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STRESZCZENIE

W niniejszej rozprawie przedstawiono wyniki badan wptywu domieszkowania niobianu
lantanu pierwiastkiem metali ziem rzadkich o zmiennym stopniu utlenienia. Za pomocg metody
syntezy w fazie statej wytworzono: jednofazowe zwigzki niobianu lantanu z podstawieniem
prazeodymem oraz terbem, niobian prazeodymu oraz niobian terbu (Lai-xRExNbOas+s5, RENbO4+5
gdzie RE= Pr, Tb; 0=x<0,3). Syntezowane materialy zostaty poddane badaniom struktury,
mikrostruktury oraz wtasciwosci termicznych i elektrycznych. Otrzymane wyniki sg pierwszymi,
ktére prezentujg wptyw domieszkowania pierwiastkami metali ziem rzadkich o zmiennym stopniu
utlenienia na wtasciwosci niobianu lantanu. Wplyw zastosowanego podstawienia zostat
przeanalizowany pod kgtem promienia jonowego wykorzystanych pierwiastkow oraz ich stopnia

utlenienia.

Whptyw koncentracji zastosowanego podstawnika na wiasciwosci struktury zbadano za
pomoca kilku technik badawczych. Wyniki badan dyfraktometrii rentgenowskiej wykazaty, ze
rosngca zawartos¢ prazeodymu oraz terbu w podsieci lantanu powoduje zmniejszenie objetosci
komorki elementarnej. Badania spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego wykonane na zwigzkach niobianéw ziem rzadkich wykazaty, ze pierwiastek
metali ziem rzadkich znajduje sie na mieszanym stopniu utlenienia przy zachowaniu stopnia
utlenienia niobu na stopniu 5*. Wzgledny stosunek pierwiastkow na stopniu utlenienia 3*/4*
w syntezowanych materiatach jest podobny do stosunku obserwowanego w tlenkach PrsO11 oraz
Th4O7, kitdre zostaly wykorzystane w syntezie materiatdw. Analizie poddano takze wplyw
koncentracji pierwiastka metali ziem rzadkich na temperature przemiany fazowej niobianu
lantanu. Wyniki badan wysokotemperaturowej dyfraktometrii rentgenowskiej oraz pomiaréw
wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej wykazaty wzrost wartosci temperatury przemiany
fazowej wraz rosngcg zawartoécig terbu oraz prazeodymu w podsieci lantanu. Za przyczyne
obserwowanych zmian struktury badanych materiatéw w zaleznosci od koncentracji pierwiastka
metali ziem rzadkich uznano mniejszy promien jonowy podstawnika w poréwnaniu do promienia
jonowego lantanu. Badania mikrostruktury nie wykazaty wptywu zastosowanych podstawnikow

na mikrostrukture otrzymanych materiatow.

Analize  wiasciwosci termicznych  wytworzonych materiatdbw  przeprowadzono
z wykorzystaniem termograwimetrii oraz dylatometrii. Obecno$¢ defektow protonowych
w badanych materiatach zostata potwierdzona w badaniach uwodnienia w temperaturze 300°C.
Wraz z rosngca zawartos$cig podstawnika obserwowany jest spadek koncentracji defektow
protonowych, gdzie najwyzsza koncentracja wyniosta 6,5-10* mol/mol w Lao,osTbo0sNbOa4+s5 zas
najnizsza - 1,7-10* mol/mol w niobianie terbu. Przeprowadzone pomiary termograwimetryczne
w powietrzu oraz azocie potwierdzity zmienny stopien utlenienia pierwiastka metali ziem rzadkich
w materiatach z grupy LaixRExNbOa4+5, oraz RENbO4+5. Badania wspoétczynnika rozszerzalnosci
termicznej wykazaty, ze wszystkie wytworzone materiaty charakteryzowaty sie podobnymi
wartosciami wspoétczynnika zaréwno dla struktury jednoskosnej oraz tetragonalnej, dla ktérych
wyniosty odpowiednio okoto 15,0-10¢ 1/K oraz 8,0-10-¢ 1/K.
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Przeprowadzono szereg badan majgcych na celu zbadanie wptywu, na przewodnictwo
elektrycznego badanych materiatéw, podstawienia lantanu pierwiastkiem metali ziem rzadkich.
Wprowadzenie podstawnika spowodowato wzrost przewodnosci catkowitej, jednakze uzyskana
zaleznos$¢ jest niemonotoniczna. W zakresie podstawienia od x= 0 do x= 0,3 najwyzsze
przewodnosci w mokrym powietrzu w temperaturze 700°C zostaty zmierzone w probkach
zawierajgcych 5% prazeodymu (o= 1,0-104 S/cm) oraz 15% terbu (o= 1,1-10* S/cm). Pomiary
zaleznosci przewodnosci catkowitej probek z grupy LaixRExNbO4+5 0d cisnienia parcjalnego pary
wodnej wykazaty, ze badane materialy sg przewodnikami protonowymi. W zaleznosci od
temperatury otoczenia dominujagcym mechanizmem przewodnictwa protonowego moze byc¢
proces wykorzystujgcy wakanse tlenowe (niskie temperatury) badz proces bazujgcy na
wbudowaniu jonu tlenu w pozycje miedzyweziowg (wysokie temperatury). Podstawienie lantanu
pierwiastkiem metali ziem rzadkich wptyneto takze przewodnos¢ jondw tlenu oraz przewodnictwo
dziurowe. Pomiary przewodnosci catkowitej w funkcji cinienia parcjalnego tlenu wykazaty, ze
wprowadzenie podstawnika prowadzi do wzrostu przewodnosci catkowitej w warunkach
utleniajgcych. Zjawisko to wynika z wzrostu przewodnictwa miedzyweztowych jonoéw tlenu oraz
hoppingu matych polarondw RE;,. Przeprowadzone badania w mokrych atmosferach
utleniajacych wykazaty, Zze w badanej grupie LaixRExNbOs+s dominujgcg skifadowg
przewodnictwa catkowitego (w mokrych atmosferach) jest przewodnos$¢ protonowa. Niobian
prazeodymu oraz niobian terbu charakteryzowaly sie przewodnictwem charakterystycznym dla
przewodnikéw jonow tlenu oraz dziur elektronowych. Najwyzsza przewodno$é w 700°C zostata
wyznaczona dla niobianu prazeodymu w suchym powietrzu i wyniosta 1,4:10-° S/cm.
W niobianach ziem rzadkich wystepuje zjawisko przewodnictwa protonowego, jednakze zaréwno
koncentracja jak i ruchliwo$¢ defektéw protonowych jest nizsza wzgledem niedomieszkowanego

niobianu lantanu.
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ABSTRACT

This dissertation presents the results of the research on the effect of lanthanum niobate
doping with rare earth metal elements with a variable valence state 3*/4*. Single-phase
compounds of lanthanum niobate with praseodymium and terbium substitution, praseodymium
niobate and terbium niobate (LaixRExNbOas+s, RENbOa4+5 where RE = Pr, Tb; 0=x<0.3) were
prepared using the solid-phase synthesis route. The structure, microstructure, and thermal and
electrical properties of the synthesized materials were tested. The obtained results are the first
ones that show the influence on the material properties of the doping with rare earth elements of
variable oxidation state. The influence of the concentration and type of used substituent was

analysed in terms of ionic radius and degree of oxidation.

