraczajacy ~80 S-cm™, co czyni ten materiat atrakcyjnym pod katem zastosowania
go zaré6wno jako elektrod¢ w ogniwach paliwowych jak i w membranach tlenowych.
Temperaturowa  zalezno$¢  przewodnos$ci  catkowitej  niedomieszkanego i
domieszkowanego rdéznymi pierwiastkami SrFeOs; mierzong w atmosferze utleniajace;j

oraz redukcyjnej przedstawiono na rysunku 18.

T(*C)

i ) T(°C)
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Rys.18. Przewodnos¢ catkowita w funkcji odwrotnosci temperatury materiatu SrFeQOj; (SFO) oraz SrFeOj;
domieszkowanego Zr, Ti, Mo, W, Nb oraz Cr mierzone a) w atmosferze utleniajgcej (pO,~ 0,21 atm.) oraz
b) w atmosferze redukcyjnej (pO~ 107" atm.) [102].

Na rysunku 18a ciaggla krzywa zaznaczono wykres 6=f(1000-T") dla
niedomieszkowanego SFO mierzonego w powietrzu. Wida¢, ze dla temperatur nizszych
niz 400°C obserwuje si¢ spadek przewodno$ci wraz z temperatura, charakterystyczny
dla hoppingu matych polaronéw. Mechanizm ten zaobserwowano dla wszystkich
badanych domieszek w podsie¢ zelaza [102]. Powyzej temperatury 400°C, Fernandeza-
Ropero 1 wspotpracownicy [102] obserwowali nasycenie poziomu przewodnosci i
przejScie zalezno$ci o(7) do charakteru metalicznego. Wedlug autorow przejscie to
zwigzane jest z osiggnigciem pewnej progowej koncentracji zdelokalizowanych
elektron6w na poziomie e,. Z badafh wynika jednoznacznie, ze domieszkowanie SrFeOs3

w podsie¢ Zelaza dla probek mierzonych w atmosferze powietrza spowodowalo spadek
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przewodnosci w stosunku do czystego materiatu. Przyczyng tego zjawiska jest zmiana
koncentracji jonéw Fe'" w wyniku domieszkowania. Na przyklad, w wyniku
domieszkowania tytanem Ti*" zgodnie z réwnaniem (40) spada koncentracja jonow Fe*"

odpowiedzialnych za przewodnictwo:

Tio, 2B Tix, 4 20% (40)
Defekty Tix, w rownaniu (40) sa defektami nieruchomymi i neutralnymi, niebioragcymi
udzialu w mechanizmie przewodnictwa. Generalny wniosek jest taki, ze czysty SFO w
atmosferze tlenowej jest materiatem o przewodnos$ci wiasciwej na poziomie 100 S-cm™.
Biorgc pod uwage optymalny zakres temperatury pracy ogniw IT-SOFC i
elektrolizeréw SOEC, tj. 600-800°C niedomieszkowany zelazian strontu speinia
wymogi stawiane materialom katodowym w tychze urzadzeniach.

Badania przewodnosci elektrycznej SFO przeprowadzano réwniez w atmosferze
silnie redukcyjnej. Inspiracjg badan byta m.in. potencjalna mozliwo$¢ zastosowania go
jako materialu anodowego w ogniwach typu SOFC. Jak wida¢ na rysunku 18b, redukcja
SFO prowadzi do znacznego spadku wartosci catkowitej przewodnosci elektrycznej w
catym zakresie temperaturowym, od wartosci 5-107 S-cm™ w temperaturze 800°C az do
10° S-em™ w temperaturze 320°C. Pogorszenie whasciwosci elektrycznych materiatu w
niskich ci$nieniach parcjalnych tlenu zwigzane jest z wybudowaniem si¢ tlenu z sieci i
co za tym idzie, z przemiang fazowg ze struktury regularnej do struktury brownmillerytu
Sr,Fe;Os 0 nizszym stopni symetrii. W odmianie tej w podsieci zelaza dominujg kationy
Fe®", a spadek koncentracji kationéw Fe*" w warunkach redukcyjnych powoduje spadek
warto$ci przewodnosci elektrycznej. Domieszkowanie SFO innymi pierwiastkami
poprawia jego przewodnos¢ elektryczng mierzong w atmosferze redukujacej. Dzieje si¢
tak z powodu wigksze] stabilnosci probek domieszkowanych w stosunku do
niedomieszkowanych. Najwyzsze wartosci przewodnosci elektrycznej czlonkowie
grupy Fernandeza-Ropero [102] otrzymali dla probek z domieszka o stosunkowo
wysokiej walencyjnosci 1 jednocze$nie niskiej energii ich przejscia do stanu o nizszej
walencyjnosci, np. Mo®" czy W’'. Ponadto, zastosowanie domieszki z mieszang
walencyjnoscia (np. Mo®/Mo’") moze poprawi¢ wlasciwosci elektryczne materiatu
dzigki dodatkowemu transportowi hoppingowemu elektronéw.

Waznym parametrem cechujacym materiaty elektrodowe w elektrochemicznych
zrodtach pradu jest sprawno$¢ procesu dyfuzji sieciowej tlenu. Gldwne parametry

opisujgce transport tlenu w strukturze to przewodno$¢ jonowa, wspdiczynnik dyfuzji
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chemicznej oraz wspotczynnik wymiany powierzchniowej. Za wysokie wartos$ci uznaje
sic przewodno$¢ jonowa wyzsza niz 10° S-em”, a dla wspolczynnika dyfuzji
chemicznej i wymiany powierzchniowej wartosci wyzsze niz 10° em®s i 10™* cmy/s.
Warto$ci parcjalnych przewodnosci elektronowych, dziurowych i1 jonowych zbadane
zostaly przez Petrakeev’a 1 wspoOtpracownikéw [94] dla roznych pod wzgledem
struktury 1 form zelazianéw strontu. Wyniki ich badan dla trzech réznych odmian
Ruddlesdena-Poppera zwigzku SrFeO; zestawiono w tabeli 5, przy czym warto
wspomnie¢, ze autorzy definiujg przewodno$¢ elektryczng zalezng od cis$nienia jako

6° =0 (pOy)"

Faza T (-;1n -1/4 C-FP 1/4 Oi -1
[°C] [S:em ™ -Pa™ "] [S:em™-Pa™"] [S:em™']
750 6,74:10°° 16,7 4,05-10™
SrFe0, 5.5 800 1,15-107 36,1 0,143
850 3,45:10° 25,4 0,209
900 2,06:10 1,29 -
SrFesOq3:s 950 3,70-10 1,33 -
1000 5,92:10° 1,42 -
750 3,62:107 26,2 2,34-10°
Sr;Fe, 045 800 1,40-10°° 22,8 4.86-10°
850 4,9810°° 21,7 8,01-10°

Tab. 5. Zestawione wartosci parcjalnych przewodnosci elektronowych i dziurowych zaleznych od
cisnienia parcjalnego tlenu oraz przewodnosci jonowych dla roznych typow SrFeQOj.s. Sporzgdzono na
podstawie [94].

" w 800°C) oraz jonowej

Wysokie warto$ci przewodnosci dziurowej (~36 S-cm’
(0,14 Scm” w 800°C) wskazuja na dobre wlasciwosci transportowe zwigzku
SrFeO,515. W zwigzkach SriFe,O¢ oraz SriFesO;3 obserwuje si¢ zmniejszenie
przewodnosci parcjalnych, w zwigzku ze wzrostem stopnia nieuporzadkowania uktadu.

Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie zelazianu strontu jako materiatu
elektrodowego, zespdt Yoo 1 wspotpracownikow [82] zbadat kinetyke transportu tlenu
w materiatach niedomieszkowanych i domieszkowanych. Stosujac metode relaksacji
przewodnictwa wyznaczyli oni wspdiczynnik dyfuzji chemicznej (D ) Oraz wymiany

powierzchniowej (Kcpem). Zaleznosci temperaturowe tych parametrow przedstawiono na

rysunku 19.
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SFO

SF i

110 (10) kd/mol 5

0.8 0.85 0.9 0.95

1000/ T (K™)

Kchem (cms1)

SFO

—t— 1 t0 0 5 atm
—&—0.310 0.15 aim
—#—0.1to 0.05 atm
——0.02 to 0,01 atm %

0.8 0.84 0.88 0.92
1000/T (K')

0.96

Rys.19. Zaleznosci temperaturowe D e, oraz K e, dla czystego, niedomieszkowanego zelazianu strontu.
Sporzgdzono na podstawie [82].

Badania pokazaly, ze w SFO transport tlenu charakteryzuje si¢ duzymi warto$ciami

zarobwno wspotczynnika dyfuzji chemicznej (1,03-1,64-105cm*s”’ w 800°C) jak i

wspotczynnika wymiany powierzchniowej (5-9-10%cm-s" w 800°C) [82]. Zbadano

rowniez domieszkowany lantanem i chromem SrFeO;. Otrzymano wyniki D pep: 2,19-

3,42:10° ecm®s™ w 950°C dla Lag sSrosFeO3 (LSF) oraz 1,62-3,10-10* cm*'s™ w 950°C

dla Lao,zsro’gcro,zFeo,ggOya

(LSCrF) [82].

Ze wzgledu na wysokie mieszane

przewodnictwo jonowo-elektronowe material LSCF jest popularnie stosowanym

materiatem katodowym w ogniwach SOFC. W tabeli 6 przedstawiono warto$ci

wspotczynnika dyfuzji chemicznej 1 wspdlczynnika wymiany powierzchniowej dla

transportu tlenu w domieszkowanych perowskitow z rodziny Sr(Ti,Fe)Os.

. l)CHEM I<CHEM T

Sklad chemiczny [cm2 /s] [cm/s] [°C)
SrFeO; ;5 1,0-1,6:10° 1,2:10° 950
SrTiOx5 5-6:10° 3-4-107 800

Sr,Feq sCoMog sOg.5 2,0-10° 2,2:10° 750
SrzFeC00,5M00,506_5 1,5 10_5 3,3'10_4 750
Sr,TiNig sMo0g sO¢.5 1,0-10° 3,5:10° 800
Lay sSr) sFeO;. 5 6,410 4,0-10™ 788

Lag ¢Sr04C00 5Fe) 5035 56:10° 1,8:10° 800
GdBay 5ty 5Co; sFeg sOs.5 3,3:10° 7,9-10™ 600

Tab. 6. Wartosci parametrow kinetyki transportu tlenu w wybranych perowskitach. Sporzqdzono na
podstawie [82].

Jak wida¢ w tabeli 6, warto$ci wspdlczynnika dyfuzji chemicznej D e, W temperaturach

powyzej 750°C zaréwno dla SrTiOs; (pozycja 2 w tab.6) jak 1 czystego i
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domieszkowanego SrFeOs (pozycja 6, 7 w tab.2) sa rzedu 10° — 10 cm?/s. Podobny
poziom warto$ci D, obserwuje si¢ w perowskitach o tzw. budowie podwdjnej, z
dwoma roznymi kationami w podsieci B. Dla wszystkich tych materialow zauwazy¢
mozna wysokie warto$ci wspdiczynnika wymiany powierzchniowej, co $§wiadczy o
sprawnej wymianie powierzchniowej tlenu. Jest to wazna cecha determinujgca m.in.
kinetyke reakcji elektrodowych. Z tegoz powodu materialy przedstawione w tabeli 6
pelnia  czesto  funkcje elektrod w  elektrochemicznych  czujnikach  czy

elektrochemicznych zrédtach pradu.
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3.4. Transport ladunku elektrycznego w zwiazkach
perowskitowych

3.4.1. Ogolne zalozenia

Zagadnienie transportu tadunku elektrycznego w materiatach tlenkowych (m.in.
w perowskitach) badane jest i opisywane przez naukowcéw od kilkudziesigciu lat.
Zjawisko przewodnictwa elektrycznego polega na przenoszeniu pod wpltywem pola
elektrycznego tadunkow elektrycznych przez ruchliwe nos$niki, ktorym sg elektrony,
dziury lub jony (aniony lub kationy). Przewodno$¢ elektryczng definiuje si¢ jako
iloczyn tadunku no$nika g, ruchliwosci no$nika u_oraz koncentracji no$nikéw c. Mozna
to zapisa¢ w formie réwnania (41):
0; = quc (41)
Calkowitg przewodnos¢ elektryczng materiatu, w ktérym ruchliwe sg jony, elektrony i
dziury zdefiniowa¢ mozna jako:
Ocal = Ojon T 0n + 0p (42)
gdzie g;,, oznacza przewodno$¢ jonowa materiatu (sume przewodno$ci kationowej i
anionowej), 0, to przewodnos¢ elektronowa, a jako o, oznacza si¢ przewodnos¢
elektronowa typu p (dziurowg). Dla materialéw posiadajacych znikomo mate
przewodnictwo jonowe i1 dominujace elektronowo-dziurowe, roOwnanie (42) mozna
zredukowa¢ do postaci:
Ocal = O = O + 0p (43)
W potprzewodnikach samoistnych o niskim przewodnictwie jonowym mechanizm
przewodzenia to aktywowany termicznie ruch elektrondw 1 dziur, a wyrazenie na
przewodnos¢ elektronowa o,; jest funkcja wielu czynnikéw, m.in. gesto$ci stanow
elektronowych dziur N, 1 elektronéw N, czy szerokosci przerwy energetycznej E,.

Przewodnictwo elektryczne potprzewodnikdéw samoistnych wyrazi¢ mozna jako :

12 Eo “Eg
O = (un + up)e(NVNC) I2e2kT = Oel0 €2KT (44)

Czynnik 0, nosi nazwe czynnika przedeskponencjalnego i zalezy od wtlasnoSci
materialu. Przewodnictwo samoistne materiatow tlenkowych opisane rownaniem (44)
nie zalezy od cis$nienia parcjalnego tlenu [9; 108; 109]. Domieszkowanie materiatu,

zarowno o charakterze donorowym i akceptorowym powoduje znaczng zmian¢ wartosci
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przewodnictwa elektrycznego, wpltywa na zalezno$¢ przewodnosci od temperatury, przy
czym warto$¢ przewodnictwa zalezy rowniez od ci$nienia parcjalnego tlenu (patrz
rozdziat 3.2.3). Transport tadunku w materiatach tlenkowych zdeterminowany jest m.in.
przez poziom niestechiometrii w podsieci tlenowej. W domieszkowanym materiale
potprzewodnikowym, z niestechiometrig w podsieci tlenowej, calkowita przewodnos¢
zdefiniowana jest przez koncentracje dziur/elektrondw oraz koncentracj¢ wakancji
tlenowych [10; 110].

W niektorych materiatach tlenkowych o strukturze perowskitu wystepuje tzw.
polaronowy mechanizm przewodnictwa. W mechanizmie tym mowa jest o
kwaziczastkach zwanych polaronami, powstajacych na skutek oddziatywania
ruchliwego elektronu badz dziury z siecig krystaliczng prowadzacego do jej lokalnego
odksztalcenia. W materiatach, ktore charakteryzujga si¢ silnym oddzialywaniem
elektronow badz dziur z siecig dominuje mechanizm tzw. matych polaronéw [111]. Dla

mechanizmu tego typu réwnanie (44) ma posta¢ znang jako zalezno$¢ Arrheniusa :

—Eq
0T = 0 e*T (45)

gdzie o, to tzw. czynnik przedeskponencjalny, a E, to energia aktywacji procesu
przewodnictwa polaronowego.

Gdy w materiale dominuje aktywowany termicznie mechanizm przewodnictwa
elektrycznego (tak jak ma to miejsce przyktadowo w poétprzewodnikach samoistnych)
widoczna w rdwnaniu (44) energia aktywacji stanowi w przyblizeniu potowe przerwy
energetyczne;j:

E, ~2E, (46)
gdzie E; to szeroko$¢ pasma wzbronionego materiatu. Jednak w przypadku
mechanizmu polaronowego (zaro6wno matych jak 1 duzych polaronéw) réwnanie (46)
nie powinno by¢ stosowane w celu obliczania przerwy energetycznej badanego
materiatu.

Przewodnictwo jonowe w materiatach krystalicznych opisuje si¢ poprzez model
dyfuzji sieciowej, polegajacej na przeskokach jondw pomigdzy ich potozeniami w sieci
krystalicznej [112]. Proces ten jest silnie aktywowany termicznie 1 zalezy od bariery
potencjalu przeskoku migdzy sasiednimi potozeniami. Przewodno$¢ jonowa w
przypadku, gdy ruchliwym no$nikiem tadunku jest jon tlenu O*, w materiatach
tlenkowych opisa¢ mozna relacja:

Oion = 2€UjpnCion 47)
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Widoczna w réwnaniu (47) wartos¢ c;,, zalezy od wielu czynnikéw, gléwnie od
rodzaju 1  koncentracji  defektow  danego  zwigzku. Dla  materialow
niestechiometrycznych w podsieci tlenu, koncentracja jonoéw tlenu c;,, zalezy od
poziomu odstgpstwa od stechiometrii w podsieci tlenu (J) oraz od temperatury.
Zalezno$¢ temperaturowa przewodnos$ci jonowej przedstawia roOwnanie (48), nazywane

tez relacjg Arrheniusa:

-Eq
Oion] = 0y € kT (48)

gdzie o, to czynnik przedeksponencjalny, zalezny m.in. od koncentracji tlenu i stalej
sieciowej [10; 108; 109; 112; 113]. Mozna tatwo zauwazy¢, ze postacie rownan (45)
oraz (48) s3a podobne. Spowodowane jest to podobienstwem procesu hoppingu
elektronu badz dziury w stanie pulapkowym zwigzanym z atomem sieci krystalicznej do
procesu dyfuzji jondw poprzez mechanizm wakancyjny, w ktérym to ruchliwos$¢ jondw

zalezy od temperatury jak u~T 1.

3.4.2. Transport w obecnosci pola elektrycznego

Teori¢ transportu tadunku w ciatach stalych opisuje uniwersalne réwnanie
Onsagera. Przedstawia ono zalezno$¢ pomigdzy strumieniem przeptywu a
termodynamiczng sita wymuszajac przeptyw:

=% L;X (49)
gdzie L; oznacza wspOlczynnik transportowy Onsagera, zalezny od temperatury i
cisnienia, a X; to sila termodynamiczna. Rownanie (49) jest rOwnaniem empirycznym,
ktore sprawdza si¢ w bardzo wielu zjawiskach transportu masy i tadunku. Sita
termodynamiczna widoczna w réwnaniu (49) w elektrochemii to gradient potencjalow
elektrochemicznych fi; ruchomego no$nika. Potencjal elektrochemiczny nazywany jest
rowniez poziomem Fermiego 1 jest sumg potencjatu chemicznego 1 cztonu zwigzanego z
lokalnym potencjatem elektrycznym:

fi = u; + zep (50)
gdzie p; to potencjat chemiczny, ¢ oznacza potencjal elektryczny, natomiast e to
fadunek elementarny elektronu. Warto zaznaczy¢, iz z w réwnaniu (50) oznacza

rzeczywista walencyjno$¢ analizowanego nosnika (przyktadowo dla elektronu z
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przyjmuje warto$¢ -1). Widoczny w réwnaniu (50) sktadnik y; definiuje si¢ za pomoca
temperatury 1 aktywnosci termodynamiczne;:

W = ) + kTin(a;) (51)
gdzie k to stata Boltzmanna, a; to aktywno$¢, natomiast u; to standardowy potencjat
chemiczny. W obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego w materiatach tlenkowych
przy braku gradientu pO,, roznica potencjaléw chemicznych przyjmuje wartosc 0O:

Ap; =0 (52)
Woéwezas rownanie (50) mozna zapisa¢ w postaci:

Au; = zeAp = zeU (53)
Réznica potencjaldow A réwna jest mierzonemu napigciu elektrycznemu U tylko w
momencie, gdy uktad jest catkowicie symetryczny, czyli gdy elektrody pomiarowe sg
zbudowane z tego samego materiatu [114-116]. Jak juz wspomniano, zewngetrzne pole
elektryczne skutkuje wystepowaniem rdznicy potencjatow elektrycznych, ktora jest silg
wymuszajacag w ukladzie przeptyw ladunku elektrycznego. Gesto$¢ takiego pradu
okresla si¢ jako:

Ji = ziel; (54)
gdzie j; to natgzenie pradu na jednostk¢ powierzchni a Ji to strumien przeptywu no$nika
definiowany za pomoca rownania (49). W rozwazaniach tych istotne sa nastepujace
zatozenia:

e istnieje lokalna rownowaga termodynamiczna mi¢dzy ruchomym nosnikiem a
uktadem;
e cfekty pasozytnicze spowodowane zmianami gestosci, objetosci czy
napregzeniami wewnetrznymi sg pomijalne;
e pomija si¢ efekty transportu krzyzowego, tj. gdy tzw. krzyzowe wspotczynniki
Onsagera L;; dla i# wynoszg zero.
Przy tych zalozeniach, przy spelnieniu rownania (52) oraz dla sily termodynamicznej
zdefiniowanej jako:
7(} = z;eVop (55)

sktadowa jednowymiarowa gestos¢ pradu wyrazi¢ mozna, jako funkcje:

. ?
ji=oi5e (56)
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gdzie o; to elektryczna przewodnos$¢ wilasciwa materiatu. Przewodno$¢ ta moze byc¢
roéwniez wyrazona za pomocg wspolczynnikdw transportowych Onsager’a. Relacje ta
przedstawia réwnanie (57):

0; = —L;z;%e? (57)
Rownanie (56) mozna jeszcze inaczej przeksztalci¢, podstawiajac do niego definicje
potencjatu elektrycznego ¢. W efekcie otrzymuje sie czesto stosowane w elektrochemii
ciala stalego wyrazenie na gestos¢ pradu w funkcji gradientu potencjatu

elektrochemicznego analizowanego nos$nika:

Ji = Vi (58)
W przypadku, gdy w uktadzie ruchomych jest wiecej niz jeden no$nik tadunku,
catkowita gesto$¢ pradu jest sumg gestosci pradu poszczegdlnych nosnikéw tadunku

[108; 109; 114; 115; 117].

3.4.3. Transport bez obecnosci zewnetrznego pola elektrycznego

Transport tadunku w materiatach ceramicznych moze odbywac si¢ nie tylko z
powodu istniejacego gradientu potencjalu spowodowanego przytozonym zewnetrznym
polem elektrycznym (rownanie (58)) ale rowniez na skutek lokalnego gradientu
aktywnoS$ci termodynamicznej ruchomego sktadnika. W przypadku, gdy w uktadzie
wystepuje gradient aktywnosci 1 co za tym idzie gradient koncentracji Vc¢; nosnikéw
fadunku strumien przeptywu w przypadku jednowymiarowym (np. dla kierunku x)

przedstawia rOwnanie:

Ji = —eibi 5 (59)

L ox
gdzie b; to tzw. uogolniona ruchliwos$¢. Definiuje si¢ ja jako stosunek predkosci
unoszenia v; no$nika do sity wymuszajacej ten przeptyw X;:

v

by =+ (60)

Xi
Wstawiajac do rownania (59) definicje potencjatu elektrochemicznego i rézniczkujac po

X otrzymuje si¢ zaleznos¢:

dlna; dc; | zjec; @)

]i - _bikT(alnci ox KT 0x

(61)

Dodatkowo, w przypadku gdy zewnetrzne pole elektryczne wynosi 0, spelniony jest
warunek:
V=0 (62)
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Roéwnanie (61) zapisa¢ mozna wowczas jako:
Ji = —bikT( ) (63)

Czton —b;kT nosi nazwe tzw. wspotczynnika dyfuzji wtasnej D,, nazywanego rowniez

dlna; Oc;

dinc; Ox

wspotczynnikiem dyfuzji ruchomego komponentu:

D,;i = —b;kT (64)
Wspotczynnik dyfuzji wlasnej jest niezwykle istotny w opisie transportu tadunku.
Nawet, gdy nie istnieje zaden gradient napgdzajacy dyfuzje, wspotczynnik D, opisuje
ruch chaotyczny jonow wynikajacy z ich drgan termicznych, inaczej moéwigc dla
losowego ruchu tychze jonoéw [114,115]. Pomiar wspolczynnika D, jest trudny i
wymaga odréznienia odpowiedzi dyfuzyjnej od réznych rodzajow atoméw. Widaé, ze
w réwnaniu (63) oprocz gradientu koncentracji obecny jest czton zwigzany ze zmiang
aktywnosci termodynamicznej] w funkcji zmiany jego koncentracji. Wielko$¢ ta
nazywana wspOtczynnikiem Wagnera (inaczej czynnikiem termodynamicznym), jest

bezjednostkowym parametrem transportowym:

__Olng (65)

- dlnc;
Dla materiatbw perowskitowych wykazujacych mieszane przewodnictwo jonowo-
elektronowe czynnik termodynamiczny Wagnera definiuje si¢ jako [114,115]:

_ 18 Inp,
T2 dinc; (66)

W przypadku materiatow perowskitowych czynnik y posiada duzy rozrzut wartosci, od
10 az do 1000. Jest on funkcja zar6wno temperatury, jak i ci$nienia parcjalnego tlenu.
Dla materialu typu La,SrFeOs osiaga przyktadowo wartosci od 100 (dla pO,>10~
atm.) do ~1000 (ponizej 10 atm.) [118].

Inng wielkoscia transportowa, wspomniang juz wczesniej w rozdziale 3.3.2 jest
wspotczynnik dyfuzji chemicznej Dcpen, nazywany czesto wspolczynnikiem dyfuzji
wzajemnej. Definiuje si¢ go jako iloczyn wspoiczynnika dyfuzji wtasnej oraz czynnika
Wagnera:

Dcnem = Doiy (67)
O dyfuzji wzajemnej mowa jest w momencie, gdy rozpatrywany nosnik rozchodzi si¢ w
uktadzie utworzonym przez inne ruchliwe nos$niki. Innymi stowy, jest to pewien
wypadkowy wspotczynnik dyfuzji uktadu z wieloma ruchliwymi czynnikami.
Przyktadem moga by¢ materiaty typu MIEC. Do odseparowania owych procesow stuza

techniki pomiarowe pozwalajagce na wyznaczenie czynnika Wagnera (rownanie (66))
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takie jak m.in. analiza termograwimetryczna. Wstawiajgc rownanie (64), (66) 1 (67) do
réwnania (59) otrzymuje si¢ fundamentalne prawo wigzace strumien przeptywu z

gradientem jego koncentracji:

ac;
Ji = =Denem 5+ (68)

Roéwnanie to nosi nazwe pierwszego prawa Ficka [109; 114; 117-119; 120]. Jest to
uniwersalne prawo spetlione dla wszystkich uktadow z ruchliwymi czynnikami.
Widoczny w rownaniu (68) wspotczynnik dyfuzji chemicznej z reguly przyjmuje dla
perowskitow warto$ci wyzsze niz wspolczynnik dyfuzji wlasnej D,. Istnieja jednak
materialy, m.in. na bazie domieszkowanego LaMnOs3, w ktérych w pewnych zakresach
cisnien pO, wspotczynnik y osigga wartosci bliskie jednosci [121; 122]. W takim
wypadku zachodzi réwnos$¢:

Dchem = Doi (69)
Za pomoca wspolczynnika dyfuzji wlasnej lub chemicznej mozna wyrazi¢ przewodnos¢
jonowg. Transport jonow mimo braku pola elektrycznego jest dyfuzyjny i1 zachodzi
glownie poprzez defekty punktowe - wakancje tlenowe Ilub poprzez defekty
powierzchniowe, znajdujace si¢ najcze$ciej na granicach migdzyziarnowych. W
materialach polikrystalicznych moze wystepowaé zaréwno jeden jak 1 drugi
mechanizm. W celu poprawy wlasciwosci transportowych czesto projektuje si¢
materialy o strukturze posiadajacej jak najwigksza ilo$¢ granic migdzyziarnowych
[123]. Wspotczynnik dyfuzji wlasnej zwigzany jest z temperaturg i ruchliwoscig tzw.
relacja Nernsta-Einsteina:

> =% (70)

gdzie u oznacza ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku, a iloczyn ze to tadunek poruszajgcego
si¢ jonu. Na podstawie tej zalezno$ci oraz rdGwnania (47) mozna powigzac¢ przewodnos¢
jonowa ze wspolczynnikiem dyfuzji wlasnej lub chemiczne;:

2,2 2,2
_ __cizie“Dy _ cizie“Dchem
Tion = Zj€UC; = ——— = T (71)

Bezposrednie pomiary przewodnosci jonowej w materialach perowskitowych,
wymagaja zastosowania zaré6wno stato- jak i zmiennopradowych metod, w zaleznosci
od mechanizmu dominujacego. Metody zmiennopradowe, takie jak spektroskopia
impedancyjna (IS), pozawalajg na pomiary przewodnictwa jonowego w materialach o
duzej liczbie przenoszenia dla jonow (tj. w przypadku gdy o,,>0. lub o;,,~0, dla

ceramik o stosunkowo niskiej przewodnosci elektronowej). W przypadku probek o
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wysokiej liczbie przenoszenia dla elektronow, tj gdy o;,,<o.; zagadnienie pomiaru jest
znacznie trudniejsze do wykonania i wymaga stosowania metod stalopradowych lub
metod posrednich. Z metod posrednich najczgsciej stosuje sie te pozwalajace na
wyznaczenie o, poprzez pomiary wspolczynnika dyfuzji wzajemnej i1 czynnika
Wagnera. Do metod tych nalezy metoda pomiaru relaksacji masy (MR) lub relaksacji
przewodnictwa elektrycznego (ECR) wraz z analizg termograwimetrycznag (TG) [124-
126]. Niektore z tych metod zostang opisane szerzej w dalszych rozdziatach niniejszej

rozprawy doktorskie;.

3.4.4. Dyfuzja w SrTiO;

W tytanianie strontu dyfuzja jonoéw tlenu zachodzi poprzez mechanizm
wakancyjny (po ziarnach lub granicach migdzyziarnowych, w zaleznosci od pO,).
Warto$ci wspotczynnikow dyfuzji otrzymanych przez rozne grupy badawcze sa bardzo
zréznicowane. Parametry te w mono- i polikrystalicznym tytanianie strontu SrTiO;
badane byly przez wiele grup badawczych [54; 127-138]. Zestawienie warto$ci D pem,
D,, D, (dyfuzja wakancji tlenowej) 1 Ds, (dyfuzja kationowa Sr) dla mono- i
polikrystalicznego SrTiO; dla temperatury 1300K przedstawiono w tabeli 7. Wartosci
wahaja sie od wartosci 10"® cm?s dla dyfuzji kationowej w monokrystalicznym

materiale az do 10™ cm?/s dla dyfuzji chemicznej w monokrystalicznym SrTiO;.

T=-1000 °C Materia? 'Materi:jll Zrédlo
monokrystaliczny polikrystaliczny
wsp.dyfuzji chemicznej ~1,5-2- 10" ~4-5 - 107 [130; 135]
Dchem [cmZ/s]
wsp.dyfuzji whasnej ~1,5-2- 107" ~10” [54; 127; 128]
D, [cm?/s]
wsp.dyfuzji wakancji ~3-4 10 ~10"® [54; 135]
tlenowej D, [cm?/s]
wsp. dyfuzji kationow <107"® brak danych [129]

strontowych Dg, [cm?/s]

Tab.7. Wybrane wartosci wspolczynnikow dyfuzji dla SrTiO; w zaleznosci od rodzaju dyfuzji i rodzaju
probki.

Jak mozna zauwazy¢ na podstawie tabeli 7, dyfuzja witasna jonow tlenowych jest
szybsza dla probki polikrystalicznej. Z kolei w przypadku dyfuzji chemicznej,
sprawniejszy proces zaobserwowano w materiatach monokrysztalicznych SrTiOs.

Granice migdzyziarnowe w materiale polikrystalicznym, mimo, iz usprawniajg znacznie
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dyfuzj¢ jonow tlenowych, stanowig dodatkowg barier¢ potencjatu dla elektronow badz
dziur, stad dyfuzja chemiczna, jako proces opisujacy wypadkowy ruch jondéw i
elektrondw/dziur, moze woéwczas okaza¢ si¢ wolniejsza. Grupa badawcza Pasierba
[133] zestawila porownanie wspdiczynnika dyfuzji chemicznej dla mono- i

polikrystalicznego tytanianu strontu w funkcji temperatury (rysunek 20).

TEMPERATURA [K]
2000 1500 1000
N [FCL A I S R T
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1E-4 : E
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N(-‘) v : 4 ; 3
E 1E54 oSk E
o F H BN . E
— v \
E 3 3 : 8
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(&3 i}
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=" 6. Muller&Hardtl 1989, s.c
=== 7. Muller&Hardtl 1989, pol
X 8 Biegeretal 1992, Fesc 1
184 9. Denk et al 1985, Fe s.c X
T T e e e
05 06 07 08 09 1011 12 13 14 15

1000/T [1/K]

Rys. 20. Zaleznosci temperaturowe wspotczynnika dyfuzji chemicznej w zaleznosci od rodzaju materiatu.

s.c. oznacza probke monokrystaliczng a pol- material polikrystaliczny. Zmodyfikowano na podstawie
[133].

Otrzymane rezultaty r6znig si¢ w zalezno$ci od grupy badawczej. Przyktadowo dla
temperatury ~1000°C obserwuje si¢ wyzsze wartoSci w przypadku probek
polikrystalicznych, w ktorych to dyfuzja po granicach migdzyziarnowych jest procesem
szybszym 1 dominujagcym. Nalezy sadzi¢, ze dla monokrystalicznych materiatow
dominuje wolniejszy, wakancyjny mechanizm dyfuzji tlenu, co rzutuje na nizsze
obserwowane warto$ci wspotczynnika D, Obserwacje te nie zgadzaja si¢ z
wynikami uzyskanymi przez Denka 1 wspoOtpracownikow [131], ktdrzy najwyzsza
warto$¢ uzyskali dla monokrystalicznego SrTiOs3. Ruchliwo$¢ elektronow lub dziur w
probkach monokrystalicznych moze okaza¢ si¢ znacznie wyzsza niz ruchliwo$¢ jonow

tlenowych, co moze gltéwnie zdeterminowaé warto$¢ D pem.
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3.5. Mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe

Materialy wykazujagce mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe znajduja
szerokie zastosowanie w takich urzadzeniach jak baterie, czujniki chemiczne,
elektrochemiczne zrdédla pradu czy uktady do separacji gazow. Zjawisko mieszanego
przewodnictwa wystepuje zarowno w uktadach jednosktadnikowych (tzw. mieszany
przewodnik homogeniczny), jak 1 w uktadach wielosktadnikowych (mieszany
przewodnik heterogeniczny). Do grupy tych pierwszych zaliczajg si¢ gldwnie tlenki o
strukturze perowskitu, brownmillerytu czy fluorytu, w ktoérych to cecha przewodnictwa
mieszanego jest konsekwencja budowy krystalicznej i struktury elektronowej. Do grupy
materialdw o budowie heterogenicznej naleza glownie materialy kompozytowe, w
ktorych to jedng z faz stanowi dobry przewodnik elektronowy badz dziurowy, a druga
faza wykazuje wysokie przewodnictwo jonowe.

Materialy cechujace si¢ mieszanym przewodnictwem jonowo-elektronowym
przewodza jednocze$nie wigcej niz jeden nosnik tadunku elektrycznego. Sg to zwykle
elektrony i/lub dziury oraz jony (aniony lub kationy). Zdefiniowanie konkretnych
wymogow, ktore spetniaé powinny mieszane przewodniki, opisat w swoich pracach
Riess 1 wspotpracownicy [139]. Okreslenie ,mieszane przewodniki jonowo-
elektronowe” jest stosowane, je$li wartosci parcjalnej skltadowej elektronowe;j
przewodnictwa (o,;) 1 skltadowej jonowej (0;,,) przewodnictwa nie r6znig si¢ od siebie
wiecej niz o dwa rzedy wielkosci. Dodatkowo, pojecie MIEC odnosi si¢ do materiatow,
w ktorych parcjalne skladowe przewodnictwa osiggaja wartoéci wyzsze niz 107
S-em™ [139; 140]. Jednakze popularnoéé terminu MIEC spowodowala, ze pojawily sie
liczne doniesienia, w ktorych uzywa si¢ go rowniez do materiatow, w ktérych jedna ze
sktadowych przewodnictwa jest duzo, nawet o 6 rzedow wielkoSci, nizsza od
wskazanych wartosci. Przyktadem takiego opisu jest stosowanie terminu MIEC dla
materiatu Lag7S193MnOs.5, w ktérym warto$¢ o, to okoto 2:10° S~cm'1, z kolei
przewodno$é jonowa jest niska i osiaga wartosci okoto 6-:10* S-em™ [122; 141].

Przewodnictwo elektronowe badz dziurowe w mieszanym przewodnictwie
jonowo-elektronowym odbywa si¢ przez zlokalizowane stany energetyczne za pomoca
aktywowanego termicznie mechanizmu hoppingowego (polaronowego) albo przez
stany zdelokalizowane w pasmie przewodnictwa lub pasmie walencyjnym. Na

sktadowg elektronowa znaczny wplyw ma termiczne wzbudzenie -elektronow,
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odstepstwo od stechiometrii czy odpowiednie domieszkowanie pierwiastkami o innym
stopniu utlenienia niz material domieszkowany (np. generacja elektronéw lub dziur,
jako nastepstwo zachowania warunku elektroobojetnosci uktadu). Natomiast w tego
typu materiatach transport jondw odbywa si¢ tak, jak opisano to w rozdziale 3.4.3.,
poprzez pozycje migdzywezlowe lub wakancje. Moga one zosta¢ utworzone przez
wzbudzenie termiczne jonow, wprowadzenie wymuszonej niestechiometrii czy
wprowadzenie do struktury domieszek powodujacych utworzenie odpowiednich
defektow [108; 109; 140]. Duzy wplyw na wystepowanie mieszanego przewodnictwa
ma cisnienie parcjalne tlenu. Regiony, w ktorych dany material wykazuje ceche
mieszanego przewodnika mozna zobrazowa¢ na wykresie zalezno$ci logarytmu
catkowitej przewodno$ci od logarytmu ci$nienia pO,. Obszary te pokazano dla
przyktadowego materialu tlenkowego MO na rysunku 21, gdzie M oznacza dowolny
kation metalu a O to anion tlenowy. Punkty maksymalnego mieszanego przewodnictwa,
tj gdy spetniony jest warunek ¢,,,~f.,/~0,5 zaznaczono pionowymi czerwonymi prostymi.
Rzeczywiste obszary, gdy material wykazuje mieszane przewodnictwo, tj gdy krzywa
o, 1 0, zbliza si¢ do krzywej o;, sa znacznie szersze i zaznaczone zostaty w czerwonych

prostokatach.

4| B przewodnictwo
- | teao jonowe
¢ PR i

o
v

4
N e

Pl e R R R R i A B

Oel F

przewodnictwo typun Jprzewod.n'rtwotypup
mieszane

przewodnictwo

Rys. 21. Diagram log o — log pO; dla struktury MO. Czarne linie przerywane reprezentujq przebiegi
przewodnictwa elektronowego, natomiast linia ciggla pokazuje przewodnictwo jonowe. Schemat
zmodyfikowano na podstawie [140].