The influence of the substituent concentration on the structural properties was
investigated using several research techniques. X-ray diffraction studies have shown that the
increasing content of praseodymium and terbium in the lanthanum sublattice reduces the volume
of the unit cell. X-ray photoelectron spectroscopy studies carried out on rare earth niobate
compounds showed that the rare earth metal element exists at mixed oxidation state while the
niobium oxidation state was at the 5* degree. The relative ratio of rare earth elements in the 3*/4*
oxidation state in the synthesized materials is similar to the ratio observed in the PreO11 and Th4O7
oxides, which were used for the synthesis. The influence of the concentration of the rare earth
element on the phase transition temperature of lanthanum niobate was also analysed. The studies
of high-temperature X-ray diffraction and measurements of the thermal expansion coefficient
showed a linear increase in the value of the phase transition temperature with the increasing
content of terbium and praseodymium in the lanthanum subnetwork. The reason for the observed
changes was considered to be a smaller ion radius of the substituent compared to the ion radius
of lanthanum. The study of the microstructure did not show the influence of the used substituents
on the microstructure of the obtained materials.

The analysis of the thermal properties of the materials was carried out using
thermogravimetry and dilatometry. The presence of proton defects in the materials was confirmed
in hydration tests at the temperature of 300°C. With the increasing content of the substituent,
a decrease of the concentration of proton defects was observed, where the highest concentration
was 6.5:104 mol/mol in Lao.osTho.osNbO4+s and the lowest — 1.7-10-* mol/mol in terbium niobate.
Thermogravimetric measurements performer in the air and nitrogen confirmed a variable degree
of oxidation of the rare earth element in materials from the La1 xRExNbO4+s and RENbOa4+s groups.
The study of the thermal expansion coefficient showed that all the materials were characterized
by similar coefficient values for both the monoclinic and tetragonal structures for which they were
respectively about 15.0:-10-¢ 1/K and 8.0-106 1/K.

The effect of substitution of lanthanum with the rare earth metal element on the electrical
conductivity of the tested materials was examined. The introduction of a substituent increased the

total conductivity, however, the resulting trend is non-monotonic. In the substitution range from
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x= 0 tox= 0.3, the highest conductivities in wet air at 700°C were obtained for samples containing
5% praseodymium (o= 1.0-10* S/cm) and 15% terbium (o= 1.1-10* S/cm). Measurements of the
dependence of the total conductivity of the Lai-xRExNbOas+s samples on the partial pressure of
water vapour showed that the tested materials are proton conductors. Depending on the ambient
temperature, the dominant mechanism of protonic conductivity may be a process that uses
oxygen vacancies (low temperatures) or a process based on the incorporation of an oxygen ion
into the interstitial position. Substitution of lanthanum with a rare earth metal element also
influenced the conductivity of oxygen ions and the hole conductivity. Measurements of the total
conductivity as a function of oxygen partial pressure showed that the introduction of a substituent
causes the appearance of an additional total conductivity component under oxidative conditions,
which consists of the conductivity of interstitial oxygen ions and hopping of small polarons RE},.
The measurements carried out in wet, oxidizing atmospheres have shown that in the group of
Lai1xRExNbOu4+5, the dominant component of total conductivity in wet atmospheres is protonic
conductivity. Praseodymium niobate and terbium niobate were characterized as a good conductor
of oxygen ions and electron holes. The highest conductivity at 700°C was determined for
praseodymium niobate in dry air and amounted to 1.4:10-3 S/cm. The phenomenon of protonic
conductivity also occurs in rare earth niobates, however both the concentration and mobility of

protonic defects is lower compared to undoped lanthanum niobate.
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW ORAZ SYMBOLI UZYTYCH W PRACY
SKROTY:
CPE - Element statofazowy (z ang. constant phase element)

EIS — Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (z ang. Electrochemical impedance

spectroscopy)

MIEC — Mieszany przewodnik jonowo-elektronowy (z ang. Mixed lonic-Electronic Conductor)
PCFC - Protonowe ogniwa paliwowe (z ang. Proton Conducting Fuel Cell)

SEM - Skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. Scanning Electron Microscopy)

TCO - Tlenki tréjprzewodzgce (z ang. Triple Conducting Oxides)

XPS — Spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (z ang. X-ray

Photoelectron Spectroscopy)

XRD — Dyfraktometria rentgenowska (z ang. X-ray Diffractometry)
SYMBOLE:

[X] — Koncentracja defektu ,X” zapisanego w notacji Krégera-Vinka
AG — Zmiana energii swobodna Gibbsa zwigzana z powstaniem defektu
AH — Zmiana entalpii tworzenia defektu

AS — Zmiana entropii zwigzana z powstawaniem defektu

a - Wspétczynnik rozszerzalno$ci termiczne;j

u; — Ruchliwos¢ tadunku i

Ocatkowita — Calkowita przewodnosé materiatu

Ogiaren — Przewodnos¢ ziaren krystalicznych

Ogranic — Przewodnos¢ granic migdzyziarnowych

Owt. granic — Przewodnosc wiasciwa granic migdzyziarnowych

x? - Wspdiczynnik jakosci dopasowania

A — Wspoétczynnik geometryczny

a - Parametr a komoérki elementarnej

b - Parametr b komaorki elementarnej

¢ - Parametr ¢ komorki elementarnej
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Cyranic — Pojemnosc elektryczna granic migdzyziarnowych
Cyiaren — POjemnos¢ elektryczna ziaren krystalicznych

e —tadunek elektryczny elektronu

E, — Energia aktywacji procesu przewodnictwa wyrazona w eV
k — Stata Boltzmanna

K, — Stata reakcji ,x’

n — Koncentracja elektronow

p — Koncentracja dziur elektronowych

P20 — Cisnienie parcjalne pary wodnej

po2 — Cisnienie parcjalne tlenu

Q — Element o statym kacie fazowym badz admitancja tego elementu
R - Uniwersalna stata gazowa, op6r elektryczny

RE — Pierwiastek metali ziem rzadkich

R, iaren — OpOr elektryczny ziaren krystalicznych

Rgranic — OpOr elektryczny granic migdzyziarnowych

SL — Wspdtczynnik nachylenia proste;j

T — Temperatura

T, — Temperatura przemiany fazowe;j

7' — Czes$¢ rzeczywista impedanciji, rezystancja

Z" - Czes¢ urojona impedanciji, reaktancja

Vi
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1. CEL PRACY

Materiaty ceramiczne sg jedng z najbardziej uniwersalnych grup zwigzkéw. W wielu
dziedzinach techniki wykorzystuje sie ich wysoka wytrzymatosé oraz stabilno$¢ w réznych
warunkach. Mozliwe jest wytworzenie ceramiki, ktéra moze byé wykorzystana, z punktu widzenia
jej wiasciwosci elektrycznych, jako: izolator, potprzewodnik, przewodnik, a ponizej temperatury
krytycznej - nadprzewodnik. Sg to takze materiaty mogace sie charakteryzowac przewodnictwem
jonowym lub mieszanym jonowo-elektronowym. Dzieki ich wiasciwosciom elektrycznym,
elektrochemicznym, termomechanicznym itd. mozliwe jest konstruowanie urzgdzen
elektrochemicznych takich jak np. ogniwa paliwowe, elektrolizery lub czujniki gazéw [1,2].
Pomimo opracowania wielu przeréznych zwigzkdw pozwalajgcych na  budowe
i prace wspomnianych urzadzen wcigz sg prowadzone badania nad opracowaniem materiatu,
ktéry tgczytby w sobie takie wiasciwosci jak: wysoka przewodnosé jonowa, wysoka stabilnosé
chemiczna, odpowiedni wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej oraz niski koszt produkciji.
Opracowanie przewodnika ceramicznego tgczgcego te cechy pozwolitoby na przyspieszenie
procesu wdrozenia energetyki wodorowej na rynek oraz zwiekszenie jej konkurencyjnosci

wzgledem innych typow energetyki odnawialnej [3].

W ramach prac nad wysokowydajnymi ogniwami paliwowymi, trwajg intensywne
poszukiwania idealnego materiatu, ktéry moégtby petni¢ funkcje katody. Poza wspominanymi
wczesniej cechami, dobra katoda powinna dobrze przewodzi¢ zaréwno elektrony/dziury jak i jony
tlenowe i protony. Jedng z grup materiatéw, ktéra mogtaby by¢ dobrym kandydatem, sg niobiany
pierwiastkdw metali ziem rzadkich - RENbO4. W zaleznosci od zastosowanego pierwiastka
metalu ziem rzadkich charakteryzujg sie one albo czystym przewodnictwem protonowym, albo
przewodnictwem jonowo-dziurowym [4,5]. Gldwnym reprezentantem tej grupy jest niobian
lantanu — LaNbOa. Jest to materiat o wysokiej stabilnosci chemicznej w szerokim zakresie ci$nien
parcjalnych tlenu oraz, po odpowiednim domieszkowaniu, wzglednie wysokim przewodnictwem
protonowym [6]. Dzieki tym witasciwos$ciom jest dobrym kandydatem na materiat do zastosowania
przy budowie urzadzen elektrochemicznych takich jak ogniwa paliwowe wykorzystujgce elektrolit
przewodzgcy protonowo — PCFC (z ang. Proton Conducting Fuel Cell). Zastosowanie domieszki
0 wyzszym stopniu utlenienia od lantanu pozwala na uzyskanie materialu 0 mieszanym
przewodnictwie protondéw, jondéw tlenu oraz elektronéw. Wykorzystanie pierwiastkow ziem
rzadkich takich jak prazeodym oraz terb, ze wzgledu na zblizone promienie jonowe do promienia
jonowego lantanu, moze pozwoli¢ na uzyskanie materiatéw jednofazowych w szerokim zakresie
domieszkowania. Dzieki wykonanym badaniom mozliwe bedzie lepsze zrozumienie proceséw
transportu nosnikéw fadunku w wymienionych materiatach oraz zaprojektowanie nowych,
wydajniejszych ogniw paliwowych. Wyniki zaprezentowane w ramach niniejszej pracy sg
pierwszymi wynikami w literaturze skupiajgcymi sie na wptywie niewielkiej ilosci pierwiastka
metali ziem rzadkich o zmiennym stopniu utlenienia w podsieci lantanu na strukture oraz

wiasciwosci transportowe oraz termiczne analizowanych materiatow.
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W niniejszej rozprawie doktorskiej zostaty postawione nastepujgce tezy badawcze:

¢ Mozliwa jest synteza niobianu lantanu, LaixRExNbOa+s, w ktérym pierwiastek metali
ziem rzadkich o zmiennej wartosciowosci (RE= Pr, Tb) zastepuje lantan w szerokim
zakresie zawartosci (0 < x < 0,3);

o Pierwiastek metali ziem rzadkich, po wprowadzeniu w podsie¢ lantanu, moze
przyjmowaé rozne stopnie utlenienia w zwigzku z czym materiat moze
charakteryzowac sie mieszanym przewodnictwem jonowo-elektronowym;

e Niedomieszkowany niobian terbu oraz niobian prazeodymu- RENbOa+5 (RE= Pr, Th),

wykazujg przewodnictwo elektronowe, jonéw tlenu oraz protonéw.

Gléwnym celem pracy bylo zbadanie struktury oraz wilasciwosci elektrycznych
i termicznych niobianu lantanu, w ktérym zastosowano podstawienie lantanu pierwiastkiem metali
ziem rzadkich (La1-xRExNbOa+s, gdzie RE= Pr, Tb; 0 < x 0,3), oraz niobianu prazeodymu i niobianu
terbu. W szczegodlnosci, przeanalizowano wptyw rodzaju i zawartosci podstawnika na nosniki
tadunku elektrycznego, a w rezultacie, na wiasciwosci transportowe materiatu obserwowane
w réznych warunkach. Celem dodatkowym byto zbadanie przewodnosci catkowitej niobiandw
ziem rzadkich RENbOa+s (RE= La, Pr, Th).

W ramach badan strukturalnych wykorzystano takie techniki badawcze jak dyfraktometria
rentgenowska, spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego oraz
skaningowa mikroskopia elektronowa. Wtasciwosci termiczne zostaty scharakteryzowane
z uzyciem dylatometrii oraz termograwimetrii. Wtasciwosci elektryczne zostaty wyznaczone na
podstawie badan elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wykonanej w zakresie réznych

temperatur oraz cisnien parcjalnych tlenu oraz pary wodnej.

Niniejsza praca skfada sie z 10 rozdziatéw. Ogdlne informacje dotyczgce przewodnictwa
protonowego w materiatach ceramicznych, przeglad literaturowy dotyczgcy niobianu lantanu oraz
niobianow ziem rzadkich zestawiono rozdziatach 2 oraz 3. Opis wykorzystanych technik
badawczych oraz procedura syntezy badanych ceramik zostaty przedstawione w rozdziatach
4 i 5. Wyniki pomiaréw wraz z dyskusjg zostaty przedstawione w rozdziale 6. W rozdziale 7
dokonano ogodlnego podsumowania niniejszej rozprawy doktorskiej. W rozdziatach 8, 9 i 10

zawarto odpowiednio wykazy literatury, rysunkéw oraz tabel.
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2. PRZEWODNICTWO PROTONOWE W MATERIALACH
CERAMICZNYCH

W przewodnikach jonowych jony sg nosnikami tadunku. Jezeli w przewodniku zostanie
wytworzony gradient potencjatu elekirycznego przykladowo poprzez przytozenie pola

elektrycznego, przez materiat poptynie prad:
j=0-E (2.1)

Gdzie j, ¢ i E oznaczajg odpowiednio gestos¢ pradu, przewodnos$c¢ elekiryczng i natezenie pola
elektrycznego. W przypadku, gdy w materiale obecne sg rézne ruchliwe nosniki fadunku,
wypadkowa przewodnosc jest sumg poszczegodlnych przewodnosci. Przewodnosé, g;, zwigzana
z transportem jondw i o koncentracji [i], ruchliwo$ci y;, oraz tadunku q; = eZ;, gdzie Z; jest

wartosciowoscig jonu a e tadunkiem elektronu, opisuje rownanie (2.2)
o, =Zi e [i] (2.2)