Zakresy cisnien parcjalnych tlenu, w ktorych material wykazuje mieszane
przewodnictwo sg zrdéznicowane 1 zalezag one od budowy materialu 1 jego struktury

elektronowe;.
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Materialy o mieszanym przewodnictwie mozna podzieli¢ na trzy podgrupy.
Pierwsza z nich, do ktorej zalicza si¢ wigkszo$¢ mieszanych przewodnikow, cechuje sig
tym, ze liczba przenoszenia dla elektronow jest wysoka, bliska jednosci #,~1. Oznacza
to, ze przewodnos¢ elektronowa jest znacznie wyzsza niz jonowa. Przyktadem takich
materiatow sg  domieszkowane perowskity typu La;MsFeO; (M=Cr,Sr),
La;«SrCoi.yFe,O3 czy domieszkowane SrTiO; i SrFeO;. Druga grupa sa materiaty, w
ktoérych przewodno$ci parcjalne przyjmuja ten sam rzad wielkosci, a liczby
przenoszenia sg w przyblizeniu sobie rownie i bliskie 0,5:

Lot 0,5 (72)
Ceche ta wykazuje m.in. CegsGdo201, dla cisnien pO, nizszych niz 107 atm.
Trzecim typem struktur sa materialy z bliskg jednos$ci liczbg przenoszenia dla jonow
tion =1. Naleza do nich gléwnie elektrolity state na bazie perowskitow, fluorytéw, czy
szelitow [140], takie jak niedomieszkowany CeO, czy przewodniki protonowe na bazie
BaZrO; czy LaNbOy4 [9; 10; 108-112; 114; 115; 139-141].

Zestawione parametry transportowych takie jak fin, te, Gion, 0o dla wybranych
mieszanych przewodnikéw jonowo-elektronowych pokazano w tabeli 8 [49; 99; 102;
141-148]. Wartosci przedstawiono dla temperatury 800°C. Mozna dostrzec, ze liczby
przenoszenia dla jonéw tlenowych osiagaja najbardziej zblizone wartosci do 0,5 w

przypadku niektoérych domieszkowanych lub modyfikowanych SrTiOs czy SrFeOs.

Sklad chemiczny Gu Gion ty ton  pO;[atm.] Zrédlo
[S-em™] [S-em™]
SrTiOs ~107 <10’ ~1 <10 0,21 [49; 142]
SrTiOs 5 ~100 <107’ ~1 <107 <10 [49; 142]
Y ,07S10.03TiO5. ~107 ~10° ~1 102 0,21 [149; 142]
Y 0,071,603 Tio sFe 2055 ~10 9:10° ~0,5 ~0,5 0,21 [146]
Y0,07SI'0’93Ti0’6F60’403_5 ~6 - 10_2 ~2 - 10_2 ""0,7 ~0,3 0,21 [146]
SrFeO; ~10 ~107 ~1 ~107 0,21 [99; 102]
SrFe0, 5 ~107 ~2-10" ~0,9 ~0,1 <10% [99; 102]
LaMnO;_; ~80 ~107 ~1 ~10" 0,21 [147]
Lag 7S193MnOs.5 ~180 ~6- 10" ~1 ~10° 0,21 [141; 144]
Lay §S1),MnO5.5 ~200 ~6 - 10° ~1 ~10" 0,21 [143; 145]
Lag sSr sFeOs.5 ~200 ~6 - 107 ~1 ~10* 0,21 [82]
Lag 5Sr sFeOs.5 ~7- 10" ~3-10" ~0,7 ~0,3 10‘1151- [82]
107
Pr sSto sFeOs 5 ~45 ~3-107 ~1 ~107 0,21 [148]
Pr 5Sto,sFeO3.5 ~3-4- 107" ~10" ~0,8 ~0,2 10‘1151- [148]
10°

Tab. 8. Wybrane parametry transportowe w zwigzkach typu MIEC dla temperatury 800°C.
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Preparatyka materialow,
charakterystyka metod
badawczych
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4.1. Preparatyka materialow

4.1.1. Metoda syntezy w fazie stalej

Podstawowa metodg wytwarzania materialow do badan  wpltywu
domieszkowania na wlasciwosci Sr(Ti,Fe)O; w trakcie realizacji niniejszej pracy byla
konwencjonalna metoda syntezy w fazie stalej. Zestawienie wytworzonych sktadéw w

zaleznosci od rodzaju 1 koncentracji domieszek przedstawiono w tabeli 9.

Zamierzony sklad chemiczny Zakres badanych skladow
Y0,07510.03T1;xFex03.5 x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8
Y0,07Sr0,93_y03_5 Y= -0,05; 0, 0,05
(Y0,07Sr0,93)zTi0,gFeo’2O3_5 Z:0,94; 1,00, 1,06

Tab.9. Skiady chemiczne materiatow badanych w niniejszej rozprawie.

Reagenty proszkowe w odpowiednich stosunkach molowych: Y,O; (Sigma Aldrich,
czystos¢ powyzej 99,9%), TiO; (Sigma Aldrich, czystos¢ powyzej 99%), SrCOs (Sigma
Aldrich, czysto$¢ 98%) oraz tlenek zelaza Fe,O; (Sigma Aldrich, czysto$¢ powyzej
99%) mielono w mtynie kulowym z uzyciem modelu Fritsch 7 Pulverisette przez 12h,
pracujacym z szybkos$cig wirowania 300 obr./min. Do mielenia zastosowano kulki z
tlenku cyrkonu o $rednicy 3 mm i czysty etanol jako medium. Otrzymany materiat
uformowano w matrycy i1 sprasowano w prasie hydraulicznej pod ci$nieniem okoto 250
MPa. Nastepnie poddawano go syntezie w roznych atmosferach 1 temperaturach. W
pierwszym etapie syntezy nastgpowata dekompozycja weglanéw, po czym tworzyly sie
pierwsze krystality oczekiwanej fazy. Przykladowo dla sktadu Y 07Sr093TiOs.5
oczekiwana dekompozycja 1 reakcja w fazie statlej migdzy reagentami wyglada
nastepujaco:

0.035 Y,0; +TiO, +093 SrCO, —% Y, S TiO, , + 30, (73)
W zaleznosci od sktadu, stosowano rézne parametry wygrzewania. Zestawione warunki

wygrzewania badanych zwigzkéw przedstawiono w tabeli 10.
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Syntezowany zwiazek I etap syntezy II etap syntezy

Y,07510,03Ti1xFe O35 1000°C /12h/powietrze 1400 °C/24h/powietrze
x=0,1 - 0,8
Y 0,077 0,93-y03.5 1200°C /12h/powietrze 1400 °C/12h/powietrze
y=-0,05 - 0,05
(Y0,0751r0,93)1-.Tip sFe 2035 1000°C/12h/powietrze 1400 °C/24h/powietrze
7z=0,94 - 1,06

Tab.10. Warunki zastosowane podczas I i II etapu syntezy dla badanych zwigzkow ceramicznych.
Pokazano odpowiednio: temperature, czas i atmosfere wygrzewania.

Po I etapie syntezy probk¢ mielono w mozdzierzu agatowym i prasowano ponownie
pod cisnieniem okoto 450 MPa. Tak przygotowana probke poddano ponownemu
spickaniu w II etapie syntezy w temperaturach przedstawionych w tabeli 10.
Kazdorazowo stosowano szybko$¢ grzania/chtodzenia 5°C/min. Niektore materiaty
otrzymane w procesie syntezy w atmosferze powietrza poddano redukcji w atmosferze
czystego wodoru (czysto$¢ powyzej 99%) w temperaturze odpowiednio 800, 1000,
1200 czy 1400°C przez 12h, w celu zbadania wptywu zmiany pO, na ich wtasciwosci.
Probke referencyjng mieszanego przewodnika jonowo-elektronowego do
walidacji metody Hebba-Wagnera, o wyjsciowym skladzie chemicznym
Lag 7Sro3MnOs.5 (LSM30) wytworzono w podobny sposob, metoda syntezy w fazie
stalej. Wykorzystano nastepujace substraty: La,O; (Acros Organics, czystos¢ 99%) po
owczesnym suszeniu w 600°C przez 5Sh, MnO (Sigma Aldrich, czysto$¢ 99%) oraz
SrCO; (Sigma Aldrich, czysto$¢ 98%). Podczas I etapu proszek poddano syntezie w
temperaturze 1000°C przez 12h natomiast II etap spiekania materialu trwatl przez 24h w

docelowej temperaturze 1400°C.

4.1.2. Metoda Pechiniego

Sposrod metod wytwarzania perowskitow, opisanych w literaturze i rozdziale
2.1.2 rozprawy, metody chemiczne ,,mokre” charakteryzujg si¢ tym, ze pozwalajg
otrzyma¢ zwigzki o mniejszych ziarnach i, co za tym idzie, duzej powierzchni

wlasciwej. W celu poréwnania wilasciwosci materiatow z grupy Sr(TiFe)Os; w
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zaleznosci od ich mikrostruktury, oprécz metody syntezy w fazie stalej wybrano dwie
metody mokre. Jedna z nich - metoda Pechiniego jest powszechnie znana i zostata
zastosowana zgodnie z doniesieniami literaturowymi. Druga metoda — modyfikowana
metoda spieku z prekursoréw polimerowych jest malo znana, a opracowanie jej dla
domieszkowanych Sr(Ti,Fe)O; stanowi znami¢ nowosci w niniejszej rozprawie
doktorskiej.

W celu przygotowania probek metoda Pechiniego odpowiednie prekursory, w
tym Fe(NO3)3-9H,0 (Riedel-de Haén, czystos¢ 99%), Ti(OCH,CH,CH,CH3)s (Sigma
Aldrich, czysto$¢ 97%) zmieszane zostaly z kwasem cytrynowym oraz glikolem
etylenowym w stosunku molowym 1:2:8 1 wygrzewane w temperaturze 70°C przez 3h
na plycie grzejnej polaczonej z mieszadlem magnetycznym. Po uptywie tego czasu
kolejne substraty, w postaci Y(NO;);-6H,O (Acros Organics, czystos¢ 99,9%) oraz
Sr(NOs), (Ventron, czysto$¢ 99%) dodane zostaly do przygotowanego wczesniej
roztworu, po czym cato§¢ mieszana byla w temperaturze 120°C w celu
zapoczatkowania procesu zelowania. Otrzymany w ten sposob zel poddany zostat
wygrzewaniu w temperaturze 250°C przez Sh. W wyniku wygrzewania probki
uzyskano proszek, ktory zmielono w mozdzierzu agatowym, po czym sprasowano w
matrycy cylindrycznej pod ci$nieniem 450 MPa. Nastepnie, probki (o srednicy okoto 10
mm i wysokosci 1 mm) wygrzewano w temperaturze 1400°C przez 24h. Schemat

blokowy opisujacy przebieg metody Pechiniego przedstawiono na rysunku 22.

*Rozpuszczenie azotanu zelaza i butoksy-tytanu w

1 glikolu etylenowym i kwasie cytrynowym

Y *Mieszanie i grzanie w 70°C przez 3h na ptycie grzejnej
v

Y *Dodanie do mieszaniny azotanéw Y i Sr
.

*Zelowanie w 120°C
4 )
Y *Suszenie w 250°C
*Spiekanie w temperaturze 1400°C przez 24h w )
6 atmosferze powietrza )

Rys.22. Schemat przebiegu procesu syntezy metodg Pechiniego.
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4.1.3. Modyfikowana metoda niskotemperaturowa syntezy z
prekursorow polimerowych (NMPP)

Inspiracje do zastosowania niskotemperaturowej metody syntezy z prekursora
polimerowego celem otrzymania domieszkowanych tytaniandow strontu zaciggni¢to z
doniesien literaturowych dotyczacych wytwarzania nanoczastek SrTiO3 i BaTiO; [150;
151]. Zatozeniem byto, by podobnie jak w metodzie Pechiniego, otrzymac¢ materiat o
homogenicznie roztozonych ziarnach rozmiar6w manometrycznych. W niniejszej
metodzie, popularnie stosowany np. w metodzie Pechiniego prekursor strontu w postaci
azotanu strontu zastapiono znacznie bardziej reaktywnym w niskich temperaturach
wodorotlenkiem strontu: Sr(OH),'8H,O (Alfa Aesar, czystos¢ 99%). Modyfikacja ta
pozwolita na znaczne obnizenie temperatury potrzebnej do otrzymania materiatu
jednofazowego. W trakcie opracowywania metody zastosowano kilka $ciezek
pozwalajacych na otrzymanie koncowego, jednofazowego materialu. Przystepujac do
procedury syntezy, w pierwszej kolejnosci rozdrobniono Sr(OH),-8H,O mieszajac go w
mozdzierzu agatowym przez 30 min. Nast¢gpnie rozpuszczono azotany zelaza 1 itru w
odpowiednich dla zalozonego sktadu chemicznego proporcjach w bezwodnym alkoholu
etylowym. Do otrzymanego roztworu dodano rozdrobniony wodorotlenek strontu.
Kolejnym krokiem byto dodanie prekursora tytanu, tj. butoksy (IV) tytanu. Substrat ten
ma posta¢ gestego zelu, stad tez dodawano go powoli kontrolujac w ciggly sposob jego
mase¢. Otrzymang mieszaning ucierano w mozdzierzu az do uzyskania jednorodnej
substancji, po czym suszono przez 24h w temperaturze 80°C w celu odparowania
rozpuszczalnikow. Tak otrzymany proszek wygrzewano w temperaturach z zakresu
200-600°C w czasie 3h, wktadajac 1 wyjmujac material do nagrzanego wczesniej pieca
(z ang. fast quenching/heating process). Badania wykazaty, ze po wygrzewaniu,
niezaleznie od zastosowanej temperatury w otrzymanych materialach wystepuje
zanieczyszczenie w postaci weglanu strontu. W celu jego usunigcia proszek po
wygrzewaniu plukano w lejku Biichnera z uzyciem kwasu octowego o st¢zeniu 3 M.
Proszek przeptukiwano réwniez woda destylowang oraz alkoholem etylowym -
czynnos¢ tg powtarzano 10 razy. Po procesie oczyszczania badania XRD potwierdzity,
ze otrzymany zwigzek jest jednofazowy. Podsumowanie uogolnionej procedury syntezy

w formie schematu blokowego przedstawiono na rysunku 23.
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Rozdrabnianie Sr(OH),
w mozdzierzu

agatowym

Suszenie w 80°C przez
24h, mielenie w

Rozpuszczenie

Y (NO,); oraz Fe(NO;),
w alkoholu etylowym

Mieszanie w

Zmieszanie wszystkch
trzech prekursorow ze
soba w mozdzierzu

agatowym

Dodanie do mieszaniny

mozdierzu az do mozdzierzu przez 45 butoksy-Ti
uzyskania min Ti(OCH,CH,CH,CHj,),
jednorodnego proszku
Plukanie proszkow za Suszenie proszku w
Kalcynacja w piecu w pomoca lejku Buchnera celu odparowania
temperaturze 200- w kwasie octowym-> wody/etanolu,
600°C przez 3h wodzie destylowanej i otrzymanie gotowego
etanolu produktu

Rys.23. Schemat przebiegu procesu syntezy metodg NMPP.

Istotnym parametrem syntezy jest dobor stosunku molowego strontu do tytanu Sr/Ti.
Zhu i wspolpracownicy [150] wprowadzili nadmiar strontu mieszajac reagenty w
stosunku molowym Sr/Ti=1,2. Mialo to na celu zapewnienie oczekiwanej stechiometrii
otrzymanego proszku, szczeg6lnie w podsieci kationowej. Wykonane probki w postaci
proszkow po wstepnej kalcynacji w 600°C przez 3 h sprasowano w prasie hydraulicznej
uzywajac matrycy cylindrycznej o $rednicy 12 mm, pod ci$nieniem okoto 450 MPa.
Uformowane probki poddano wysokotemperaturowemu spiekaniu w temperaturze
1400°C przez 24h w atmosferze powietrza. Dla poréwnania, jedng z probek
wytworzono po wstepnym plukaniu w celu usunigcia nadmiaru weglanu strontu,
natomiast druga wykonano z proszku nieptukanego. Rezultaty poréwnawcze badan
strukturalnych 1 wlasnosci elektrycznych otrzymanych perowskitow przedstawione

zostang w rozdziale z wynikami badan niniejszej rozprawy.

91


http://mostwiedzy.pl

92

————

|d Azpaimisow z ouel
qod AZA3IM L
SOWNW


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4.2. Zastosowane metody badan strukturalnych

4.2.1. Dyfraktometria rentgenowska

Dyfraktometria rentgenowska (XRD'®) jest jedna z metod dyfrakcyjnych
pozwalajagca na badania struktury krystalicznej zwigzkéw chemicznych. Dzialanie
metody opiera si¢ o prawo Braggéw-Wulfa. Prawo to méwi, ze promieniowanie odbite
od poszczegdlnych plaszczyzn krystalograficznych (ptaszczyzny laczace wezty w
krysztale) ulega wzmocnieniu interferencyjnemu w momencie, gdy réznica drog
optycznych promieni odbitych od ptaszczyzn rownolegltych wynosi ni. Prawo to mozna
zapisa¢ w formie réwnania:

nd = 2d sinf (74)
gdzie n=1,2,3... 1 oznacza rzad refleksu dyfrakcyjnego, A to dlugos¢ fali
promieniowania rentgenowskiego, d jest odleglo$ciag miedzyptlaszczyznowa, natomiast
# jest katem padania promieni na plaszczyzne. Schemat ugigcia promieni
rentgenowskich na poszczegdlnych plaszczyznach krystalograficznych przedstawiono

na rysunku 24.

Rys.24. Zobrazowanie dyfrakcji promieni rentgenowskich na plaszczyznach atomowych z zaznaczonym
kqtem 6 padania wigzki.

W celu przeprowadzenia analizy dyfrakcyjnej badanych probek uzyto dyfraktometru
X’Pert Pro MPD firmy Philips wykorzystujacego lampe rentgenowska emitujaca
promieniowanie Cug, o dtugosci fali 1,5405 A. Dyfraktometr zawierat goniometr ®-0
PW3050/60 oraz detektor proporcjonalny promieniowania odbitego PM3011/20. Jako

wynik analizy otrzymywano dyfraktogramy, ktére w dalszej kolejnosci analizowane

' XRD — z ang. X-Ray Diffraction — dyfraktometria rentgenowska.
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byly w programie HighScore Plus © PANalytical 2011 B.V. zawierajagcym baze
krystalograficzng /CDD PDF-2 Database, wydanie 1998, ISNN 1084-3116. Aby
uzyska¢ informacj¢ o parametrze komorki elementarnej badanych zwigzkow
przeprowadzono analiz¢ Rietvelda, rowniez w programie HighScore Plus© PANalytical
2011 B.V. z wbudowana funkcja ksztattu reflekséow Pseudo-Voigta. Sredni rozmiar

krystalitow uzyskano korzystajac ze wzoru Scherrer’a.

4.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa z mikroanaliza
rentgenowska

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM'’) jest technika pomiarowa
pozwalajaca obrazowac powierzchni¢ czy tez przekroje materiatdéw z rozdzielczoscig az
do kilku nanometréw. Dziatanie mikroskopu SEM opiera si¢ na oddziatywaniu waskiej
wiazki wysokoenergetycznych elektrondw ($rednica 2-10 nm, energia 10-30 keV) z
powierzchnig badanej probki. W wyniku zderzen elektrondw wiagzki z elektronami lub
jadrami atomow probki nastepuje m. in. emisja elektronéw wtornych lub wstecznie
rozproszonych. Nate¢zenie tych elektronow zalezy od ksztaltu powierzchni, sktadu
atomowego 1 przewodnictwa elektrycznego powierzchni. Mozliwos$¢ skanowania
wiazka elektronow oraz mozliwos¢ precyzyjnej detekcji sygnalow pozwala odtworzyc¢ z
wysokg rozdzielczoscig ksztatt/morfologie powierzchni probki. Zderzenie elektronow
wiazki z powierzchnig probki moze takze skutkowac emisja charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego z atomow probki. Detekcja tego promieniowania
pozwala na identyfikacje atomow, co oznacza, ze mozliwe jest badanie sktadu
atomowego powierzchni (technika EDS).

Analiz¢ SEM zwiazkéw badanych w pracy doktorskiej przeprowadzono z
uzyciem mikroskopu Phenom G2 Pro oraz mikroskopu FEI Quanta FEG 250 z
detektorem elektrondéw wstecznie rozproszonych pracujacym przy napieciu
przyspieszajacym 10 kV. W przypadku probek, ktore cechowaly sie nizszymi
warto$ciami przewodnos$ci wlasciwych, w celu zapewnienia jak najlepszej jakosci zdjec
naparowano prozniowo cienkg (ok.15 nm) warstwe ztota. W celu przeanalizowania

sktadu chemicznego, rzeczywistej stechiometrii zwigzku oraz rozkladu atomow

' SEM- z ang. Scanning Electron Microscopy ; skaningowa mikroskopia elektronowa
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przeprowadzono rowniez mikroanalize rentgenowska z dyspersja energii (EDS'®),
uzywajac specjalnej przystawki do mikroskopu SEM - model EDAX Genesis APEX2i
ze spektrometrem ApolloX SDD. Analiza przeprowadzana byta w kilku punktach, a

koncowym wynikiem byta $rednia koncentracja stanow.

4.2.3. Metoda hydrostatyczna wyznaczania gestosci i porowatosci
probek

Przeprowadzono pomiar gesto$ci 1 porowatosci wszystkich badanych probek
metoda hydrostatyczng, inaczej zwang metodg Archimedesa. Do badan wykorzystano
wage Radwag (czutos$¢ 0,001 g) wyposazong w specjalng naktadke do pomiaru ggstosci.
Procedura wyznaczenia gestosci badanych probek polegata na pomiarze ich mas w
réznych warunkach z wykorzystaniem nafty technicznej o gestosci p,=0,8271 g-cm™
jako medium. Standardowo wykonywano pomiar trzech mas: masy probki suchej w
powietrzu m;, masy probki nasaczonej nafta (nasaczanie nafta odbywato si¢ z
wykorzystaniem uktadu proézniowego) w powietrzu m, oraz mas¢ nasgczonej probki

. . yr -3 . r
zanurzonej w nafcie mj3. Gestos¢ p [g-em™] badanych materialbw wyznaczono na

podstawie roéwnania:

mq

p="——Pn (75)

mo—msy
Wykonane pomiary umozliwialy rdéwniez wyznaczenie porowatosci otwartej,
zamknigtej oraz catkowitej. Porowatos¢ catkowita P. [%] wyznaczono na podstawie

WZzZOru.
_(1_~
P, = (1 pt) 100% (76)

gdzie p, oznacza teoretyczng gesto$¢ materiatu. Porowato$¢ otwartg [%] natomiast

obliczono na podstawie wzoru:

P, = 21 100% (77)

my—ms
Porowatos$¢ zamknigta P. jest r6znicg porowato$ci catkowitej 1 otwartej [152]:

PZ=PC_P0 (78)

'S EDS — z ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy— mikroanaliza rentgenowska z dyspersja energii
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4.2.4. Spektroskopia absorpcyjna w bliskiej podczerwieni z analiza
Fouriera

Spektroskopia FT-IR" jest technika analityczna, za pomoca ktorej dokonaé
mozna analizy struktury zwigzkoéw poprzez detekcje energii wigzan mi¢dzy atomami.
Najczesciej stosuje si¢ metode polegajaca na jednoczesnym oswietlaniu badanej probki
wigzka promieniowania z calego badanego zakresu podczerwieni. Doprowadza si¢ do
interferencji wiazki, ktora przeszta przez probke z wigzka z tego samego zrédta, ktora
przez nig nie przeszta. Dane otrzymuje si¢ stosujac transformacj¢ Fouriera mierzonego
widma interferencyjnego [153]. Przygotowanie probek do badan FT-IR polegato na
wymieszaniu badanego proszku z bromkiem potasu i uformowaniu za pomocg matrycy
cylindrycznej odpowiedniej pastylki. Wybor bromku potasu jako no$nika podyktowany
jest niskim wspotczynnikiem absorpcji w badanym zakresie liczb falowych. Pomiar
widm przeprowadzono w temperaturze pokojowej w zakresie liczb falowych 400-4000
cm™ z uzyciem spektrometru Perkin-Elmer, model Frontier FTIR FIR/MIR. Otrzymane
wyniki poddano korekcji polegajacej na odjeciu tta pochodzacego od bromku potasu
oraz na normalizacji widma wzgledem refleksu pochodzacego od wody.

W przypadku analizowania proszkéw domieszkowanego tytanianu strontu,
zastosowana technika miala na celu identyfikacje odpowiednich modéw pochodzacych
od wigzan w tytanianie strontu oraz wykrycie obecno$ci innych grup funkcyjnych

pochodzacych od reszt organicznych, zanieczyszczen lub wody.

4.2.5. Analiza termiczna

Wilasciwosci termiczne wytworzonych w ramach pracy zwiazkow zbadano z
wykorzystaniem metod termograwimetrii (TG) oraz skaningowej kalorymetrii
roznicowej (DSC?). Techniki te pozwalaja na zbadanie termicznej degradaciji
materiatlow, przemian fazowych i innych efektow termicznych. W niniejszej pracy
uzyto analizatora termicznego STA 449F1 Jupiter ® firmy Netzsch. System pozwala na
jednoczesny pomiar sygnalu TG 1 DSC. Charakteryzuje si¢ on czulo$cig wagi 0,025 pg,

a jego dryft termiczny wynosi <2 ug/h. W celu usunigcia tzw. efektu unoszenia wagi (z

Y FTIR - 2 ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy — spektroskopia w podczerwieni z

transformacja Fouriera.
DSC -z ang. Differential Scanning Calorymetry — skaningowa kalorymetria roznicowa
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ang. buoyancy effect) przed kazdym pomiarem przeprowadzono pomiar korekcyjny
sygnatu TG dla pustego tygla.

Badania probek prowadzone metodami TG i DSC mialy dwa podstawowe cele.
Pierwszym  bytlo zbadanie zjawisk termicznych  zachodzacych  podczas
wysokotemperaturowej syntezy  zwigzkdow  wytworzonych ~ modyfikowana,
niskotemperaturowa metodg syntezy (rozdziat 4.1.3), w zakresie temperatur od 40 do
700°C. W tym przypadku, 5 mg probki materialbw w postaci wysuszonego w
temperaturze 80°C przez 24h proszku umieszczano w tyglu platynowo — rodowym
Pt/Rh (obj. max 85 ul). Badania TG 1 DSC wykonywane byly przy szybkosci grzania
réwnej 15°C/min w atmosferze syntetycznego powietrza.

Drugim zadaniem byl pomiar koncentracji wakancji tlenowych oraz
wyznaczenie wspolczynnika Wagnera ( rOwnanie (66) ) w probkach domieszkowanych
itrem 1 zelazem. Aby zmierzony ubytek masy mozna bylo przeliczy¢ bezposrednio na
koncentracj¢ wakancji tlenowych, kazdorazowo przez pomiarem probka wygrzewana
byta w atmosferze powietrza przez 12h w temperaturze 1200°C, w celu catkowitego
wypelnienia podsieci tlenu. W procesie tym zastosowano powolne chtodzenie
0,8°C/min w celu wyeliminowania zjawiska mrozenia si¢ wakancji tlenowych (z ang.
vacancy freezing effect), ktore negatywnie wptywa na pomiar rzeczywistej koncentracji.
Mase 500 mg tak przygotowanego materialu umieszczono w tyglu alundowym typu
large baker (obj.max. 5 ml). Odpowiednio duzg mase¢ proszku dobrano po to, aby
zmierzony ubytek tlenu byl wigkszy niz mozliwy dryft termiczny urzadzenia. Przebieg
pomiaru polegatl na rejestracji sygnatu TG w dwodch réznych cisnieniach parcjalnych
tlenu: p0,=0,18 atm. i 10 atm. oraz w zakresie temperatur 40-850°C. W celu
wyeliminowania gradientu temperatury w probce, po szybkim ogrzewaniu (10°C/min)
do temperatury 500°C utrzymywano stalg temperaturg przez 30 minut. Powyzej 500°C,
az do 850°C stosowano mniejsze tempo grzania rowne 3°C/min. Mas¢ tlenu
wybudowanego ze struktury przeliczono bezposrednio na niestechiometri¢ tlenu 0(7) 1

nastepnie na koncentracje wakancji tlenowych na podstawie réwnania:
Vo'l

gdzie o(7) to poziom niestechiometrii w podsieci tlenu, zalezny od masy

__6(T) _ mgAm(T)
Vel Vermomyeor

(79)

wybudowanego tlenu, V,; oznacza obje¢tos¢ komorki elementarnej. Natomiast m; to
masa molowa zwiazku, Am(T) to zarejestrowany ubytek masy w danej temperaturze,

m, to masa molowa tlenu a m,,, 0znacza mas¢ probki mierzone;.
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4.3. Metody badan elektrycznych

4.3.1 Stalopradowa metoda czteropunktowa pomiaru przewodnosci
elektrycznej

Metoda stuzaca do pomiaru catkowitej elektrycznej przewodnosci wlasciwej jest
metoda czteropunktowa (4W?"), z ang. Four wire method lub inaczej Kelvin method.
Metoda ta pozwala na rejestracj¢ warto$ci rezystancji probki z pomini¢ciem oporow
przewodow 1 kontaktéw oraz umozliwia kompensacje wplywu powstatych
pasozytniczych napie¢ kontaktowych. Dzieki tej metodzie mozliwy jest doktadny
pomiar wlasciwosci elektrycznych probek o wysokich przewodnos$ciach witasciwych.
Pomiar metoda czteropunktowa polega na przylaczeniu do probki dwodch par elektrod:
pradowych, przez ktore przeptywa prad elektryczny o znanym nat¢zeniu oraz
napieciowych, na ktérych to nastepuje pomiar réznicy potencjatdéw. Znajac prad i
napiecie mozliwe jest obliczenie rezystancji R probki na podstawie prawa Ohma.

Przewodno$¢ wlasciwa o wyznaczana jest z rownania (80):
L

o= (80)

R-S
gdzie L to odleglos¢ miedzy elektrodami napigciowymi, a S to przekrdj poprzeczny
probki. W celu wykonania potrzebnych badan zbudowano celke pomiarowg pracujaca
w uktadzie przedstawionym na rysunku 25. Prébki do badan przygotowano formujac je
na ksztalt prostopadto$cianu o wymiarach ok. 1 x 1 x 10 mm’, na ktory napylano cztery
ztote paskowe elektrody. Wyprowadzenia platynowych przewodoéw pradowych i
napi¢ciowych z celki pomiarowej mocowano do naparowanych elektrod z uzyciem
pasty ze srebra koloidalnego (DuPont 4922). Pomiar rezystancji odbywal si¢ z
jednoczesnym pomiarem temperatury za pomoca termopary typu K wbudowanej w
celkg. Do pomiaréow uzyto multimetru firmy Keysight, model 3490A posiadajacego
system akwizycji danych. Do uktadu podigczony byl komputer z oprogramowaniem

BenchLink Data Logger Pro.

21 4W - z ang. Four wire method — metoda czteropunktowa pomiaru przewodnosci whasciwej
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Rys.25. llustracja schematu ideowego celki pomiarowej. Niebieskim kolorem zaznaczono miejsce
uszczelnienia dla gazow.

Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 25 - 820°C z tempem grzania/chlodzenia
3°C/min w atmosferze powietrza lub czystego wodoru (pO, ~10% atm.). Zgodnie z
wczesniejszymi  do$wiadczeniami  zespotu [154; 155] oraz badaniami probki
Y0,0751093Ti03 wykazano, iz nie ma znaczacej roéznicy w wynikach pomiarow
otrzymanych w trybie rownowagowym (pomiar w stanie rownowagi termodynamicznej
uzyskany poprzez utrzymywanie uktadu przez 20 min w kazdej z temperatur) 1 w trybie
dynamicznym (z tempem grzania 3°C/min, pomiar zbierany co 15 s). W zwigzku z
powyzszym wszystkie pomiary przedstawione w niniejszej pracy wykonano w trybie

dynamicznym.

4.3.2. Spektroskopia impedancyjna

Procesy elektryczne 1 elektrochemiczne zwigzane z ruchem tadunku cechujg si¢
réoznymi stalymi czasowymi. Oznacza to, ze zjawiska odpowiedzialne za transport
fadunku zachodza z r6zna szybkoscia, przez co odpowiedz elektryczna uktadu silnie
zalezy od czgstotliwosci pobudzenia. Metoda pozwalajaca na rozrdznienie wiasnosci
elektrycznych takich elementow jak: granic miedzyziarnowych, wnetrza krystalitow czy
wplywu zjawisk elektrodowych to spektroskopia impedancyjna (EIS*?). Teorig

dotyczaca zastosowania spektroskopii impedancyjnej w cialach statych opisano szeroko

** EIS- z ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy — spektroskopia impedancyjna .
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w literaturze, m.in. w pracach Kroka i1 wspotpracownikéw [112], Macdonalda i
wspotpracownikow [156-158] czy Boukampa i wspotpracownikow [159]. Metoda ta w
og6lnosci pozwala na opis zaréwno ilosciowy jak i jakoSciowy zjawiska transportu
fadunku w materiatach. Polega ona na pobudzeniu uktadu zmiennym w czasie sygnatem
napi¢ciowym o zadanej amplitudzie oraz otrzymaniu sygnatu w funkcji czestotliwosci.
Pozwala to na zmierzenie cz¢sci rzeczywistej i urojonej impedancji oraz jej fazy.

W niniejszej pracy zbadano wiasciwosci elektryczne badanych ceramik o
sktadzie Y(07Sr003T11-yFe,O35 w zaleznoSci od ich mikrostruktury (m.in. rozmiaru
ziaren 1 ilo$ci granic mi¢dzyziarnowych). Pomiary przeprowadzono we wspoipracy z
prof. Piotrem Jasinskim na Katedrze Inzynierii Biomedycznej na Wydziale Elektroniki,
Telekomunikacji i Informatyki Politechniki Gdanskiej. Zbadano widma impedancyjne
gestych probek (>93% gestosci teoretycznej) o ksztalcie walcowych pastylek o grubosci
okoto 0,3 mm i §rednicy 12 mm, za pomocg analizatora czestotliwo$ciowego Solartron
1260. Elektrody pomiarowe o $rednicy 7 mm wykonano z pasty platynowej (ESL
5512), a polaczenia elektryczne zapewniaty druty platynowe. Po wygrzaniu uktadu
elektrod w temperaturze 900°C przez 30 minut probke umieszczano w
dwuprzewodowej komorze pomiarowej. Pomiary widm EIS przeprowadzano w
atmosferze powietrza syntetycznego, przy amplitudzie napigcia zmiennego 100 mV 1 w
zakresie czgstotliwosci od 1 Hz do 10 MHz. Zakres analizowanych temperatur to 550
do 850°C, ze skokiem temperatury 50°C. W kazdej z temperatur probke¢ trzymano okoto
45 min w celu osiagnigcia rOwnowagi termodynamicznej.

Za pomoca metody EIS wyznaczono rowniez diagramy Brouwer’a, czyli
wykresy logarytmu przewodnosci od logarytmu ci$nienia parcjalnego tlenu dla
analizowanych probek. W tym celu w dwoch temperaturach, 800 1 700°C mierzono
widma impedancyjne w szesciu punktach pracy cisnienia parcjalnego tlenu: 0,21; 107
107; 10% 10° oraz 10° atm. pO,. Zmiane gazu przeprowadzano kazdorazowo w
temperaturze 800°C w celu szybszego osiggnigcia rownowagi termodynamicznej dla

danego ci$nienia pO,.
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4.3.3. Metoda relaksacji przewodnictwa elektrycznego

W celu wyznaczenia wspolczynnika Djey 1 Kepew W badanych probkach
zastosowano metode relaksacji przewodnictwa (ECR?™). Istota metody jest bardzo
szybka, skokowa zmiana potencjatu chemicznego tlenu osrodka otaczajagcego probke.
Po pewnym czasie, na skutek dyfuzyjnego wybudowania czy wbudowania si¢ tlenu w
strukturze w prébce ustanawia si¢ nowa réwnowaga termodynamiczna. Wowczas
potencjal chemiczny gazu otaczajacego material rowny jest potencjatowi chemicznemu
tlenu w probce. Eksperymentalnie skokowa zmiang potencjatu chemicznego tlenu
uzyskuje si¢ przez nagla zmiang cis$nienia parcjalnego tlenu na skutek szybkiej
wymiany gazu w komorze z probka, po czym nastepuje pomiar przewodnos$ci probki w
funkcji czasu.

Jak opisano w rozdziale 3.4.3, transport tlenu w materialach perowskitowych
odbywa si¢ gléwnie poprzez mechanizm wakancyjny, a ruch ten opisuja dwa
uniwersalne prawa Ficka. W przypadku jednowymiarowym, tj. gdy dyfuzja w dwéch
pozostatych kierunkach jest pomijalna, strumien przeptywu opisuje réwnanie (68).
Rownanie to opisuje sytuacje rownowagowa, tj. gdy koncentracja tlenu nie ulega
zmianie w funkcji czasu. W przypadku nierownowagowym koncentracja wakancji

tlenowych jest funkcja czasu:

Vo'l = f(®) 81
Sytuacje ta opisuje II prawo Ficka, ktore w przypadku jednowymiarowym przyjmuje
postac:
ac 9%C
Pt Dcnem %2 (82)

gdzie C to w tym przypadku koncentracja tlenu. W réwnaniu (82) zaktada sig, ze
wspotczynnik dyfuzji chemicznej nie zmienia si¢ wraz z koncentracja tlenu, dlatego tez
pomiary metoda relaksacji przewodnictwa powinno si¢ przeprowadza¢ w zakresie
cisnien parcjalnych tlenu, w ktorych ten warunek jest spetniony. W przypadku
badanych materiatow na bazie STO skok pO, nie powinien nastgpowaé do ci$nienia
nizszego niz 10~ atm. Analityczne rozwiazane réwnania dyfuzji opisal w swojej pracy

J. Crank [160]. Zakladajac dyfuzj¢ tlenu w probce prostopadtosciennej o niewielkiej

* ECR — z ang. Electrical Conductivity Relaxation — relaksacja przewodnictwa elektrycznego.
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grubosci 2/, przy nastepujacych warunkach poczatkowych i brzegowych (rownania (83-

85)):

Clx,t)=C,dlax€<0;1l> oraz t=0 (83)
Clx,t) =Cxdlax>1oraz t =0 (84)
Clx,t)=Cxpdla x>0 oraz t = (85)
oraz gdy profil koncentracji to:
C(x,0) =Cydla —1l<x<l (86)
wowczas rownanie (82) ma rozwigzanie analityczne postaci:
RO 1 — iy s exp (- Pt (87)

Wystepujace w réwnaniu (87) oznaczenie / jest potowa grubosci badanej prébki, a 3, i
L to dodatnie bezwymiarowe wspotczynniki powigzane ze sobg funkcja:

Bntanfy, = L (88)
Wspdlezynnik f3,, sa to dodatnie miejsca zerowe funkcji. Wielko$¢ L z kolei nazywa si¢
tzw. parametrem bezwymiarowym (z ang. dimensionless parameter), ktory wiaze
geometri¢ probki, wspolczynnik wymiany powierzchniowej i wspdtczynnik dyfuzji
chemiczne;j:

B tanf, = L = “chem (89)

Dchem

Gdy zalezno$¢ migdzy koncentracja tlenu a przewodnoscig jest liniowa réwnanie (87)
zapisa¢ mozna jako:

o(t)=00 _ . oo 21 _ BiDchemt
dmmy LT 2m=1 g P (5T ) 0)

gdzie a(x,t) to funkcja przewodnosci probki od polozenia i czasu, g, to poczatkowa
przewodnos$¢ dla t=0, natomiast o, to przewodno$¢ probki po osiagnigciu rownowagi
termodynamicznej dla t=co. W ramach przedstawionej postaci rownania dyfuzji
postuluje si¢ nastepujace zatozenia:

e zalezno$¢ przewodnosci od koncentracji tlenu jest liniowa;

e wspodtczynnik dyfuzji nie zalezy od koncentracji tlenu;

e probka ma  odpowiednia  geometri¢  stosowng dla  przyblizenia
jednowymiarowego rownania Ficka — dlugo$¢ i szeroko$¢ probki sa duzo
wieksze (co najmniej 15-20 razy) niz analizowana grubo$¢ probki 2/;

e zmiana warunkow termodynamicznych o$rodka w celu uzyskania nowej

rOwnowagi jest stosunkowo szybka.
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Transport w gestych probkach perowskitowych moze by¢ ograniczony przez dwa
procesy:
a) przez wymian¢ powierzchniowa na skutek ograniczonej i skonczonej sprawnosci
reakcji redoksowych spowodowanej samoistng aktywnoscig katalityczna;
b) poprzez zjawisko dyfuzji sieciowej wewnatrz probki zachodzace poprzez mechanizm
wakancyjny.