Wsrod przewodnikéw jonowych sg materiaty, ktére przewodza m.in.: jony magnezu, jony
sodu, jony litu, jony potasu, jony srebra, jony tlenu lub wodoru [7-13]. Przewodnikami
protonowymi nazywane sg zwigzki, w ktorych mozliwy jest transport jonéow wodoru H*. Wéréd
materiatdow przewodzacych protonowo mozna wyrézni¢ grupe materiatéw, do ktérej zaliczane sg
tlenki. Najczesciej sg one klasyfikowane w grupie tzw. wysokotemperaturowych przewodnikow
protonowych, gdzie przewodnictwo protonowe obserwowane jest w temperaturach powyzej
500°C. Pierwsze doniesienie dotyczace przewodnictwa protonowego w materiatach
ceramicznych pojawito sie w roku 1981, kiedy Hiroyasu Ilwahara wraz z zespotem opublikowat
prace zatytutowang ,Proton conduction in sintered oxides and its application to steam electrolysis
for hydrogen production”, gdzie zostato opisane przewodnictwo protonowe w materiatach
bazujgcych na SrCeOs [14]. Dalsze lata przyniosty bardzo intensywny rozwéj badan nad
przewodnictwem protonowym w ceramikach. Prowadzone prace pozwolity na opracowanie takich
materiatow jak BaCexZroosxYo01035 (BCZY), ktéry osigga przewodnosci protonowe rzedu
101-102 S/cm, w mokrym wodorze w 900°C (pH20=0,017 atm.) i jest uznawany za jeden
z najlepszych przewodnikéw protonowych [13,15,16]. Jednakze BCZY nie jest idealnym
materiatem, a jego najwiekszg wadg jest niska stabilnos¢ w atmosferach zawierajgcych H-2S.
W zwigzku z tym, wcigz prowadzane sg proby optymalizacji tego materiatu oraz poszukiwania
nowych zwigzkow, ktére mogtyby potgczy¢ wysokg przewodnosé protonowg oraz stabilnosc:
chemiczng oraz termiczng [17-20]. Gtdéwne zastosowanie tej grupy przewodnikow to urzgdzenia
elektrochemiczne wykorzystujace zjawisko transportu protonow takie jak: ogniwa paliwowe,
elektrolizery, membrany przewodzgce protonowe, separatory gazu czy tez czujniki gazéw
[2,21-25].

Jon H* nie ma chmury elektronowej i jego rozmiar jest znacznie mniejszy niz
jakiegokolwiek innego kationu. Ze wzgledu na niewielki rozmiar oraz silne oddziatywanie
elektrostatyczne z kationami i anionami wchodzacymi w sktad materiatu, nie jest obserwowany

ruch pojedynczego kationu wodorowego. Najczesciej wystepujgcym zjawiskiem jest
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umiejscowienie protonu w chmurze elektronowej najbardziej elektroujemnego anionu
w strukturze, ktérym w przypadku tlenkéw jest anion tlenu. W literaturze jon tlenu zigczony
z protonem najczesciej nazywany jest defektem protonowym. W przypadku przewodnictwa
protonowego mozliwe jest wyrdznienie dwéch gtéwnych mechanizmoéw transportu, sg to: tzw.
mechanizm Grotthussa (inaczej nazywany hoppingowym) oraz tzw. mechanizm nosnikowy [15].
W przypadku mechanizmu nosnikowego proton jest transportowany razem z ,nosnikiem”, ktérym
jest anion wystepujacy w strukturze materiatu (rysunek 2.1a). W takim przypadku proton wraz
nosnikiem przemieszcza sie w strukturze krystalicznej materiatu przeskakujgc pomiedzy
nieobsadzonymi pozycjami w podsieci anionowej. W zaleznosci od materiatu, w ktéorym wystepuje
nosnikowy mechanizm transportu, nosnikiem moze by¢ np. jon wodorotlenowy (OH-), jon
hydroniowy (H3O*) bgdz jon amonowy (NH4*) [26]. Przeprowadzone badania wskazujg, ze ten
mechanizm przewodnictwa jest najczesciej spotykany w przewodnikach niskotemperaturowych
(ponizej 300°C), gtébwnie w materiatach organicznych bazujgcych na zwigzkach kwasowych

i zasadowych [27-29].

a) Mechanizm no$nikowy
CIN X ® o9 2 0O ® o9 o O

e @ o o e Qe O e e O 00,0
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b) Mechanizm Grotthussa
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Rysunek 2.1. Mechanizmy przewodnictwa protonowego: a) mechanizm noénikowy oraz b)
mechanizm Grotthussa.

W przypadku mechanizmu Grotthussa ruchliwos¢ anionu, z ktérym zwigzany jest proton,
jest na tyle mata, ze nie moze on przemieszczac sie¢ w materiale. W zwigzku z tym, transport
protonu zachodzi poprzez przeskok protonu pomiedzy sgsiednimi anionami (rys. 2.1Db).
W  wysokotemperaturowych przewodnikach protonowych transport protonu zachodzi
z wykorzystaniem mechanizmu Grotthussa. Proton, po wbudowaniu sie w strukture i stworzeniu
defektu protonowego jest zwigzany z nieruchomym jonem tlenu, ale moze przeskakiwa¢ do
kolejnych jonow tlenowych w strukturze krystalicznej. Transport mozna podzieli¢ na dwa gtéwne
etapy. Jednym z nich jest przeskok protonu na sasiadujgcy anion tlenowy w wyniku czego ten

anion staje sie defektem protonowym. W celu dalszego transportu protonu niezbedny jest takze
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etap drugi mechanizmu, w ktérym dochodzi do reorientacji defektu protonowego. Etap ten polega
na obrocie wigzania wodor-tlen i zmianie odlegto$ci miedzy protonem zwigzanym z tlenem
i sgsiednim jonem tlenu. W momencie, gdy odlegtosc ta jest najkrétsza, proton moze przeskoczyc¢
do jonu tlenu. W tym mechanizmie jony tlenu w przeciwienstwie do ,nosnikow” w mechanizmie
nosnikowym sg nieruchome i pozostajg w tych samych pozycjach zas$ protony poruszajg sie
mechanizmem skokowym. W zwigzku z tym mechanizm ten jest tez czesto nazywany
mechanizmem ,hoppingowym” (z ang. hopping) badz transportem protonéw swobodnych
[15,27,29,30]. Przyktadowa droga, ktérg pokonuje proton w trakcie transportu przy pomocy tego
mechanizmu, zostata zaprezentowana na rysunku 2.2 na przyktadzie obliczen wykonanych dla

przewodnika protonowego o strukturze perowskitu [26,31].

a) b)

Rysunek 2.2. Wynik symulacji komputerowej transportu protonu w mechanizmie Grotthussa
w tlenkowym przewodniku protonowym o strukturze perowskitu dla a) transportu w obrebie tego
samego oktaedru oraz b) pomiedzy sgsiadujgcymi oktaedrami [26].

2.1. Mieszane przewodnictwo jonowo-elektronowe

Okreslenie mieszanych przewodnikéw jonowo-elektronowych (z ang. Mixed lonic-
Electronic Conductor, w skrécie MIEC), jest stosowane, jesli w materiale zachodzi transport
dwdch typow nosnikow tadunku, tj. elektronéw bgdz dziur elektronowych oraz jonéw. Z punktu
widzenia teoretycznego graniczna wartos¢ réznicy przewodnosci pomiedzy sktadowg
elektronowg (o,;/,) Oraz sktadowg jonowa (gj,,) powinna wynosi¢ maksymalnie dwa rzedy
wielkosci. W literaturze nazwe ,przewodniki mieszane” stosuje sie w przypadku materiatow
charakteryzujgcych sie roéznicg sktadowych przewodnosci o nawet szesé rzeddéw wielkosci,
jednakze minimalne wartosci o/, 0raz gj,, powinny by¢ wyzsze niz 10 S/cm [32]. Przyktadem
mieszanych przewodnikdw sg m.in. tlenki o strukturze perowskitu takie jak: Lao,7SrosMnQszs [33],
Ceo0,9Gdo,102-5 [34], BaZrOs [35], CeOz2 [36], SrFe1xTixOs-5 [37] oraz LaNbO4 domieszkowany
akceptorowo, ktéry w odpowiednich warunkach charakteryzuje sie przewodnictwem dziurowo-
protonowym [6]. Szczegdlnym przypadkiem mieszanych przewodnikéw jonowo-elektronowych sg
tlenki trojprzewodzace (z ang. Triple Conducting Oxides, w skrécie TCO), ktére przewodzag
jednoczesnie trzy rodzaje fadunkdéw, np. elektrony/dziury, kationy oraz defekty protonowe.

Przyktadowymi reprezentantami tej rodziny materiatdbw sg BaCooaFeo0,4Zr01Y0,1035 [38],

1 Przedrukowano za zgodg Springer Nature, Reprinted by permission from Springer Nature: Springer
eBook, Mechanisms of Proton Conduction in Perovskite-Type Oxides, K. D. Kreuer, Copyright 2009.
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Bao,95L.a0,0sF€0,8ZN0,202,4 [39], BaGdC0206-5 [40] oraz NdBao,sSro,5C01,5F€0,505+5 [41]. Dodatkowo
ostatnie badania nad mieszanymi przewodnikami jonowo-elektronowymi jak SrFe1-xTixOs-5 oraz
Bai1xSrxTio,oFe0,103-5 wykazaty obecnos¢ w ich strukturze defektéw protonowych [42,43]. Ze
wzgledu na znacznie wigkszg powierzchnig aktywng elektrochemicznie wzgledem standardowe;j
katody wykonanej z przewodnika o dwodch typach no$nikéw tadunku, gtéwne zastosowanie tego
typu ceramik to materiaty katodowe dla urzgdzen elektrochemicznych zbudowanych na bazie
elektrolitu przewodzacego protonowo. W zwigzku z tym, badania nad tego typu materiatami sg
wazne z punktu widzenia rozwoju ogniw paliwowych oraz innych urzgdzeh elektrochemicznych
[3,41,44-47].

2.2. Defekty punktowe w krysztatach

W wiekszosci przypadkéw zjawisko przewodnictwa jonowego jest mozliwe dzieki
obecnosci defektow wystepujgcych w strukturze krystalicznej materiatu. Strukture idealnego
krysztatu mozna opisac przy pomocy sieci Bravais’go oraz bazy atomowej. Sie¢ Bravais'go jest
to uporzadkowany, periodyczny oraz nieskonczony ukfad punktéw przestrzeni, ktére nazywane
sg weztami. Otoczenie dowolnego wezta sieci Bravais’go jest takie samo. Krysztat jest
zbudowany z atomoéw, jonéw bgdz molekut, ktére zajmujg okreslone potozenia wzgledem wezia
sieci Bravais’go. W przypadku hipotetycznej idealnej struktury wszystkie potozenia sg obsadzone
i nie dochodzi do wzajemnych przesunie¢ atoméw w sieci, zamiany pozycji bgdz tworzenia sie

tzw. wakansow czyli pozycji nieobsadzonych [48].

W rzeczywistych krysztatach wystepuje wiele odstepstw od idealnej struktury a ich
obecnos¢ wpltywa na wiele wiasciwosci krysztatow takich jak: wiasciwosci mechaniczne, optyczne
czy tez elektryczne. Defekty w zaleznosci od wymiarowo$ci mogg by¢ sklasyfikowane jako:
defekty objetosciowe (3D, np. obce fazy), defekty powierzchniowe (2D, np. granice
miedzyziarnowe), defekty liniowe (1D, np. dyslokacje krawedziowe lub Srubowe) oraz defekty
punktowe (0D, np. atomy domieszek). W przypadku witasciwosci elektrycznych, w tym
przewodno$ci jonowej krysztatdw, bardzo wazng role odgrywajg defekty punktowe [23].
Przyktadowe defekty, ktdre sg obserwowane w krysztatach jonowych zostaty zaprezentowane na

rysunku 2.3. W materiatach jonowych mozna wyrézni¢ nastepujgce typy defektdw punktowych:

o Defekt Schottky'ego — w krysztale wystepuje para: wakans kationowy-wakans
anionowy,

o Defekt anty-Schottky'ego — w krysztale wystepuje para: anion w pozycji
miedzyweztowej-kation w pozycji miedzyweztowej,

o Defekt Frenkla - w krysztale wystepuje para: wakans kationowy-kation w pozycji
miedzyweztowej,

e Anionowy defekt Frenkla (defekt anty-Frenkla) - w krysztale wystepuje para: wakans

anionowy-anion w pozycji miedzyweztowej,
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e Domieszki — domieszki mogg zajmowaé potozenia weztowe lub miedzyweztowe.
W zaleznosci od stopnia utlenienia domieszki, jej obecnos¢ moze spowodowac

powstanie innych defektéw punktowych.

Defekty Schottky’ego i Frenkla sg defektami samoistnymi.

Dyslokacja liniowa

Wakans kationowy
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Rysunek 2.3. Przyktadowe defekty wystepujgce w krysztatach jonowych z dwu-elementowg bazg
atomowa, przygotowane na podstawie [49].

2.3. Notacja Krégera-Vinka

W ramach fizyko-chemii defektéw ciat statych powstato wiele sposobéw opisywania

defektéw punktowych w strukturze ciata statego. Jedng z czesto stosowanych metod opisu jest
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notacja Krégera-Vinka opracowana przez Ferdynanda Krogera oraz Hendrika Vinka w 1956 roku
[50,51]. W tym systemie defekt lub dowolny sktadnik krysztatu jest opisywany za pomocg symbolu
Ag. Poszczegolne elementy symbolu oznaczajg: A - chemiczny rodzaj defektu lub sktadnika
krysztatu natomiast indeks dolny (B) oraz goérny (C), opisujg odpowiednio potozenie defektu
w sieci krystalicznej oraz wzgledny tadunek defektu. Wzgledny tadunek defektu jest obliczany
jako réznica tadunku elektrycznego defektu i elementu, ktéry powinien znajdowac sie w danym
potozeniu w krysztale idealnym. Jezeli wzgledny tadunek jest ujemny, wtedy oznacza sie go przez
przecinek, tadunek dodatni przez kropke zas zerowy fadunek wzgledny prezentuje litera x. Jezeli
defektem jest wakans w pozyciji jednego z jonéw, wowczas gidéwnym symbolem defektu jest litera
v. Dla jonéw wystepujgcych w pozycjach miedzyweziowych indeksem stuzgcym do opisu
potozenia defektu jest litera i. W przypadku tadunkéw swobodnych nie stosuje sie indeksu

opisujgcego potozenie tadunku w krysztale [50].