Roéwnanie (90) moze by¢ zredukowane do rownania (91):

o(x,t)—ay 2n+1)2m? Depem t

o 8
= 1= Ym0 Gy P ( e ) (C2))

w przypadku, gdy parametr wymiarowy L przyjmuje wartosci wigksze niz 30. Wowczas

Oc0—00

proces transportu tlenu ograniczony jest przez dyfuzje wewnatrz probki, a wyrazenie
Bntanp, dazy do nieskonczonosci. Przyblizenie to stosuje si¢ gtownie w przypadku
probek o wickszych grubosciach. Problem ten opisano m.in. w pracy Yasudy i
wspotpracownikéw [121] czy Pasierba i wspotpracownikow [133]. Graniczna wartosé
grubosci probki zalezy od szybkos$ci dyfuzji tlenu w analizowanym materiale.

Sytuacja wyglada odmiennie, gdy proces ograniczony jest przez wymiane
powierzchniowg tlenu, gtéwnie w probkach o niewielkich grubosciach, gdzie parametr
L osigga wartosci duzo mniejsze niz 0,03. Wowczas wyrazenie [,tanf3, takze jest
bliskie zeru, wigc wyrazenie tanf$,, moze zosta¢ rozwinigte w szereg Taylora, ktorego
pierwszym wyrazeniem jest f,. Rownanie (90) przyjmuje wtedy postac:

O'(X.t)—ao — 1 _ eXp (_ Kchlem t) (92)

Go0—00
Rownanie (92) stosowaé nalezy do probek bardzo cienkich, o ksztalcie zaréwno
prostopadtosciennym jak 1 walcowym [161; 162].

Trzecim zakresem warto$ci parametru wymiarowego L jest ten, w ktorym
mozliwe jest jednoczesne wyznaczenie wspotczynnika wymiany powierzchniowej Kepem
oraz wspotczynnika dyfuzji chemicznej D jen. W tym momencie parametr L zawiera si¢
w przedziale miedzy 0,03 a 30. Sytuacje tg opisali w swojej pracy m.in. van der Otter 1
wspotpracownicy [163].

W praktyce, aby moéc wyznaczy¢ parametr L, nalezy do otrzymanych wynikow
pomiardéw o(t) dopasowac krzywa reprezentujaca rozwigzanie rownan: (91) oraz (92).
Znajac wowczas otrzymane warto$ci Depeny 1 Kepewy Oraz polowe grubosci probki [/
mozliwe jest wyznaczenie parametru L. Jezeli wielko$¢ ta miesci si¢ miedzy 0,03 a 30,

interpretacja obydwu wspolczynnikéw jednoczesnie jest poprawna. Czesto zdarza si¢
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jednak, ze pomiar relaksacji przewodnictwa z powodow znacznego ograniczenia
procesem wymiany powierzchniowej lub dyfuzji, nie pozwala na wyznaczenie dwdch
analizowanych parametréw transportowych jednoczesnie. Woéwczas rozwigzaniem
problemu jest zmiana geometrii badanej probki.

Do pomiaru przewodno$ci zastosowano metode czteropunktowa oraz komorg
pomiarowa opisang w rozdziale 4.3.1. Zbadano wspotczynniki dyfuzji tlenu i
wspolczynniki  wymiany powierzchniowej dla materiatu Y 0751093 i sFe203-5
wytworzonego metoda syntezy w fazie stalej. Ponadto przeanalizowano wplyw
domieszkowania zelazem na parametry dyfuzji w tym materiale. Gegste pastylki (>93%
gestosci teoretycznej) uformowano na ksztatt prostopadtoscianu o dwoch réznych
wymiarach: a x 7 x 11 mm’, gdzie a= 0,2 mm oraz 1,1 mm. Tak otrzymane probki
badano dla zmian ci$nienia parcjalnego tlenu w zakresie 0,21 - 0,01 atm. pO,, w ktérym
to zaktada si¢, ze warto$¢ wspolczynnika dyfuzji chemicznej nie ulega zmianie.
Pomiary wykonano zar6wno przy zamianie atmosfery z utleniajacej na redukujaca (0,21
— 0,01 atm. pOy) jak i z redukujacej na utleniajaca (0,01 — 0,21 atm. pO,). Krzywe
stanowigce rozwigzanie rownan (91) lub (92) dopasowano w programie Wavemetrics
IgorPro 7.0 [164] z zaaplikowanym algorytmem Levenberga-Marquardta do
otrzymanych charakterystyk o(?).

4.3.4. Modyfikowana metoda Hebba-Wagnera wyznaczania
przewodnosci jonowej

Badania parcjalnych przewodnosci w mieszanych przewodnikach jonowo-
elektronowych prowadzone sa od kilkudziesigciu lat [108; 165-167]. Jednakze wcigz
zauwazalne sg problemy z pomiarem probek o wysokiej liczbie przenoszenia dla
elektronow ¢.;. Metoda EIS, z powodu wysokich sktadowych elektronowych w takich
probkach, nie pozwala na poprawng interpretacj¢ wynikow 1 jednoznaczne otrzymanie
przewodnosci jonowej. Oprocz statopradowej metody relaksacji przewodnictwa
pozwalajacej na wyznaczenie wspoOlczynnika D.j.,, 1 dopiero w sposdb posredni
przewodnosci jonowej, do metod DC zalicza si¢ metoda obwodow krotkich (ang. Short
Circuit Method) oraz metoda elektrod blokujacych (ang. Separate Electrode Method).

Ta druga zaproponowana zostala przez Wagnera [168] oraz Hebba [169]. Celem
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zastosowania elektrody blokujacej jest zatrzymanie przeptywu jednego z ruchliwych
no$nikow tadunku w mieszanym przewodniku. Przykladowo, chcac zatrzymac transport
jonow, do badanej probki doktada si¢ szeregowo elektrode blokujaca dla jonow. Moze
by¢ to m.in. gesta warstwa grafitu, platyny czy ztota. W przypadku elektrody blokujace;j
dla elektronow stosuje si¢ natomiast material bedacy dobrym izolatorem a zarazem
dobrym przewodnikiem jonowym dla jonéw ruchliwych w badanym materiale. Jako
elektrode blokujaca w przypadku materialtdéw z ruchliwymi jonami tlenu stosuje si¢
tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru, znany pod akronimem YSZ?*. Pomiary
stalopradowe w ukladzie Hebba-Wagnera (HW) z wykorzystaniem tej elektrody
wykorzystywali w swoich pracach m.in. Riess i wspotpracownicy [170-176], Yoo i
wspotpracownicy [177-179] Guo i1 wspotpracownicy [180], Maier i wspotpracownicy
[181] czy Litzelman i wspoipracownicy [182]. Riess w swoich pracach wyraznie
zaznacza ograniczenia 1 mozliwe btedy w interpretacji wynikéw otrzymanych metoda
HW 2z elektroda blokujaca dla elektrondéw w postaci gestego YSZ. Wedtug niego,
otrzymana z tych pomiarow warto$¢ przewodnos$ci jonowej jest z reguly jedynie §rednig
warto$cig w badanym mieszanym przewodniku, oszacowang w bliskiej odleglosci styku
mieszanego przewodnika 1 elektrody blokujacej. Stad tez konieczno$¢ modyfikacji
metody i opracowanie jej nowej formy pozwalajacej na dokladniejsze, posrednie
wyznaczenie nie tylko przewodnosci jonowej, ale réwniez innych parametrow
transportowych, takich jak wspotczynnik dyfuzji wtasnej D,.

W niniejszej rozprawie doktorskiej walidacje modyfikowanej metody Hebba-
Wagnera z elektroda blokujaca dla elektrondw w postaci YSZ przeprowadzono na
probce mieszanego przewodnika o wysokiej liczbie ¢, Lag7Sro3MnOs.s [183].
Eksperyment ten stanowi szersza cze$¢ niniejszej rozprawy, dlatego tez szczegdly
dotyczace interpretacji wynikdw na probce LSM30 przedstawione zostang w osobnym
rozdziale 5.1. W celu przygotowania warstwowego uktadu do pomiarow HW, litg
(>95% gestosci teoretycznej) probke LSM30 wytworzono konwencjonalng metoda
syntezy w fazie statej. Gestos¢ probki, zblizona do teoretycznej, konieczna jest do
prawidlowej interpretacji otrzymanych wynikéw. Preparatyka tego materiatu opisana
zostala dokladnie w rozdziale 4.1.1. Pastylke przeznaczong do pomiaréw uformowano

w ksztalcie cienkiego walca o $rednicy 10 mm i grubosci okoto 0,5 mm 1 doktadnie

' YSZ — z ang. Yttria stabilized Zirconia — tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru:
(ZrOZ)l-x(Y203)x
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przeszlifowano. Elektrode blokujaca wytworzono z komercyjnie dostgpnego proszku
8YSZ firmy TOSOH ((Z10O2).92(Y203)0,08). Material sprasowano w prasie cylindrycznej
o S$rednicy 12 mm stosujac cisnienie okoto 450 MPa i poddano
wysokotemperaturowemu spiekaniu w temperaturze 1400°C przez 4h w atmosferze
powietrza. Nastepnie z tak otrzymanego spieku wycieto pastylke o grubosci okoto
1,1 mm 1 doktadnie przeszlifowano. Kolejnym krokiem bylo potaczenie szeregowe
badanej probki LSM30 z elektroda blokujaca. W celach porownawczych postanowiono
wykona¢ dwa uklady. W pierwszym z nich préobki LSM30 oraz YSZ potaczono za
pomocga elektrody posredniej - cienkiej warstwy platyny naniesionej w formie pasty
(ESL 5512) i wygrzanej w temperaturze 900°C przez 30 min. Elektroda ta miata na celu
zarOwno zmniejszenie rezystancji kontaktowej miedzy dwoma ceramicznymi
materialami, ale réwniez umozliwienie badania spadkow napie¢ na poszczegdlnych
elementach uktadow w trakcie zewnegtrznej polaryzacji ukladu. W drugim z
wykonanych ukladéw HW nie zastosowano elektrody posredniej, a probki LSM30 1
YSZ potaczono bezposrednio. Uklad ten wytworzono poprzez zetknigcie ze soba
LSM30 1 YSZ po wczesniejszym wyszlifowaniu i wypolerowaniu ich powierzchni oraz
zalanie powierzchni bocznej uszczelniaczem. Nastgpnie okragle kontakty pradowe o
srednicy 7 mm w formie elektrod platynowych z wyprowadzonymi drutami Pt,
naniesiono na zewngtrzng czgs$¢ zarowno jednego jak i drugiego uktadu. Powierzchnig
boczng uktadu uszczelniono za pomocg dielektrycznego uszczelniacza (ESL Code -129-
C), w celu niedopuszczenia do przecieku tlenu w obszar elektrody posredniej. Paste ta
wygrzewano in-situ w trakcie grzania uktadu w temperaturze 900°C przez 15 min.
[lustracj¢ ukladu HW podiaczonego do celki pomiarowej z naniesionym szklem
pokazano na rysunku 26. Na tym samym rysunku przedstawiono schemat ideowy
badanego ukladu. Charakterystyki pradowo-napigciowe I[-U wykonano za pomoca
sterowanego zrodta napigciowego Keithley 2401 w zakresie napie¢ od 0 do 1,3 V. W
pomiarach nie przekraczano wartosci napigcia 1,3 V w celu zapobiegnigcia
dekompozycji elektrody blokujacej. Dane pomiarowe rejestrowano za pomoca
oprogramowania stworzonego w Srodowisku programistycznym LabView sprz¢zonego
ze zrodtem napigciowym. Kazdy punkt pracy mierzony byt po czasie okoto 30 s, po

ktorym nie obserwowano juz znaczacych zmian pragdu w funkcji czasu.
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ELEKTRODA Pi(1)

X TERMOPARA

2, M 2

o

Rys.26. llustracja a) rzeczywistego uktadu HW z probkg LSM30 podlqczonego do celki pomiarowej oraz
b) schematu ideowego badanego uktadu [183].

Pomiar charakterystyk przeprowadzono w atmosferze powietrza (pO,~0,21 atm.) w
zakresie temperatur 650-800°C ze skokiem 50°C. W kazdej z badanych temperatur
pomiar rozpoczynano po czasie 45 min w celu osiagnigcia roéwnowagi
termodynamicznej w probce.

Pomiary charakterystyk I-U przeprowadzono w podobny sposob réwniez dla
probki domieszkowanego SrTiOsz: Y,07Sr093Ti0sFe0203.5 wytworzonego metoda
syntezy w fazie stalej. W tym celu, z uzyciem gestych pastylek o $rednicy okoto 10 mm
i grubosci 0,5 mm wykonano uktady HW wedlug wyzej opisanej procedury.
Zréznicowany okazal si¢ czas osiggniecia stanu ustalonego podczas badan w réznych
temperaturach, byt on wigc dobierany indywidualnie do kazdej z probek na podstawie

obserwacji zmian pragdu w funkcji czasu.
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5.1. Badania weryfikujace poprawnos¢ dzialania
modyfikowanej metody Hebba-Wagnera

W niniejszym rozdziale rozprawy doktorskiej przedstawione zostaly wyniki
badan majace na celu weryfikacje przyjetych zatozen dotyczacych modyfikacji metody
Hebba-Wagnera do pomiaru sktadowej jonowej przewodnictwa elektrycznego. Jako
probke wzorcowa wybrano material perowskitowy — domieszkowany strontem
manganian lantanu: Lag7Sr)3MnOs.5 (LSM30). Material ten charakteryzuje si¢ wysoka
sktadowa elektronowa przewodnictwa oraz znacznie nizszg sktadowa jonowa,
spetniajac wymagania zatozone w opracowanej metodzie. Oprocz tego materiat ten jest
dobrze scharakteryzowany w literaturze, co umozliwia weryfikacj¢ otrzymanych
wynikow.

W celu okresSlenia podstawowych  wlasciwosci  materiatu  LSM30
przeprowadzono badania jego struktury 1 okreslono parametry przewodnictwa
elektrycznego. Analize sktadu fazowego i struktury zwiazku wykonano za pomoca
dyfraktometrii rentgenowskiej. Na rysunku 27 przedstawiono dyfraktogram otrzymane;j
probki (przygotowanie probki opisano w rozdziale 4.1.1). Wszystkie otrzymane
refleksy przyporzadkowano do perowskitowej fazy LSM30 [184-186], co oznacza, ze

wytworzona probka jest jednofazowa.
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Rys.27. Dyfraktogram probki LSM30 spiekanej w temperaturze 1350°C przez 24h [183].
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Metoda Rietvelda okreslono parametry komorki elementarnej i grupe przestrzenng
badanego materiatu. Wyniki tej analizy przedstawiono w tabeli 11. Analiza wykazata,
ze LSM30 ma strukture trygonalng o grupie przestrzennej R3c. Wynik zgadza si¢ z
pracami Zhenga i wspdlpracownikow [185] oraz Shirai 1 wspotpracownikow [186] dla
materiatu o takiej samej stechiometrii. Wyznaczona metoda XRD objetos¢ komorki
elementarnej (tab.11) jest parametrem potrzebnym do obliczenia przewodnos$ci jonowej
modyfikowang metoda Hebba-Wagnera, co zostalo opisane w dalszych etapach

niniejszego podrozdziatu.

Parametr Lag;Sr) ;MnO;
a [A] 5,5064(2)
b [A] 5,5064(2)
¢ [A] 13,3570(3)
V[AY) 404,990 (1)
grupa przestrzenna R-3c
GOF (jakos¢ 2,63
dopasowania)

Tab.11. Wyniki analizy Rietvelda dla probki LSM30.

Jak wspomniano w rozdziale 4.3.4 probka, ktora mozna zmierzy¢ modyfikowang
metoda HW cechowa¢ si¢ powinna bardzo niska porowatoscig, aby zapobiec zjawisku
dyfuzji tlenu molekularnego przez pory w czasie pomiaru. Wykonane pomiary gestosci
1 porowatosci probki LSM30 metoda hydrostatyczng potwierdzity, Zze probka ma
gestos¢ (6,33 grem™) zblizong do teoretycznej i porowato$é ponizej 2%. Badania
mikrostruktury LSM30 za pomocg mikroskopu SEM (rys.28) potwierdzaja niska
porowato$¢ ukladu. Catkowitg przewodnos¢ elektryczng probki LSM30 zbadano
statopradowa metoda czteropunktowa. Na rysunku 29 pokazano zalezno$¢ elektrycznej
przewodnos$ci wiasciwej od temperatury, przy czym jest to wykres log(c)=f(1000T™).
Jak widaé, warto$¢ przewodno$ci w temperaturze 800°C wynosi okoto 170 S-cm™.
Ponadto, do temperatury ok. 500°C punkty pomiarowe uktadajg si¢ w lini¢ prosta co
daje mozliwo$¢ obliczenia energii aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego z

wykresu log(GT)=f(1000T'1).
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Rys.28. Obrazy SEM prezentujqce przetom badanej probki LSM30 spieczonej w temperaturze 1350°C
przez 24h.

Otrzymany wynik na poziomie (0,10+0,01) eV potwierdza, ze mamy do czynienia z
aktywacyjnym transportem elektronow. Powyzej 500°C widoczne jest zmniejszenie

dynamiki wzrostu przewodnictwa elektrycznego.

Temperatura (°C)
1000 800 600 400 200

JT T T T T T T T
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T T T T T T T T T T T T T
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Rys.29. Zaleznos¢ temperaturowa Arrheniusa materiatu LSM30.

Powyzsze badania catkowitej przewodnosci elektrycznej potwierdzity, ze wytworzona
probka LSM30 cechuje si¢ wysoka przewodnoscig elektryczng zdominowang przez

sktadowg elektronowa. Zmierzona przewodnos$¢ elektryczna i energia aktywacji procesu
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transportu elektronow sg zgodne z otrzymanymi przez Godoi i wspoOtpracownikow
[141] dla probki o sktadzie Lag 7Sty 3sMnOs.

Zagadnienie badania przewodnictwa jonowego z gesta elektrodg blokujaca dla
elektronow metodg Hebba-Wagnera opisywano wczesniej w literaturze [183; 142; 170].
Procedura badan polega na pomiarach charakterystyk pradowo-napigciowych w
odpowiednio dobranych zakresach napigciowych i analizie rezultatow w odniesieniu do
przyjetego modelu. Przed przystagpieniem do badan charakterystyk pradowo-
napi¢ciowych sprawdzono, czy w ukladzie o geometrii zastosowanej w niniejszej pracy
spetniony jest warunek Hebba-Wagnera dotyczacy blokowania elektronéw. Warunek
ten przedstawil w swojej pracy m.in. Riess [170]:

RESM30 << RISZ (93)
gdzie Ri;M3° oznacza rezystancj¢ jonowa badanego mieszanego przewodnika, a R:? jest
to natomiast rezystancja elektronowa elektrody blokujacej. Jak widaé, by uktad
pracowal prawidtowo R;f musi by¢ znacznie wyzszy niz opdr jonowy badanego
zwigzku MIEC. Korzystajac z definicji rezystancji, rownanie (93) mozna zapisa¢ w
postaci:

LSM30LLSM30 SLSM30 -1 <<

1

. LSM30 _ YSZ pLSM30/YSZ . LSM30/YSZ
gdzie p; , Pel L i St

puSZ Y52 g¥SZ-1 (94)
stanowig odpowiednio rezystywnosci,
dlugo$¢ 1 pole przekroju poprzecznego probki LSM30 Iub YSZ. Korzystajac z
informacji dotyczacej opornosci wlasciwej probki LSM30 1 YSZ w temperaturze 800°C
[141; 187] oszacowano rezystancj¢ jonowa LSM30 oraz elektronowa elektrody
blokujacej. Otrzymano wyniki: ~230 Q 1 ~2 MQ odpowiednio dla rezystancji jonowej
LSM30 1 elektronowej YSZ. Wida¢ wigc, ze spetniony zostat warunek (93) 1 YSZ
faktycznie pracuje w ukladzie jako elektroda blokujaca dla elektronow.

W niniejszej rozprawie badany za pomoca metody HW uktad sktada si¢ z
metalicznych elektrod platynowych 1 probki mieszanego przewodnika LSM30,
umieszczonej w ukladzie szeregowym z elektroda blokujaca (SE) w formie gestego
materiatu o wysokim przewodnictwie jonowym (YSZ). Na rysunku 30 przedstawiono
dwie mozliwe konfiguracje uktadu pomiarowego. W pierwszej konfiguracji (rys.30a)
probka badanego mieszanego przewodnika znajduje si¢ w bezposrednim kontakcie z
elektroda blokujaca: (-)Pt | LSM30 | YSZ | Pt(+). Natomiast na rysunku 30b
przedstawiono drugie rozwigzanie - uklad z elektroda posredniag Pt(2), czyli

(-)Pt|LSM30|Pt|YSZ | Pt(+). W obydwu przypadkach zastosowano elektrody
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odwracalne metalowe w postaci warstwy platyny o porowato$ci umozliwiajacej

przeptyw tlenu molekularnego.

®

a) b)
LSM30 0> LSM30 @D
[ Elektroda posrediia |-~ s

YSZ oz-l YSZ Q)

Rys.30. Schemat ogolny budowy ukiadu Hebba-Wagnera z elektrodg blokujgcq dla elektronow a) bez
posredniej elektrody platynowej; b) z posredniq elektrodg platynowq. Sporzgdzono na podstawie [183].

Aby potwierdzi¢ zasadno$¢ stosowania metody w ukladzie pomiarowym z
uzyciem platynowej elektrody posredniej wykonano pomiary natezenia pradu
ptynacego przez uklad w temperaturze 800°C, przy przytozonym napigciu U=300 mV
dla obu konfiguracji z rysunku 30a i 30b. Pomiary przeprowadzono po czasie okoto 20
min od chwili osiaggnigcia zalozonej temperatury w celu termodynamicznego
ustabilizowania si¢ uktadu (w stanie stacjonarnym). W tabeli 12 pokazano wartosci
pradu i rezystancje interfejsow LSM30/YSZ oraz LSM30/Pt/YSZ oszacowane na
podstawie wzoru:

Rint = Rzmierzone — RLsm — Rysz 95)
gdzie R;, to rezystancja interfejsu, R.yier-one tO r€zystancja mierzona obliczona z relacji
R = %, Ry, to rezystancja jonowa elektrody blokujacej w 800°C (przewodno$¢ YSZ w
temperaturze 800°C: 6::=3,2-10% S-cm™ [187]; wymiary probki w postaci pastylki:
1=0,5 mm; S=0,37 sz) a Rysy to rezystancja LSM30. Mozna zauwazy¢, ze oszacowane
wartosci R;,; znacznie si¢ od siebie r6znig w zalezno$ci od budowy uktadu. Pomijalnie
niska warto$¢ rezystancji interfejsu (<0,1 Q) w uktadzie z rysunku 32b w poréwnaniu
do tej obliczonej dla uktadu bez elektrody posredniej (~170 kQ) wskazuje na

koniecznos¢ jej zastosowania przy pomiarze charakterystyk I-U materiatow typu MIEC.
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()Pt | LSM30 | YSZ | Pt(+) ()Pt | LSM30 | Pt | YSZ | Pt(+)

Ry [Q] 1,7 10° <0,1

Tab.12. Wyniki pomiarow rezystancji interfejsu LSM3 0| YSZ oraz LSM30| Ptl YAV

Dodatkowo, jak wspomniano w rozdziale 4.3.4 elektroda platynowa Pt(2) stuzy¢ bedzie
jako elektroda pozwalajaca na monitorowanie spadkdw napie¢ na poszczegodlnych
elementach uktadu HW.

W stanie ustalonym, przy tak spolaryzowanym uktadzie (rys.30b) obserwuje si¢
prad jonowy ptynacy przez materiat LSM30 i YSZ. Proponowang interpretacj¢ procesu
przeptywu tlenu przez elektrod¢ posrednia przedstawiono na rysunku 31.

Rys.31. llustracja procesu przejscia tlenu przez interfejs LSM30/Pt/YSZ [183].

Na rysunku tym pokazano jak jon tlenu dyfunduje z glebi probki LSM30 w bliski
obszar kontaktu z posrednig elektroda platynowa (oznaczony jako Interfejs A). Dzigki
wysokiej aktywnos$ci katalitycznej platyny dla reakcji redukcji i utleniania tlenu jony
tlenu przechodza w stan molekularny zgodnie z reakcja utlenienia:

o_ -
20 (LSM30) —™ 02(1;1;./1) +4e (Int.4) (96)

Powstaly w tym procesie tlen molekularny dyfunduje przez pory w porowatym
materiale elektrody po$redniej od interfejsu A do B, a rownoczesnie elektrony sa
transportowane przez platyne do interfejsu B:

02(1;1:./4) - OZ(Int,B) (97)

€ (s € 1up) (98)
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zakresie charakterystyki wyznaczono rezystancj¢ dynamiczng %

Tlen molekularny znajdujacy si¢ przy interfejsie B ulega nastgpie reakcji redukcji do
postaci tlenu jonowego z udziatem czterech elektronow w platynie, zgodnie z reakcja:

- o
02(1m.3) +4e (Int.B) —> 20 (Y52)

99

W celu wyznaczenia przewodnosci jonowej wzorcowej probki LSM30,
wykonano badania charakterystyk pradowo-napieciowych w uktadzie z posrednig
elektrodg platynowg (rys. 30b) w zakresie napie¢ od 0 do ~1,3 V. Na rysunku 32
przedstawiono charakterystyki pradowo — napigciowe badanego uktadu HW. Jak mozna
zauwazyC zawieraja one cztery charakterystyczne obszary. Pierwszy z nich, dla napigé
do 200 mV, oznaczony jako obszar /, zwigzany jest najprawdopodobniej z reakcjami
wymiany fadunku Butlera-Volmera na elektrodach odwracalnych. W obszarze tym

nat¢zenie pradu rosto wraz ze wzrostem temperatury oraz ponadto zaobserwowano

nieliniowy wzrost natezenia pragdu w funkcji napigcia przytozonego U,,,.
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Rys.32. Odpowiedz prgdowa w funkcji przytozonego napiecia zewnetrznego U,,, [183].

Kolejnym widocznym na rysunku 32 regionem (II) jest obszar wzrostu pradu w funkcji
napigcia. Zmiany pradu s3 w tym obszarze w przyblizeniu liniowe, co wskazuje na
omowy charakter zmian. Zalozono w niniejszej pracy, iz w zakresie 200-600 mV moze

by¢ to odpowiedz pradowa od elektrody blokujacej. Aby potwierdzi¢ tg hipoteze, w tym

= 5 | Znajac wymiary

geometryczne probki YSZ wyznaczono jej catkowita przewodnos¢ elektryczng. Wykres

zmian temperaturowych obliczonych przewodno$ci YSZ wraz z literaturowymi
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wynikami badan probki YSZ wykonanymi przez Parka i wspotpracownikow
[187] przedstawiono na rysunku 33. Przewodno$¢ materiatu silnie rosta wraz z
temperaturg a zmiany przewodnosci na wykresie Arrheniusa okazaty si¢ liniowe, co
swiadczy o aktywacyjnym charakterze procesu. Otrzymano wynik przewodnosci:
33-10% S cm™ w temperaturze 800°C i energie aktywacji na proces przewodnictwa
jonowego (0,89+0,06) eV. Energia aktywacji wyznaczona zostala z wykresu log(cT)-
1000 T

Temperatura (°C)

800 750 700 650
0,04 5 : . T . . - .

® Wynik wlasne
Park i in.[204]

(0,89+0,06) eV

przewodnosé wiasciwa YSZ (S cm™)

L T L T T T
092 094 09 098 1,00 1,02 1,04 1,06 1,08 1,10
1000 T'(K™)

Rys.33. Zaleznosc¢ temperaturowa przewodnosci wiasciwej YSZ wyznaczonej z obszaru Il zmierzonej w
ukladzie HW charakterystyki prqdowo-napieciowej [183].

Powyzsze wyniki pomiaréw uzytej w badaniach elektrody blokujacej YSZ bliskie sa
rezultatom otrzymanym przez Parka 1 wspotpracownikow [187] dla gestej probki YSZ
(3,210 S:em™ w 800°C i energia aktywacji 0,79 eV). Przeprowadzone badania
potwierdzaja, iz obszar II charakterystyki [-U na rysunku 32 zwigzany jest z
odpowiedzig od elektrody blokujacej. Podobny obszar na charakterystykach pradowo-
napieciowych zauwazyli Garzon 1 wspolpracownicy [188] w swoich pracach nad
czujnikami amperometrycznymi z gestg barierg dyfuzyjng w postaci materiatu typu
MIEC na bazie domieszkowanego LaMnOs.

Najbardziej charakterystycznym obszarem na krzywej [-U jest III obszar,
nazwany ,, plateau”, gdzie obserwuje si¢ bardzo mate zmiany pradu w funkc;ji napiecia.

W obszarze tym, zakladajac bardzo szybka dyfuzje tlenu jonowego przez YSZ,
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jedynym ograniczeniem bedzie prad wywotany przez najwolniejszy proces w ukladzie,
czyli ruch jonéw tlenu przez LSM30. Srednig warto$¢ natezenia pradu w zakresie
wplateau” nazwano ,,pradem ograniczenia”. W obszarze tym nast¢puje ruch dyfuzyjny
jonéw tlenowych pod wplywem gradientu ich koncentracji, a natezenie pradu nie ulega
znaczacym zmianom w funkcji przytozonego napigcia. Aby mdc prawidlowo opisac
przyczyng¢ ruchu jonéw tlenowych w probce LSM30 w obszarze 111, zbadano zaleznos¢
warto$ci napig¢ U;; oraz U,; od napiecia zewngtrznego dla temperatury 800°C. Wyniki

pomiarow napi¢¢ przedstawiono na rysunku 34.
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Rys.34. Zaleznosci spadkow napieé na elementach uktadu HW od przylozonego napigcia zewnetrznego
Uexl [ ] 83] .

Pomiary napie¢ przeprowadzano dla temperatury 800°C po czasie wystarczajagcym do
ustabilizowania si¢ warto$ci nat¢zenia pragdu (badania w stanie stacjonarnym). Nalezy
pamigta¢, ze w ukladzie moze mie¢ miejsce roOwniez stan nieustalony wowczas, gdy
badana probka MIEC przewodzi w sposob mieszany, a dryf elektronow pod wpltywem
pola elektrycznego nie zostat catkowicie wygaszony. Na wykresach tatwo zauwazyc¢, ze
wartosci spadku napigcia na LSM30 sag niewielkie, nieprzekraczajace 1,1 mV. Zwigzane
moga by¢ one prawdopodobnie z obecnoscia niewielkich napi¢¢ kontaktowych w
uktadzie, badz napie¢ wynikajacych z oporu rzeczywistego porowatych elektrod Pt(1) 1
Pt(2). Wida¢ tez, ze napiecie U;, osigga nasycenie dla U,,, wynoszacego okoto 500 mV.
Ciekawym jest fakt, ze dla tegoz samego napigcia obserwuje sie poczatek
wystepowania poziomu ,,plateau” pradowego na rysunku 32. Zwazywszy na pomijalnie
mate w stosunku do YSZ spadki napig¢ na LSM30 mozna zatozy¢, Ze natezenie pola

elektrycznego wewnatrz LSM30 jest na réwne zero, a ruch jonéow tlenu w LSM30
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odbywa si¢ jedynie poprzez zjawisko dyfuzji po wakancjach tlenowych, ktore jest
wywolane gradientem koncentracji tlenu na elektrodach Pt(1) oraz Pt(2). W stanie
ustalonym prad ograniczenia jest wigc pradem dyfuzyjnym w LSM30, opisywanym
m.in. przez wspotczynnik dyfuzji wlasnej D,. Zjawisko transportu tlenu w perowskitach
bez obecnosci pola elektrycznego opisano doktadniej w rozdziale 3.4.3. Badania
napigcia Us;z (rys. 34b) wykazaty, ze zgodnie z II prawem Kirchhoffa warto$ci spadku
napigcia na YSZ s3 duze i réwne napigciu zewnetrznemu U, Otrzymany rezultat
wynika z bardzo niskiej sktadowej elektronowej przewodnictwa elektrycznego w YSZ ,
nawet w temperaturze 800°C.

Podobne charakterystyki pradowo-napigciowe I-U wykonano dla czterech
réznych temperatur. Dla wszystkich z nich badania wykazaly wystgpowanie obszaru
pradu ograniczenia. Zauwazono, ze napi¢cie progowe, przy ktorym zaczyna si¢ plateau
na wykresie I(U), zalezy od temperatury. Dla temperatury 650°C wynosi 650 mV,
natomiast dla temperatury 800°C napigcie to spada do wartosci okoto 500 mV. Tego
typu zalezno$¢ napigcia progowego od temperatury jest spojna z zaproponowanym
wyjasnieniem wystepowania plateau w charakterystykach I-U. Trzeba pamigtaé, ze
energia aktywacji ruchu jonéw w YSZ wynosi okoto 0,90 eV 1 jest to warto§¢ wyzsza
niz w LSM30 (0,60 eV). Gdy temperatura ro$nie, obserwuje si¢ wolniejszy wzrost
temperaturowy przewodno$ci jonowej i pradu ograniczenia w LSM30 w stosunku do
wzrostu przewodnosci w YSZ. Z tegoz powodu nalezy si¢ spodziewaé odwrotnie
proporcjonalnej zalezno$ci napigcia progowego od temperatury.

Udrednione wartosci natezenia pradu wyznaczonego z obszaru pradu
ograniczenia w funkcji odwrotno$ci temperatury przedstawiono na rysunku 35.
Otrzymany typowy wykres Arrheniusa na rys. 35 potwierdza hipotezg, ze warto$ci
pradu ograniczenia odzwierciedlajacego poziom dyfuzji jonéw tlenu w LSM30 bez
udziatu pola elektrycznego zalezy silnie od temperatury i ma charakter aktywacyjny.
Jest to zachowanie oczekiwane, gdyz wspomniany mechanizm dyfuzji jonow tlenu
przez LSM30, dominujacy w obszarze III, podlega rozktadowi Boltzmanna, silnie
zaleznemu od temperatury. Obliczona na podstawie zalezno$ci pradu ograniczenia od
temperatury energia aktywacji wynosi (0,54+0,03) eV. Warto$¢ energii aktywacji tego
procesu jest ponad pigciokrotnie wyzsza niz energia aktywacji na przewodnictwo

elektronowe (rys.29).
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Rys.35. Wykres usrednionych wartosci natezenia prqdu w obszarze III od odwrotnosci temperatury
[183].

Podkresli¢ nalezy, ze wyznaczona energia ma warto$¢ zblizong do warto$ci energii
aktywacji procesu przewodnictwa jonowego, wyznaczonej metoda Hebba-Wagnera dla
probki LSM30 przez grupe Godoi i wspotpracownikow (E,=0,50 eV) [141]. Widaé
wiec, ze proces aktywacyjny zwigzany z formowaniem si¢ pradu ograniczenia
skorelowany jest silnie ze zjawiskiem przewodnictwa jonowego w badanym materiale.
Powyzsze badania i analizy potwierdzajg, ze pomiary w uktadzie z dodatkowg elektroda
Pt(2) pozwalaja na wyznaczenie energii aktywacji procesu przewodnictwa jonowego w
badanych materialach typu MIEC poprzez analiz¢ obszaru III charakterystyki I-U.
Wyznaczona w ten sposob warto$¢ E, postuzy do obliczen warto$ci przewodnosci
jonowej wedlug zatozonego modelu, ktéry przedstawiony zostanie w dalszej czesci tego
rozdziatu.

W ostatnim obszarze IV na krzywej I-U (rys.32), dla napi¢¢ powyzej ~1,1 V
obserwowalny jest gwaltowny wzrost natezenia pradu w funkcji U,,. Ta znaczaca
zmiana spowodowana jest prawdopodobnie cze$ciowg redukcja elektrody blokujace;.
Przyjmujac napiecie 1,1 V oraz cisnienie tlenu na elektrodzie Pt(3) wynoszace 0,21 atm.
na podstawie rownania Nernsta oszacowa¢ mozna ci$nienie parcjalne tlenu panujace na
elektrodzie Pt(2). Wynik p02=10'22 atm. $§wiadczy o silnie redukcyjnej atmosferze
panujacej w szczelnym obszarze Pt(2). Ekspozycja elektrody blokujacej na taka
atmosfere powoduje jej czeSciowg redukcje i1 w konsekwencji wzrost skladowe;j

elektronowej, co prowadzi do nagtego wzrostu natezenia pradu i spadku napigcia U;.
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Podobny obszar dekompozycji w swoich charakterystykach zauwazyli tez Garzon i
wspotpracownicy [188] w odniesieniu do pracy czujnika amperometrycznego z gesta
barierg w formie materiatu typu MIEC.

Opis zjawiska przewodnictwa jonowego w ceramikach perowskitowych
zamieszczono w rozdziale 3.4.1 1 3.4.3. Mechanizm hoppingu jonéw tlenowych polega
na przeskoku jonu do sagsiedniej, nieobsadzonej wakancji tlenowej poprzez barierg
energetyczng. Prawdopodobienstwo tego przejScia opisane moze by¢é m.in. przez
rozklad Boltzmanna i zalezy od S$redniej czestotliwosci przeskokow v. Od tej
czestotliwoscel zalezy réwniez wspdtczynnik dyfuzji wlasnej D,, opisujacy mechanizm
dyfuzji jonow tlenu w stanie ustalonym (m.in. w uktadzie Hebba-Wagnera). Rownanie
(68) mozna przeksztatci¢ do postaci, w ktérej wartos¢ D, zalezy od parametru stalej
sieciowej, sredniej czestotliwosci przeskoku oraz ilosci nieobsadzonych sgsiadujacych
wakancji tlenowych:

D, = aa®vN, (100)
gdzie a oznacza wspoOtczynnik zalezny od struktury krystalograficznej (np. 1/6 dla
struktury regularnej, w ktorej dyfuzja odbywa si¢ w trzech kierunkach), a to parametr
komorki elementarnej wyznaczony na podstawie pomiaréw XRD, v opisuje $rednig
czestotliwos¢ przeskokow jondéw, natomiast N, to koncentracja nieobsadzonych,
sasiednich wakancji tlenowych [189]. Srednia czestotliwosé przeskokéw v podlega
rozktadowi Boltzmanna i wyraza si¢ wzorem:

Eq Eq

V =vge kT =7e_kT (101)
gdzie vy to czestotliwos¢ wilasna (z ang. attemp frequency) zalezna od drgan
termicznych atomoéw (zalezy liniowo od temperatury), / to stala Plancka, a E, to energia
aktywacji [149]. W niniejsze] rozprawie zaproponowano podejScie wyznaczenia
przewodnosci jonowej na podstawie rOwnania:

_4aae?CoNy -Ea

Ojon == € I (102)
Otrzymano je wstawiajac roéwnanie (101) do rownania (100), a to z kolei do rownania
(71). Do obliczen uzyto energii aktywacji E, wyliczonej z temperaturowej zaleznos$ci
pradu ograniczenia, przedstawionej na rysunku 35. Parametr C, (koncentracja wakancji
tlenowych) zaczerpnigto z doniesien literaturowych [149]. Nalezy tutaj wspomnie¢, iz
aby moc zastosowal poprawnie opisany model, mierzony material typu MIEC

wykazywa¢ powinien bardzo wysokie przewodnictwo elektronowe, by spetniony mogt
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by¢ warunek Afi,; = 0 i ruch jondéw byt dyfuzyjny, odbywajacy si¢ jedynie z powodu
gradientu koncentracji jonow tlenowych. Woéwczas spelniony powinien by¢ tez
warunek: Afi,; < Aup.