W przypadku niezdefektowanego tlenku metalu M203 pozycje jondéw tlenu oraz jonéw
metalu z wykorzystaniem notacji Krégera-Vinka mozna zapisa¢ za pomocg nastepujacych
symboli: ME oraz 0. Przyktady symboli defektdéw, ktore mogg byé obecne w tlenku M203

w notacji Krogera-Vinka zostaty zaprezentowane w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Przyktady symboli wybranych defektéw w krysztale tlenku metalu M203
z wykorzystaniem notacji Krégera-Vinka.

Zapis Opis defektu
123 Wakans tlenowy
vy Wakans w pozycji jonu metalu
01 Jon tlenowy w pozycji miedzyweztowej
Na}(,, Podstawienie tréjwartosciowego jonu metalu przez
jednowartosciowy jon sodu
OH,, Defekt protonowy w pozycji tlenu
! Swobodny elektron
h’ Swobodna dziura elektronowa

2.4. Reakcje powstawania defektow

Defekty punktowe w krysztatach powstajg w wyniku réznych proceséw takich jak np.
domieszkowanie, utlenienie, uwodnienie lub redukcja. Z wykorzystaniem notacji Krogera-Vinka
mozliwe jest zapisanie reakcji tworzenia danego defektu w podobny sposéb, w jaki zapisuje sie
ogolne reakcje chemiczne. Przykladowe reakcje tworzenia defektdow zostaly zaprezentowane
w tabeli 2.2. W celu zapisania reakcji nalezy zastosowa¢ 3 reguty: zasade zachowania masy,
zasade zachowania fadunku oraz zasade moéwigcg o tym, ze liczba wezldw sieci musi by¢

catkowita.
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Tabela 2.2. Przyktadowe reakcje oraz state reakcji powstawania defektéw w krysztale M203
zawierajgcym tlen w podsieci anionowej oraz kation metalu o zmiennej wartosciowosci.

Reakcja Rownanie reakgcji Zredukowana stata reakcji

1 " 5 , " _1
o 502(9) =0; +2h" (2.3) Kgyr, = [0]'] - p* "Po, 2(2.4)

Utlenienie tlenku ) )
5 02(9) = 0;' +2M" (2.5) Kjr, = [0]']- [M"]? - po, 2 (2.6)
Redukcja tlenku 0§ = %02(9) + vy +2e’ (2.7) Kpep = [v57] - n? -p02§ (2.8)

Powstawanie anionowego defektu

Frenkla 0% =vy +0! (2.9) Kir = [v3°]-[0{'] (2.10)
Powstawanie pary elektron-dziura 0=¢e'+h"(2.12) Kpn =p n(2.12)

Przy zatozeniu, ze krysztat znajduje sie w stanie rownowagi termodynamicznej, mozliwe
jest wyznaczenie statej réwnowagi reakcji tworzenia defektu. Stata ta okresla stopien
prawdopodobienstwa zajscia opisywanej reakcji oraz wytworzenia okreslonych defektow. Jezeli

reakcje mozna zapisa¢ jako:
bW +cX =dY +eZ (2.13)

wtedy, korzystajgc z prawa Guldberga-Waagego, mozliwe jest powigzanie statej réwnowagi

reakcji z aktywnoscig poszczegdlnych elementdéw biorgcych udziat w reakcji (2.14) [52].

(Xydaze

K = (2.14)

awbax®

Elementy biorgce udziat w reakcji (2.13) zostaty oznaczone jako W, X, Y i Z; ilos¢
elementéw oznaczono jako b, ¢, di e za$ ay,, ay, ay i a; reprezentujg ich aktywnosci chemiczne.
Aktywnos¢ chemiczna jonu bgdz defektu punktowego moze by¢ wyrazona jako stosunek jego
koncentracji rzeczywistej i koncentracji w idealnym krysztale. Aktywnos$¢ elektronoéw i dziur
okresla sie jako stosunek ich koncentracji i efektywnej gestosci stanéw, odpowiednio, w pasmie
przewodnictwa lub walencyjnym. Aktywnos$¢ gazow jest zdefiniowana jako stosunek cisnienia

parcjalnego gazu do jego cisnienia standardowego (1 bar).

Na podstawie powyzszych zasad przeprowadzono analize rownania utleniania tlenku
(reakcja 2.3), gdzie dochodzi do wbudowania tlenu z atmosfery w strukture materiatu. W wyniku
tego procesu w strukturze materiatu pojawia sie jon tlenowy w pozycji miedzyweztowej oraz
tadunek elektryczny w postaci dwéch dziur elektronowych. Na podstawie rownania reakcji (2.3),
korzystajgc z rownania (2.14) stata reakcji utleniania (K1), przyjmie postac¢ opisang réwnaniem
(2.15), gdzie [0] oraz [0;'] oznaczaja koncentracje jondéw tlenu w pozycji jonéw tlenu
w niezdefektowanym krysztale oraz koncentracje jondéw tlenu w pozycji miedzyweziowe;.
Koncentracja dziur elektronowych oraz efektywna gestosé standéw w pasmie walencyjnym sg
oznaczone przy pomocy symboli p oraz N, za$ rzeczywiste i standardowe cisnienie parcjalne

tlenu sg prezentowane przez p,, i pgz.
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p
Kyr, = [0] (NVE (2.15)
)2

Jezeli otrzymane réwnanie zostanie przemnozone przez odwrotno$¢ standardowego cisnienia
parcjalnego tlenu oraz efektywng gesto$¢ standw w pasmie walencyjnym, woéwczas mozliwe jest

otrzymanie zredukowanego wyrazenia opisujgcego statg reakcji:

1
Kyr, = [0{']-p* - po, 2 (2.16)
Gdzie:
1 2
Kir, = Kyr, - [0] - 05, 2 Ny (2.17)
-AG AS o
Kyr, = eRT =¢eR -eRT (2.18)

Zaleznos¢ od temperatury statej reakcji K1, opisuje réwnanie (2.18), gdzie AG to zmiana energii
swobodnej Gibbsa zwigzana z powstaniem defektu, AH — zmiana entalpii tworzenia defektu,
AS — zmiana entropii zwigzana z powstawaniem defektu, R - stata gazowa a T - temperatura
w skali bezwzglednej. Przyktadowe zredukowane state reakcji zostaty zaprezentowane w tabeli
2.2.

2.5. Defekty w przewodniku jonowym na przyktfadzie domieszkowanego niobianu
lantanu

Roéwnania statych reakcji pozwalajg okreslic relacje pomiedzy koncentracjami
poszczegolnych defektdéw, a takze ich zalezno$¢ od cisnienia parcjalnego poszczegdinych
gazow, ktdre biorg udziat w reakcji. Jednakze znajomos¢ wytgcznie statej reakcji nie pozwala na
wyznaczenie koncentracji defektow. W tym celu nalezy takze uwzgledni¢ zasade
elektroobojetnosci, ktéra méwi, ze ciato state aby byto stabilne, musi by¢ obojetne elektrycznie.
Zasada elektroobojetnosci méwi, ze suma wszystkich dodatnich fadunkéw jest réwna sumie
wszystkich tadunkéw ujemnych (réwnanie 2.19). Regute te mozna réwniez wyrazi¢ poprzez
rébwnanie opisujgce sume iloczynéw koncentracji rozwazanych nosnikow ftadunku i ich

efektywnego (lub rzeczywistego) fadunku elektrycznego.
Y. tadunki ujemne = Y tadunki dodatnie (2.19)

Jesli w réwnaniu rozwaza sie wszystkie nosniki tadunku istniejgce w materiale to warunek
nazywany jest catkowitym warunkiem obojetno$ci, jesli natomiast na mocy odpowiednich zatozen
ilos¢ nos$nikow sie redukuje do kilku wybranych (zazwyczaj do pary) to méwimy o uproszczonym
warunku obojetnosci. Na przykladzie domieszkowanego niobianu lantanu zostanie
przedstawiony sposob wyznaczania koncentracji poszczegdlnych tadunkéw w omawianym
materiale. Réwnania (2.20) oraz (2.21) przedstawiajg reakcje syntezy niedomieszkowanego

materiatu z wykorzystaniem tlenku lantanu La,0; oraz tlenku niobu Nb,0s. Reakcje syntezy
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materiatu zawierajgcego 20% mol. metalu M w podsieci lantanu przedstawiajg réwnania od (2.22)
do (2.25).

La,05 + Nb,0s — 2LaNbO, (2.20)
La,05 + Nb,Os — 2La¥, + 2Nb%, + 80% (2.21)

Dla niobianu lantanu domieszkowanego prazeodymem lub terbem, gdzie lantan
charakteryzuje sie stopniem utlenienia wynoszacym 3+, natomiast mozliwe stopnie utlenienia
terbu i prazeodymu to 3*i 4+, istniejg dwa mozliwe scenariusze reakcji syntezy. Domieszka moze
by¢ izowalentna, dla stopnia utlenienia 3*, lub donorowa dla stopnia utlenienia co najmniej 4*.
Domieszkowanie izowalentne nie wymaga kompensacji tadunku, zatem nie powstajg w tym

przypadku dodatkowe nosniki tadunku. Obrazuja to réwnania (2.22) oraz (2.23).
0,8La,03 + 0,2M,03 + Nb,05 — 2LaygM, ,NbO, (2.22)
0,8La,0; + 0,2M,05 + Nb,0s — 1,6Lai, + 0,4M¥, + 2Nb}, + 80% (2.23)

Domieszka donorowa jest defektem o efektywnym tadunku dodatnim, ktérego kompensacja moze
odby¢ sie na rézne sposoby. Przyktadowo, moze to byé dodatkowy elektron w pasmie
przewodnictwa lub jon tlenu w pozycji miedzyweziowej. Rdéwnania uwzgledniajgce oba
wymienione sposoby kompensaciji fadunku, zostaty zaprezentowane odpowiednio w réwnaniach
(2.24) oraz (2.25). W przedstawionych réwnaniach zatozono, ze efektywny tadunek dodatni

(dziura elektronowa)jest zlokalizowany przy kationie metalu M.
0,8La,0; + 0,4M0, + Nb,0s - 1,6Laf, + 0,4M;, + 2Nb}, + 80% + 2e' + 0,2 -%02(9) (2.24)
0,8La,0; + 0,4M0, + Nb,05 — 1,6Laj, + 0,4M;, + 2Nb}, + 80& + 0/’ (2.25)

W przypadku prazeodymu i terbu nalezy uwzglednié, ze ich stopnier utlenienia zalezy od
cidnienia parcjalnego tlenu oraz temperatury, w zwigzku z czym nie mozna takiego ukfadu
traktowac jako tlenku domieszkowanego ze statg koncentracjg domieszki donorowej. Zatem jezeli
dojdzie do wbudowania tlenu w strukture materiatu (réwnanie 2.3), wéwczas dojdzie do utlenienia
np. prazeodymu np. z 3* na 4* stopien utlenienia. Dodatkowym czynnikiem, ktéry nalezy
uwzgledni¢ jest lokalizacja lub delokalizacja dziur elektronowych. W zalezno$ci od warunkéw
termodynamicznych dziury mogg byé zlokalizowane w okolicach kationéw RE** tworzac maty
polaron (réwnania 2.24 i 2.25) albo moze doj$¢ do jonizacji domieszki w wysokich temperaturach,
wowczas dziury zostajg wzbudzone do pasma walencyjnego, co opisuje rownanie (2.5). Zatem
w ogolnym przypadku koncentracje dodatniego tadunku elektrycznego mozna opisa¢ za pomocag
sumy koncentracji zlokalizowanych dziur elektronowych, tzn. koncentracji matych polaronéw

[RE;,] oraz dziur elektronowych p w pasmie walencyjnym, tak jak w réwnaniu (2.26).
[RE**] = [RE; ] +p (2.26)

Ze wzgledu na to, iz nie jest znana temperatura jonizacji dziur elektronowych

w opisywanych materiatach, nie jest mozliwe okreslenie dominujgcego rodzaju dodatniego
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tadunku. W ramach tej pracy, zatozono, ze podobnie do wielu tlenkéw zawierajgcych kationy na
réznych stopniach utlenienia, takich jak ortoniobian bizmutu [53], tlenek ceru domieszkowany
tlenkiem gadolinu [54] oraz wanadian ceru [55-57], dominujgcym nosnikiem tadunku sg mate
polarony. W zwigzku z tym, w rownaniach koncentracja dziur elektronowych zostanie wyrazona
przy pomocy koncentracji pierwiastka metali ziem rzadkich na 4 stopniu utlenienia znajdujgcego
sie w podsieci lantanu - [RE[,]. Przy uwzglednieniu przedstawionych warunkéw, najbardziej
odpowiednimi réwnaniami opisujgcymi reakcje syntezy domieszkowanego niobianu lantanu
pierwiastkami ziemi rzadkiej sg rownania (2.23) i (2.25). Dla niobianu lantanu, zawierajgcego
podstawienie pierwiastkiem metali ziem rzadkich w podsieci lantanu, warunek elektroobojetnosci

przyjmie nastepujacg postac:
2[vy’] + [RE[G] = 2[0{'] + n (2.27)

Jednym ze sposobow na podsumowanie wszystkich informacji dotyczgcych koncentraciji
poszczegolnych defektow w zaleznosci od warunkow jest przedstawienie diagramu Brouwera,
ktéry pozwala na graficzne zobrazowanie wyniku analizy poszczegdlnych rownan. Przyktadowy
diagram Brouwera, ktdry zostat skonstruowany na podstawie réwnan (2.28)-(2.42), zostat
przedstawiony na rysunku 2.4. Na rysunku 2.4 jednostki ciSnienia parcjalnego tlenu sg umowne,
w zwigzku z czym skrajny prawy punkt osi x nie musi by¢ rowny cisnieniu parcjalnemu réwnym

1 atm.

Zazwyczaj przyjmuje sie, ze w okreslonych warunkach dominujg dwa wybrane nos$niki
tadunku — jeden dodatni oraz jeden tadunek ujemny. Z tego powodu analiza koncentracji
poszczegodlnych tadunkéw w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu zostata podzielona na rézne
zakresy, w ktorych dominujg rézne pary nos$nikéw tadunku. W warunkach silnie redukujgcych,
dominujgcag reakcjg w materiale jest redukcja tlenku, zatem dominujgcymi defektami w tych
warunkach sg wakanse tlenowe oraz elektrony (zakres | na rysunku 2.4). W takiej sytuacji ogélne

réwnanie elektroobojetnosci mozna uproscic¢ do postaci:

2[vgl =n (2.28)
Podstawiajgc wyrazenie na stalg reakcji redukcji tlenku (2.8) do uproszczonego réwnania
elektroobojetnosci (2.28) mozna wyznaczy¢ koncentracje elektronéw oraz wakansow tlenowych.