W celu obliczenia przewodnosci jonowej badanej probki mieszanego
przewodnika LSM30 wyznaczono koncentracje wakancji tlenowych na podstawie pracy
Mizusakiego 1 wspoOtpracownikow [149]. Autorzy korzystali z relacji miedzy
koncentracja domieszek x (w tej pracy x=0,3), niestechiometrig tlenu d oraz ci$nieniem

parcjalnym tlenu pO;:

2d j6(3—17d—9x+xd)2/3

0,)=12-2K . 72/3(
p(0,) (2K,,) 3+d 3+d

(103)
gdzie K, to stata rownowagi reakcji utleniania. Przewodno$¢ jonowa badanej probki
LSM30 dla czterech badanych temperatur obliczono korzystajac ze wzoréw (102),
(103) oraz z wyznaczonej energii aktywacji formowania si¢ pradu ograniczenia (rys.35).
Wyniki te przedstawiono na rysunku 36. Jak mozna zauwazy¢, przewodno$¢ jonowa
badanego materiatu rosnie ze wzrostem temperatury zgodnie z zaleznoscig Arrheniusa
(rownanie (48)). Swiadczy to o aktywacyjnym procesie przewodnictwa jonowego. Dla
temperatury 800°C otrzymano wynik 6,,=5,3-10" S-cm™, ktory jest bliski wartosci

otrzymanej przez Godoi i wspotpracownikéw [141] wynoszacej 6,310 S-em™.
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Rys.36. Temperaturowa zaleznos¢ przewodnosci jonowej wyznaczonej za pomocq modyfikowanej metody
Hebba-Wagnera dla probki Lay ;51 sMnOs.s [183].

Wyznaczona z wykresu log(oT)Zf(IOOOT'l) (rys.36) warto$¢ energii aktywacji na

proces przewodnictwa jonowego wynosi (0,60+0,02) eV 1 jest wigksza o niecate 20%
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od wartosci 0,50 eV podanej przez autoréw [141]. Roéznica ta moze wynikac
prawdopodobnie z niewielkiej réznicy w mikrostrukturze probki (porowatos¢, rozmiar
ziaren) badz z zastosowania nieco roznigcej si¢ konfiguracji pomiarowej. W przypadku
niniejszej pracy wykorzystano konfiguracja dwupunktowa HW, natomiast w pracy
Godoi 1 wspotpracownikow przedstawiono wyniki otrzymane w wyniku pomiaréw z
uzyciem konfiguracji czteropunktowej [141]. Latwo tez zauwazy¢, iz energia aktywacji
otrzymana z temperaturowej zaleznos$ci pradu ograniczenia rdzni si¢ od tej obliczonej z
rysunku 36. Roéznica ta jest wynikiem dodatkowej temperaturowej zaleznosSci
koncentracji wakancji tlenowych, wystepujacych we wzorze (102) w czynniku
przedeksponencjalnym.

W niniejszym podrozdziale rozprawy doktorskiej przedstawiono wyniki
pozwalajace na potwierdzenie funkcjonalno$ci modyfikowanej metody Hebba-Wagnera
do pomiaru przewodno$ci jonowej materialow typu MIEC [168; 169]. Zaproponowana i
zaprezentowana metoda pomiaru pradu dyfuzyjnego w stanie ustalonym w probce
mieszanego przewodnika jonowo-elektronowego pozwala na wyznaczenie energii
aktywacji procesu formowania si¢ tego pradu, ktora to moze by¢ wykorzystana w
zaproponowanym modelu obliczeniowym przewodno$ci jonowej bazujagcym na
rozktadzie Boltzmanna. Wykazano tez, ze dodatkowa elektroda posrednia uzyta w tej
pracy migdzy badang prébka a elektrodg blokujaca pozwala nie tylko zniwelowaé duza
rezystancj¢ kontaktowa miedzy badang probka MIEC a elektrodg blokujaca, ale dzigki
niej mozliwa jest rowniez doktadna rejestracja spadkow napig¢ na poszczegdlnych
elementach uktadu. Dzigki pomiarowi spadku napiecia na badanej probce MIEC
mozliwe jest stwierdzenie, czy ruch jonow odbywa si¢ jedynie w obecnosci gradientu
potencjatow chemicznych tlenu, czy réwniez w obecnosci dodatkowego pola
elektrycznego. Znajac zalezno$¢ temperaturowg koncentracji wakancji tlenowych (np.
na podstawie pomiaréw TG) za pomoca niniejszej metody mozliwe jest wyznaczenie
warto$ci przewodnosci jonowej. Na podstawie pomiarow ukladu z gesta probka
LSM30, obliczono przewodno$¢ jonowa probki wzorcowej posiadajacej wysoka liczbe
te, Otrzymano wynik o,,= 5,3-10* S-cm™ w temperaturze 800°C i energie aktywacji
(0,60+0,02) eV. Rezultaty te okazaly si¢ zgodne z doniesieniami literaturowymi
dotyczacymi przewodno$ci jonowej materialu Lag;Sro3MnOs.s [141]. Za pomoca
zaprezentowanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze metoda jest funkcjonalna 1 pozwala

na wyznaczenie przewodnosci jonowej materiatdéw typu MIEC z wysoka liczba
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przenoszenia dla elektronéw. Na podstawie pracy Reiss’a [170] i obserwacji wlasnych

mozna sformutowa¢ warunki, ktéore musza by¢ spetnione, aby pomiar zmodyfikowang

metoda Hebba —Wagnera byt prawidlowy:

badany material powinien spetnia¢ warunek: RM=¢ ~— RSE;

ion o
wspotczynnik temperaturowej rozszerzalnosci liniowej badanego materiatu
powinien by¢ zblizony do wspdtczynnika materiatu elektrody blokujacej;
badany materiat powinien posiada¢ zblizong gesto$¢ do gestosci teoretycznej,
aby zapobiec dyfuzji tlenu molekularnego przez pory;

materiat  uszczelniajacy uktad, zwlaszcza w  okolicach interfejsu
MIEC/Pt(2)/YSZ, posiada¢  powinien  wspoOlczynnik  temperaturowe;j

rozszerzalno$ci liniowej zblizony do pozostatych elementow uktadu.
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5.2. Wplyw domieszkowania podsieci tytanu na
wlasciwosci strukturalne i elektryczne tytanianu
strontu

W rozdziale tym zaprezentowane zostang wyniki badan strukturalnych i
wlasciwos$ci elektrycznych domieszkowanego itrem i zelazem tytanianu strontu. Na
podstawie doniesien literaturowych 1 wczesniejszych badan wilasnych wybrano
domieszke podsieci strontu itrem w statej ilosci 7% molowych [149; 190]. Parametrem
zmiennym jest domieszka zelaza w zakresie od 0 do 80 % molowych. W pracy przyjeto
nastgpujace notacje badanych probek: YSTO dla probki niedomieszkowanej oraz
YSTFx , gdzie x oznacza procent molowy domieszki zelaza w podsie¢ tytanu (np.
YSTF20 to Yo,07S10,93T108Fe0203.5 ). Czgs¢ przedstawionych w niniejszym podrozdziale
wynikéw opublikowana zostata w czasopismie Central European Journal of Physics

[149]. Dalsza czgs$¢ jest obecnie przygotowywana do publikacji.

5.2.1. Badania wplywu domieszkowania tytanianu strontu na jego
strukture

a) Badania wplywu redukcji na wlasciwosci strukturalne materiatuY,978v9,93TiOj3.s.

W celu zbadania witasciwosci wytworzonego materiatu YSTO poddano go
dodatkowemu procesowi redukcji poprzez wygrzewanie go w atmosferze wodoru i w
wysokiej temperaturze 1400°C przez 12h. Jak opisano w rozdziale 3.2.3 redukcja w
atmosferze o niskim ci$nieniu parcjalnym tlenu powoduje wybudowanie si¢ tlenu ze
struktury, a w konsekwencji zmiang nie tylko przewodno$ci materiatu, ale réwniez jego
mikrostruktury.

Na potrzeby badan wytworzono zwigzek domieszkowanego itrem tytanianu
strontu o sktadzie Y 7S1993Ti035 przy uzyciu dwuetapowej metody syntezy w fazie
statej. Strukture otrzymanego materiatu zbadano metoda dyfraktometrii rentgenowskiej,
natomiast sktad chemiczny probki zweryfikowano metoda mikroanalizy rentgenowskiej
(EDS). Przeanalizowano sktad fazowy otrzymanego materiatu przed i po procesie
redukcji w atmosferze wodorowej. Zastosowano metod¢ Rietvelda do przeprowadzenia

analizy iloSciowej skladu fazowego i1 obliczono podstawowe parametry komorki
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elementarnej. Na rysunku 37 przedstawiono wyniki w postaci dyfraktogramow
rentgenowskich materialu przed i po redukcji w temperaturze 1400°C przez 10h. Na
dyfraktogramie widoczne sa gléwnie refleksy pochodzace od tytanianu strontu
(komorka regularna o grupie przestrzennej Pm-3m). Zaréwno przed jak 1 po redukcji w
atmosferze wodoru w wynikach XRD wida¢ refleksy pochodzace rowniez od obcej fazy
zwanej faza pirochlorowa Y,Ti,O. Faza ta zwykle wystepuje w ilosciach sladowych w

domieszkowanym itrem tytanianie strontu dla koncentracji itru wyzszych niz 8% [52].

+SrTiO,
+Y,TiO,

+ po redukgji

Intensywnos¢

przed redukcjg

) lj":.l*l s

20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)

Rys.37. Dyfraktogramy rentgenowskie probki Yy 0;5v,03TiOs.s wytworzonej a) metodq syntezy w fazie
statej w 1400°C przez 12h; b) poddanej dodatkowo redukcji w atmosferze czystego wodoru w 1400°C
przez 12h.

W niniejszej pracy wytracenia w formie Y,Ti,0; zauwazono jednak dla nieco nizszej
koncentracji domieszek itru w podsie¢ strontu (7%). Podobny efekt dla tego samego
sktadu zauwazyli Huang 1 wspolpracownicy [67]. Po procesie redukcji w atmosferze
wodoru struktura perowskitu Pm-3m zostala zachowana (rys.38). Jednakze
intensywno$¢ refleksu pochodzacego od fazy pirochlorowej ulegla zmniejszeniu co
wskazuje na jej rozktad podczas procesu redukcji. Itr pochodzacy z rozktadu Y,Ti,O
moze wbudowywac si¢ w wakancje strontowe Vs, powstajace obok wakancji tlenowych
w procesie redukcji [149]. Metoda Rietvelda przeprowadzono analiz¢ pozwalajaca na
wyznaczenie iloSciowego udziatu faz SrTiO; oraz Y,Ti,O; w ukladzie oraz parametru
komorki elementarnej a. Rezultaty analizy przedstawiono w tabeli 13. Dodatkowo w

tabeli tej przedstawiono wyniki pomiarow gestosci 1 porowatosci probek zmierzonych
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metoda hydrostatyczng. Pokazane wartos$ci parametru komorki elementarnej a r6éznig
si¢ w zaleznosci od warunkow wygrzewania. Komoérka elementarna probki przed
redukcja w atmosferze wodoru okazata sie mniejsza a=3,9053(1) A niz po procesie
redukcji a=3,9064(1) A. Wyzsza wartoéé a dla probki zredukowanej spowodowana jest
prawdopodobnie wzrostem koncentracji jonéw Ti’~ w ukladzie, posiadajacych wickszy

promiefi jonowy (0,670 A) w stosunku do jonow Ti** (0,605 A) [190].

Parametr Przed redukcja Po redukeji
a[A] 3,9053(1) 3,9064(1)
V [AY] 59,5611(1) 59,6115(1)
Grupa przestrzenna Pm-3m Pm-3m
GOF 2,21 2,44
% SrTiO; 94 98
% Y,Ti,0, 6 2
Gestos$¢ teoretyczna 5,015 5,015
[gem]
Gesto$¢ zmierzona 4,890 4,910
[gem”]
Porowatos¢ [%] ~3 ~2

Tab.13. Wyniki analizy Rietvelda dla probki Y, ,Sry9;TiOs.5 przed i po procesie redukcji w atmosferze
wodoru.

Przeprowadzana za pomoca metody Rietvelda analiza ilosciowa pokazala obecno$¢
dwoch faz, ze znaczacym udziatem fazy SrTiO3; — 94% dla probki przed redukcja 1 98%
dla probki po redukc;ji.

Mikrostrukture materialow Y ,07S1093Ti035 przed 1 po procesie redukcji
zobrazowano za pomoca mikroskopu SEM 1 pokazano na rysunku 38. Na podstawie
obrazu SEM przedstawiajacego probke niepoddang procesowi redukcji (rys.38a),
zauwazy¢ mozna $redni rozmiar ziaren przekraczajacy 3 um i niskg porowatos¢ (rzedu
3% zmierzong metoda Archimedesa). Ponadto widoczne liczne wytracenia,
najprawdopodobniej zwigzane sa z widoczng na XRD faza Y,Ti,O;. Po procesie
redukcji natomiast (rys.38b) zaobserwowano rozrost ziaren do poziomu 10 pum i

zmniejszenie si¢ ilosci wtracen obcej fazy pirochlorowe;.
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Rys.38. Obrazy SEM przetomow probki Yy, 9;579,03TiOs.5 a) przed procesem redukcji; b) po procesie
redukcji w H, [149].

Podobne zjawisko wzrostu ziaren po redukcji YSTO w bardzo niskich pO, obserwowat
Huang i1 wspotpracownicy oraz Li i wspotpracownicy [67; 191] dla SrTiO;. Efekt
powickszenia si¢ rozmiaru ziaren po redukcji w H, moze by¢ spowodowany przez
dodatkowa ekspozycje na wysoka temperatur¢ przez 12h. Gesto$¢ probki
Y 0.07510,03T103.5 po procesie redukcji wyniosta (4,910 grem™).

b) Badanie wphywu domieszkowania Zelazem na parametry struktury.

Jedna z tez niniejszej rozprawy zaktada wykazanie wplywu domieszkowania
tytanianu strontu pierwiastkami takimi jak itr czy zelazo na wlasciwosci strukturalne i
elektryczne pod katem osiagnigcia mieszanego przewodnictwa jonowo-elektronowego i
mozliwos$ci zastosowania tych materiatow w urzadzeniach elektrochemicznych.
Badania wykonano dla sktadow Y,07S10.03T11xFexOs.5 , gdzie x wynosit 0,1; 0,2; 0,3; 0,4
0,5; 0,6; 0,7 oraz 0,8. Oczywistym jest, ze proces domieszkowania dla koncentracji
domieszek w zakresie od 10 do 50 % mol. jest domieszkowaniem tytanianu strontu
zelazem w podsie¢ tytanu. Z kolei powyzej 50% mol. proces domieszkowania mozna
rozwaza¢ jako proces domieszkowania struktury SrFeO; poprzez czterowarto§ciowy
tytan Ti*". W niniejszej pracy zinterpretowane zostang rezultaty badan struktury i
wlasciwosci elektrycznych badanych ceramik.

Uformowane pod cisnieniem 250 MPa pastylki materiatu po I etapie syntezy
charakteryzowaty si¢ niskg gestoscig i1 slaba wytrzymato$ciag mechaniczng. Dlatego w
celu przygotowania ich do badan elektrycznych spieczono cala seri¢ badanych
materiatow podczas II etapu syntezy, czyli w temperaturze 1400°C przez 24h w

atmosferze powietrza. Dyfraktogramy dla serii prébek przygotowanych metoda syntezy
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w fazie stalej w atmosferze powietrza po I etapie syntezy (1000°C przez 12h)
przedstawia rysunek 39a, natomiast rezultaty dla tej samej serii materialdow po procesie

spiekania 1400°C przez 24h w temperaturze pokazano na rysunku 39b.

letap 1000°C/12h + Sr(Ti.Fe)O B Il etap 1400°C/2ah + Sr(TiFe)o),
a : 0 ) )
g 2 b § § g £ § g I + & + “ § + 8 8§
X £ F 4 7 + 4+ § yvsTReO - l | e |t 4YSTRRO
l .. il i YSTFT0 J N i YSTF70
@ @
2 A YSTF50 ] l | A YSTF50
S . s : .
? *———gh—gj\—f;,\_,\ﬁ L “:'; l i ik G g YSTF40
£ i3 |
E A X YSTF30 E " A & A o YSTF30
‘ L&) A YSTF20 J. L A 2 YSTF20
l A I A 3 YSTF10 A P A A YSTF10
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Rys.39. Dyfraktogramy rentgenowskie serii probek Y y:Sr 03Ti;..Fe.Os.5 dla calego zakresu domieszek,
wytworzonych metodg syntezy w fazie statej a) wl000°C przez 12h; b) spieczonych dodatkowo w 1400°C
przez 24h w powietrzu.

Dyfraktogramy pokazuja, ze jednofazowy materiat otrzymano juz po I etapie syntezy w
1000°C przez 12h w powietrzu. Wszystkie wyrdznione symbolem ,,+” maksima
dyfrakcyjne odpowiadaja w badanych sktadach fazie Sr(Ti,Fe)Os;. Wynik wskazuje, ze
w badanych sktadach poddanych jedynie pierwszemu etapowi syntezy nie
zaobserwowano obcych faz. Warto przypomnie¢, ze w probce niedomieszkowanej
Yo,07510,03T103.5 wytwarzanej w tych samych warunkach obserwuje si¢ obcag fazg
Y,Ti,07 (rys.37). Analiza dyfraktograméw pokazuje, ze wyzszy stopien
domieszkowania prowadzi do przesunig¢cia wykresu XRD w kierunku wyzszych katow,
co spowodowane jest nieco mniejszym rozmiarem komorki elementarnej zelazianu
strontu w stosunku do tytanianu strontu. Wyniki XRD dla otrzymanych ceramik
przedstawiono na rysunku 39b. Wyrdznione refleksy na widocznym dyfraktogramie
odpowiadajg doktadnie fazie Sr(Ti,Fe)Os; o grupie przestrzennej Pm-3m. Widaé, ze po
II etapie syntezy wraz ze wzrostem koncentracji zelaza obserwuje si¢ przesunigcie
wykresu w kierunku wyzszych katoéw. Wyniki pokazuja zatem, ze metoda syntezy w
fazie stalej mozliwe jest otrzymanie materiatbw wolnych od obcych faz i
zanieczyszczen w szerokim zakresie koncentracji domieszek. Warto tez zauwazy¢, ze
mimo podobnej temperatury spiekania materialu SrTiO3; domieszkowanego w szerokim

zakresie zelazem, na dyfraktogramach nie zauwazono obecno$ci fazy pirochlorowe;j
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Y,Ti,07. Fakt ten $wiadczy¢ moze o wigkszej stabilno$ci struktury perowskitu z
zelazem w podsieci B 1 0 rozszerzeniu granicy rozpuszczalno$ci itru w strukturze.
Analiza dyfraktograméw ceramik odpowiednio po I i II etapie syntezy potwierdzita, ze
szerokos¢ potowkowa najwickszego refleksu (~32,2°) zmniejszyta si¢ po II etapie
syntezy, co S$wiadczy o wzroscie S$rednich rozmiarow krystalitbw w probkach
poddanych wyzszej temperaturze spiekania, tj.1400°C.

Dyfraktogramy rentgenowskie reprezentatywnych probek YSTF20 i YSTF80
poddano analizie Rietvelda w celu okre$lenia parametru komorki elementarnej oraz

grupy przestrzennej. Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 14.

Parametr Yy,05Sr0,93Tig sFey 035 Yy,07Sr0,93F e sTiy 035
a [A] 3,0095(1) 3,8786(1)
VA% 59,7535(2) 58,348(2)
Grupa Pm-3m Pm-3m
przestrzenna
GOF 2,79 1,74

Tab.14. Wyniki porownawcze analizy Rietvelda dla probek Yy :Srpo3TigsFey,0s55 oraz
Yy,07Sr0,.95F €y sTip ,03.5 wytworzonych dwuetapowo metodg syntezy w fazie stalej.

Wyniki pokazuja, ze oba zwiazki to materialy o strukturze regularnej, o grupie
przestrzennej Pm-3m z parametrem komorki elementarnej odpowiednio wynoszacym
3,9095(1) A dla Y,07Sr0.93TigsFeo 2035 oraz 3,8786(1) A dla Yo,7Sro03FeogTio205.5.
Zarowno dla jednego, jak 1 drugiego z analizowanych skltadow obserwuje si¢ zmiang
rozmiaru a na skutek domieszkowania. Zmniejszenie parametru komorki a ze wzrostem
koncentracji domieszek zelaza od 10 do 80 % mol. spowodowane jest rdéznicg w
promieniu jonowym bazowych kationow podsieci A 1 B oraz domieszek
wprowadzonych do struktury analizowanych materiatow. Wigkszy promien jonowy
posiada kation Ti*" (0,605 A dla liczby koordynacyjnej 6) w stosunku do kationu Fe*"
(0,585 A) wystepujacego w materiale YSTFO [190].

Zbadano gestos¢ 1 porowatos¢ wytworzonych materiatéw. Otrzymane wyniki

przedstawiono na rysunku 40.
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Rys.40. Rezultaty pomiarow gestosci i porowatosci ceramik Yy 7579.03Ti;Fe.Os;.s metodg Archimedesa.
Linia na wykresie stanowi jedynie lini¢ pomocniczq dla oka.

Jak mozna zaobserwowa¢ na rys.40, w calym zakresie sktadow badane ceramiki
posiadaly gestos¢ zblizona do teoretycznej o wartosci nie mniejszej niz 93% gestosci
teoretycznej, ktéra wynosi 5,59 g-em™ dla SrFeOs oraz 5,12 g-em™ dla SrTiO; [100].
Minimum porowato$ci zaobserwowano dla domieszkowanego zelaza w SrTiO3; w ilosci
odpowiednio 20-40%. Powyzej 40% mol. wraz ze wzrostem koncentracji domieszki
porowato$¢ ceramik systematycznie wzrastata.

Wplyw  koncentracji domieszki zelaza na mikrostrukturg zwigzkow
Y0,07S10,03T1; <FexOs3.5 zbadano rowniez metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM). Zobrazowano zaréwno polerowane powierzchnie, w celu jakos$ciowego
okreslenia porowatosci probek i1 weryfikacji ich sktadu chemicznego metoda EDS oraz
przetomy ceramik w celu wyznaczenia ich $rednich rozmiaréw ziaren. Rysunek 41
ilustruje typowe przyklady powierzchni wypolerowanych oraz przetoméw dwoch
wybranych sktadéw charakteryzujacych si¢ r6zng koncentracja domieszki zelaza (30 i
40% mol.). Jak wida¢ na pokazanych rysunkach, otrzymane ceramiki cechuja si¢ duza
gestoscig 1 rownomierng dystrybucja ziaren o rozmiarach ~4 um dla probki YSTF30
oraz ~6 um dla YSTF40 (rys.4la i 41b). Analiza wykazata, ze $redni rozmiaru ziaren
rosnie wraz ze wzrostem koncentracji domieszek zelaza. Podobng tendencje zauwazy¢
mozna u Shana i wspolpracownikow w ich pracy nad materiatem Y 0751093 T11.<FexOs.5

wytworzonym metoda zol-zel [146] oraz w pracy Yoon’a i wspotpracownikow [192], w
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ktorej badano ten sam material, lecz wytworzony metodg syntezy w fazie stalej. Jak
opisano w rozdziale 3.2.3. domieszka o charakterze akceptorowym w podsie¢ Ti*"
tytanianu strontu moze doprowadzi¢ do wzrostu koncentracji wakancji tlenowych i w

konsekwencji usprawni¢ znaczaco transport masy pozwalajacej na wiekszy rozrost

ziaren.

Rys.41. Obrazy SEM przelomu a) probki YSTF30; b) probki YSTF40 (powigkszenie 10000x) oraz
wypolerowanych powierzchni probek c) YSTF30 oraz d) YSTF40 (powigkszenie 2500x).

Zestawione rezultaty oszacowanych rozmiardw ziaren Y0751093T11xFexOs35 dla
domieszek zelaza z zakresu 10-80 % mol. przedstawiono na rysunku 42. Wida¢, iz
wielko$¢ ziaren ro$nie wraz z koncentracja zelaza, az do wartosci ok. 50 pm dla
YSTF80. Wszystkie badane probki po wypolerowaniu zbadano mikroskopem SEM z
wykorzystaniem analizy EDS celem weryfikacji skladu chemicznego i1 okre$lenia
rzeczywistej koncentracji pierwiastkow w materiale. Wyniki pomiaru rzeczywistego
sktadu molowego wraz z teoretycznym przedstawiono na rysunku 43a. Na rysunku 43b
pokazano rowniez przyktadowe widmo EDS dla probki Y 07S10.93Tio sFeo203.5. Wyniki
badan XRD 1 SEM z EDS pokazuja, ze metoda syntezy w fazie stalej pozwala wigc na

uzyskanie probek jednofazowych, o dobrze zdefiniowanych koncentracjach domieszek.
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Rys.42. Srednie rozmiary ziaren oszacowane na podstawie zdje¢ SEM w funkcji koncentracji domieszki
zelaza.

Widoczna na rysunku 43 systematyczna rozbiezno$¢ zmierzonych wartosci koncentracji
strontu 1 koncentracji teoretycznych dla wszystkich skladéow spowodowana jest
prawdopodobnie cze¢sciowym przekrywaniem si¢ refleksow pochodzacych od itru i
strontu (rys.43b), co prowadzi¢ moze do czeSciowego zanizenia ilo$ci strontu w

uzyskanym wyniku analizy ilo§ciowe;.

a) b)

50

e . 270K | YSTF20
40 X

2.40K]

| =—Y - teor
§‘ ®— Y- zmierz.
g Sr - teor.
S | —v— Sr-zmierz.
®©

2

2.10K
1.80K:
Ti - teor. 150K
Ti - zmierz.
Fe -teor.

| —® Fe-zmierz.

1.20K Ti K

Intensywnos¢

0.90K
0.60K]

[ 0.30K TiKB Fe Ka

0.00K:
0 0.0 13 26 39 5.2 65

10 20 30 40 50 60 70 80 Ene[‘gia [keV]

% mol. Fe

Rys.43. Atomowy procent danych pierwiastkow w serii probek a)Yyp:Svp.95Ti; Fe.Oss otrzymany na
podstawie analizy EDS; b) przyktadowe widmo EDS probki YSTF20 .

Po weryfikacji sktadu i okre$leniu struktury probek domieszkowanego tytanianu
strontu przeprowadzono badania wiasnosci elektrycznych, w tym przewodnos$ci
elektronowej 1 jonowej. W tym celu badang seri¢ probek poddano procesowi redukcji w

atmosferze czystego wodoru (czysto§¢>99,9%). W celu zbadania wptywu temperatury
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ekspozycji na strukture, na podstawie analizy literatury 1 badan wtasnych wybrano do
redukcji, w temperaturach odpowiednio 750, 1000 oraz 1200°C przez 12h, probki
YSTF20. Dyfraktogramy rentgenowskie przedstawiajagce wyniki badan XRD probek

poddanych redukcji w roznych temperaturach pokazano na rysunku 44.

+ + Sr(Ti,Fe)O,
*Fe
+ +
. + I A + +  1200°C
o]
c
2
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@ 1000°C
£ \ A
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Rys.44. Wyniki pomiarow XRD materiatu YSTF20 poddanego redukcji w atmosferze czystego wodoru
przez 12h w temperaturze 750,1000i 1200 C.

Badania wykazaty, ze materiat po redukcji w atmosferze wodoru w temperaturach 750 i
1000°C pozostal jednofazowy. Jednakze w dyfraktogramie probki redukowanej w
temperaturze 1200°C zauwazono w probce wyrazny refleks pochodzacy od
metalicznego zelaza. Wynik wskazuje na to, ze oprocz tworzenia si¢ wakancji
tlenowych w wyniku wygrzewania w bardzo niskich ci$nieniach parcjalnych tlenu moze
nastgpi¢ redukcja domieszki zelaza do nizszych stopni. Warto dodaé, ze w
konsekwencji tego procesu moze mie¢ miejsce rowniez utrata zatozonej stechiometrii
zwigzku (doktadniej koncentracji domieszki zelaza). Obecno$¢ zelaza w probce
YSTF20 poddanej wygrzewaniu w atmosferze 5% H, w Ar 1 w temperaturze 800°C
zauwazyli badajacy te materiaty Yoon i wspolpracownicy [192]. Nizsza temperatura
redukcji jonéw zelaza do postaci metalicznej w powyzsze] pracy (w stosunku do
wynikéw badan z rys. 44) spowodowana jest prawdopodobnie wigkszg iloscig tlenku
zelaza w redukowanym materiale. Fagg 1 wspotpracownicy [193] donosza, iz
domieszka donorowa lantanu w podsie¢ strontu stabilizuje strukture Sr(Ti,Fe)Os; w
atmosferach redukcyjnych. Wyniki otrzymane w niniejszej pracy potwierdzaja, ze

podobnie do lantanu domieszkowanie itrem powoduje stabilizacje struktury
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Sr(Ti,Fe)Os. Obecnos¢ metalicznego zelaza w strukturze moze mie¢ znaczacy wptyw na
material, czynigc go wielofazowym. Jednak rozwazajac jako$¢ materiatu pod katem
wlasciwosci elektrycznych obecno$¢ zelaza metalicznego w strukturze moze istotnie
wptyna¢ na wiasciwosci elektryczne 1 spowodowaé wzrost elektronowej sktadowe;j
przewodnosci. Warunki pracy ogniw SOFC to obecnie maksymalnie 900°C, wigc
stabilno§¢ materiatu Y 7S10,93TipsFe0203.5 az do temperatury 1000°C w atmosferze
redukcyjnej moze czyni¢ go potencjalnym kandydatem na materiat anodowy.

W celu sprawdzenia jak wysoka temperatura redukcji wptywa na strukturg,
wszystkie domieszkowane probki poddano redukcji w temperaturze 1200°C. Wyniki
badan XRD probek po redukcji przedstawia rysunek 45. Dla wszystkich koncentracji
domieszek zelaza mozna zaobserwowac obecnos¢ fazy metalicznej zelaza. Ponadto
intensywno$¢ refleksu pochodzacego od zZelaza metalicznego ro$nie wraz ze wzrostem
parametru koncentracji domieszki. Ciekawym jest fakt, iz mimo wybudowania si¢
zelaza ze struktury nie jest widoczna dla sktadoéw z zakresu 10-40 % mol. nadmiarowa
faza TiO,. Jednak warto pamigtac, iz z uzyciem dyfraktometrii rentgenowskiej nie jest
mozliwe wykrycie $ladowych iloéci faz - zwykle granicg mierzalnosci jest 2%. Faza
TiO, wykazuje silng tendencj¢ do laczenia si¢ z faza SrO, tworzac w atmosferach
redukcyjnych szereg struktur Ruddlesdena-Poppera o sktadzie Sty1Ti,O3n11
(SrO*(SrTiOs),). Zjawisko takie zauwazyli w swoich badaniach réwniez Yoon i
wspotpracownicy [192] oraz Fagg 1 wspotpracownicy [193]. Analizujac dyfraktogramy
skladow powyzej 50% mol. domieszki zelaza zauwazono refleksy odpowiadajace
glownie za fazy Ruddlesdena-Poppera dla n=1 1 2 oraz metaliczne Zelazo. Jak wida¢ na
rys.46, po redukcji probka Y 0751093 TipsFeo 5035 stala si¢ materialem wielofazowym,
zawierajacym regularng strukture Sr(Ti,Fe)O; o grupie przestrzenne] Pm-3m,
tetragonalng faze Sr3(Ti,Fe)O; (faza RP dla n=2) o grupie przestrzennej /4/mmm oraz
stosunkowo duza ilo§¢ metalicznego zelaza. Zidentyfikowana faza RP powstata
prawdopodobnie na skutek potaczenia si¢ nadmiarowego TiO, wystepujacego zwykle w

atmosferach redukcyjnych z fazg SrO [194; 195].
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Rys.45. Dyfraktogramy serii probek poddanych redukcji w atmosferze czystego wodoru w temperaturze
1200°C przez 12h.

Wyniki dla materiatu zawierajacego zelazo w ilosci 60% mol. pokazuja obecnosé
tetragonalnej fazy RP dla n=1 (Sry(Ti,Fe)Os) i n=2 (Sr3(Fe,Ti)O;) spowodowang
podobnym procesem co w probce YSTF50. Ponadto w strukturze YSTF60
zaobserwowano faze¢ regularng perowskitu oraz metaliczne zelazo. Na dyfraktogramach
probek YSTF60 1 YSTF80 widoczne sg $ladowe ilosci tlenku strontu SrO bedacego
prawdopodobnie pozostalosciami po powstaniu faz RP dla n=1 (Sry(Fe,T1)Oy).
Maksima dyfrakcyjne od Zelaza metalicznego osiagaja w probkach YSTF70 1 YSTF80
najwieksze intensywnosci sposrod wszystkich mierzonych sktadow.

Patrzac na szereg uzyskanych dyfraktogramow nalezy stwierdzi¢, iz poddanie
probek redukcji w atmosferze wodorowej w bardzo wysokiej temperaturze 1200°C, dla
wigkszos$ci sktadow prowadzi do rozktadu struktury w wyniku czesSciowej redukcji
zelaza 1 powstaniu ukladu wielofazowego bedacego mieszaning kilku
charakterystycznych struktur. Stabilno$¢ uktadu maleje wraz ze wzrostem koncentracji
domieszki (rys.45).

Mikrostrukture przyktadowego materiatu YSTF20 przed i po procesie redukcji

w wodorze w temperaturze 1200°C przez 12h pokazano na rysunku 46.
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Rys.46. Obrazy SEM przelomu probki Y, o:Srye3;TigsFey05.s przed (a) i po (b) procesie redukcji w
atmosferze wodorowej. Na rysunku b) zaznaczono wytrgcenia metalicznego zelaza (powigkszenie
10000x).

Zatozy¢ mozna, iz probki sg lite (o znikomej ilosci porow) o gestosci 5,02 g-em™,
zblizonej do gestosci teoretycznej. Na rysunku 46b zaznaczono liczne wytracenia
bedace faza metalicznego zelaza (wynik potwierdzony pomiarami EDS).
Podsumowujac analiz¢ zdjg¢ SEM przed 1 po procesie redukcji stwierdzi¢ mozna
znaczacy wplyw ekspozycji materialu na atmosfer¢ wodorowa na jego sklad fazowy

oraz mikrostrukturg.

5.2.2. Badania wplywu domieszkowania tytanianu strontu na jego
wlasciwosci elektryczne

Zbadano wptyw domieszkowania Zelaza oraz procesu redukcji w atmosferze
wodorowej na wiasciwosci elektryczne badanych zwigzkow o sktadach YSTFx, w
zakresie koncentracji domieszki zelaza od 0 do 80 % mol. W tym celu wykonano seri¢
pomiar6éw statopradowa metoda czteropunktowa oraz zmiennopragdowe pomiary metoda
spektroskopii impedancyjnej. Dodatkowym badaniom wlasciwosci transportu tlenu
poddano sktad YSTF20, cechujacy si¢ bardzo wysoka gestoscia 1 wedtug doniesien
grupy Shana i wspotpracownikow [146] rowniez najwyzsza liczbg przenoszenia dla
Jjonow t;,,. Analiz¢ wynikdw uzupetniono poprzez poréwnanie rezultatéw z wynikami

otrzymanymi dla probki niedomieszkowanej akceptorowo YSTO.
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a) Wplyw procesu redukcji na wtasciwosci elektryczne badanych zwigzkow.

Na rysunku 47 przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ catkowitej
przewodnosci elektrycznej dla probek z catego analizowanego zakresu domieszkowania
zelazem. Badania przeprowadzono w zakresie temperatur od 350°C do 850°C w
atmosferze powietrza. Warto podkresli¢, ze przedstawione wyniki przewodnos$ci
(obliczone na podstawie rownania (45)) uwzgledniaja poprawke na porowatosé

wyrazong przez rownanie Bruggeman’a:
— D N-3/2
Omat = sz(l - E) / (104)
gdzie o,, oznacza przewodno$¢ wiasciwg materiatu catkowicie ggstego, o, to

zmierzona przewodno$¢ badanej probki, natomiast p oznacza jej porowatos¢ [196].

a) Temperatura (°C) b) Temperatura (°C)
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Rys.47. Wykresy Arrheniusa catkowitej przewodnosci elektrycznej zmierzonej w atmosferze powietrza dla
serii probek Y, p757,93Ti; Fe,Os.5 z zakresu 0 — 80 % mol. domieszek oraz b) probek YSTF50-80.

Przedstawione na rysunku 47 zalezno$ci wskazuja na aktywacyjny charakter
przewodnictwa elektrycznego w szerokim zakresie temperatur, charakterystyczny dla
materiatow potprzewodnikowych, przy czym dla probek o wigkszej zawartosci zelaza
(>50% mol.) zauwazy¢ mozna w wyzszych temperaturach przejScie typu
potprzewodnik-metal. Zjawisko to wyjasni¢ mozna w odniesieniu do teorii Motta [197].
Zgodnie z tg teorig po przekroczeniu pewnej granicznej koncentracji elektrondw w
uktadzie materialy tlenkowe wykazuja przejscie potprzewodnik-metal. Na wykresach
zaleznos$ci przewodno$ci wiasciwej od temperatury zauwazono tego typu zachowanie
dla domieszek powyzej 50% mol. Badania wykazaty rowniez, ze temperatura przejscia

(zmiany charakteru potprzewodnikowego zaleznosci 6(T) na metaliczny) przesuwa si¢
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w stron¢ nizszych temperatur wraz ze wzrostem ilosci zelaza w strukturze.
Interesujacym jest tez fakt, iz w probkach o zawarto$ciach zelaza wyzszych niz 20%
mol. zaobserwowano w wyzszych temperaturach zmniejszenie si¢ dynamiki wzrostu
wartosci  przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury. Podobny efekt
obserwowali w swoich pracach Yoon 1 wspolpracownicy [192], tlumaczac
zaobserwowane nasycenie spadkiem koncentracji dziur z powodu jednoczesnego
wzrostu koncentracji wakancji tlenowych w wyzszych temperaturach na skutek
kompensacji jonowej. Innym wyjasnieniem owego zachowania sugerowanym przez
Stevensona i wspotpracownikow [198], moze by¢ spadek ruchliwos$ci dziur na skutek
rozpraszania si¢ ich na wakancjach tlenowych w wyzszych temperaturach, w ktorych to
koncentracja wakancji silnie ros$nie. Dla prébek o mniejszej zawartosci zelaza (<30 %
mol.) zmniejszenie dynamiki wzrostu przewodnos$ci elektrycznej nie wystepuje, co
sugerowa¢é moze nieco nizsza koncentracj¢ wakancji tlenowych 1 dominujaca
kompensacje elektronowa.

Warto zwroci¢ uwage na wplyw domieszkowania zelazem na otrzymane
warto$ci przewodnosci elektrycznej. Poziomy przewodnos$ci wlasciwej w temperaturze
750°C wahajg si¢ w szerokim zakresie, poczawszy od 1.8:107 S-cm™ dla probki
niedomieszkowanej (YSTO) az do 17,5 S-ecm™ dla probki z najwigksza zawarto$cig
zelaza (80% mol.). Wprowadzenie domieszki akceptorowej w ilosci 10% mol.
powoduje w przypadku wysokich temperatur jedynie niewielki wzrost przewodnosci
catkowitej w stosunku do probki niedomieszkowanej. W nizszych temperaturach
rozbiezno$¢ wartosci przewodnosci tych materialdéw okazuje si¢ znacznie wigksza, co
wiaze si¢ z roéznicg w energii aktywacji. Probka domieszkowana itrem 1 zelazem w
ilosci 10% mol. cechuje si¢ parametrem energii aktywacji procesu przewodnictwa o
wartosci (0,63+0,02) eV podczas, gdy SrTiO3; domieszkowany jedynie donorowo itrem
w podsiec¢ strontu posiada znacznie wyzsza energi¢ aktywacji, wynoszaca (1,44+0,04)
eV. Dla domieszki zelaza z zakresu 10-50% mol. obserwuje si¢ wzrost wartosci
przewodnosci elektrycznej prawie o rzad wielkosci na kazdy 10% mol. domieszki. Taki
charakter zmian zwigzany jest z generacja zaréwno dziur jak i wakancji tlenowych w
procesie akceptorowego domieszkowania (réwnania (105-106)). Widoczna jest duza
dynamika zmian wartoéci przewodnosci, bo az o trzy rzedy wielkosci: od ~107 S-cm™
dla YSTF10 do prawie 1 S-cm” dla probki jednakowo wypetnionej w podsieci B

zelazem 1 tytanem (50%/50% mol.). Material ten spelnia juz wymogi stawiane
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materiatom elektrodowym w przypadku wiekszosci urzadzen -elektrochemicznych
(6>0,1 S-cm™).

Z powodu obecnosci domieszki donorowej itru w podsieci strontu, w uktadzie
YSTO tytan obecny jest na dwoch réznych stopniach utlenienia Ti*™/Ti*". W takim
przypadku wprowadzenie zelaza do materialu YSTO moze mie¢ miejsce zarowno w
podsie¢ Ti*" jak i Ti*". W przypadku, gdy domieszki Zelaza wprowadzone zostang
jedynie w podsie¢ Ti*", zapisa¢ to mozna jako Y53, S168:Tigss 26—y Tigor425F €5 05 s 2
Réwnania réwnowagi defektow zapisa¢ mozna z kolei w formie réwnan

proponowanych przez Shana i wspotpracownikéw [146]:

YSTO
Fe,05 — 2Fel, + V3 + 30% (105)
Vs +350;, © 05 +2k° (106)

Z powyzszych roéwnan wynika, ze na skutek domieszkowania zelazem przewodno$¢
elektronowa jak 1 jonowa materialu powinna wzrosna¢, poniewaz zwigkszeniu ulega
ilosci dziur i wakancji tlenowych. Jest to zgodne z wynikami prezentowanymi w
niniejszej pracy. Dokladniejsza analiza wplywu domieszkowania na parcjalne
przewodnosci elektryczne opisana zostanie w dalszej czgsci tego podrozdziatu. Innym
zaproponowanym modelem moze by¢ wprowadzenie trojwarto$ciowego zelaza jedynie
w podsieé zredukowanego tytanu Ti’". Wowczas powstaly material mozna opisaé jako
YourSrdasTioes—asTio07+26-yFest 0s_s. Jak widaé, jony zelazowe zastepuja odpowiedzialne
za przewodnictwo elektryczne jony Ti’", co prowadzi¢ powinno do spadku

przewodnosci materiatu, zgodnie z reakcja:

YSTO

Fe,03 — 2Fez.3+ + 303 (107)
Warto podkreslié, ze wprowadzenie Zelaza w miejsce Ti®" (defekt Feg;s+) powinno
obnizy¢ wartosci przewodnosci [146]. Jednakze w wynikach uzyskanych w tej pracy
(rys. 47) zauwazono wzrost przewodnos$ci wraz ze wzrostem koncentracji zelaza, wiec
mechanizm podstawienia zelaza w miejsce Ti’ ™ najwyrazniej nie wystepuje.

Nalezy sadzi¢, ze najbardziej prawdopodobnym z termodynamicznego punktu
widzenia efektem domieszkowania zelazem, szczegdlnie dla wyzszych koncentracji
domieszek (powyzej 40% molowych), jest wbudowanie si¢ jonu domieszki zelazowej
zardwno w podsie¢ Ti*" jak i Ti*". Sumaryczny zapis zwiazku przy takim wbudowaniu
jondéw zelaza proponuje si¢ jako: Yg3,Sr¢dsTigts 25—y, Tiobor426-y,Fes 0

) gdzie

_(542a
3- (542

V1tY2=y 0raz Ocqn =0+y1/2. Parametr 0 to ubytek tlenu, ktory mozna oceni¢ za pomocg
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pomiardw termo grawimetrycznych, za$ J.u to catkowita, molowa ilo§¢ wakancji
tlenowych w ukladzie. Nalezy sadzié, ze podstawienie zelaza w miejsce Ti’"/Ti*"
powinno spowodowac¢ wzrost przewodnosci jonowej dla y;>y,, lecz rowniez spadek
przewodnosci elektronowej (podstawienie jonow Ti*™ w ilosci y,). Aby jednoznacznie
oceni¢ stopien podstawienia tytanu przez zelazo konieczne jest przeprowadzenie badan
zaleznos$ci przewodnosci parcjalnych, co znajduje si¢ w dalszej czgsci podrozdziatu.

Powyzsze badania (rys.47) wykazaly, ze wartosci przewodnosci dla probek
Yo,07S1003T1;<FexOs5 rosng wraz ze wzrostem koncentracji zelaza. Warto jednak
zaznaczy¢, ze w domieszkowanym tytanianie strontu zelazo wprowadzone do struktury
znajduje si¢ na stopniu 3+, generujac dziury i wakancje tlenowe. Jednak przy wickszej
koncentracji zelaza (>50% mol.) w warunkach utleniajacych pojawiaja si¢ jony zelaza o
walencyjno$ci +4 (Fe*"). Te wlasnie jony odpowiedzialne sg za zwigkszenie warto$ci
przewodnictwa elektrycznego (rozdziat 3.3.2 rozprawy), co zapisa¢ mozna jako:

p = [Fe**] (108)

Zauwazalne zmiany przewodnosci dla probek YSTF50-80 nie sg jednak réwnie
gwattowne jak dla sktadow z domieszka Zelaza z zakresu 10-40% mol. W tym zakresie
domieszkowania materiatu Y 7S1993T1035 mechanizm wbudowania si¢ zelaza i
kompensacji tadunku moze by¢ bardziej ztozony, stad inny charakter zmian na rysunku
47a.

Domieszkowanie akceptorowe zelazem w podsie¢ tytanu powoduje oprocz
wzrostu przewodnos$ci rowniez znaczne zmniejszenie si¢ energii aktywacji procesu
przewodnictwa elektrycznego. Energie aktywacji procesu przewodnictwa w funkcji
koncentracji domieszek pokazano na rysunku 48. Zaobserwowano gwaltowng zmiang
warto$ci energii aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego z 1,44 do 0,59 eV juz
dla 10% mol. koncentracji domieszki. Taka skokowa zmiana energii aktywacji
zwigzana moze by¢ z powstaniem efektywnego, stosunkowo szerokiego poziomu
akceptorowego Fe*/Fe’™ w nieduzej odleglosci od wierzchotka pasma walencyjnego
[59]. Na rysunku 48 zauwazy¢ mozna jak zmienia si¢ warto$¢ przewodnosci
elektrycznej wyrdznionej dla 750°C oraz parametr energii aktywacji wraz ze wzrostem
ilosci zelaza w strukturze. Obserwacje te okazuja si¢ by¢ zgodne z doniesieniami
Rotschild’a 1 wspotpracownikoéw [59] oraz Everestov’a i wspdipracownikow [199] dla

materialu domieszkowanego zelazem, lecz bez domieszki itru w podsieci strontu.
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Rys.48. Wykresy wartosci energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego oraz przewodnosci elektrycznej
w 750°C w funkcji stopnia domieszkowania ukladu Yy 0,S7)03;Ti;.Fe.O;s Linie pokazujq jedynie
tendencje zmian.

Na skutek wzrostu domieszkowania zelazem szeroko$é pasma Fe'"/Fe’™ rosnie, a
czgsciowe jego przekrywanie z pasmem walencyjnym powoduje w efekcie
zmniejszenie si¢ przerwy energetycznej, zmniejszenie warto$ci energii aktywacji i
przejscie w wyzszych temperaturach do metalicznego charakteru przewodnictwa.

Badajac wplyw domieszkowania mozna stwierdzi¢, Ze materialy z duza
zawartoscig zelaza (powyzej 40% mol.) charakteryzuja si¢ warto$ciami elektrycznej
przewodnosci wiasciwe] pozwalajacymi na aplikacje tych materiatow w  wielu
urzadzeniach elektrochemicznych pracujgcych w wysokich temperaturach w atmosferze
utleniajacej (np. katody SOFC i anody SOEC). Poniewaz niektére zastosowania tych
materiatbw wymagaja uzycia wysokotemperaturowych warunkow redukujacych,
koniecznym bylto zbadanie wilasciwosci elektrycznych w zredukowanym uktadzie
YSTFx dla r6znych koncentracji zelaza.

W tym celu zmierzone wczesniej w powietrzu probki wygrzewano przez 12h w
temperaturze 1200°C w $rodowisku czystego wodoru. W takich warunkach
domieszkowany Sr(Ti,Fe)Os; powinien by¢ pdiprzewodnikiem typu n (zagadnienie to
zostalo szerzej opisane w rozdziale 3.2.3). Rysunek 49 zawiera zestawienie wykresow
Arrheniusa dla wybranych sktadow po procesie redukcji zmierzonych w atmosferze
wodorowej. Na rysunek naniesiono roéwniez wynik badan probki niedomieszkowanej,
redukowanej przez 10h w temperaturze 1400°C, réwniez zmierzonej w atmosferze Ho.

Wyniki badan przedstawione na rys.49 pokazuja, ze wartos¢ przewodno$ci materiatlow
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dla domieszki zelaza powyzej 10% mol. po procesie redukcji ulegta znaczacemu
zmniejszeniu. W probce YSTF30 przewodnos$¢ wilasciwa zmalala o dwa rzedy
wielkosci, a dla YST60 i YSTF80 przewodnos$¢ jest mniejsza nawet o pie¢ rzedow
wielkosci. Wartosci energii aktywacji procesu przewodnictwa sg podobne i mieszczg si¢
w przedziale 0,88-0,99 eV. Yoon i wspotpracownicy [192] wykonali podobne badania 1
zauwazyli nieznaczng rdéznic¢ warto$ci przewodnosci dla dwoch probek o skladzie
YSTF20 i YSTF40. Porownujac rezultaty przedstawione na rys.49 z wynikami probek
utlenionych (rys.47), w materiale z domieszkg zZelaza na poziomie 30% mol. zauwazy¢
mozna obnizenie warto$ci przewodnosci o okoto rzad wielkosci (z ~4:10" S-em™ do
~4-10? S-em™ w temperaturze 800°C) podczas, gdy w probee z mniejsza zawartoscia
domieszki akceptorowej zelaza (10% mol.) przewodnos$¢ zmienita si¢ po redukcji

bardzo nieznacznie (z ~5-107 S-cm™ do ~3-107 S-cm™ w temperaturze 800°C).
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Rys.49. Wykresy Arrheniusa catkowitej przewodnosci elektrycznej w funkcji odwrotnosci temperatury,
zmierzonej w atmosferze czystego wodoru dla serii probek YSTF10, YSTF30, YSTF60 i YSTF80
poddanych redukcji w temperaturze 1200°C przez 12h. Na rysunku umieszczono tez wyniki dla probki
Y0,07.570,03TiO;3.5 zredukowanej w 1400°C przez 10h. Dodatkowo w tabeli zaprezentowano wartosci energii
aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego wraz z niepewnosciami.

Zauwazy¢ mozna og6lng tendencje, ze wraz ze wzrostem koncentracji domieszki zelaza
zwigksza si¢ réznica w poziomach przewodnosci elektrycznej przed i po procesie
redukcji. Nie wynika ona tylko z warunkéw pomiaru i1 zwigzanych z nimi warto$ci
przewodnosci na diagramie Brouwera, ale rowniez ze zmian wlasciwo$ci materialu po

procesie redukcji. Obserwacje te sa zgodne z wynikami Rotschilda i wspolpracownikow
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[59]. Zaobserwowany spadek przewodnosci elektrycznej materiatéw YSTFI0 1
YSTFO30 spowodowany jest prawdopodobnie obecnoscig metalicznego zelaza i w
konsekwencji utrata stabilno$ci uktadu po procesie redukcji. Badania przewodnosci
elektrycznej zredukowanych materiatow YSTF60 oraz YSTF80 réwniez wykazaly
wyrazny spadek przewodnosci elektrycznej 1 wzrost energii aktywacji procesu
przewodnictwa elektrycznego. Pomimo, iz w atmosferze powietrza probki te
charakteryzowaty si¢ réznigcym si¢ o okolo 50% poziomem przewodnosci w
temperaturze 800°C na korzys$¢ materiatu YSTF80, to po redukcji parametry te okazaty
sic prawie identyczne a energie aktywacji bardzo zblizone (~10~ S-ecm™ w 800°C i
E,~~0,97+£0,04 eV). Prawdopodobnym powodem tak znaczacego, bo o okolo cztery
rzedy wielkosci spadku przewodnosci elektrycznej jest czg¢sciowa dekompozycja
analizowanych materialow do mieszaniny regularnej struktury Sr(Ti,Fe)Os,
tetragonalnych faz Ruddlesdena-Poppera oraz metalicznego zelaza (rys.44). Podobny
efekt widoczny jest w pracach Fagga i wspotpracownikow [193], gdzie przedstawiono
wyniki analizy materialdéw (La,Sr)(Ti,Fe)Os;. Najwyzsza przewodnos¢ elektryczng
sposrod  wszystkich probek poddanych redukcji zaobserwowano dla sktadu

1
w temperaturze

Y0,07510,03T103.5. Przewodno$¢ wilasciwa probki wynosita 88 S-cm’
800°C, przy czym w catlym badanym zakresie temperatur obserwowano niewielki
spadek przewodnos$ci wraz ze wzrostem temperatury. Taki metaliczny charakter
zaleznosci przewodnosci od temperatury jest charakterystyczny dla domieszkowanego
itrem tytanianu strontu poddanego redukcji w wysokich temperaturach (1400°C w tej
pracy). Wyjasnienie tego zjawiska zwigzane jest z wysoka koncentracja zredukowanych
jonéw Ti’" i co za tym idzie, zdelokalizowanych elektrondw na poziomie e, Przy
odpowiednio duzej koncentracji elektrondw w uktadzie, zgodnie z teorig Mott’a [197],
elektrony zachowuja si¢ jak w metalu, stad obserwowany charakter zmian na wykresie
6=f(1000 T™). Warto zauwazy¢, ze poziom przewodnosci w badanej probee (rys.47a)
po redukcji wzrést az o pie¢ rzedow wielkosci (rys.49). Hui 1 wspotpracownicy [52;
200] w swoich pracach, badajac wptyw cisnienia pO, na wlasnosci materiatu
Yo,0851088T103 zaobserwowali pobodnie wysoki (az o cztery rzedy wielkosci) wzrost
przewodnosci probki po redukc;ji.

Na podstawie wynikow badan wiasciwosci elektrycznych materialu po procesie
domieszkowania zdecydowano si¢ wykona¢ pomiary metoda spektroskopii

impedancyjnej (IS) majace na celu okre$lenie wplywu uktadu od ziaren i granic
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miedzyziarnowych na przewodnictwo elektryczne. Ponadto pomiary IS pozwolily na
wykres$lenie diagramu Brouwera przewodnos$ci elektrycznej od ci$nienia parcjalnego
tlenu. Niestety z powodu wysokiej sktadowej elektronowej przewodno$ci analiza
uktadu zatozonym z gory modelem ,ceglanego muru” relacji ziaren-granic
miedzyziarnowych [201] nie byta mozliwa. Jedyng informacjg mozliwg do uzyskania
byta warto$¢ catkowitej rezystancji probki, pozwalajaca na obliczenie jej elektrycznej
przewodnosci catkowitej. Pomiary przeprowadzono w szerokim zakresie ci$nien pOs,
jednak nie ujeto tzw. $redniego zakresu obejmujacego 10~ do 10%° atm. pO,. Tego typu
pomiary w szerszym zakresie wymagaja mieszalnika gazow, ktory planuje si¢
zbudowa¢ w  przyszitosci. Wykres  Brouwera  przewodno$ci  probki
Y 0,07510.93Ti0 8Fe0 2035 przedstawiono na rysunku 50. Analizujac zmiany przedstawione
na wykresie funkcji log(c)=f(log(pO,)) wida¢ spadek przewodnosci materiatu wraz ze
zmniejszeniem sie cisnienia parcjalnego tlenu. Swiadczy to o tym, ze w tych ci$nieniach
materiat badany zachowuje si¢ jak potprzewodnik typu p. Jest to zgodne z zatozeniami
teoretycznymi. Ponadto, zmiany potozenia punktow na dyskutowanym wykresie bliskie
s3 zmianom o mocy +1/4, wynikajacej z chemii defektow w akceptorowo
domieszkowanym SrTiOs3. Podobne zachowanie zauwazyli w SrTiOs; domieszkowanym
jedynie zelazem w podsie¢ tytanu Rotschild i wspotpracownicy [59].

Badania wykazaly, ze materiatow YSTFx dla catego zakresu domieszki zelaza
nie powinno si¢ stosowa¢ do budowy anod w uktadach SOFC, czy tez katod w
elektrolizerach SOEC. Ciekawym okazat si¢ z kolei sklad Y 7Sr993TiO3, nie
zawierajacy domieszki zelaza. Obserwowany bardzo wysoki poziom przewodnosci
elektryczne; w atmosferze wodorowej wskazuje potencjalnie dobre mozliwosci pracy
materiatu jako katody w elektrolizerach SOEC czy anody w ogniwach typu SOFC,
ktére charakteryzowa¢ powinny si¢ mieszanym przewodnictwem = jonowo-
elektronowym.

Aby jednak wudowodni¢ istnienie mieszanego przewodnictwa z liczbg
przenoszenia t;,,>0,01 w tym materiale konieczne sg badania innych parametrow niz

jedynie catkowita przewodnos¢ elektryczna.
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Rys.50. Wykres Brouwera przedstawiajgcy zaleznos¢ log(o) od log(pO,) dla probki domieszkowanej
Y0,07570,03Tig sF ey 03.5. Na rysunku zaznaczono prostymi charakterystyczne nachylenia.

W celu okres$lenia sktadowej jonowej przewodnictwa elektrycznego w badanych
zwigzkach wyznaczono wspotczynniki dyfuzji chemicznej D pen 1 liczby przenoszenia
te 1 ti,, metodami stalopradowymi. Do badan wybrano nieredukowane sklady
Y0,0751093Ti035 (YSTO) oraz Yo 7Sr003TipsFeo2035 (YSTF20), w celu zbadania
wptywu akceptorowego domieszkowania zelazem na wyzej wymienione parametry.

Kinetyke wybudowania si¢ tlenu ze struktury w funkcji temperatury zbadano
metoda termograwimetrii (TG) w roznych atmosferach pracy. Kazdorazowo przed
pomiarem, badane probki wygrzewano w atmosferze utleniajagcej w celu catkowitego
wypetnienia podsieci tlenowej. Wyniki poréwnawcze TG dla Y 07S19,93Ti03.5 (YSTO)
oraz Yo,07510.93Ti98Fe0203.5 (YSTF20) przedstawiono na rysunku 5la. Dla obydwu
badanych sktadow obserwuje si¢ ubytek masy wraz ze wzrostem temperatury, co ma
miejsce na skutek wybudowania si¢ tlenu ze struktury powodujac wzrost koncentracji
wakancji tlenowych. Pomiar sygnalu DSC (niezamieszczony na rysunku) w mierzonych
materiatach pokazat, ze w zakresie temperatur 20-800°C nie nastgpuja zadne przemiany
fazowe. Na rysunku 51a zauwazy¢ mozna, ze ilos¢ wybudowanego tlenu roézni si¢ w

zaleznosci od sktadu.
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Rys.51. Wykresy ilustrujqce a) ubytek masy w probkach YSTO i YSTF20 w czasie procesu grzania w
zakresie temperatur 20-800°C podczas pomiaru TG oraz b) niestechiometria tlenu w funkcji temperatury.

Odstepstwo od stechiometrii tlenu (d) wyznaczono na podstawie rownania (109):

2-mg Am(T)
MoMtot

5(T) = (109)

gdzie m, to masa molowa zwiazku, Am(T) to zarejestrowany ubytek masy w danej
temperaturze, m, to masa molowa czasteczki tlenu (32 g-mol'l) a my, 0znacza masg
probki mierzonej. Zalezno$ci temperaturowe o(T) pokazano na rysunku 51b.
Przedstawiona zalezno$¢ log(6)=f(T) okazala si¢ liniowa. Zauwazy¢ mozna réwniez
wigkszg dynamike zmian w probce YSTO. W temperaturze 800°C otrzymano
stosunkowo wysokie warto$ci J, a wyniki to 0,021 dla prébki YSTO oraz 0,040 dla
sktadu z 20% mol. domieszka zelaza w strukturze. Jak mozna zauwazyc,
domieszkowanie akceptorowe powoduje okoto dwukrotnie wyzszy ubytek tlenu w tej
samej temperaturze. Patrzac na rownanie (105) jest to wynik oczekiwany 1 thumaczy¢ go
mozna wzrostem koncentracji wakancji tlenowych na skutek domieszkowania
akceptorowego. Znajac poziom domieszkowania itrem oraz odstepstwo od stechiometrii
tlenu okreslono koncentracje no$nikéw tadunku (n) w badanych probkach. Pozwala to
m.in. na okre$lenie ruchliwosci elektrondéw w badanych sktadach. Koncentracja ta
rowna jest ilosci zredukowanych jonéw tytanowych Ti*" w ukltadzie:

n = [Tir] = [Ys, ] + 2[V5'] (110)
Wiyniki przedstawiono na rysunku 52. Do obliczenia objetosci komorki elementarnej w
wyzszych temperaturach wykorzystano wspotczynnik rozszerzalno$ci temperaturowej
(TEC) podany w literaturze [52; 192; 200]. Wida¢, ze wartoSci n rosng wraz ze
wzrostem temperatury, przy czym tempo wzrostu jest nieco wigksze dla skladu
Y0,0751093T1035. Otrzymane poziomy koncentracji elektrondéw zawieraja si¢ w

3

przedziale miedzy 1,6-10*' cm™ a 2,6:10*' ecm™, przy czym wyzszy poziom n
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zauwazono dla probki domieszkowanej zelazem, co jest zgodne z wynikami analizy
przewodnosci elektrycznej. Przeprowadzone pomiary TG pozwolily nie tylko na
oszacowanie koncentracji wakancji tlenowych na podstawie wzoru (109), ale réwniez
na wyznaczenie czynnika termodynamicznego (y) - istotnego parametru potrzebnego
m.in. do wyznaczenia parametréw transportu tlenu takich jak przewodnos$¢ jonowa. W
tym celu wyznaczono wartosci d dla dwdch réznych cisnien parcjalnych. W atmosferze
argonowej zaobserwowano znacznie wigkszy ubytek tlenu. Na podstawie rownania (68)

obliczono warto$ci czynnika Wagnera y dla dwoch badanych sktadow.

2,8x10"" 3
Y . Sr Ti Fe O

2,6x10%" 3 007093 08 ~02-3

2,4x10°" 3 M

2,2x107" 3

2x10°" 4

n (cm®)
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0,077 083

1,8x10%" 3 w
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Rys.52. Koncentracja nosnikow tadunku w badanych ceramikach w funkcji temperatury.

Aby moc okresli¢ doktadniej wtasciwosci transportowe w badanych materiatach
1 wptyw domieszkowania zelazem wyznaczono wspdtczynnik dyfuzji chemicznej Dejem
metoda relaksacji przewodnictwa (ECR). Na rysunku 53 przedstawiono przykladowe

zmiany znormalizowanego czynnika a w funkcji czasu, zdefiniowanego jako:

q = Z0=% (111)

Goo—00
po zmianie cis$nienia z 0,21 do 0,01 atm. (przejscie do procesu redukcji) oraz z 0,01 do
0,21 atm.(utlenienie) dla temperatury 800°C. Rysunek zawiera zalezno$ci a(?) zarowno
dla probki niedomieszkowanej (rys.53a) oraz domieszkowanej zelazem (rys.53b).
Zmiany czasowe czynnika a uzyskano dla probek o grubosci wynoszacej okoto 500 um,
dla ktorych to wspdlczynnik L zawieral si¢ w przedziale miedzy 0,03 a 30 dla obu
badanych sktadow.
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Rys.53. Zaleznosci czasowe parametru o probki a) niedomieszkowanej Y ;87 9;TiOs.s b)
Y0,07570,03Tig sl € 035

Na podstawie analizy widocznych na rysunku 53 krzywych mozliwe bylo jednoczesne
okreslenie wspotczynnika dyfuzji chemicznej D.j.n oraz wspotczynnika chemicznej
wymiany powierzchniowej K .. Analizujac otrzymane wyniki o(z) widaé w pierwszej
kolejnosci  znaczaca rdéznice czasu, po ktorym uktad osigga réwnowage
termodynamiczng dla probki niedomieszkowanej 1 domieszkowanej zelazem. W
przypadku materiatu YSTO (rys.53a) po zmianie ci$nienia tlenu z 0,21 atm. do 0,01
atm. staly poziom przewodnosci elektrycznej uktad osiggnat po czasie okoto 16000 s
(stabilizacja ~4,5h), podczas gdy czas ten dla probki domieszkowanej zelazem byt
ponad dwa razy mniejszy. Wynik ten pozwala sadzi¢, ze dyfuzja w tym materiale
zachodzi szybciej, a proces domieszkowania akceptorowego zelazem pozytywnie
wpltyw na transport tlenu. Aby potwierdzi¢ t¢ hipotezg, obliczono warto$ci D, e, Oraz
Kcnem dla roznych temperatur, a otrzymane rezultaty analizy przedstawiono na wykresie
Arrheniusa (rys. 54). Liniowa zalezno$¢ wspotczynnikow D jem 1 Kepew Na wykresie
Arrheniusa potwierdza aktywacyjny charakter zmian obu warto$ci. Warto$ci
wspotczynnikow dyfuzji chemicznej dla probek YSTO 1 YSTF20 zmieniajg si¢ w
zakresie 107 -10” cm® s™' i zaleza zardwno od obecnosci domieszki w podsieci tytanu,
jak rowniez od warunkow prowadzenia pomiaru (skok do atmosfery redukcyjnej badz
utleniajgcej). Dla temperatury 800°C wspoiczynnik dyfuzji chemicznej przyjat w
warunkach utleniajacych (skok z 0,01 do 0,21 atm. pO,) wartosci odpowiednio 4,9-10
Tem’s! dla probki Yo 07510931035 oraz 1,5- 10 cm?s™! dla materiatu domieszkowanego
zelazem. Przy przejsciu do warunkow redukcyjnych wartosci te okazaly si¢ nieco nizsze
i wyniosty odpowiednio 2,7-107 cm’s™ dla YSTO oraz 1,1:10° cm’s™ dla probki

domieszkowanej YSTF20. Wida¢ wigc, ze proces domieszkowania akceptorowego
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zelazem podwyzsza warto§¢ wspoOlczynnika dyfuzji chemicznej o ponad 50%,
usprawniajac proces dyfuzji tlenu. Warto zaznaczyé¢, ze dyfuzja w tym materiale
zachodzi gléwnie poprzez granice migdzyziarnowe a warto$ci otrzymanych
wspotczynnikow odpowiadajg tym wyznaczonym dla réznych form SrTiOj3 (rys.20)
[52;202].

a) Temperatura (°C) b) Temperatura (°C)
900 850 800 750 700 900 850 800 750 700
T T T T T T T T T T
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Rys.54. Wykresy Arrheniusa parametrow a) D e i b) K pem Wyznaczone poprzez skokowe zmniejszanie
cisnienia pO, (redukcja) i zwigkszanie pO, (utlenienie), dla dwoch badanych skiadow YSTO oraz
YSTF20.

Na podstawie analizy obliczonych wartosci wspotczynnika dyfuzji chemicznej D pen
zauwazy¢ mozna niesymetryczng odpowiedz przewodnictwa na zmiang ci$nienia pO-,
co wida¢ zar6wno na rysunku 53 jak 1 na 54a. Nieco wyzsze wartos$ci zauwazy¢ mozna
w warunkach przejscia z atmosfery redukujacej (pO,=0,01 atm.) do utleniajacej
(pO,=0,21 atm.), co moze §wiadczy¢ o sprawniejszym przebiegu procesu wbudowania
si¢ tlenu w strukture niz jego wybudowania w materiale Y 7S10.93T19gFe0203.5. Tego
typu zachowanie zauwazono zarowno dla probki niedomieszkowanej 1 domieszkowanej
zelazem. Wynik ten jest interesujacy, a wyjasni¢ go mozna zakltadajac, Zze proces
wbudowania si¢ tlenu w struktur¢ zwigzany jest silnie z iloscig aktywnych centr
adsorpcyjnych, zaleznych od koncentracji wakancji tlenowych. Po osiggnigciu
rownowagi w atmosferze 0,01 atm. tlenu koncentracja wakancji tlenowych wzrasta,
przez co po przejsciu do 0,21 atm.pO, proces wbudowania sie przebiega sprawnie;j.
Hipotez¢ ta dodatkowo potwierdzaja réznice w otrzymanej warto$¢ energii aktywacji
dyfuzji chemicznej dla probki niedomieszkowanej zelazem: (1,46+0,04) eV w
warunkach utleniajacych, oraz (1,95+0,06) eV w warunkach redukcyjnych. Podobne

niesymetryczne zachowanie uktadu podczas pomiarow relaksacyjnych zaobserwowali
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w swoich badaniach nad domieszkowanym niobem SrTiO; Pasierb i wspdlpracownicy
[133]. Dla probki z 20% mol. ilo$cig zelaza w podsieci tytanu roznice w tych energiach
s3 mniejsze, co zwigzane jest prawdopodobnie z wyzszym wspodtczynnikiem wymiany
powierzchniowej K pem-

Wykresy Arrheniusa (rys. 54b) wspotczynnika K.p.,, w funkcji temperatury
pokazuja zmiany tego wspolczynnika w zaleznosci od domieszkowania oraz w funkcji
warunkow pomiaru metodg relaksacji przewodnictwa. W badanym sktadzie
Y,07510,03T103_5 otrzymane wyniki K ., zawierajg si¢ miedzy 1,8- 10° a 9,8 10° cm s™!
w warunkach utleniajacych oraz miedzy 9,4-10° cm-s™ a 8,810 cm's” w warunkach
redukcyjnych. W badanym materiale domieszkowanym zelazem wymiana
powierzchniowa okazata si¢ sprawniejsza, na co wskazuja wyzsze wartosci
wspotczynnika K ., Oraz nizsze wartosci energii aktywacji. Rezultaty te sg oczekiwane
1 zwiazane prawdopodobnie z faktem, iz w probee Y 0751003 Ti0 sFep203.5 koncentracja
wakancji tlenowych jest wyzsza, co wptywa na sprawno$¢ procesu wbudowania si¢ i
wybudowania tlenu ze struktury. Otrzymane dla probki YSTF20 warto$ci Dejem 1 Kenem
okazaty si¢ wysokie i pozwalajg stwierdzi¢, ze material ten charakteryzuje si¢ dobrymi
wlasciwo$ciami transportowymi jonow tlenu.

W celu okreslenia wptywu domieszkowania na mieszane przewodnictwo w
badanych sktadach, z wykorzystaniem zmierzonych parametrow y, D, Oraz c;

wyznaczono przewodnos¢ jonowa materiatow zgodnie z rownaniem:

CiZiZeZDchem

Gign = L Jcten (112)
Dodatkowo za pomocg réwnan:

Ocat = Ocl + Oion (113)

tey ttion=1 (114)

tion = 5.2 (115)

okreslono parcjalne przewodnosci 1 liczby przenoszenia. Wyniki obliczen przewodnosci
jonowej 1 liczb przenoszenia dla materiatu przed 1 po procesie domieszkowania
pokazano na rysunku 55. Dla probki YSTO w temperaturze 700°C proces dyfuzji
okazat si¢ na tyle wolny, ze zdecydowano si¢ ekstrapolowaé warto§¢ wspodtczynnika

dyfuzji chemicznej. Wykresy przewodnos$ci jonowej dla probek YSTO oraz YSTF20
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(rys.55) potwierdzajg aktywacyjny charakter zmian procesu przewodnictwa jonowego.
Poziomy przewodnosci w temperaturze 800°C to odpowiednio 2,9-10* S-cm™ dla
probki YSTO oraz 2,3-10° S-cm™ dla probki domieszkowanej zelazem. Shan i
wspotpracownicy [146] zmierzyli zmodyfikowang metoda Hebba-Wagnera,

przewodnictwo probki Y 0sSro.92TigsFe 2035 wytworzonej metoda zol-zel.
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Rys.55. Zaleznosci temperaturowe a) przewodnosci jonowej badanych sktadow, b) liczb przenoszenia t,,,.

Otrzymany przez nich rezultat 8,8-10° S-cm™ jest zgodny co do rzedu wielkosci z
rezultatem otrzymanym w niniejszej pracy dla materialu o nieco nizszej zawartos$ci itru
1 wytworzonego metoda syntezy w fazie statej. Otrzymane wyniki pokazuja tez, ze
domieszka zelaza w ilosci 20% mol. spowodowata w materiale zwigkszenie
przewodnosci jonowej o okoto rzad wielkos$ci, co potwierdza hipotez¢ wbudowywania
sic zelaza w podsie¢ Ti*"/Ti*'. W badaniach domieszkowanego akceptorowo
Y0,07510,03T103.5 wzrost przewodnosci zaobserwowali rowniez Hui 1 wspotpracownicy
[52; 200]. Podobne wyniki otrzymali Li 1 wspdlpracownicy [203] dla materiatlow
domieszkowanych kobaltem, gadolinem czy rowniez zelazem.

Zwigkszenie si¢ warto$ci przewodno$ci jonowe] ma miejsce zarOwno przez
zwigkszenie si¢ koncentracji wakancji tlenowych, ale rowniez przez wzrost ruchliwosci
jonéw tlenu. Energie aktywacji procesu przewodnictwa jonowego wyznaczono na
podstawie jedynie trzech punktow, stad tez ich wartos$ci nie moga by¢ uznane za bardzo
doktadne. Jednakze te szacunkowe dzialania pokazaly, Zze wartosci energii aktywacji
procesu przewodnictwa jonowego s3 stosunkowo wysokie 1 zblizone do siebie:
(1,62+0,03) eV dla probki YSTO oraz (1,55+0,06) eV dla YSTF20. Ruchliwo$¢ jonow

tlenu determinowania jest nie tylko przez wspolczynnik dyfuzji wlasnej, ale rowniez
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przez tzw. promien krytyczny przewodnictwa jonowego r.. Wiadomym jest, iz tlen
dyfunduje w uktadzie perowskitu przez S$rodek trdjkata uformowanego przez dwa
kationy strontu i jeden kation tytanu. Dla wigkszo$ci perowskitow promien krytyczny
przyjmuje warto$ci nieprzekraczajace 1 A, podczas gdy promien jonowy jonéw tlenu to
1,4 A [190; 204; 205]. Stad energia aktywacji potrzebna do przejscia tlenu przez wyzej
wymieniony uktad jest wysoka. Oszacowano promienie krytyczne w badanych sktadach
na podstawie relacji (116):

3
~ri+ a?—2arp+rh

r, = (116)

2ra+V2a-2rg
i otrzymano wartosci: 0,904 A dla probki Y 0,07510,93T103.5 oraz 0,917 A dla probki
domieszkowanej zelazem. Wida¢ wigc, ze promien krytyczny probki domieszkowanej
jest wyzszy, stad przypuszcza¢ mozna, ze dyfuzja tlenu zachodzi w tym materiale nieco
sprawniej. Ten fakt moze uzasadni¢ uzyskanie wyzszych warto$ci D penm 1 przewodnosci
jonowej dla tej probki. Jednakze, jak wynika z przeprowadzonej analizy warto$ci 7, s3
nadal znacznie nizsze od promienia jonowego jonéw tlenu w obydwu prébkach, co
thumaczy zaobserwowang w nich wysoka energi¢ aktywacji na przewodnictwo jonowe.

Rysunek 55b pokazuje zalezno$¢ liczby przenoszenia dla jonow w funkcji
temperatury. Jak wspomniano w rozdziale 3.5, mieszane przewodnictwo jonowo-
elektronowe w materiatach perowskitowych charakteryzuje liczba przenoszenia dla
jonoéw. Za materiat wykazujacy mieszane przewodnictwo-jonowo elektronowe uznaje
sie taki, ktory posiada liczbe #;,, na poziomie 0,01 badZz wyzszym. Analizujac liczby
przenoszenia otrzymane dla badanych zwigzkow widaé, ze obie probki naleza do grupy
materiatow typu MIEC. Dla temperatury 800°C liczba przenoszenia dla jondw wyniosta
odpowiednio 0,10 dla probki YSTO oraz 0,085 dla probki domieszkowanej zelazem.
Jak wida¢ na rysunku 55b, warto$ci liczby ¢, rosng wraz z temperatura, niezaleznie od
domieszkowania. Otrzymana warto$¢ f,, w materiale YSTF20 okazata si¢ ponad
pieciokrotnie nizsza niz ta otrzymana przez Shana 1 wspolpracownikow [146] dla tego
samego materiatu (¢,,~0,5), lecz otrzymanego metoda zol-zel. Autorzy pracy [146]
zauwazyli podobng tendencj¢ spadku liczby przenoszenia dla jonéw wraz ze wzrostem
koncentracji domieszki zelaza do tej zaobserwowanej w niniejszej pracy.

Analizujac  rezultaty pomiaré6w relaksacji  przewodnictwa w  formie
przewodnosci parcjalnych oraz liczb przenoszenia stwierdzi¢ mozna, iz w badanych
zwigzkach dominujace jest przewodnictwo elektronowe. Wyzsze wartoSci

przewodnosci jonowej dla probki YSTF20 wskazuja na znaczny wplyw
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domieszkowania na wtasciwosci transportu tlenu, co zgodne jest z modelem chemii
defektow w tej strukturze. Materiat domieszkowany zelazem w temperaturze 800°C
cechuje si¢ liczbg przenoszenia bliskg 0,1, co czyni go dobrym mieszanym
przewodnikiem jonowo-elektronowym. Warto rowniez zauwazy¢, ze materiat
niedomieszkowany réwniez cechuje si¢ podobng wartoscig ¢,,, co wskazuje na to, ze
domieszka akceptorowa wywiera wplyw nie tylko na mechanizm przewodnictwa
jonowego, ale réwniez dziurowego. Jest to zgodne z jednym z przyjetych modeli
domieszkowania zelazem materiatu YSTO.

Aby zweryfikowa¢ warto$¢ przewodnosci jonowej otrzymanej metoda relaksacji
przewodnictwa  przeprowadzono pomiary dla materialu  domieszkowanego
Y 0,07510.93T10 8Fe0203.5 za pomoca modyfikowanej metody Hebba-Wagnera. W tym celu
przygotowano uktad opisany w rozdziale 4.3.4. Przykladowe charakterystyki pradowo-
napieciowe uzyskane w temperaturach 700, 750 i 800°C pokazano na rysunku 56a. Jak
wida¢, otrzymane zaleznosci r6znig si¢ od tych obserwowanych na rysunku 32 przede
wszystkim brakiem mocno wyrdéznionego, charakterystycznego obszaru ,,plateau”
pradowego. Jak wspomniano w rozdziale 5.1, warunkiem wystgpowania obszaru
., plateau” jest zanik pola elektrycznego w badanym materiale typu MIEC, co prowadzi
do warunku Afi,; = 0. Zarejestrowane wartosci spadku napi¢¢ U;, na badanej probce
MIEC stanowity ponad 20% napigcia zewnetrznego Uy, przez co zatozenie, iz ruch
jonéw tlenu w badanym materiale istnieje jedynie na skutek gradientu potencjalow
chemicznych tlenu jest nieprawidtowe. Zdaniem autora niniejszej rozprawy w takim
przypadku interpretacja krzywej [-U z wuzyciem modelu obliczeniowego
przedstawionego w niniejszej pracy i pozycji [183] nie jest mozliwa 1 konieczna jest jej
modyfikacja. Warto na wstepie zauwazy¢, ze badana probka YSTF20 w poréwnaniu do
LSM30 posiada znacznie nizsza przewodno$é¢ elektronowa (~107 S-em™ w 800°C w
poréwnaniu z ~180 S-cm™ dla LSM30 w tej samej temperaturze). Stad tez interpretacja
wynikow otrzymanych charakterystyk I-U musi by¢ inna. LSM30 posiada tez o siedem
rzedoéw wielkosci nizsza sktadowa jonowa przewodnosci od elektronowej (6io,~5,3-10™

S-cm™ w temperaturze 800°C), co daje liczbe przenoszenia dla jondéw na poziomie 107
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Rys.56. a) Charakterystyki  prgdowo-napieciowe ukladu HW dla probki  domieszkowanej
Y0.07Sr0,03Tig sFey 055 zmierzone w atmosferze 0,21 atm. pO,; b) wykres Arrheniusa przewodnosci
Jjonowej badanego materiatu YSTF20.

W materiale Y,07Sr093T19gFe0203.5 pole elektryczne istnieje, a ruch odbywa si¢
zardbwno poprzez gradient potencjatéw elektrochemicznych dla elektronow jak i
chemicznych dla jonéw tlenu. Stad tez autor proponuje interpretacje, w ktorej
zatozeniem jest, iz w obszarze II prad jonowy ros$nie, a sita napedowa ruchu jonow o*
beda rownoczesnie pole elektryczne oraz gradient koncentracji. Znaczace nachylenie w
obszarze II odpowiada za ogdt tych procesow, stad tez wyznaczono przewodno$é

jonowa probki YSTF20 z zalezno$ci:

1 l

@1 Ryszm) S

(117)

Ojon =

gdzie 2_111 to wspolczynnik nachylenia prostej z obszaru II, Ry,(7) to rezystancja jonowa

YSZ w danej temperaturze, a /1 S to odpowiednio dlugos¢ i przekrdj poprzeczny probki
Y0,07510.93T108Fe02035. Obliczone wartosci w roznych temperaturach pokazano na
rysunku 56b. Wida¢ wyraznie, ze przewodno$¢ jonowa badanego mieszanego
przewodnika ro$nie wraz z temperaturg, a liniowy charakter zmian na wykresie
Arrheniusa $wiadczy o silnie aktywacyjnym procesie. Wyznaczona z wykresu
log(cT)=f(1000 T™') energia aktywacji wynosi (1,63£0,11) eV i okazuje si¢ ona
zblizona w granicy niepewno$ci pomiarowej do tej wyznaczonej metoda relaksacji
przewodnictwa (1,55+0,06) eV. Ponadto warto$¢ przewodnos$ci jonowej, wynoszaca
1,510 S-cm™, jest zblizona co do rzedu wielkosci do tej obliczonej metoda relaksacji
przewodnictwa elektrycznego. Roéznice przewodno$ci jonowej wyznaczone tymi
metodami nie rdéznig si¢ miedzy sobg o wigcej niz 40%. Wynik ten pozwala na

potwierdzenie rzedu wielkosci przewodnosci jonowej materiatu YSTF20. Po za tym,
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powyzsza analiza wynikow pomiaréw tej probki uzyskanych w ukladzie HW
potwierdza funkcjonalno$¢ przyjetego modelu obliczania przewodnosci jonowej metoda

HW w momencie, gdy niespetniony jest warunek Afi,; — 0.

5.2.3. Podsumowanie i wnioski

W niniejszym podrozdziale pracy doktorskiej przedstawiono wyniki szeregu
badan strukturalnych 1 elektrycznych w materiatach Y 0751093 T1;xFexOs.5 dla sktadow z
zakresu domieszek od 0 do 80% mol. Przeprowadzono badania strukturalne probek
zarbwno syntezowanych w powietrzu w réznych temperaturach jak i poddanych
atmosferze redukujacej, w celu odwzorowania warunkéw pracy urzadzen
elektrochemicznych takich jak ogniwa SOFC czy elektrolizery SOEC. Na podstawie
uzyskanych danych dos$wiadczalnych potwierdzono znaczny wplyw atmosfery
redukcyjnej na struktur¢ Sr(Ti,Fe)O;. W wyniku redukcji w temperaturze 1200°C
nastgpuje cze$ciowa dekompozycja materiatu. W probkach o wysokiej zawartosci
zelaza pojawily si¢ mieszaniny faz perowskitu, szeregu faz Ruddlesdena — Poppera i
zelaza metalicznego, co §wiadczy o niestabilnosci tego materiatu w atmosferze wodoru
1 przez to wyklucza mozliwos$¢ zastosowania jako anody w ogniwach SOFC lub katody
w elektrolizerach SOEC. Stabilno$§¢ materiatu YSTO domieszkowanego mniejsza
iloscig zelaza w podsie¢ tytanu okazata si¢ znacznie wyzsza, co zgodne jest z
doniesieniami literaturowymi. Dla wszystkich badanych probek redukcja spowodowata
pojawienie si¢ zelaza metalicznego. Ciekawym okazal si¢ wynik badan mikroskopii
SEM, pokazujacy znaczacy rozrost ziaren wraz ze zwigkszeniem si¢ ilosci zelaza w
strukturze. W probce Yo0751093T103 nie zawierajacej domieszki zZelazowej
zaobserwowano bardzo wysoki poziom przewodnosci elektrycznej w atmosferze
wodorowej, co wskazuje potencjalnie na dobre mozliwosci pracy tego materialu jako
katody w elektrolizerach SOEC czy anody w ogniwach typu SOFC.

Przeanalizowane zostaly zwiazki miedzy struktura badanych sktadéw a
wynikami badan elektrycznych przeprowadzonych metodg czteropunktowa. Wartosci
przewodnosci elektrycznej badanych sktadow w zakresie 0 — 80%mol. domieszki zelaza
bardzo si¢ od siebie rdznity 1 zwigkszaly si¢ wraz ze wzrostem koncentracji zelaza w
materiale. Najwyzsze przewodnosci elektryczne zaobserwowano dla wysokich

zawarto$ci zelaza, powyzej 50% mol., co jest wynikiem oczekiwanym. Jednakze
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ekspozycja na atmosfer¢ redukujaca zwigzana z dekompozycja materiatu znaczaco
pogorszyta poziom przewodnosci 1 podwyzszyla energi¢ aktywacji procesu
przewodnictwa elektrycznego. W probkach domieszkowanego zelazem YSTO roznica
wartosci przewodnosci przed i po redukcji nie okazata si¢ az tak duza. Na podstawie
opisanych powyzej rezultatow stwierdzi¢ mozna jednoznacznie, iz materiaty z wyzszg
zawarto$cig zelaza moga zosta¢ rozpatrzone jako element ogniw SOFC badz SOEC,
lecz zdecydowanie bardziej predysponowane jest ich uzycie w formie elektrody
tlenowej (katody). Wykazany na podstawie pomiaréw XRD, SEM oraz 4W znaczacy
wptyw koncentracji domieszek na wlasciwosci strukturalne i elektryczne w podwojnie
domieszkowanym itrem i zZelazem tytanianie strontu jest potwierdzeniem pierwszej tezy
rozprawy doktorskiej.

W celu okreslenia wptywu domieszkowania na wlasciwos$ci transportu tlenu,
zbadano probke niedomieszkowang akceptorowo zelazem, tj. Yo,07S1993T1035 oraz
wybrano jeden sktad dla 20% mol. domieszki Zelaza, cechujacy si¢ wedtug doniesien
literaturowych wysoka liczbg przenoszenia dla jondéw tlenu. Metodami stato-,
zmiennopragdowymi oraz analizg termiczng okre§lono parametry takie, jak parcjalne
przewodnosci elektryczne, liczby przenoszenia czy typowe parametry cechujace
transport tlenu w ukladzie, czyli wspdtczynnik dyfuzji chemicznej 1 wymiany
powierzchniowej. Wiekszos¢ badan pokazalo wptyw domieszkowania na wymienione
parametry. Otrzymane liczby przenoszenia dla jondw w zakresie temperatur miedzy 700
a 800°C na poziomie ~0,1 wskazuja na mieszany charakter przewodnictwa
elektrycznego. Badania wykazaly, Ze proces domieszkowania spowodowal wzrost
zarobwno przewodnosci jonowej jak 1 elektronowej, lecz ich udziat pozostal na
podobnym poziomie, co przed procesem domieszkowania. Swiadcza o tym podobne
zaobserwowane liczby przenoszenia dla jonow tlenu w tych probkach. Znaczne roznice,
czasem wynoszace ponad rzad wielko$ci, zaobserwowano w przypadku wspotczynnika
dyfuzji chemicznej 1 wymiany powierzchniowej. Dodatkowo za tym faktem przemawia
sprawniejsza kinetyka wybudowania si¢ tlenu w wyniku procesu domieszkowania
zelazem w ilosci 20% mol.,, pokazana na wynikach TG. Otrzymang warto$¢
przewodnosci jonowej potwierdzono szacujac jej warto$¢ na podstawie wykresu
Brouwera. Ten sam wykres pozwolit na wniosek, iz badany materiat
Y0,07S10,03T10 8Fe0 2035 w wysokich ci$nieniach pO; charakteryzuje si¢ przewodnictwem

typu p. W niskich ci$nieniach wykazuje on z kolei przewodnictwo elektronowe typu n,

159


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

a dynamika zmian jest zgodna z modelem chemii defektéw w tego typu strukturach.
Potwierdzong wczesniej pod katem funkcjonalno$ci modyfikowang metod¢ Hebba-
Wagnera zastosowano do badanego materiatu YSTF20. Wysoka liczba przenoszenia dla
jonéw tlenu oraz odmienna niz dla probki LSM30 charakterystyka I-U wymagata
odmiennej interpretacji i obliczenia przewodnos$ci jonowej wedhlug innego modelu.
Zastosowany model oparty o prawo Ohma pozwolit na wyznaczenie przewodno$ci
jonowej oraz energii aktywacji bardzo zblizonych do tych wyznaczonych metoda
relaksacji przewodnictwa. Swiadczy to o poprawno$ci modelu oraz potwierdza rzad
wielkosci przewodnosci jonowej 1 jako$s¢ mieszanego przewodnictwa w analizowanym
materiale. Opisane rezultaty badan wlasnosci transportowych pozwalaja stwierdzi¢, iz
istnieje znaczny wplyw domieszkowania zelazem tytanianu strontu na kinetyke
transportu tadunku i osiggnigcie w materiale mieszanego przewodnictwa jonowo-
elektronowego. Wynik ten potwierdza pierwsza teze rozprawy, zwigzang z wplywem
domieszkowania na wlasciwosci transportowe. Jednakze autor rozprawy zaznacza, ze
nalezaloby przebada¢ materialy w szerokim zakresie domieszek, uwzgledniajac réwniez
domieszkowany SrFeOs;. Tak kompleksowe badania zdaniem autora pozwolityby na
znalezienie optymalnego sktadu pod katem zaréwno liczby #,, jak 1 poziomow
parcjalnych przewodno$ci elektrycznych. Tego typu badania autor planuje
przeprowadzi¢ w niedalekiej przysztosci, a rezultaty badan zaréwno przedstawione w

niniejszym podrozdziale jak 1 te zmierzone w przysztosci opublikowac.
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5.3. Wplyw odstepstwa od stechiometrii w podsieci
strontu na wlasciwosci strukturalne i elektryczne
tytanianu strontu

Jednym z mozliwych sposobow modyfikacji tytanianu strontu w celu otrzymania
materialu o pozadanych wiasciwos$ciach strukturalnych i elektrycznych jest wymuszenie
odstgpstwa od stechiometrii w podsieci strontu. Defekty punktowe powstajace w ten
sposOb mogg mie¢ wpltyw zaré6wno na mikrostrukture jak i na mechanizm transportu
tadunku [57; 74-78; 81; 193; 206; 207]. W celu zbadania tego problemu w ramach
realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono szereg badan strukturalnych
1 elektrycznych zwigzkéw na bazie domieszkowanego itrem jak i zelazem SrTiOs.
Zbadano dwie serie probek domieszkowane i niedomieszkowane zelazem. W kazdej
serii wykonano probke stechiometryczng, z nadmiarem oraz niedomiarem strontu.
Probki niedomieszkowane zelazem oznaczono nastepujaco: Yo07510.93Ti035 (YSTO),
Yo,0751088T103.5  (YS88TO),  Yo0,075109sTi035 (YS98TO), natomiast materialy
domieszkowane zelazem jako: Y 0,07510,03T10 8F€0 2035 (YSTEF20),
(Y0,07S10,03)0,94TiggFe0 2035 (YS94TF20), (Yo,07510,93)1,06T10,8F€02035 (YS106TF20).
Rezultaty badan zwigzkéw niedomieszkowanych zelazem opublikowano w czasopismie
Central European Journal of Physics [149], za$§ rezultaty uzyskane dla zwiazkow

domieszkowanych akceptorowo planuje si¢ opublikowaé wkrotce.

5.3.1. Wplyw niestechiometrii w podsieci strontu na strukture
badanych zwigzkow

Wytworzone w niniejszej rozprawie zwigzki na bazie domieszkowanego itrem
SrTiO; zostaly wytworzone metoda syntezy w fazie stalej o skladzie z celowym
odstepstwem od stechiometrii w podsieci strontu (podobnie jak w przypadku probek
opisanych w rozdziale 5.2 synteza przebiegla dwuetapowo). Zbadano ich strukturg i
wlasnosci elektryczne. Ponadto wytworzone materiaty niestechiometryczne poddano
rowniez procesowi redukcji w celu zbadania wpltywu atmosfery redukujacej na
strukture 1 wlasciwosci elektryczne. Wyniki badan opracowano z wykorzystaniem teorii

1 modeli opisanych w rozdziale 3.2.4.
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Na rysunku 57 przedstawiono dyfraktogramy probek wytworzonych
dwuetapowo, spieczonych w atmosferze powietrza w temperaturze 1400°C przez 12h
oraz dyfraktogram trzech probek poddanych procesowi redukcji w wodorze w
temperaturze 1400°C przez 10h. W celu okreslenia parametréw komorek elementarnych
oraz oszacowania procentowego udzialu zawartych faz przeprowadzono analize

Rietvelda otrzymanych wynikow analizy dyfrakcyjne;.
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Rys. 57. Dyfraktogramy rentgenowskie probek YSTO, YS98TO oraz YSS88TO a) wytworzonych w
powietrzu w temperaturze 1400°C przez 12h b) probek po redukcji w wodorze w temperaturze 1400°C
przez 10h. Sporzqdzono na podstawie [149].

Analiza wynikéw badan XRD wykazala, ze otrzymane probki nie sg jednofazowe, a ich

sklad silnie zalezy od stopnia niestechiometrii oraz warunkéw wygrzewania. Otrzymane
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wyniki przedstawiajace sklad fazowy zostaly zebrane w tabeli 15. W prébkach z
niedoborem strontu YS88TO, zaréwno tej przed jak i po procesie redukcji, wystepuje
wytracenie si¢ pirochloru Y,Ti,O; w ilosci 6% wag. Dodatkowo, w materiale tym
zaobserwowano okoto 3% wag. fazy Magneli’ego TiO,. Po procesie redukcji, faza TiO,
ulegta dekompozycji (zgodnie z rownaniem (36) proponowanym przez Bidurera i
wspotpracownikow [75]). Po redukcji w atmosferze wodorowej zmniejszyta si¢ rowniez

ilos¢ fazy pirochlorowej Y, Ti,07, z 6 do 3% wagowych (tabela 15).

Badany YSTO YS98TO YS88TO
sklad
% Przed Po Przed Po Przed Po
zwarto$¢ | redukcja | redukcji | redukcja | redukcji | redukcjg | redukceji
faz
SrTiO; 94 98 93 98 91 97
Y,Ti, 0, 6 2 0 0 6 3
TiO, 0 0 0 0 3 0
SrO 0 0 7 0 0 0
Y,0; 0 0 0 2 0 0

Tab.15. Zestawione rezultaty analizy ilosciowej wynikow XRD przeprowadzonej za pomocqg metody
Rietvelda dla probek YSTO, YS88TO, YS98TO. Sporzqdzono na podstawie [149].

Zmniejszenie ilosci fazy pirochlorowej w procesie redukcji moze by¢ wyjasnione
skompensowaniem itru z fazy pirochlorowej przez wakancje strontowe. Podobne
wyjasnienie redukcji ilosci Y, Ti,O7 w stechiometrycznej probce YSTO zaproponowano
1 opisano w rozdziale 5.2.1. Faze pirochloru w strukturze zwigzku (Y,Sr)TiOs z duzym
niedoborem strontu zauwazyli podczas badan Ma 1 wspotpracownicy [78], jednak w
odréznieniu od niniejszej pracy, w ich badaniach zauwazono obecno$¢
niezidentyfikowanych faz tytanowych.

Wyniki badan metoda dyfraktometrii rentgenowskiej probki z nadmiarowym
strontem w podsieci Sr (YS98TO) wskazujg na obecnos$¢ fazy SrO (RP). Jak donosi
Béurer 1 wspotpracownicy [75] jest to zjawisko charakterystyczne dla uktadu SrTiOs z
nadmiarem strontu. Faza SrO (RP) wystepuje na poziomie 7% wag. w atmosferze
utleniajacej, lecz w wyniku procesu redukcji ulega dekompozycji. Proponowany
mechanizm dekompozycji fazy RP bazuje na hipotezie, ze pewne ilosci wakancji
strontowych Vg, powstajg rowniez w atmosferze redukcyjnej. Jak wynika z rownania
elektroobojetnosci (15) wakancje strontowe pojawiaja si¢ w celu skompensowania
powstatych wakancji tlenowych V. Dekompozycji fazy SrO towarzyszylo rowniez

powstanie fazy Y03 w niewielkiej ilosci 2% wag. Obecno$¢ tej fazy jest zwigzana z
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wystepowaniem progu domieszkowania itrem podsieci strontu. Koncentracja itru w
podsieci strontu nie moze przekracza¢ 7% mol. [67]. Zgodnie z opisem reakcji (37)
istnienie fazy Y,0; zwigzane jest z istnieniem wakancji tlenowych V;°. Reakcja ta
zachodzi¢ powinna wiec gldwnie w atmosferze redukcyjnej [149]. Zblizone wyniki
pokazali Zhao 1 wspdlpracownicy [76] oraz Ma i wspotpracownicy [78].

Wyniki analizy dyfraktogramoéw za pomocg metody Rietvelda okreslajace
strukture krystalograficzng badanych zwiazkéw 1 parametry komoérek elementarnych

przed i po procesie redukcji w temperaturze 1400°C przez 10h przedstawiono na

rysunku 58.
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Rys. 58. Parametr komorki elementarnej w probkach YSTO, YS98TO oraz YS88TO wytworzonych w
powietrzu w temperaturze 1400°C przez 12h i poddane redukcji. W tabeli na rysunku zamieszczono

dodatkowo liczbowe wartosci parametru a. Linie na rysunku pokazujq tendencje zmian. Sporzqdzono na
podstawie [149].

Badania statej sieciowej probek wykazaty, ze w wyniku redukcji parametr ulega
zwigkszeniu. Tego typu efekt, wystepujacy rowniez w probkach YSTFO, zwigzany jest
ze wzrostem koncentracji jonow Ti’" w ukladzie (0,670 A) w stosunku do jonéw Ti*"
(0,605 A) [190]. Widoczne s3 tez wieksze réznice w parametrach komorki przed i po
redukc;ji dla probek niestechiometrycznych: YS98TO 1 YS88TO. Analizujac zauwazone
zmiany stwierdzono, ze warto$¢ stalej sieci w badanych zwiazkach ros$nie wraz z iloscig
strontu w strukturze [149]. Wyniki te zgadzaja si¢ z doniesieniami Ma 1
wspotpracownikow [78] oraz Gao i wspotpracownikoéw [77].

Wplyw odstepstwa od stechiometrii w zwigzkach typu Y 7S10,93.xT103.5 na
mikrostrukture zbadano za pomoca mikroskopii SEM. Na rysunku 59 przedstawiono

obrazy przelomow probek przed redukcja (rys.59a,c,e) oraz po redukcji w wodorze
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(rys.59b,d,f). Otrzymane zdjecia potwierdzaja hipoteze, ze odstepstwo od stechiometrii
strontu oraz zmiana warunkOw wygrzewania znaczaco wpltywaja na mikrostrukture
materialu. Z badan wynika, ze po redukcji rozmiary ziaren krystalitow nieznacznie
rosng. Wynik ten jest sprzeczny z wynikiem badan grupy Zhao i wspotpracownikow
[76], ktorzy nie zaobserwowali znacznych ro6znic w rozmiarach ziaren. Jednakze w
pracy tej synteza odbywala si¢ w atmosferze redukujacej, natomiast w niniejszej pracy
stanowi ona dodatkowy etap obrobki termicznej. Mozna wigc sadzi¢, ze obserwowany
wzrost wielkosci ziaren po procesie redukcji ma zwigzek z dodatkowym procesem

wygrzewania w atmosferze wodoru.

[rbtteed 1 () i1,

10um & 10 pm

Rys. 59. Obrazy SEM przetomow probek a) YS88TO; ¢)YSTO; e)YS9STO syntezowanych w powietrzu oraz
materiatow b)YS88TO; d)YSTO, )YS9S8TO poddanych procesowi redukcji w temperaturze 1400°C przez
10h. Sporzqdzono na podstawie [149].

Z grupy probek niepoddanych redukcji, najwigksze =ziarna o duzym
zréznicowaniu rozmiaroOw (5-15 pm) widoczne sg dla probki YS88TO (rys.59a,b).

Zauwazy¢ mozna wyraznie granice miedzyziarnowe w tym materiale. Fakt
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zaobserwowania najwigkszych ziaren w tej probce nasuwa wniosek, iz w uktadzie tym
transport masy moze przebiega¢ sprawniej niz w przypadku materiatu
stechiometrycznego badz z nadmiarem Sr. Niedobor strontu prowadzi do wzrostu
koncentracji wakancji strontowych. Tego typu defekty wedlug grupy Horikiriego 1
wspotpracownikow [73; 74] poprawiajg transport tlenu w tytanianie strontu. Ich model
czesciowo tlumaczy¢ moze najwigkszy rozmiar ziaren probki YS88TO.

Materiat stechiometryczny YSTO wytworzony w powietrzu sktada si¢ z ziaren o
ponad dwukrotnie mniejszych rozmiarach oraz z wyraznie widocznym na zdjeciu
rys.59¢ wytraceniem obcych faz. Po redukcji rozmiar ziaren w tym materiale
nieznacznie wzrést, co moze mie¢ zwigzek ze zmniejszeniem si¢ ilosci fazy
pirochlorowej, negatywnie wptywajacej na dyfuzje¢ masy po granicach
migdzyziarnowych.

Najmniejszy rozmiar ziaren spos$rod probek syntezowanych w atmosferze
powietrza zaobserwowano dla YS98TO (~1 um), co wida¢ na rysunku 59e. Wskazuje
to na pewien zwigzek nadmiaru strontu i wystgpowania fazy SrO z dynamikg wzrostu
ziaren. Autor sadzi, ze zaobserwowana na XRD faza SrO moze w pewnym stopniu
hamowac¢ rozrost ziaren, co thumaczy ich niewielkie rozmiary widoczne na rysunku 59e
[149]. Doktadne okreslenie rozmiaru ziaren w probce YS98TO jest trudne z powodu
wysokiej gestosci 1 silnie spieczonych ze sobg ziaren. W probce YS98TO po procesie
redukcji zaobserwowano niewielki wzrost rozmiaru ziaren. Warto zauwazy¢, ze po
redukcji nie zauwazono tez obecno$ci fazy SrO (rys.57), ktora zdekomponowala na
skutek kompensacji przez wakancje strontowe powstajace rowniez w niskich pO,.
Zmniejszenie si¢ ilosci fazy SrO, prawdopodobnie odpowiedzialnej za hamowanie
wzrostu ziaren, spowodowato ich niewielki rozrost, co wida¢ na rysunku 59f.
Dodatkowo na rysunku tym zauwazy¢ mozna biale obiekty rozdyspergowane po calym
materiale, $wiadczace by¢ moze o obecnos$ci fazy Y,0s, lecz hipoteze ta nalezatoby
potwierdzi¢ pomiarami SEM-EDS [149].

W celu bardziej szczegotowego zbadania wptywu odstepstwa od stechiometrii w
podsieci strontowej na witasnosci YSTO przeprowadzono podobne badania probek
StTiO; podwdjnie domieszkowanych: itrem w podsie¢ strontu oraz akceptorowo
zelazem w podsie¢ tytanu. Wyniki XRD dla prébek YS94TF20, YSTF20 oraz
YS106TF20 przedstawiono na rysunku 60. Wyniki pomiaréw potwierdzaja, ze

wytworzono jednofazowe materialy o strukturze regularnej i grupie przestrzennej
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Pm-3m. Tylko dla probki YS106TF20 zauwazy¢ mozna $ladowe ilosci fazy Y,T,0;.
Materiat z niedomiarem strontu w strukturze (YS94TF20) okazal si¢ catkowicie
pozbawiony obcych faz, co $§wiadczy o wickszej stabilnosci struktury i zwigkszeniu
granicy rozpuszczalnosci itru po zastosowaniu domieszki akceptorowej w postaci
zelaza. W probce tej nie zauwazono rowniez fazy Magneli’ego, ktorej obecnos¢ w
probkach z niedomiarem strontu pokazuja w swoich pracach Horikiri i

wspotpracownicy [73].

x SrTiO
X 3
. Y,Ti,0,
x X
« x YS106TF20
% 4 | 1 % l | A
2
o
c
2,
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Rys. 60. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatow YS94TF20, YSTF20 oraz YS106TF20 wytworzonych w
atmosferze powietrza w temperaturze 1400°C przez 24h.

Poréwnanie wynikéw wyzej wymienionych prac z wynikami autora niniejszej rozprawy
nasuwa si¢ wniosek, iz istnienie defektow Fer; moze zmienia¢ mechanizm kompensacji
fadunku i1 tym samym wzrostu obcych faz. Dlatego wystepujace w probee
Yo,07510,88T103_5 fazy obce nie wystepuja w probkach po domieszkowaniu zelazem.

W materiale z nadmiarem w podsieci strontu zauwazono wystepowanie fazy
Y,T1,0;7 widocznej juz wezesniej dla struktury Y 07S1r09sT1035. Mozliwe jest, ze w
materiale YS106TF20 nadmiarowa 1ilo§¢ itru odklada si¢ na granicach
mig¢dzyziarownych w formie struktury Y,Ti,O;. Faza ta, z racji bardzo niskiej
przewodnosci wtasciwe] moze zmniejszy¢ przewodnictwo elektryczne materiatu.
Badania probki metoda XRD pokazaty, ze materiat stechiometryczny YSTF20 jest

jednofazowy.
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W celu zobrazowania mikrostruktury badanych materiatdw domieszkowanych
zelazem 1 z odstepstwem od stechiometrii w podsieci strontu oraz poréwnania ich z
wynikami przedstawionymi na rysunku 59 dla probek bez domieszki akceptorowe;j
zelaza wykonano seri¢ zdje¢ za pomocag skaningowego mikroskopu elektronowego.
Przetomy probek pokazano na rysunku 61. W przeciwienstwie do materiatlow
niedomieszkowanych zelazem, trzy badane probki cechuja si¢ podobng morfologia. Nie
wida¢ wyraznie granic mig¢dzyziarnowych, trudno roéwniez dostrzec wptyw odstgpstwa
od stechiometrii na rozmiar ziaren. Wida¢ natomiast, ze probki cechuje wysoka gestos¢
oraz brak widocznych porow, co jest zgodne z rezultatami pomiaré6w gestosci i

porowatos$ci przeprowadzonych metoda Archimedesa (wszystkie badane probki

posiadajg porowatos¢ ponizej 4%).

Rys. 61. Obrazy SEM przelomow wykonanych dla probek a) YS94TF20; b) YSTF20 oraz ¢) YSI06TF20.

Zaobserwowany brak réznic mi¢dzy morfologia przetoméw probek znaczaco roézni si¢
od wyniku analizy zwigzkow (Y,08S10.92)1-x T10.6F€0403 wytworzonych metoda zol-zel,
przeprowadzonej przez Shana i wspotpracownikéw [207]. W pracy tej grupa badawcza
wykazata, iz material z niedoborem strontu w strukturze cechuje si¢ znacznie wyzsza
gesto$cig od materialu stechiometrycznego, ttumaczac owe rdznice wystepowaniem
wakancji  strontowych wptywajacych na densyfikacje probki. Stevenson i
wspotpracownicy [208] zauwazyli podobne zjawisko w swoich badaniach nad
domieszkowanymi LaMnO; oraz YMnO;. Warto wspomnie¢, ze widocznych na
dyfrakrogramach (rys.57) faz Y,Ti,O7 nie zaobserwowano na zdjeciach SEM w probce
YS106TF20. Powodem moze by¢ aglomeracja tej fazy na granicach ziaren, co

zasugerowal obserwujac podobne zjawisko w (Y,Ca)TiO3 German 1 wspdlpracownicy
[209].
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Podsumowujac ten podrozdziat mozna stwierdzi¢, ze wyniki badan
strukturalnych zaréwno w materiale Y,07S1093.xT103.5, jak 1 (Y0,07510,03)xTi08Fe€0203.5
wskazuja na znaczny wpltyw odstepstwa od stechiometrii na warto$¢ stalej sieciowe;,
ich mikrostrukture (rozmiar ziaren i ich dystrybucja) oraz zawarto$¢ obcych faz. Warto
wskaza¢ tez na stabilizujacy wptyw domieszkowania akceptorowego zelazem w podsiec
tytanu. Domieszka zelaza spowodowata takze to, ze mimo réznej koncentracji Y/Sr

probki okazaty si¢ zadziwiajaco podobne pod wzgledem struktury i sktadu.

5.3.2. Badanie wplywu niestechiometrii w podsieci strontu na
wlasciwosci elektryczne SrTiO;

Zbadano wptyw odstepstwa od stechiometrii w podsieci strontu na podstawowe
wlasciwo$ci elektryczne w materiatach domieszkowanych i1 niedomieszkowanych
zelazem z odstepstwem od stechiometrii Sr. Na rysunku 62 przedstawiono wyniki
badan stalopradowa metoda czteropunktowa probek niedomieszkowanych zelazem,
zsyntezowanych w atmosferze powietrza (rys.62a) oraz dodatkowo poddanych

procesowi redukcji w atmosferze wodoru (rys.62b).
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Rys. 62. Temperaturowe zaleznosci elektrycznej przewodnosci wltasciwej probek niedomieszkowanych
zelazem a) przed procesem redukcji; b) poddanych redukcji w atmosferze wodoru. Sporzqdzono
czesciowo na podstawie [149].

Jak wida¢, probki materiatow YSTO, YS98TO oraz YS88TO przed procesem redukcji
cechuja si¢ bardzo podobnymi wartos$ciami przewodnosci w calym mierzonym zakresie
temperatur. Liniowa zalezno$¢ od temperatury 600°C na wykresie Arrheniusa
potwierdza wystepowanie aktywacyjnego charakteru przewodnictwa elektrycznego z

praktycznie taka samg warto$cig energii aktywacji rowng ok. 1,50 eV. Wartosci
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przewodnictwa w temperaturze 750°C trzech probek sg bardzo zblizone do wartosci
okoto 2:107 S-cm™. W odniesieniu do modeli chemii defektow w tytanianie strontu z
niestechiometrig w podsieci Sr (rozdzial 3.2.4) wynik ten jest bardzo interesujacy i
roznigcy si¢ od doniesien literaturowych na ten temat [25; 52; 72-74; 79; 80; 193; 200].
Autor sugeruje, ze brak wyraznych réznic w wartosciach przewodnosci elektrycznej
oraz energii aktywacji wynika z niskiego poziomu przewodnosci w badanych
materiatach. Przy tak niskich warto$ciach przewodno$ci wptyw niestechiometrii oraz
obcych faz ma niewielki wktad w catkowita przewodnos$¢, stad tez nie obserwuje si¢
znaczacych roznic. Sytuacja zmienia si¢ po procesie redukcji w atmosferze wodoru. We
wszystkich badanych sktadach wida¢ znaczny wzrost przewodnosci w stosunku do
sktadow nieredukowanych, od czterech (YS98TO) nawet do pigciu rzedow wielkosci
dla probki stechiometrycznej YSTO. Zmierzone warto$ci przewodnosci elektrycznej w
temperaturze 800°C to 67 S-cm™ dla probki YSTO, 23 S-cm™ dla sktadu YS88TO oraz
11 S:ecm™ dla materiatu z nadmiarem strontu w sieci (YS98TO). Dwie z badanych
probek cechujace si¢ najwyzszymi wartosciami przewodno$ci elektrycznej w catym
zakresie badanych temperatur wykazywaly metaliczny charakter zalezno$ci warto$ci
przewodnictwa elektrycznego od temperatury. Znaczacy wzrost w wyniku redukcji
przewodnosci probek jest spowodowany faktem, ze zgodnie z rdwnaniem (27) ro$nie
koncentracja elektronéw. Zgodnie z teoriag Mott’a [197] po przekroczeniu pewnej
granicznej koncentracji elektronow w uktadzie materiaty tlenkowe wykazuja przejs$cie
polprzewodnik-metal. Przejscie to ma miejsce dla probek YSTO i YS88TO w niskich
temperaturach (ponizej 300°C) podczas, gdy dla najgorzej przewodzacej probki
przejscie zachodzi w temperaturze ~600°C. Wyrazne rdznice wartosci przewodnosci dla
badanych probek, podobnie jak w probkach nieredukowanych, wyjasnione moga by¢ w
odniesieniu do sktadu fazowego i mikrostruktury. Material z nadmiarem strontu w
strukturze charakteryzuje si¢ po redukcji najmniejszymi ziarnami i najwigksza ilo$cia
gorzej przewodzacych granic migdzyziarnowych, jak rowniez zawiera pewne ilosci
tlenku itru Y,0s3. Jak sugeruje Zhao 1 wspotpracownicy [76] obecnos$¢ tej fazy wigze si¢
ze zmniejszeniem ilosci donoréw [Ys,.] w strukturze, co wiaze si¢ z kolei ze spadkiem
przewodnosci materiatu. Fakt ten wraz z obserwowang mikrostrukturg thumaczy¢ moze
nizsza przewodno$¢ probki z nadmiarem strontu. Ciekawym rezultatem okazata si¢
nizsza warto$¢ przewodnosci w materiale z niedomiarem strontu w sieci (YS88TO)

poddanym redukcji. Po procesie redukc;ji, jak wida¢ na dyfraktogramach na rysunku 55,
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zmniejszeniu ulegta ilo§¢ fazy pirochlorowej. Podobny proces dekompozycji miat
miejsce rowniez w probece stechiometrycznej YSTO, stad tez nie mozna tlumaczy¢
obserwowanych roznic przewodno$ci elektrycznych miedzy tymi materialami w
oparciu o rézne ilosci fazy pirochlorowej. Rozpatrujac jednak reakcje proponowang
przez Horikiriego i wspdipracownikow [73], obecno$¢ fazy Magneli’ego w uktadzie
prowadzi do uwolnienia elektronow, wigc konsekwentnie, jej dekompozycja prowadzic¢
moze do zmniejszenia przewodnosci elektrycznej. Hipoteza ta tlumaczy¢ moze
czesSciowo nizsza przewodnos$¢ w materiale YS88TO [149].

Istotne roznice w temperaturowych zaleznosciach przewodnosci zauwazono dla
sktadow zawierajacych domieszke zelaza w podsieci tytanu. Wykresy Arrheniusa dla

probek YS94TF20, YSTF20 oraz YS106TF20 przedstawiono na rysunku 63.
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Rys. 63. Wykresy Arrheniusa probek domieszkowanych zelazem: YS94TF20, YSTF20 oraz YS106TF20.

Mimo, iz w tych materiatach nie zaobserwowano wyraznych r6znic w mikrostrukturze,
widoczne s3 roznice warto$ci przewodnosci elektrycznych tych probek w catym
zakresie temperaturowym. Najwyzszg przewodno$¢ w temperaturze 800°C zmierzono
dla probki YS94TF20 (~8-107 S-em™ ). Dyfraktogramy tego materialu pokazuja, iz jest
on jednofazowy, wigc zjawisko udzialu obcych faz w procesie przewodnictwa w tych
probkach nie wystepuje (co ma przyktadowo miejsce dla probki YS88TO bez zelaza w
strukturze). Proponowane wyjasnienie wzrostu wartosci przewodnosci w stosunku do
probki YSTF20 odnies¢ mozna do chemii defektow. Przypadek zwigzku koncentracji
dziur w ukladzie z koncentracja wakancji opisuje zaproponowany przez Fergusa i

wspotpracownikow [18] wzor:
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~0; + (V= V§'} > Viy. + 0 + 2h° (118)
Na podstawie rownania (118) wida¢, ze wraz ze wzrostem koncentracji wakancji
strontowych ro$nie ilo$¢ dziur elektronowych w materiale, prowadzacych w efekcie do
wzrostu jego przewodnosci elektrycznej. Podobne modele opisujace wzrost o na skutek
zwigkszonej obecnosci Vg, opisano rowniez w rozdziale 3.2.4. Modele te pasujg do
otrzymanych w tej pracy rezultatdéw widocznych na rysunku 63 dla probki YS94TF20,
co jednoznacznie wskazuje na to, ze o przewodnictwie elektrycznym tego materiatu
decyduje opisana na bazie chemii defektow koncentracja nosnikow, a nie efekty zmian
mikrostrukturalnych. Energia aktywacji procesu przewodnictwa wyniosta w tej probce
(0,41£0,04) eV.

Najnizszymi wartosciami przewodnosci wiasciwych sposrod badanych sktadow
cechuje si¢ materiat YSI06TF20 zawierajacy nadmiar strontu w sieci. Otrzymano
wynik ~107 S-cm™ w temperaturze 800°C i energie aktywacji procesu przewodnictwa
(0,50+0,05) eV. Skiad ten wykazuje podobna mikrostrukture, co dwa pozostale badane
materialy, jednakze analiza rentgenowska pokazala w nim obecnos¢ dielektrycznej fazy
Y,Ti,07. Fakt ten ttumaczy¢ moze obnizenie przewodnos$ci 1 niewielki wzrost energii
aktywacji w stosunku do sktadu stechiometrycznego 1 sktadu YS94TF20.

Przedstawione w niniejszym podrozdziale analizy pozwolily na potwierdzenie i
oceng wplywu niestechiometrii na wlasciwosci elektryczne w  materiatach
Y0,07510,03xT103.5 1 (Y0,07510,93)xT108F€0203.5. Wykazano, iz stopien zrdéznicowania
warto$ci przewodno$ci zalezy zaro6wno od sktadu chemicznego probek oraz od
warunkoéw przeprowadzenia syntezy i pomiarow. Materialy bez obecnosci zelaza w
strukturze okazaty si¢ przed redukcjag bardzo podobne pod katem wlasciwosci
elektrycznych, natomiast wprowadzenie domieszki zelaza do uktadu catkowicie

zmienito ich wlasno$ci w badanym zakresie temperatur.
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5.3.3. Podsumowanie i wnioski

W rozdziale 5.3 pracy doktorskiej zbadano wptyw niestechiometrii w podsieci
strontu na wtasciwosci strukturalne i elektryczne w domieszkowanym itrem lub itrem i
zelazem tytanianie strontu. W celu udowodnienia trzeciej tezy postawionej podczas
realizacji niniejszej pracy doktorskiej dokonano szeregu badan strukturalnych, takich
jak obrazowanie SEM, pomiary XRD czy pomiary gestosci i porowatosci. Analiza
wynikow otrzymanych dla materiatu bez domieszki zelaza w podsieci tytanu wykazata
znaczacy wplyw odstgpstwa od stechiometrii w podsieci strontu na sktad fazowy
materiatdéw, rozmiar ziaren oraz ich dystrybucje¢. Pokazano, iz wraz ze zwigkszeniem si¢
iloSci strontu w strukturze rozmiar ziaren ulega zmniejszeniu, co wigze si¢ z
blokowaniem rozrostu ziaren przez faze SrO. Interesujacym okazat si¢ fakt, iz
wprowadzenie w podsie¢ tytanu tréjwartosciowej domieszki zelaza doprowadzito do
stabilizacji uktadu, skutkujac bardzo zblizong mikrostrukturg i sktadem fazowym mimo
roéznigcej si¢ stechiometrii. Zaobserwowane wyniki oraz ich analiza pozwolily na
potwierdzenie drugiej postawionej tezy rozprawy doktorskiej, dotyczacej wptywu
niestechiometrii w domieszkowanym SrTiO3; na wlasciwosci strukturalne.

Podczas realizacji badan majacych na celu catosciowe udowodnienie drugiej
tezy pracy zbadano rdwniez wpltyw niestechiometrii w materialach Y ,07S10,93.xT103.5
oraz (Yo,07510,93)xT10sFep2035 na wlasciwosci elektryczne. W badanych materiatach
wykazano, 1z wartosci przewodnosci elektrycznej zalezg zaréwno od skladu
chemicznego probek jak 1 od warunkow przeprowadzenia syntezy. Wlasnosci
elektryczne nieredukowanych probek bez zZelaza, mimo znaczacych rdznic
strukturalnych okazaty si¢ bardzo podobne, podczas gdy w sktadach domieszkowanych
akceptorowo zelazem rdznice wlasnosci okazaly si¢ wyrazne. Niedobor strontu w tych
materiatach spowodowat podwyzszenie wartosci przewodnosci elektrycznych w catym
badanym zakresie temperatur. Nasuwa to wniosek, iz istnieje zwigzek miedzy
odstepstwem od stechiometrii a domieszkowaniem akceptorowym w tytanianie strontu.
Materiaty nie zawierajagce domieszki zelaza w podsieci tytanu poddane procesowi
redukcji cechowaly si¢ bardzo wysokimi warto$ciami przewodnosci, w nich réwniez
wida¢ bylo wplyw niestechiometrii na wartoSci 1 charakter przewodnictwa
elektrycznego. Patrzac na te zwiazki pod katem aplikacyjnym, wysokie warto$ci

przewodnosci elektrycznej moga predysponowac je do zastosowania w formie materiatu
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anodowego w ogniwach SOFC Iub katodowego w elektrolizerach SOEC.
Zaobserwowane rezultaty pozwalajg twierdzi¢, iz zbadano oraz opisano wplyw
odstepstwa od stechiometrii na wlasnosci elektryczne badanych ceramik. Dzigki temu
udato si¢ potwierdzi¢ w catosci drugg teze niniejszej rozprawy. Warto jednak
zaznaczy¢, ze aby mie¢ pelny obraz wplywu niestechiometrii nalezatoby rowniez
zbada¢  wlasciwosci  transportowe w  zwigzkach Y 7S1093.xT1035  oraz
(Y0,07S10.93)xTi9 8Fep203.5. Pomiary parametrow dyfuzyjnych jondéw tlenu by¢ moze
pozwolityby na glebszag i doktadniejszg analize a co za tym idzie, lepsze wyjasnienie
otrzymanych w tym podrozdziale wynikow. Pomiary te autor rozprawy planuje

przeprowadzi¢ w niedalekiej przyszto$ci, a rezultaty badan opublikowac.

174


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5.4. Badanie wplywu metody wytwarzania na
wlasciwosci strukturalne i elektryczne tytanianu
strontu

Mozliwe sposoby modyfikacji tytanianu strontu pod katem wlasciwosci
strukturalnych i elektrycznych to nie tylko odpowiednie domieszkowanie, zmiana
stechiometrii tlenu czy odstgpstwo od stechiometrii w podsieci strontu, ale rowniez
zmiana metody jego wytwarzania. Od wyboru metody syntezy zalezy jego skiad fazowy
oraz mikrostruktura. W konsekwencji, sposdb wytwarzania rzutuje na wilasciwosci
elektryczne ceramik. Zmiana metody wytwarzania tytanianu strontu moze miec
znaczacy wplyw na parametry determinujace przewodno$¢ elektryczng, mianowicie
zaréwno na ruchliwos$¢ (nawet o rzad wielkosci), ale przede wszystkim na koncentracj¢
defektéw punktowych [210-213]. Niniejszy rozdziat rozprawy doktorskiej przedstawia
wyniki badan strukturalnych probek materiatéw Y 07S10.93T103.51 Y0,07510,93Ti0 8F€0203.
s o budowie nanokrystalicznej, wytworzonych opracowang przez autora,
zmodyfikowang niskotemperaturowa metoda syntezy z prekursorow polimerowych
(NMPP). Materiat Y¢,07S1093TiO3.5 oznaczono jako YSTO, natomiast
domieszkowany Y 0751093 TipsFe203.5 jako YSTF20. Zbadano wptyw domieszkowania
zelazem na wilasnosci strukturalne 1 elektryczne otrzymanych nanostrukturalnych
materiatdw wytworzonych metoda NMPP. Ponadto poréwnano wyniki badan wtasnos$ci
strukturalnych 1 elektrycznych materiatéw YSTF20 wytworzonych trzema metodami -
metodg syntezy w fazie stalej, metoda Pechiniego oraz opracowang metoda NMPP.
Czeg$¢ rezultatow przedstawionych w tym rozdziale opublikowano [214], pozostate

natomiast zostang opublikowane w niedalekiej przysztosci.

5.4.1. Wyniki badan strukturalnych materialow Y 9751 9;TiO3;1
Y ,07510,93Tip sFep 2035 wytworzonych opracowana metoda NMPP

W celu okreslenia struktury wytworzonych materiatow wykonano szereg badan,
takich jak XRD, SEM, FTiR oraz TG-DSC. Szczegotowa procedur¢ wytwarzania
probek YSTO 1 YSTF20 przedstawiono w rozdziale 4.1.3. Celem badan byto
potwierdzenie funkcjonalnosci zaproponowanej metody wytwarzania. Po procesie

suszenia w 80°C 1 ptukaniu w celu usunigcia SrCOs; (patrz rozdz.4.1.3) proszkowe
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probki poddano badaniom dyfrakcyjnym w funkcji temperatury (HT-XRD) w zakresie
temperatur od 80-600°C. Badania polegaly na powolnym grzaniu w dyfraktometrze
badanych prekursoréw i przeprowadzeniu analizy XRD w warunkach izotermicznych
(przez 3h). Zastosowano skok temperatury co 100°C lecz w zakresie 350-600°C
zageszczono punkty pomiarowe. Otrzymane wyniki XRD potwierdzily, ze metoda
NMPP mozna uzyska¢ jednofazowe probki materiatow YSTO 1 YSTF20. Na rysunkach
64a i 64b przedstawiono fragment widm dyfrakcyjnych z zakresu kata 260 od 31-33°
(maksimum dla kata 32,2° to refleks od ptaszczyzny (110) struktury perowskitu), co
pozwala na zobrazowanie zmian intensywnosci i1 szerokosci poldéwkowej refleksow w
funkcji temperatury. W ten sposdb mozliwe jest przesledzenie procesu tworzenia si¢
materialu. Wyniki analizy dyfrakcyjnej pokazuja, ze probki YSTO juz po etapie
suszenia w temperaturze 80°C sg cze$ciowo skrystalizowane (rys.64a). Rezultat ten
rozni si¢ od wynikéw badan grupy Zhu i wspolpracownikow [150], ktorzy w
niedomieszkowanym SrTiO; zaobserwowali poczatek procesu krystalizacji dopiero w
temperaturze 300°C. Mozna sadzi¢, ze domieszkowanie itrem ma znaczacy wpltyw na
temperature  krystalizacji. Zgodnie z oczekiwaniem intensywnosci refleksu
dyfrakcyjnego pokazanego na rys.64a wzrastaly stopniowo wraz z temperaturg
syntezy/pomiaru.

Badania materiatu proszkowego YSTF20 wykazaty, ze az do temperatury 450°C
nie obserwuje si¢ maksimow od fazy perowskitowej. Dopiero powyzej tej temperatury
materiat ulegt krystalizacji, co pokazuja wykresy z rysunku 64b. Pojawienie si¢ na
dyfraktogramie duzego maksimum w temperaturze pomiaru 500°C $wiadczy¢ moze o
szybkiej krystalizacji materialu w temperaturach miedzy 450-500°C. Jest to zachowanie
zupehlnie roznigce si¢ od tego zaobserwowanego w przypadku badan HT-XRD
proszkowych probek YSTO. Powyzsze wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze mozliwe jest
otrzymanie metodg NMPP fazy krystalicznej domieszkowanej itrem i1 Zelazem tytanianu

strontu w stosunkowo niskich temperaturach, bo juz w 500°C [214].
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YSTO — YSTF20
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Rys. 64. Fragment dyfraktogramow - maksimum dla kqta ~32,2° zarejestrowanych w roznych
temperaturach dla probek a)YSTO i b) YSTF20. Sporzgdzono na podstawie [214].

W celu doktadniejszego okreslenia §redniego rozmiaru krystalitow wykonano
analiz¢ Scherrer’a. Wyniki w postaci zalezno$ci rozmiaréw krystalitow od temperatury

przedstawiono na rysunku 65.
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Rys. 65. Zaleznosc srednich rozmiarow krystalitow od temperatury syntezy. Linie na rysunku pokazujq
Jjedynie tendencje zmian. Sporzqgdzono na podstawie [214].

Rozmiary ziaren w zakresie temperatur 200-600°C wyniosty odpowiednio 33-62 nm dla
probki YSTO oraz 58-66 nm dla YSTF20 (zakres temperatur 500-600°C). Wida¢, ze w
przypadku badanych materialdéw wraz ze wzrostem temperatury rozmiar krystalitow
systematycznie ros$nie. ZauwazyC tez mozna, ze rozmiar ziaren nie jest zalezny od
sktadu chemicznego a jedynie od temperatury procesu syntezy. Zmieniajac wiec
temperatur¢ syntezy proszku po suszeniu mozna kontrolowaé rozmiar krystalitow

produktu koncowego.
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Wysuszone proszki materiatow YSTO oraz YSTF20 poddane zostaty analizie
termicznej (TG-DSC) w celu zbadania procesu krystalizacji i innych efektow
termicznych w zakresie temperatur 80-700°C. Na rysunku 66 przedstawiono zaleznosci
temperaturowe sygnalu DSC 1 pierwszej pochodnej sygnatu TG (DTG), pokazujacego
szybkos$¢ utraty masy w trakcie procesu grzania. Wykres DSC wskazuje istnienie trzech
charakterystycznych obszarow. W pierwszym z nich, dla temperatur w zakresie 50-
250°C dla obu préobek widoczne jest wyrazne minimum w temperaturze 100°C dla
YSTF20 oraz 120°C dla probki YSTO. Te minima na charakterystyce DSC sg obrazem
proceséw endotermicznych zwigzanych z desorpcja 1 odparowaniem wody oraz
rozpuszczalnikow z prekursorow. Na wykresie sygnalu DTG takze widoczne sa
odpowiadajace tym procesom minima [214]. W obszarze drugim widm DSC, w
zakresie temperatur 250-450°C, dla jednej 1 drugiej probki widocznych jest szereg
maksimow, bedacych obrazem proceséw egzotermicznych i co jest prawdopodobne, z
niewielkim naktadajacym si¢ ekstremum od procesu endotermicznego. W probce YSTO
w obszarze tym prawdopodobnie ma miejsce czg¢sciowa krystalizacja produktéw oraz
endotermiczna dekompozycja kompleksow polimerowych potaczona z rozktadem reszt
organicznych pozostatych po procesie polimeryzacji (rozdz.4.1.3). W tym zakresie

temperatur widoczne jest tez korespondujace z wynikiem DSC minimum na wykresie

DTG.
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Rys. 66. Wykresy zmian sygnatu DSC (linia ciggla) i DTG (linia przerywana) materiatow proszkowych
YSTO i YSTF20 :zarejestrowane w zakresie temperatur 40-700°C. Na rysunku zaznaczono
charakterystyczne temperatury. Sporzqdzono na podstawie [214].
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Podobnie jak dla YSTO badania DSC materiatu YSTF20 ujawnity, ze w obszarze 11
widma istnieja maksima odpowiadajace szeregom proceséw egzo- i endotermicznych.
Intensywno$¢ tych maksimow jest znacznie nizsza niz dla materialu YSTO, co
swiadczy¢ moze o nieco rdznej szybkosci zjawisk termicznych w tych materiatach.
Krystalizacja w materiale YSTF20 zachodzi prawdopodobnie w wyzszej temperaturze,
co zgadza si¢ z wynikami HT-XRD (rys.64). Podobnie jak w YSTO maksima w
obszarze II wykresu DSC probki YSTF20 sa obrazem czg$ciowej dekompozycji
kompleksow polimerowych, dekompozycji reszt organicznych i krystalizacji weglanu
strontu. Kolejnym obszarem, w ktorym to krzywa DSC i DTG dla materiatow YSTO i
YSTF20 wykazuje charakterystyczny ksztalt jest zakres temperatur 450-700°C.
Widoczne wyrazne minimum na wykresie DSC probki YSTO (580°C) moze by¢ suma
dwoch procesow: endotermicznej dekompozycji pozostalosci czgsci organicznych oraz
egzotermicznego procesu krystalizacji. Autor sugeruje, iz rozbudowany ksztatt wykresu
W trzecim obszarze jest obrazem przemian endo- i egzotermicznych, lecz proces
endotermiczny okazal si¢ silniejszy i przykryl sygnal od procesu egzotermicznej
krystalizacji [214]. Minimum na krzywej DSC w tym obszarze towarzyszy réwniez
widoczne minimum na wykresie DTG, co potwierdza przypuszczenie o dominacji
zjawiska dekompozycji. Podobne procesy jak dla probki YSTO ujawniaja si¢ na
wykresie DSC i DTG prekursora YSTF20 w zakresie temperatur 400-700°C. Dla tego
materiatu mozna sadzi¢, ze w zakresie temperatur 400-700°C takze ma miejsce
egzotermiczna krystalizacja SrTiOs; oraz silniejsze procesy endotermiczne,
przykrywajace efekt egzotermicznej krystalizacji. Taka interpretacje wynikow DSC
potwierdza fakt, iz w temperaturze, w ktorej efekt endotermiczny osigga wyrazne
minimum (510°C) wyniki HT-XRD ujawniaja fazg¢ krystaliczng SrTiO; w YSTF20
[214]. Zaobserwowany zwigzek endotermicznego minimum na wykresie analizy
termicznej z krystalizacja zwigzkéw na bazie tytanianu strontu i tytanianu baru
pokazano w literaturze w pracach lanulescu 1 wspotpracownikéw [215], de Souzy 1
wspotpracownikow [151] czy Kumara 1 wspotpracownikéw [216].

Na podstawie wnioskow ptynacych z badanh TG-DSC materiatow YSTO 1
YSTF20 postanowiono wykona¢ dodatkowe badania materiatow wygrzanych w
temperaturze 600°C przez 3h. Tak przygotowane materiaty zawieraly w strukturze
zanieczyszczenie w postaci weglanu strontu, wigc w celu jego usuniecia przeplukano

probki w kwasie octowym. Materialy YSTO 1 YSTF20 poddano analizie dyfrakcyjnej
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(XRD), a dyfraktogramy probek YSTO i1 YSTF20 zarowno przed jak i po procesie
usuwania SrCO; pokazano na rysunku 67. Wykonane w temperaturze pokojowej
badania dyfrakcyjne (rys. 67a) pokazuja wyniki dla probek nieptukanych. Widoczne
jest wystepowanie w przypadku YSTO 1 YSTF20 refleksow odpowiadajacych gtowne;j
fazie SrTiO; o grupie przestrzennej Pm-3m oraz szeregu dodatkowych refleksow

zwigzanych z obecnos$ciag fazy weglanu strontu SrCOs.

a) b) s
+ + S1TiO, 1 RS
+ SrCO,
&
Q + g Q ~
® [ * + G| B
g t o + o o sl o T + + ; v . .
> YSTF20 3 YSTF20
= =
2 g0
= £
% 4. .4 * J A }‘ k L
YSTO YSTO
LS T T 3 T " T z T ¥ T 1 T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°) 20 (%)

Rys.67. Wyniki badan XRD materiatow YSTO oraz YSTF20 poddanych wygrzewaniu w temperaturze
600°C przez 3h a) przed procesem wyptukiwania weglanu strontu, b) po procesie ptukania. Sporzgdzono
na podstawie [214].

Weglan strontu posiada strukture rombowa i grupg przestrzenng Pmcn, przy czym
intensywnos$ci maksimow odpowiadajacych za tg faze sa mniejsze w dyfraktogramie
probki YSTF20. Warto zaznaczy¢, iz synteza oraz proces plukania przebiegal w
badanych materiatach YSTO i1 YSTF20 identycznie. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
domieszka akceptorowa zelaza powoduje zmniejszenie ilosci fazy SrCO3 otrzymanej w
uktadzie [214].

Rysunek 67b przedstawia dyfraktogramy materiatéw plukanych w kwasie
octowym celem usunigcia zanieczyszczenia postaci SrCOs. Stwierdzono wystegpowanie
tylko refleksow od fazy tytanianu strontu dla dwoch badanych skladoéw. Ksztatty
refleksOw sg podobne, co wskazuje na zblizony rozmiar krystalitow badanych sktadow.
Na rysunku nie sg widoczne refleksy od SrCOs;, co pozwala sadzi¢, iz plukanie
proszkéw w kwasie octowym przebiegto pomyslnie. Otrzymane wyniki XRD poddano

analizie Rietvelda w celu okreslenia parametru komorki elementarnej a. Ze wzoru
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Scherrer’a wyznaczono rowniez $redni rozmiar krystalitow dyz, w badanych zwigzkach.

Zestawione wyniki tych parametrow przedstawiono w tabeli 16 [214].

Badany materiat a(A) dxgp [nm]
YSTO 3,0084(1) 6129
YSTF20 3,9123(1) 65+11

Tab.16. Wyniki stalej sieci oraz Sredniego rozmiaru krystalitow dla YSTO i YSTFO zsyntezowanych w
temperaturze 600°C przez 3h. Sporzgdzono na podstawie [214].

Badania wykazaty, ze otrzymane materialy sa polikrystaliczne o podobnych rozmiarach
nanokrystalitow rownych odpowiednio 61+9 nm dla probki YSTO oraz 65+11 nm dla
YSTF20. Nie zaobserwowano znaczacego wzrostu rozmiaru krystalitow na skutek
wprowadzenia zelaza w podsie¢ B. Stata sieciowa a materialu YSTO okazata si¢
mniejsza od tego parametru materiatu YSTF20. Wynosza one odpowiednio 3,9084(1) A
i 3,9123(1) A dla prébek YSTO i YSTF20. Zauwazony wzrost rozmiaru komorki
elementarnej] w probce YSTF20 zwigzany jest z podstawieniem mniejszych jonoéw
tytanu Ti*" (0,605 A) jonami F e o wiekszym promieniu jonowym (0,645 A) [214].
Celem doktadniejszego zbadania sktadu badanych materiatow przeprowadzono
pomiary metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera. Widma FTIR
mogg m.in. dostarczy¢ informacji o grupach funkcyjnych zawartych w badanych
probkach. Na rysunku 68 przedstawiono widma dla probek proszkowych materiatlow
YSTO oraz YSTF20 przygotowanych w réznych warunkach. Rysunek zawiera widmo
materialu YSTO poddanego wygrzaniu w réznych temperaturach i nieptukanego w
kwasie octowym (rys. 68a). Rysunek 68b przedstawia z kolei widma poréwnawcze
materiatdw YSTO 1 YSTF20 poddanych wygrzewaniu w temperaturze 600°C przez 3h i
wyptukanych w kwasie octowym celem usunigcia z nich weglanu strontu. W widmach
pokazanych na rysunku 68a widocznych jest kilka miniméw absorpcyjnych
charakterystycznych dla réznych grup funkcyjnych. Zaobserwowane bardzo szerokie
pasmo majace swoje minimum w ~3430 cm™ jest obrazem drgan rozciagajacych miedzy
wodorem a tlenem O-H (sygnal od wody lub grup OH pochodzacych od wodorotlenku
strontu). Lezace w zakresie nizszych liczb falowych, waskie pasmo dla ~1640 cm™ o
znacznie nizszej intensywnosci, odpowiada z kolei drganiom deformacyjnym grupy O-

H.
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Rys.68. Widma FTIR a) probki YSTO przed procesem plukania w funkcji temperatury syntezy,; b) probek
YSTO i YSTF20 wygrzanych w 600°C przez 3h poddanych procesowi plukania w kwasie octowym.
Sporzqdzono na podstawie [214].

Widoczne na rysunku 68b niewielkie pasma w zakresie liczb falowych 2820-2920 cm™,
typowe s3 dla grup alkanowych CHj, bedacych prawdopodobnie pozostatoscia
organiczng po uzyciu butoksy (IV) tytanu w czasie procesu wytwarzania prekursorow.
Z kolei waskie pasmo zlokalizowane w okolicach liczby falowej 1420 cm™ daje
informacj¢ o obecnosci grupy weglanowej C03~, $wiadczacej dodatkowo o obecno$ci w
ukladzie weglanu strontu. Szerokie pasmo lezace w zakresie liczb falowych 700-1000
cm’, majace wyrazne minimum okoto 580 cm™ to charakterystyczne pasmo dla
tytanianu strontu 1 jego obecnos¢ jest skutkiem drgan rozciggajacych miedzy tytanem a
tlenem Ti-O w oktaedrze TiOs. Na rysunku 68a, pokazujagcym widma FTIR dla probki
YSTO przed procesem ptukania wida¢, ze intensywnos$ci pasm odpowiedzialnych za
grupe C 0§_ rosng wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Oznacza to, ze ze
wzrostem temperatury wygrzewania ros$nie ilo§¢ weglanu strontu w tym materiale
[214]. Podobnie rosnie intensywnos¢ pasma Ti-O, co $wiadczy o stopniowej
krystalizacji fazy SrTiOs. Pasmo od Ti-O, $wiadczace o obecnosci fazy SrTiO3, pojawia
si¢ juz w niskiej temperaturze wygrzewania 200°C. Poréwnawcze widma FTIR
materiatdw zmierzonych po procesie ptukania przedstawiono na rysunku 68b. Widmo
wskazuje na istnienie grup weglanowych w materiale, co $wiadczy o $ladowych
ilosciach weglanu strontu nawet po wielokrotnym ptlukaniu. Brak tej fazy na
dyfraktogramach rentgenowskich (rys.67b) wynika z ograniczonej rozdzielczo$ci
metody XRD. Znacznie wyzsza czulo$¢ metody FTIR pozwolita zaobserwowac

sladowe ilosci weglanu strontu [214].
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W celu zobrazowania mikrostruktury otrzymanych zwigzkoéw wykonano zdjecia
SEM po procesie ptukania i wygrzewania w temperaturze 600°C przez 3h. Na rysunku
69a pokazano obrazy SEM prébek YSTO, natomiast obrazy dla YSTF20 pokazano na
rysunku 69b. Przedstawione obrazy potwierdzaja istnienie ziaren o nanometrycznych
rozmiarach, wykazujacych tendencje do aglomeryzacji. Wyznaczone $rednie rozmiary
ziaren (dsgy) W badanych materiatach wynosza odpowiednio 43+8 nm dla sktadu YSTO
oraz 50+9 nm dla YSTF20. Mozna wigc stwierdzi¢, ze w granicy niepewnoS$ci
pomiarowe] obliczone rozmiary sa podobne, co potwierdzaja roéwniez podobne

rozmiary krystalitow dxzp tych zwigzkéw wyznaczone z analizy Rietvelda (tabela 16).

Rys.69. Obrazy SEM proszkow materiatow a) YSTO i b) YSTF20 poddanych ptukaniu i wygrzewanych
przez 600°C przez 3h. Sporzqdzono na podstawie [214].

Na podstawie badan struktury (XRD) oraz mikroskopowych (SEM) sadzi¢ mozna, iz
opracowana metoda NMPP pozwala na uzyskanie jednofazowych, nanostrukturalnych
materiatdow Y,07510.93T103.51 Y0,07510.93Tip sFe0203.5 0 rozmiarze ziaren okoto 40-50 nm
w bardzo niskiej, nieprzekraczajacej 500°C temperaturze syntezy [214]. Szereg dzialan
zwigzanych z syntezg i badaniami struktury materiatow YSTO 1 YSTF20 pozwolit na
udowodnienie czwartej tezy niniejszej rozprawy, dotyczacej opracowania prostej i
niskotemperaturowej metody wytwarzania domieszkowanego Sr(Ti,Fe)Os; o budowie

nanokrystalicznej.
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5.4.2. Wplyw procesu wytwarzania na wlasciwosci strukturalne
ZWiQZku Y0,07Sr0,93Ti0’3Fe0,203_5

W niniejszym podrozdziale przeanalizowano wpltyw metody wytwarzania na
wlasciwosci domieszkowanego itrem oraz zelazem tytanianu strontu. Przedstawiono
wyniki badan strukturalnych spieczonych pastylek poddanych syntezie trzema
wybranymi metodami: konwencjonalng metoda syntezy w fazie statej (cze$¢ wynikow
pokazano tez w rozdziale 5.2), metoda Pechiniego oraz opracowang na potrzeby
niniejszej pracy, niskotemperaturowa metodg syntezy z prekursorow polimerowych
(NMPP). W celu poréwnania wlasciwosci 1 wyrdznienia ewentualnie zaistnialych
réznic strukturalnych w materiale Y, 07S19.93Ti0sFeo203.5 analiz¢ przeprowadzono na
materiatlach wygrzanych w tych samych warunkach. W tym celu otrzymane wedlug
procedury opisanej w podrozdziatach 4.1.1-4.1.3 probki proszkowe sprasowano pod
cisSnieniem 450 MPa i spieczono w tej samej temperaturze 1400°C przez 24h.
Wprowadzono nastgpujace oznaczenia: YSTF20-S dla probki sporzadzonej metoda
syntezy w fazie stalej, YSTF20-P dla probki zsyntezowanej metoda Pechiniego oraz
YSTF20-N dla tej wytworzonej opracowang metoda NMPP, opisang w rozdziale 5.4.1.

Na rysunku 70a przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie bedace
zestawieniem wynikow dla probek przygotowanych trzema wyzej wymienionymi
metodami. Na rysunku 70b pokazano refleks dyfrakcyjny od plaszczyzn 110 —

fragment dyfraktogramow probek Sr(Ti,Fe)Os syntezowanych trzema metodami.
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Rys.70. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatu Y;0;5v903TigsFey 0.5 wytworzonego trzema roznymi
metodami. Na rysunku b) zaznaczono refleks (110)..
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Jak pokazuje przedstawione na rysunku 70 zestawienie dyfraktogramow dla materiatlow
przygotowanych trzema sposobami, we wszystkich przypadkach otrzymano material o
strukturze SrTiO; o grupie przestrzennej Pm-3m. Warto zauwazy¢, ze jedynie metoda
syntezy w fazie stalej pozwolita wytworzy¢ zwigzek pozbawiony obcych faz. Wsrdd
obcych faz pojawiajacych si¢ w wyniku syntezy metodami ,,mokrymi” (Pechiniego i
NMPP) znajdujg si¢ faza pirochloru Y,Ti,O7 oraz tlenek zelaza Fe;O;. W metodach
mokrych prekursorem tytanu byt butoksy (IV) tytan, ktérego wprowadzenie do
roztworu jest trudne. Zwigzek ten ulega reakcjom juz z bardzo matymi ilo§ciami wody,
co prowadzi¢ moze do powstania trudno rozpuszczalnych kompleksow, wytracajacych
si¢ z roztworu 1 mogacych spowodowac zaburzenia stechiometrii zwigzku. W materiale
YSTF20-P $ladowe ilo$ci tytanu przereagowaty prawdopodobnie z itrem pochodzacym
od domieszki, tworzac widoczng na rysunku 70a fazg Y,Ti,0;. W przeciwienstwie do
zwigzkow wygrzewanych w niskich temperaturach (opisanych w poprzednim rozdziale)
w zwiazku YSTF20-N, spieczonym w 1400°C, zauwazono oprocz gtownej fazy
Sr(Ti,Fe)Os tlenek zelaza (III). Jego obecno$¢ moze by¢ sygnatem, ze pelne
wprowadzenie zelaza w podsie¢ tytanu wymaga dlugotrwatego wygrzewania. Tytan i
zelazo w badanych ceramikach znajdujg si¢ w tej samej podsieci, stad niestechiometria
jednego z nich moze mie¢ znaczacy wplyw na drugi. Na rysunku 70b pokazano refleksy
dyfrakcyjne od ptaszczyzny (110) badanych probek. Jak widaé, ich maksima sg
przesunigte wzgledem siebie o okoto 0,15°. Takie przesunigcie zwigzane moze by¢ z
r6znigcg si¢ koncentracja domieszek zardwno itru jak i zelaza. Badania metoda SEM-
EDS dla sktadu YSTF20-S wykazaly zgodno$¢ otrzymanej stechiometrii z zalozona
podczas jej preparatyki. Stad tez potozenie refleksu w widmie tej probki uznano za
referencyjne. Refleks w YSTF20-P wulegt przesunigciu ku nizszym katom,
»Sygnalizujac” w ten sposob nizsza zawarto$¢ domieszek w stosunku do YSTF20-S.
Prawdopodobnie mniej w uktadzie jest domieszki itru, co thumaczytoby obecnos¢ fazy
Y,T1,07 na dyfraktogramach. W przypadku materiatu wytworzonego metoda NMPP
przesunigcie widma wzgledem YSTF20-S jest intensywniejsze. Widoczna na rysunku
faza Fe,O3 sugeruje niedobor domieszki zelazowej w uktadzie.

Uzyskane wyniki analizy dyfrakcyjnej poddano analizie Rietvelda, pozwalajace;j
na wyznaczenie iloSciowych zawarto$ci faz w probkach oraz parametru statych

sieciowych. Wyniki zestawiono w tabeli 17. W tabeli tej zamieszczono rowniez Srednie
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rozmiary krystalitow obliczone za pomocg wzoru Scherrer’a na podstawie szerokosci

polowkowych.
Parametr YSTF20-S YSTF20-P YSTF20-N
a [A] 3,9095(1) 3,9122(1) 3,9087(1)
vV [AY 59,753(2) 59,877(2) 59,716(2)
Gr. Pm-3m Pm-3m Pm-3m
przestrzenna
GOF 2,79 1,65 2,66
dxgp [nm] >500 360 85

Tab.17. Wyniki porownawcze parametrow probek Y 0751y 03Tig sF ey ,05.s wytworzonych trzema metodami.

Doktadna analiza struktury metoda Rietvelda pozwolila na znalezienie rdznic
strukturalnych w probkach wytworzonych trzema badanymi w tej pracy metodami.
Najwyzsza warto$¢ parametru ¢ ma komodrka elementarna materialu YSTF20-P
(3,9122(1) A) podczas, gdy w materiale wytworzonym metoda NMPP stata sieciowa
byla najmniejsza i wynosita 3,9087(1) A. Réznice stalej sieciowej w analizowanych
materiatlach wynikaja w glownej mierze z odmiennej stechiometrii spowodowanej
r6znigcy si¢ iloscig domieszek w podsieciach Sri Ti. W tabeli 17 zawarto takze $rednie
rozmiary krystalitow wyliczone z réwnania Scherrer’a. Otrzymane wyniki to 360 nm
dla probki YSTF20-P oraz 85 nm dla YSTF20-N. Wynik otrzymany dla probki
wytworzonej metoda syntezy w fazie stalej okazal si¢ by¢ znacznie wyzszy niz 500 nm,
co nie pozwala na oszacowanie dyz, ze wzoru Scherrer’a z powodu zbyt wysokiej
niepewno$ci pomiaru. Ciekawym okazat si¢ wynik dla probki YSTF20-N, ktory
wskazuje na nanometryczny rozmiar krystalitow 1 ziaren (<100 nm) otrzymanych
pomimo bardzo wysokiej temperatury spiekania 1400°C. Swiadczy to o
mezoskopowym charakterze materialu wyprodukowanego ta metoda. Wyniki
przedstawione w tabeli 17 wyraznie pokazuja wigec roznice w mikrostrukturze
materialdéw w zaleznosci od zastosowanej metody wytwarzania.

Aby zbada¢ mikrostrukture wytworzonych trzema réznymi metodami
materiatow (spieczonych w 1400°C) wykonano seri¢ zdje¢ mikroskopem SEM. Na

rysunku 71 pokazano zdjecia SEM wytworzonych przetomow.
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Rys.71. Obrazy SEM przelomow probek materiatu Yy ,5r,03Tig sFeg 035 wytworzonego i spieczonego w
temperaturze 1400°C przez 24h a) metodg syntezy w fazie stalej; b) metodq Pechiniego oraz c) metodg
NMPP.

Zdjecia SEM pokazuja, ze trzy badane probki cechujg si¢ rozng morfologia oraz
zréznicowang porowatoscig. Probka YSTF20-S okazata si¢ bardzo lita (4,94 g-cm'3,
96% gestosci teoretycznej - zmierzone metoda Archimedesa), podczas gdy dwie
pozostale wykazuja znacznie wyzsza porowato$¢. Otrzymane wyniki badan gestosci:
4,31 g-em™ (84% gestosci teoretycznej) dla probki YSTF20-P oraz 3,95 g-cm™ (77%
gestosci teoretycznej) dla materiatu YSTF20-N, sa zgodne z obserwacjami przelomow
pokazanymi na rysunku 71. Oszacowano $redni rozmiar ziaren na podstawie obrazow
SEM. Otrzymano wyniki: ~3 um dla YSTF20-S, ~2 um dla probki YSTF20-P oraz
~500 nm w przypadku materialu wytworzonego metoda NMPP. Z badan wynika
jednoznacznie, ze $redni rozmiar ziaren ulega zmniejszeniu przy stosowaniu tzw.
,mokrych” metod chemicznych (rys.71b,c) w porownaniu do metody syntezy w fazie
statej. Majac na uwadze identyczng temperatur¢ wygrzewania 1400°C, wida¢ znaczng
r6éznice w dynamice wzrostu ziaren w zalezno$ci od metody wytwarzania. W materiale
YSTF20-S nie zauwazono na dyfraktogramach rentgenowskich obcych faz, co nasuwa
wniosek, iz nie ma w ukladzie sktadnikow hamujacych rozrost ziaren. Jednakze w
probce YSTF20-P obecno$¢ fazy pirochlorowej moze mie¢ negatywny wplyw na
rozrost ziaren, w efekcie czego probka ta cechuje si¢ wyzsza porowatoscia i okoto 1,5-
krotnie mniejszymi ziarnami niz probka YSTF20-S. Podobny efekt wplywu obcej fazy
tlenkowej na rozrost ziaren zauwazono w probkach Y ¢7Sr99sTiO35 (rozdziat 5.3.1
niniejszej rozprawy). Najmniejszymi ziarnami, rzgdu 500 nm, cechuje si¢ materiat
YSTF20-N. Autor sugeruje, iz niewielki rozmiar ziaren mimo tak wysokiej temperatury
spiekania 1400°C powigzany jest z obecno$ciga fazy Fe,Os;. Faza ta ulokowana jest
najprawdopodobniej na granicach ziaren, powodujac silny efekt zahamowania ich

wzrostu. W celu weryfikacji hipotezy dotyczacej ulokowania si¢ widocznej na
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dyfraktomgramie fazy Fe,O; na granicach ziaren 1 w efekcie znacznego zmniejszenia
efektu rozrostu ziaren pod wplywem wysokiej temperatury, przeprowadzono analize
SEM-EDS wzdluz dwoch sasiadujacych  ziaren, prostopadle do granicy
mig¢dzyziarnowej. Do analizy SEM-EDS celowo wybrano miejsce z duzymi ziarnami, w
ktérym dobrze widoczna byla granica mig¢dzyziarnowa. Obszar badany pokazano na
rysunku 72a w formie zdjgcia SEM z zaznaczonym strzatka kierunkiem skanowania.
Rozktad pierwiastkow wzdluz badanej prostej przedstawiono na rysunku 72b. Z
przeprowadzonej analizy jednoznacznie wynika, iz w obszarze ziaren stechiometria
zwigzku r6zni si¢ od zalozonej. Materiat posiada nieco mniej zelaza w stosunku do
ilosci zalozonej 1 ma to zwigzek ze wspomnianymi wyzej procesami wprowadzenia do

uktadu tytanu z butoksy(IV) tytanu oraz z procesem ptukania w kwasie octowym.

b) prawdopodobnie potozenie
granic migdzyziarnowych
| O

procent atomowy (%)

odleglosé (um)

Rys.72. Obrazy SEM przelomu probki YSTF20-N z zaznaczonymi potozeniami granic migdzyziarnowych
(mniejsze czarne strzatki). Na rysunku b) znajduje si¢ dystrybucja pierwiastkow wzdluz obszaru
skanowania EDS (niebieska strzatka).

Analizujac dystrybucje zelaza wzdhuz badanego kierunku skanowania (rys.72b) mozna
zauwazy¢, ze Ww miejscach granic migdzyziarnowej (zaznaczonych pionowymi
przerywanymi prostymi) obserwuje si¢ wzrost koncentracji zelaza. Tego typu
zachowanie sugeruje zmiang stechiometrii zwigzku spowodowanej prawdopodobnie
obecnos$cig obcej fazy zawierajacej zelazo i tlen. Warto zwroci¢ uwage réwniez na
jednoczesne zmiany w koncentracji strontu i tytanu w obszarach blisko punktéw na
granicach migdzyziarnowych. Wyzej wymienione obserwacje prowadza do wniosku, ze
widoczna w badaniach XRD w $ladowych ilosciach faza Fe,Os, (rys.70a) wystepuje w
postaci cienkich warstw na granicach ziaren. Wyniki analizy struktury oraz

mikrostruktury (SEM-EDS, rys.72) pokazujace obecnos¢ fazy Fe,O; na granicach
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ziaren jednoznacznie sugeruja, iz w probce proszkowej prekursora otrzymanego metoda
NMPP w 600°C przez 3h, faza ta rowniez moze wystepowa¢ w $ladowych ilosciach,
jednak z powodu ograniczonej rozdzielczosci metody dyfraktometrii rentgenowskiej nie
jest widoczna. Warto pamig¢taé, iz zmniejszenie rozmiarOw ziaren prekursora zwigzku
przed spiekiem usprawnia znacznie proces rozrostu ziaren w ceramikach z powodu
sprawniej przebiegajacej dyfuzji atomoéw. Jednakze prawdopodobnie z powodu
wystepowania w dwoéch analizowanych probkach faz blokujacych ten rozrost,
zaobserwowany w tej pracy efekt okazal si¢ odwrotny.

Podsumowujac ta czes¢ niniejszego podrozdziatu dotyczacego wptywu metody
wytwarzania w zwiazku Y 751093 TiosFe02035 na jego struktur¢ i mikrostruktureg
zauwazono istotne réznice w budowie probek zaréwno pod katem ich struktury jak i
mikrostruktury. Potwierdzono, zZe trudniejsze do przeprowadzenia w stosunku do
metody syntezy w fazie stalej mokre syntezy chemiczne prowadza do otrzymania
uktadow wielofazowych (rys.70). Zauwazone na zdjgciach SEM wyrazne roznice w
rozmiarze ziaren moga mie¢ zwigzek z zarejestrowanymi obcymi fazami w materiatach
YSTF20-P oraz YSTF20-N. Mozna sadzi¢, ze te obce fazy moga dziata¢ jako inhibitory
procesu wzrostu krystalitOw. Generalnie mozna stwierdzi¢, Zze dobdor metody
wytwarzania ma znaczacy wplyw na  wlasciwosci  strukturalne zwigzku
Y0,07510.93Ti0 sFe0203.5. Dlatego ocene uzytecznosci danej metody nalezy uzalezni¢ od
celu koncowego, czyli uzyskania materialu o konkretnych wtasnosciach. Powyzsze
badania udowodnily istotng cze$¢ sformulowanej tezy trzeciej niniejszej pracy

doktorskiej.

5.4.3. Badanie wplywu metody wytwarzania zwigzku
Y,07510,93Tip sFeg 2035 na jego wlasnosci elektryczne

Istotny wptyw metody wytwarzania ceramik na bazie tytanianu strontu na ich
wlasciwo$ci elektryczne, takie jak wartoSci przewodno$ci elektrycznej, energie
aktywacji procesu przewodnictwa czy wplyw roznych cisnien pO; na te parametry
wykazali w swoich pracach m.in. Lupetin 1 wspotpracownicy [210; 217] czy Gregori 1
wspoipracownicy [211; 212]. Przewodno$¢ elektryczng badanych w ramach niniejszej
rozprawy materialbw wytworzonych réznymi metodami zmierzono stalopradowa

metoda czteropunktowa. Zaleznosci temperaturowe przewodnosci elektrycznej tych
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materiatow pokazano na rysunku 73. Przedstawione wyniki przewodnosci
analizowanych probek uwzgledniaja poprawke na porowato$¢ wyrazong przez roOwnanie
(104). Przedstawione na rysunku zaleznosci wskazuja na charakter aktywacyjny
przewodnictwa elektrycznego w szerokim zakresie temperatur dla wszystkich badanych
sktadow. Najwyzsze wartosci przewodnosci widoczne sg w probce YSTF20-S
(2,9 102 S-em™ w temperaturze 800°C), podczas gdy probki wytworzone metodami
chemicznymi mokrymi wykazuja nizszg przewodnos$¢: w temperaturze 800°C jest to
1,710% S-em™ dla sktadu YSTF20-N oraz 5,9-10° S-cm™ dla probki wytworzonej
metoda Pechiniego. Energie aktywacji procesu przewodnictwa w badanych probkach,
obliczone z wykresu log(cT)=f(1000 T™) takze sa rézne. Najnizsza energia cechuje sie
uktad YSTF20-S: (0,46+0,03) eV, natomiast sktad wytworzony metoda Pechiniego
posiada nieco wyzsza energi¢ aktywacji (0,59+0,03) eV. Obserwowany wzrost energii
aktywacji spowodowany moze by¢ obecnoscia fazy pirochlorowej na granicach ziaren.
Zalezno$¢ log(c)=f(1000/T) pokazuje wystepowanie w probce YSTF20-N dwoéch
charakterystycznych obszaréw: niskotemperaturowego z energig aktywacji procesu
przewodnictwa (0,724+0,03) eV oraz wysokotemperaturowego z energia aktywacji

(1,50+0,05) eV, z obszarem przejsciowym w zakresie temperatur okoto 520-550°C.

Temperatura (°C)

900 800 700 600 500 400
10" 3 X T v T v T ¥ T v T ¥
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(1,500,05) eV
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ah
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[m]
10° 4 -
10°® . (0,72+0,03) eV
1 s 1 L) 1 L L] o I ] 1 s T L 1
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Rys.73. Wykres Arrheniusa dla materiatu Yy 0;5v995TigsFep 035 wytworzonego trzema roznymi
metodami.
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Zaobserwowane przejscie w tym materiale moze mie¢ zwigzek ze zmiang dominujacego
mechanizmu przewodnictwa. W zakresie niskich temperatur otrzymana energia
aktywacji wskazuje na mechanizm elektronowy, podczas gdy bardzo wysoka energia
widoczna w wyzszych temperaturach moze sugerowac zlozony mechanizm mieszany
elektronowo - jonowy, zwigzany gltownie z obecnoscig fazy Fe,O; na granicach
mig¢dzyziarnowych. Warto jednak pamigta¢, ze material YSTF20-S jest mieszanym
przewodnikiem jonowo-elektronowym z liczba przenoszenia dla jonéw ¢,,~0,1 w
temperaturze 800°C. Aby moc zobrazowaé proces przewodnictwa elektrycznego w
materiale YSTFO-NMPP nalezy zatozy¢ istnienie nastepujacego uktadu:

ziarno YSTF20 — interfejs ziarno/tlenek zelaza/ziarno — ziarno YSTF20 (119)
Wida¢ wigc, ze przeptyw tadunku w uktadzie (119) jest utrudniony z powodu istnienia
szeregu interfejsoOw 1 niskiej przewodnosci jonowej materialu Fe,O;. W temperaturze
800°C tlenek zelaza (III) wykazuje samoistne przewodnictwo typu p z energia
aktywacji procesu przewodnictwa elektronowego 1,11 eV [218; 219]. Wartosci
przewodnosci elektronowej tlenku zelaza sa w calym zakresie temperatur nizsze niz
probki Yo 0751903 TiosFep2035. Warto dodaé, ze na granicy migdzyziarnowej w
przypadku istnienia fazy Fe,Os; moze doj$¢ do powstania tadunku przestrzennego i
wysokiej bariery potencjalu dla dziury. Tlumaczy to zaobserwowang wysoka energie
aktywacji procesu przewodnictwa w probce YSTF20-N dla wysokich temperatur
>550°C (rys. 73).

Przedstawione rezultaty i hipotezy sa jedynie cze$ciowo iloSciowym opisem
wlasciwos$ci elektrycznych badanych probek. Dlatego tez w celu zidentyfikowania
wszystkich zjawisk zwigzanych z transportem tadunku w tych materialach
przeprowadzono pomiary zmiennopradowe metoda spektroskopii impedancyjnej (IS).
Niestety otrzymane widma impedancyjne w zakresie badanych temperatur dla probek
YSTF20-S oraz YSTF20-P, z powodu zbyt wysokiej sktadowej elektronowej, pozwolity
jedynie na obliczenie przewodnos$ci caltkowitej materialu w zakresie temperatur 550-
800°C. Otrzymane wyniki okazaly si¢ w granicy niepewnosci pomiarowej zgodne z
tymi otrzymanymi metodg stalopradowa. W probce YSTF20-N zauwazono z kolei
szereg elementow pojemnosciowych jednak z powodu obecno$ci na granicy
miedzyziarnowej fazy Fe,O; interpretacja otrzymanych widm pozwolita, podobnie jak
dla dwoch wyzej wymienionych probek, na obliczenie jedynie przewodnosci

1

catkowitej. Otrzymane wyniki: 0=1,3-10" S-ecm™ w temperaturze 800°C 1 energia
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procesu przewodnictwa (1,45+0,04) eV okazatly si¢ zgodne z tymi otrzymanymi metoda
statopradowa (rys.73).

Podsumowujac ta cze$¢ rozdziatu dotyczacego materiatéw
Y,07S10,03T10 sFep 2035 wytworzonych metodg syntezy w fazie statej, metoda Pechiniego
oraz metodg NMPP wykazano, iz probki wyprodukowane ré6znymi metodami wykazuja
roéznigce si¢ wlasciwosci elektryczne. Zaobserwowanie i przeanalizowanie pokazanych
w tym podrozdziale zjawisk prowadzi do wniosku, iz dobor metody wytwarzania ma
znaczacy wplyw na wartosci przewodnosci wihasciwe] 1 energii aktywacji procesu
przewodnictwa. Dziatania te pozwolily na udowodnienie w cato$ci trzeciej tezy pracy

doktorskiej.

5.4.4. Podsumowanie i wnioski

W niniejszym rozdziale pracy doktorskiej przedstawiono wyniki szeregu badan
strukturalnych 1 elektrycznych materiatu Y 0781093 T1;<FexO35 oraz analize
porownawcza dla skladow wytworzonych metoda syntezy w fazie stalej, metoda
Pechiniego oraz opracowang, niskotemperaturowa metoda syntezy z prekursorow
polimerowych (NMPP). W celu weryfikacji funkcjonalnosci metody NMPP wykonano
badania strukturalne na materiale YSTO oraz YSTF20. Analiza strukturalna pokazata,
ze mozliwe jest wytworzenie materialu wolnego od zanieczyszczen o budowie
nanokrystalicznej juz w bardzo niskiej temperaturze syntezy. W probce YSTO bez
domieszki zelaza znaczne ilosci fazy krystalicznej SrTiOs; widoczne s3 juz w
prekursorze suszonym jedynie w 80°C. Proces domieszkowania akceptorowego zelaza
w podsie¢ tytanu znacznie podnidst temperatur¢ progowa krystalizacji, ktdra wyniosta
okoto 450°C. Morfologia otrzymanych proszkéw, zobrazowana mikroskopia SEM
wskazuje na nanokrystaliczng budowg¢ materiatow o rozmiarach ziaren okoto 60-65 nm.

Zbadano rowniez wlasnosci strukturalne 1 elektryczne spieczonych w
jednakowej temperaturze 1400°C przez 24h probek materiatu Y 0751093 i sFe203-5
wytworzonego trzema wyzej wymienionymi metodami, w celu pordéwnania ich
wlasciwosci. Analiza strukturalna wykazala, 1z zwigzki wytworzone metodami
,»mokrymi” nie sg jednofazowe, a ich stechiometria po procesie spiekania w wysokiej
temperaturze 1400°C rdzni si¢ od wyjsciowej. Dlatego m.in. przewodno$¢ elektryczna

probek wytwarzanych metodami mokrymi jest mniejsza od przewodnosci probek
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wytwarzanych metoda syntezy w fazie stalej. Materialy wytwarzane metodami
mokrymi ze wzgledu na rozwinig¢ta powierzchni¢ wlasciwa moga by¢ zastosowane w
uktadach gdzie aktywnos$¢ katalityczna ma kluczowe znaczenie [30]. W probce
YSTF20-P zaobserwowano charakterystyczng faz¢ Y,Ti,O;, natomiast materiat
wytworzony metodga NMPP wykazywal obecno$¢ tlenku zelaza. Obrazowanie
mikrostruktury mikroskopia SEM pozwolito na zaobserwowanie znaczacych réznic w
porowato$ci 1 rozmiarze ziaren badanych zwigzkéw. Najmniejsze ziarna (~500 nm)
zaobserwowano w materiale YSTF20-N podczas, gdy te wytworzone metodg syntezy w
fazie stalej 1 metoda Pechiniego cechujg si¢ znacznie wigkszymi ziarnami,
przekraczajacymi 2 pum. Wyniki te wskazuja na mozliwos$¢ kontroli rozmiaru ziaren w
zwigzku Y 0751093 Tip sFeo 203.5 dobierajac odpowiednig metode¢ jego wytwarzania.
Pomiary przewodnos$ci elektrycznej pastylek probek Y 07Sr093Ti0sFe020s.5
wytworzonych metodg syntezy w fazie statej, metoda Pechiniego oraz metoda NMPP,
wykazaty wyrazne rdznice w wartosciach przewodnosci elektrycznych oraz energiach
aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego. Najwyzsze wartosci przewodnos$ci
zaobserwowano dla probki YSTF20-S, natomiast w tych wytworzonych metodami
mokrymi przewodnosci wlasciwe okazaty si¢ nizsze, co powigzane jest z obecno$cig
obcych faz. Wystepowanie fazy pirochlorowej w YSTF20-P powoduje spadek wartosci
przewodnosci elektrycznej i nieznaczny tylko wzrost energii aktywacji procesu
przewodnictwa. Z kolei w materiale YSTF20-N, wykazano, ze obecnos¢ fazy Fe,O; na
granicach mig¢dzyziarnowych znacznie utrudnia proces przewodnictwa, co wida¢ na
rysunku 73. Zaobserwowana bardzo wysoka energia aktywacji procesu przewodnictwa
w wysokich temperaturach zwigzana jest z kombinowanym transportem tadunku przez
faze Fe,O; oraz interfejsy ziarno YSTF20/Fe;Os. Powyzsze wyniki zdaniem autora

pozwolily na udowodnienie trzeciej postawionej tezy pracy doktorskiej.
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6. Podsumowanie rozprawy doktorskiej

W ramach niniejszej pracy doktorskiej zatytutlowanej: ,,Zbadanie wiasciwosci
strukturalnych i elektrycznych niestechiometrycznych, domieszkowanych zwigzkow typu
Sr(Ti,Fe)Os.5° przeprowadzono szereg badan zaréwno strukturalnych jak i
elektrycznych domieszkowanego tytanianu strontu w celu poszerzenia wiedzy na jego
temat, zbadania zjawiska mieszanego przewodnictwa jonowo-elektronowego i co za
tym idzie okreslenia roéwniez jego przydatnosci w urzadzeniach elektrochemicznych,
takich jak ogniwa paliwowe SOFC czy elektrolizery typu SOEC.

W rozdziale 5.1 tej pracy doktorskiej potwierdzono funkcjonalno$é
opracowanej modyfikowanej metody Hebba-Wagnera, pozwalajacej na wyznaczenie
przewodnosci jonowej w materiatach o wysokiej liczbie przenoszenia dla elektronow.
Badania weryfikujace przeprowadzono na materiale typu MIEC - (La,Sr)MnO;, o
ktérym wiedza jest na tyle bogata, ze mozna uzna¢ go za wzorcowy. Otrzymane wyniki
pomiaréw przewodno$ci jonowej okazaty si¢ zblizone do podawanych w literaturze.
Potwierdza to przydatno$¢ modyfikowanej] metody HW do badan materiatow typu
MIEC o wysokiej liczbie przenoszenia dla elektronow. Warto zaznaczy¢, ze metoda
pozwala na wyznaczenie przewodnosci jonowej w materiatach o bardzo szerokim
zakresie liczb przenoszenia ¢,,,, lecz w zalezno$ci od wartosci tej liczby wymagane jest
czgsto zastosowanie innego modelu. Dodatkowo waznym warunkiem stosowalno$ci
metody jest konieczno$¢ wytworzenia do badan probki gazoszczelnej (o malej
porowatosci, nieprzepuszczajacej molekut tlenu). Zdaniem autora rozprawy przydatnos¢
metody bedzie wigksza, gdy pomiary bgda wykonywane w atmosferze o zakresie
ci$nien parcjalnych tlenu od 10?° do 0,21 atm. Zbadanie wartosci przewodnosci
jonowej w takich warunkach w materiatach o wysokich liczbach ¢, pozwoliloby na
poszerzenie wiedzy dotyczacej chemii defektow 1 wlasnosci transportowych tych
Zwigzkow.

Rozdzial 5.2 pracy przedstawia wyniki badan strukturalnych, elektrycznych 1
transportu tlenu w zwigzkach typu Y 7S1093T11xFexO35. Celem tych badan byto
okreslenie przydatnosci wytworzonych materialow w urzadzeniach elektrochemicznych
takich jak ogniwa paliwowe SOFC czy elektrolizery typu SOEC. Materialty YSTFx

wytworzono metoda syntezy w fazie stalej, poniewaz jest ona stosunkowo prosta do
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przeprowadzenia i prowadzi do powstania materiatbw wolnych od zanieczyszczen.
Badania przeprowadzono w szerokim zakresie domieszek zelaza od 0 — 80 % mol.
Ponadto dla wybranych probek Y 07S1093TiO3.5 oraz Yo 0751093 i sFep 2035 zbadano
wlasciwosci  transportu  tlenu. Badania potwierdzily istnienie mieszanego
przewodnictwa jonowo-elektronowego (MIEC) z liczbg przenoszenia t;,, na poziomie
0,1 w tych materialach oraz umozliwity okre§lenie wplywu domieszkowania
akceptorowego zelazem na przewodnictwo elektryczne. Pozwolito to na udowodnienie
pierwszej tezy rozprawy doktorskiej. Do badania wtasciwosci probki materiatu YSTF20
zastosowano rowniez modyfikowang metod¢ Hebba-Wagnera, a wyniki pozyskane ta
metoda okazaly si¢ spdjne z tymi wyznaczonymi innymi metodami
elektrochemicznymi, co dodatkowo potwierdzito jej funkcjonalnoscé.

Rozdzial 5.3 niniejszej rozprawy pokazuje wyniki badan strukturalnych i
elektrycznych w zwigzkach z niestechiometria w podsieci strontu. Wykazano istotny
wplyw zar6wno nadmiaru jak i niedoboru strontu w zwiazkach Y 7Sr093.xT103.5 oraz
(Y0,07S10.93)xTipgFep203.5. Pozwolito to udowodni¢ drugg tezg pracy doktorskie;j.
Zdaniem autora dalsze badania w tej tematyce powinny obejmowac rowniez zbadanie
wlasciwo$ci transportowych jondw tlenu w zwigzkach Y 7S1993.xT103.5 oraz
(Y0,07S10.93)xT19 8Fe9203.5. Pomiary wspotczynnikéw dyfuzji chemicznej 1 wlasnej oraz
przewodnosci jonowej jondw tlenu pozwolityby na bardziej gruntowng analize wptywu
niestechiometrii na wlasciwosci materiatow.

Ostatni rozdzial rozprawy (5.4) przedstawia wyniki prac eksperymentalnych
nad dwoma problemami badawczymi. Pierwszy z nich to opracowanie
niskotemperaturowej metody wytwarzania (NMPP) domieszkowanych zwigzkow
(Y,Sr)(Ti,Fe)O; o budowie nanokrystalicznej 1 potwierdzenie jej funkcjonalnoSci.
Wyniki badan wlasciwosci strukturalnych wytworzonych ta metoda zwigzkow
Y0.07510.93T103.5 oraz Yo ,07Sr093TipsFep203.5 pokazaty, iz mozliwe jest otrzymanie
jednofazowych materialtow o budowie nanokrystalicznej w temperaturze syntezy
nieprzekraczajacej 500°C. Dzigki temu potwierdzono czwartg tezg¢ pracy doktorskiej,
dotyczaca  opracowania prostej do przeprowadzenia metody wytwarzania
nanokrystalicznego Sr(Ti,Fe)O;. Dalsze plany badawcze w tym kierunku, czgsciowo juz
realizowane, dotyczag wytworzenia nanokrystalicznych materiatow réwniez dla

wyzszych koncentracji domieszki zelaza (np.40, 60 1 80% mol.) oraz optymalizacje
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przeprowadzonej metody NMPP pod katem zar6wno dalszego obnizenia temperatury
syntezy jak 1 zwigkszenia czysto$ci otrzymanych proszkow.

Druga cze$¢ rozdzialu 5.4 obejmowala szereg badan majacych na celu
porownanie wiasciwosci strukturalnych 1 elektrycznych spieczonych w jednakowe;j
temperaturze 1400°C probek materiatu Y, 07S10.93T103Fe0 2035 wytworzonego trzema
metodami: metoda syntezy w fazie statej, metoda Pechiniego oraz wspomniang juz
metoda niskotemperaturowg NMPP. Pokazane w tym podrozdziale wyniki
potwierdzity, iz dobor metody wytwarzania ma znaczacy wplyw zaréwno na
wlasciwosci strukturalne jak 1 elektryczne w materiatach na bazie Sr(Ti,Fe)Os.
Otrzymane rezultaty pozwolily na udowodnienie trzeciej tezy niniejszej rozprawy.
Zdaniem autora dalsze prace powinny dotyczy¢ optymalizacji procesu otrzymania
metoda NMPP catkowicie jednofazowych proszkow prekursora. Dodatkowo ciekawym
tematem badawczym jest zbadanie wilasciwosci strukturalnych i transportowych w
materiatach Y 07510 93T1;<FexO35 wytworzonych metoda NMPP rowniez dla wyzszych
zawartosci zelaza.

Udowodnienie postawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej tez pozwolito
na pewne usystematyzowanie wiedzy o strukturze 1 transporcie ladunku w
domieszkowanych zwigzkach typu Sr(Ti,Fe)O;.s. Praca ma charakter eksperymentalny 1
dotyczy zakresu wiedzy z dyscyplin takich jak fizyka, chemia czy inzynieria
materiatlowa. Przedstawione w pracy wyniki badan zaprezentowane zostaty czgsciowo
w formie publikacji naukowych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym [183;
149; 214]. Znaczna czgs¢ wynikoOw zostata zaprezentowana w postaci licznych
wystagpien ustnych i posterowych na konferencjach naukowo-badawczych zardéwno
krajowych jak 1 miedzynarodowych (zatacznik 1). Dalsze prace majace na celu
poglebienie wiedzy na temat wlasnosci strukturalnych i elektrycznych materiatow z
grupy (Y,Sr)(Ti,Fe)Os sa kontynuowane, a znaczna czg¢$¢ uzyskanych juz wynikow jest

opracowywana do publikacji.
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Spis tabel i rysunkow

Spis tabel:

1. Przyklady perowskitow o réznych strukturach krystalograficznych i réznych
parametrach sieciowych. Sporzadzono na podstawie [11].

2. Wykaz typoéw perowskitow stosowanych jako materiaty anodowe, katodowe i
elektrolitowe w ogniwach paliwowych typu SOFC.

3. Podstawowe witasciwosci fizyczne tytanianu strontu.

4. Defekty punktowe w notacji K-V w strukturze perowskitow o budowie
A3+B3+02-3 .

5. Zestawione wartosci parcjalnych przewodnosci elektronowych, dziurowych
zaleznych od ci$nienia parcjalnego tlenu, oraz przewodnos$ci jonowych dla
roznych typow SrFeOs.s5. Sporzadzono na podstawie [94].

6. Warto$ci parametrow kinetyki transportu tlenu w wybranych perowskitach.
Sporzadzono na podstawie [82].

7. Wybrane warto$ci wspotczynnikow dyfuzji dla SrTiO3 w zalezno$ci od rodzaju
dyfuzji i rodzaju probki.

8. Wybrane parametry transportowe w zwigzkach typu MIEC dla temperatury
800°C.

9. Skfady chemiczne badanych w niniejszej rozprawie materiatow.

10. Warunki zastosowane podczas I i II etapu syntezy dla badanych zwiazkow
ceramicznych. Pokazano odpowiednio: temperature, czas 1 atmosfere
wygrzewania.

11. Wyniki analizy Rietvelda dla probki LSM30.

12. Wyniki pomiaréw rezystancji interfejsu LSM30 | YSZ oraz LSM30 | Pt | YSZ.

13. Wyniki analizy Rietvelda dla probki Yo07S1093TiO35 przed i po procesie
redukcji w atmosferze wodoru.

14. Wyniki porownawcze analizy Rietvelda dla probek Y ¢7Sro93TiosFep203.5 oraz
Yo.07510.93Fe0 s T1p203.5 wytworzonych dwuetapowo metoda syntezy w fazie
stale;j.

15. Zestawione wyniki analizy iloSciowej wynikow XRD przeprowadzonej za
pomocag metody Rietvelda dla probek YSTO, YS88TO, YS98TO. Sporzadzono
na podstawie [149].

16. Wyniki stalej sieci oraz $redniego rozmiaru krystalitow dla YSTO 1 YSTFO
zsyntezowanych w temperaturze 600°C przez 3h. Sporzadzono na podstawie
[149].

17. Wyniki porownawcze parametréw probek Y o,07510.93 1o sFeo 2035 wytworzonych

trzema metodami.

Spis rysunkow:

1.

2.

Regularna struktura perowskitu ABO; z zaznaczonym oktaedrem BOg pokazana
jako sie¢ gesto upakowana ccp. Sporzadzono w programie VESTA.

Struktura w zalezno$ci od promieni kationow w podsieci A i B perowskitoéw o
rozniacej sie kombinacji walencyjnosci: A*'B*'0%; (a) oraz A*'B**0; (b).
Sporzadzono na podstawie [12].
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9]

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

. Wybrane mozliwosci powstania struktur w zalezno$ci od typéw obrotéw w

zwiazkach perowskitowych typu ABOs;. Rysunek sporzadzono na podstawie
[14].

Przyktady zastosowania perowskitow w zaleznosci od rodzaju kationéw A i B.
Schemat a) perowskitowej struktury tytanianu strontu; b) szeregu odmian fazy
Ruddlesdena-Poppera Sty T1,03441 (1<n<5). Komorka regularna przedstawiona
na schemacie a) wystgpuje dla n=o00. Sporzadzono na podstawie [12].

Diagram ilustrujacy a) polozenie pasm elektronowych w oktaedrze TiOg w
konfiguracji dy [43]; b) rozszczepienie pasma 3d tytanu pod wpltywem pola
krystalicznego oraz efektu Jahna—Tellera. Sporzadzono na podstawie [43; 44]
Ilustracja oddziatywania podwdjnej wymiany miedzy sasiednimi oktaedrami
TiOe.

Schemat komorki SrTiO; z zaznaczonymi przyktadowymi punktowymi
defektami struktury.

Diagramy Brouwera dla a) zaleznosci koncentracji defektow od log (pO;); b)
przewodnosci catkowitej od log (pO,) dla niedomieszkowanego lub
akceptorowo domieszkowanego SrTiOs. Sporzadzono na podstawie [49].
Diagramy Brouwera dla a) zaleznosci logarytmu koncentracji defektow od
logarytmu pO,; b) logarytmu przewodnosci catkowitej od log (pO,) dla
donorowo domieszkowanego SrTiO; Na rysunku b) zaznaczono dodatkowo
wykresy funkcji dla dwéch réznych temperatur. Sporzadzono na podstawie [49].
Przewodnos$¢ elektryczna domieszkowanego donorowo tytanianu strontu dla
temperatury 800°C w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu. Na rysunku pokazano
réwniez wykres dla niedomieszkowanego SrTiOs [57].

Ilustracja komorki elementarnej zelazianu strontu SrFeO;; w zaleznosci od
poziomu niestechiometrii tlenowej dla a) 6=0; b) 6=0,125; c¢) 6=0,25 oraz d)
6=0,5 [95].

Diagram fazowy SrFeOs.5. Sporzadzono na podstawie [96].

Diagram fazowy przy zmiennej temperaturze i cisnieniu parcjalnym tlenu dla
SrFeOs.5. Na szaro zaznaczono obszar granicy przejscia fazowego ze struktury
perowskitu do struktury brownmillerytu. Kwadratami zaznaczono wyniki
symulacji komputerowych w programie MALT [101] (rysunek sporzadzono na
podstawie [101]).

Ilustracja izomorfizmu krystalograficznego migdzy tytanianem strontu a
zelazianem strontu. Najmniejsze kule oznaczajg jon Ti*" lub Fe*', jasne kule to
jony tlenowe O® natomiast kule w narozach sze$ciennej komorki to jony
strontowe Sr** [101].

Obszary stabilnosci regularnej struktury zelazianu 1 tytanianu strontu na
wykresie temperatury od ci$nienia parcjalnego tlenu. Sporzadzono na podstawie
[101].

a) Mechanizm wymiany miedzy jonami Fe*" w zelazianie strontu. b) struktura
pasmowa SrFeOs. Rysunek sporzadzono na podstawie [103; 104].

Przewodno$¢ catkowita w funkcji odwrotno$ci temperatury materialu SrFeO;
(SFO) oraz SrFeOs domieszkowanego Zr, Ti, Mo, W, Nb oraz Cr mierzone a) w
atmosferze utleniajacej (pO,~ 0,21 atm.) oraz b) w atmosferze redukcyjnej
(pO>~ 107" atm.) [102].

Zalezno$ci temperaturowe D jen O1az kepem dla czystego, niedomieszkowanego
zelazianu strontu. Sporzadzono na podstawie [82].
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Zalezno$ci temperaturowe wspotczynnika dyfuzji chemicznej w zalezno$ci od
rodzaju materiatu. s.c. oznacza probke monokrystaliczng a pol- material
polikrystaliczny. Zmodyfikowano na podstawie [133].

.Diagram log o — log pO, dla struktury MO. Czarne linie przerywane

reprezentuja przebiegi przewodnictwa elektronowego, natomiast linia ciggla
pokazuje przewodnictwo jonowe. Schemat zmodyfikowano na podstawie [140].
Schemat przebiegu procesu syntezy metoda Pechiniego.

Schemat przebiegu procesu syntezy metodg NMPP.

Zobrazowanie dyfrakcji promieni rentgenowskich na ptaszczyznach atomowych
z zaznaczonym katem 0 padania wigzki.

[lustracja schematu ideowego celki pomiarowej. Niebieskim kolorem
zaznaczono miejsce uszczelnienia dla gazow.

Ilustracja a) rzeczywistego uktadu HW z probka LSM30 podiaczonej do celki
pomiarowej oraz b) schematu ideowego badanego uktadu [183].

Dyfraktogram probki LSM30 spiekanej w temperaturze 1350°C przez 24h
[183].

Obrazy SEM prezentujagce przelom badanej probki LSM30 spieczonej w
temperaturze 1350°C przez 24h.

Zalezno$¢ temperaturowa Arrheniusa materiatu LSM30.

Schemat og6lny budowy ukladu Hebba-Wagnera z elektroda blokujaca dla
elektrondw a) bez posredniej elektrody platynowej; b) z posrednig elektroda
platynowa. Sporzadzono na podstawie [183].

[lustracja procesu przejscia tlenu przez interfejs LSM30/Pt/YSZ [183].
Odpowiedz pradowa w funkcji przylozonego napiecia zewnetrznego Uey [183].
Zalezno$¢ temperaturowa przewodnos$ci wlasciwe] YSZ wyznaczonej z obszaru
IT zmierzonej w uktadzie HW charakterystyki pradowo-napigciowej [183].
Zaleznosci spadkow napie¢ na elementach uktadu HW od przytozonego napiecia
zewnetrznego Uey [183].

Wykres usrednionych warto$ci natgzenia pradu w obszarze III od odwrotnosci
temperatury [183].

Temperaturowa zalezno$¢ przewodnosci jonowe] wyznaczonej za pomoca
modyfikowanej metody Hebba-Wagnera dla probki Lag 7Sty 3sMnOs.5 [183].
Dyfraktogramy rentgenowskie probki Y 751093T103.5 wytworzonej a) metoda
syntezy w fazie statej w 1400°C przez 12h; b) poddanej dodatkowo redukcji w
atmosferze czystego wodoru w 1400°C przez 12h.

Obrazy SEM przetomdw probki Y,07S10,93T103.5 a) przed procesem redukcji; b)
po procesie redukcji w Hj [149].

Dyfraktogramy rentgenowskie serii probek Y 7S1r03TixFexOs5 dla calego
zakresu domieszek, wytworzonych metoda syntezy w fazie stalej a) w1000°C
przez 12h; b) spieczonych dodatkowo w 1400°C przez 24h w powietrzu.
Rezultaty pomiarow gestosci 1 porowatosci ceramik Y 07510.03T11.xFexOs5
metoda Archimedesa. Linia na wykresie stanowi jedynie lini¢ pomocnicza dla
oka.

Obrazy SEM przetomu a) probki YSTF30; b) probki YSTF40 (powiekszenie
10000x) oraz wypolerowanych powierzchni probek ¢) YSTF30 oraz d) YSTF40
(powickszenie 2500x).

Srednie rozmiary ziaren oszacowane na podstawie zdjeci SEM w funkcji
koncentracji domieszki zelaza.
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Atomowy procent danych pierwiastkow w serii probek a)Y07S1093Ti1xFexOs.s
otrzymany na podstawie analizy EDS; b) przyktadowe widmo EDS probki
YSTF20 .

Wyniki pomiaréw XRD materiatu YSTF20 poddanego redukcji w atmosferze
czystego wodoru przez 12h w temperaturze 750,1000 i 1200°C.

Dyfraktogramy serii probek poddanych redukcji w atmosferze czystego wodoru
w temperaturze 1200°C przez 12h.

Obrazy SEM przetomu probki Y ,07Sro93TiggFeo 2035 przed (a) 1 po (b) procesie
redukcji w atmosferze wodorowej. Na rysunku b) zaznaczono wytracenia
metalicznego zelaza (powigckszenie 10000x).

Wykresy Arrheniusa calkowitej przewodno$ci elektrycznej zmierzonej w
atmosferze powietrza dla serii probek Y,07510.03T1;xFexO3.5 z zakresu 0 — 80 %
mol. domieszek oraz b) prébek YSTF50-80.

Wykresy wartosci energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego oraz
przewodnosci elektrycznej w 750°C w funkcji stopnia domieszkowania ukladu
Y 0.07510,93T11 xFexOs3.5. Linie pokazuja jedynie tendencje zmian.

Wykresy Arrheniusa catkowitej przewodno$ci elektrycznej w funkcji (1/T)
zmierzonej w atmosferze czystego wodoru dla serii probek YSTF10, YSTF30,
YSTF60 i YSTF80 poddanych redukcji w temperaturze 1200°C przez 12h. Na
rysunku umieszczono tez wyniki dla probki Y7819 93Ti035 zredukowanej w
1400°C przez 10h. Dodatkowo w tabeli zaprezentowano wartos$ci energii
aktywacji procesu przewodnictwa elektrycznego wraz z niepewnos$ciami.
Wykres Brouwera przedstawiajacy zaleznos¢ log(c) od log(pO,) dla probki
domieszkowane] Y ,07Sr093TipsFep203.5. Na rysunku zaznaczono prostymi
charakterystyczne nachylenia.

Wykresy ilustrujace a) ubytek masy w probkach YSTO 1 YSTF20 w czasie
procesu grzania w zakresie temperatur 20-800°C podczas pomiaru TG oraz b)
niestechiometria tlenu w funkcji temperatury.

Koncentracja no$nikéw tadunku w badanych ceramikach w funkcji temperatury.
Zalezno$ci czasowe parametru o probki a) niedomieszkowanej Y,07510.93T103.5;
b) Y0,07510,03T108F€0203.5.

Wykresy Arrheniusa parametréw Depem 1 Kenem Wyznaczone poprzez skokowe
zmniejszenia ci$nienia pO; (redukcja) 1 zwigkszenia pO; (utlenienie), dla dwoch
badanych sktadéw YSTO oraz YSTF20.

Zaleznosci temperaturowe a) przewodnos$ci jonowej badanych sktadow; b) liczb
przenoszenia tiop.

a) Charakterystyki pradowo-napigeciowe uktadu HW dla probki domieszkowane;j
Y0.07510.93T108Fep 2035 zmierzone w atmosferze 0,21 atm. pO,; b) wykres
Arrheniusa przewodnosci jonowej badanego materiatu YSTF20.

Dyfraktogramy rentgenowskie probek YSTO, YS98TO oraz YS88TO a)
wytworzonych w powietrzu w temperaturze 1400°C przez 12h b) probek po
redukcji w wodorze w temperaturze 1400°C przez 10h. Sporzadzono na
podstawie [149].

Parametr komorki elementarnej YSTO, YS98TO oraz YS88TO wytworzonych
w powietrzu w temperaturze 1400°C przez 12h 1 poddane redukcji. W tabeli na
rysunku zamieszczono dodatkowo liczbowe wartosci parametru a. Linie na
rysunku pokazujg tendencje zmian. Sporzadzono na podstawie [149].

Obrazy SEM przetomow probek a)YS88TO; ¢)YSTO; ¢e)YS98TO
syntezowanych w powietrzu oraz materialow b)YS88TO; d)YSTO; f)YS98TO
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poddanych procesowi redukcji w temperaturze 1400°C przez 10h. Sporzadzono
na podstawie [149].

Dyfraktogramy rentgenowskie materiatow YS94TF20, YSTF20 oraz
YS106TF20 wytworzonych w atmosferze powietrza w temperaturze 1400°C
przez 24h.

Obrazy SEM przetomoéw wykonanych dla sktadow a) YS94TF20; b) YSTF20
oraz ¢) YS106TF20.

Temperaturowe zaleznosci przewodnosci wlasciwej probek
niedomieszkowanych zelazem a) przed procesem redukcji; b) poddanych
redukcji w atmosferze wodoru. Sporzadzono czgsciowo na podstawie [149].
Wykresy Arrheniusa probek domieszkowanych zelazem: YS94TF20, YSTF20
oraz YS106TF20

Fragment dyfraktograméw - maksimum dla kata ~32,2° zarejestrowanych w
roznych temperaturach dla probek a)YSTO i b) YSTF20. Sporzadzono na
podstawie [214].

. Zalezno$¢ $rednich rozmiarow krystalitow od temperatury syntezy. Linie na

rysunku pokazujg jedynie tendencj¢ zmian. Sporzadzono na podstawie [214].
Wykresy zmian sygnatu DSC (linia ciagla) 1 DTG (linia przerywana) materiatow
proszkowych YSTO i YSTF20 zarejestrowane w zakresie temperatur 40-700°C.
Na rysunku zaznaczono charakterystyczne temperatury. Sporzadzono na
podstawie [214].

Wyniki badan XRD materialow YSTO oraz YSTF20 poddanych wygrzewaniu
w temperaturze 600°C przez 3h a) przed procesem wyptukiwania weglanu
strontu; b) po procesie ptukania. Sporzadzono na podstawie [214].

Widma FTIR a) probki YSTO przed procesem ptukania w funkcji temperatury
syntezy; b) probek YSTO i1 YSTF20 wygrzanych w 600°C przez 3h poddanych
procesowi plukania w kwasie octowym. Sporzadzono na podstawie [214].
Obrazy SEM proszkow materiatéw YSTO 1 YSTF20 poddanych ptukaniu i
wygrzewanych przez 600°C przez 3h. Sporzadzono na podstawie [214].
Dyfraktogramy rentgenowskie materiatu Y 07Sr993TiosFeo203.5 wytworzonego
trzema r6znymi metodami. Na rysunku b) zaznaczono refleks (110)..

Obrazy SEM  przelomoéw  probek  materiatu Y 7Sr093TiosFep 2035
wytworzonego 1 spieczonego w temperaturze 1400°C przez 24h a) metoda
syntezy w fazie statej; b) metodg Pechiniego oraz ¢) metoda NMPP.

Obrazy SEM przetomu probki YSTF20-N z zaznaczonymi polozeniami granic
mig¢dzyziarnowych (mniejsze czarne strzalki). Na rysunku b) znajduje si¢
dystrybucja pierwiastkéw wzdtuz obszaru skanowania EDS (niebieska strzatka).
Wykres Arrheniusa dla materiatu Y 07Sr093TiggFeo203.5 wytworzonego trzema
r6znymi metodami.
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