1

1 1
n = Kggp3-23-py, 6 (2.29)

1 1

[v5'] = Kggp3 - 273 - Do, 6 (2.30)

N

Znajgc koncentracje elektrondw oraz wakanséw tlenowych mozliwe jest wyznaczenie

koncentracji matych polaronéw [RE},].

1

i 1 1
[RE,] = Kz’m “Kgpp 3273 *Po,* (2.31)

1

1oz 1
[0/'] = Kpp - Kggp 323 *Po,® (2.32)
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Réwnania (2.29) - (2.32) pokazujg, ze koncentracje defekidow w danej temperaturze zalezg od
cisnienia parcjalnego tlenu. Zaleznosci koncentracji defektéw od cisnienia parcjalnego
przedstawiono graficznie na diagramie Brouwera na rysunku 2.4. Wraz ze wzrostem cidnienia
parcjalnego tlenu koncentracja elektronéw oraz wakansdéw tlenowych maleje. Réwnoczesnie
koncentracja defektéw mniejszosciowych rosnie. W odpowiednio wysokim cisnieniu parcjalnym
tlenu koncentracja jednego z defektdw mniejszosciowych staje sie rowna koncentracji nosnikow
wiekszosciowych i ustala sie nowa para tadunkéw dominujgca w réwnaniu elektroobojetnosci
(zakres Il na rysunku 2.4). W przypadku niedomieszkowanego niobianu lantanu dominujgcg parg
defektéw samoistnych jest para: wakans tlenowy - jon tlenu w pozycji miedzyweziowej, tzn.
anionowy defekt Frenkla, ktéry charakteryzuje sie najnizszg energig powstawania sposréd
wszystkich defektow samoistnych [58]. Energie tworzenia poszczegdlnych defektéw zostaty

przedstawione w tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Energie powstawania defektow samoistnych w niedomieszkowanym LaNbO4 [58].

] ) ) Energia
Typ defektu Réwnanie powstawania defektu
[eV/defekt]
Defekt Frenkla Laf, - Lajy; +V/} 7,45
Anionowy defekt Frenkla 0§ - 0] +Vv§ 3,53
Defekt Schottky’ego Laf, + Nb{, + 40 - V[ + Vi}" + 4V5* + LaNbO, 5,60
Defekt Schottky’ego
" 2La¥, +30% - 2V + 3V;" + La,0,4 4,08
2V, i 3v5°
Defekt Schottky’ego
" . ZNbI{/(b + 505( = ZVI\IIII;” + SVO“ + Nb205 6!62
2V i 5V5°

W tym zakresie ci$nien parcjalnych tlenu, réwnanie elektroobojetnosci bedzie mozna

przyblizy¢ do postaci:
[0/'] = [v5'] (2.33)

Korzystajgc z rownania (2.33) oraz réwnan (2.4), (2.10) i (2.12), mozliwe jest wyznaczenie

koncentracji pozostatych defektow w materiale:

! L r —1 1
n = Krgp?2 - Kar Do, * (2.34)
. ’ 1 r —1 1
[RELq] = Kyri2 - Kap "Po,* (2.35)
n l
[0/] = Kip? (2.36)
1
[vo'] = Kip? (2.37)

W tym zakresie cisnieh parcjalnych tlenu koncentracja anionowych defektéw Frenkla jest
zZnaczgco wyzsza w poréwnaniu z koncentracjg pozostatych no$nikéw fadunku, tzn. elektronéw
i polarondw RE;,. Sg to zatem warunki, w ktorych materiat moze by¢ gtéwnie przewodnikiem

jonowym. Niemniej, warunkiem koniecznym dla przewodnictwa jonowego w tym zakresie jest to,
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zeby ruchliwos¢ defektow elektronowych nie byta zbyt wysoka, gdyz w takim przypadku
przewodno$¢ materiatu jest zdominowana przez polarony RE;,, lub elektrony- pomimo ich nizszej
koncentracji. W omawianym zakresie cisnien parcjalnych tlenu koncentracja jonéw tlenu jest
niezalezna od cisnienia za$ koncentracja RE;, rosnie wraz ze wzrostem cisnienia. Dla pewnej
wartosci cisnienia parcjalnego tlenu, koncentracja RE;, staje sie wyzsza niz koncentracja jonéw
tlenu w pozycji miedzyweztowej. W zwigzku z tym, dla wysokich cisnien parcjalnych tlenu,

réwnanie elektroobojetnosci (zakres Il na rysunku 2.4) przyjmuje postac:
[REL,] = 2[0;'] (2.38)

Korzystajgc z réwnania (2.38) oraz réwnan (2.6), (2.10) i (2.12), mozliwe jest wyznaczenie

koncentracji pozostatych defektow w materiale:

1 1 1
n =Ky Kyr, 3-273pg, ¢ (2.39)
111
[REL,] = Ky 3 - 23 "Po,® (2.40)
n 1 1 _z l
[0{'] = Kyr3-273 "Po,® (2.41)
1 12 _1
[vo'] = Kap? - Kjjry, 3+ 23 *Po, © (2.42)

W wysokich cisnieniach parcjalnych tlenu defektami o najwyzszej koncentracji, sg mate polarony
RE;, oraz jony tlenu w pozycjach miedzyweztowych. Koncentracja tych defektéw oraz defektow

mniejszosciowych (elektrony oraz wakanse tlenowe) jest zalezna od ci$nienia parcjalnego tlenu.

ENC:| 1 n=2[v}] [OJ=[v;] [RE; I=2[0]
_ e .
™. ~. ~p&f poz. _- .
[Vg] ~. g - .
N, ) o
. )—----...-.--n.- . . -.p._.pl"--qn( .
L " ' ~. A6
— IR Poz ~. \~p02
5 .- Poz ~
& [io]
1/4 .-".
~Poz
116
“Poy, P
[RE]] ) -
......... ! I Il
log p,

Rysunek 2.4. Przyktadowy diagram Brouwera skonstruowany dla przewodnika jonowego o
szerokiej przerwie energetycznej charakteryzujgcego sie niestechiometrig w podsieci tlenu, w
ktérym transport dziur elektronowych zachodzi przez hopping matych polaronéw RE},.
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2.6. Defekty protonowe w domieszkowanych przewodnikach jonowych na przykiadzie
domieszkowanego niobianu lantanu

Przeprowadzone badania nad tlenkowymi przewodnikami protonowymi wykazuja,
iz w zaleznosci od charakterystyki materiatu istnieje wiele mozliwosci tworzenia defektow
protonowych [15,26,43,45,59—-64]. Réwnania (2.43)-(2.46) przedstawiajg przyktadowe reakcje

tworzenia tych defektow.

1 . ' 1
1 . L1
H,0g, + 20% = 20H; + 0}’ (2.45)
H,0, + vy + 0F = 20H; (2.46)

Reakcje 2.43 i 2.44 przedstawiajg reakcje uwodornienia, ktére sg charakterystyczne dla
materiatow, w ktérych dominujg elektronowe nosniki fadunku [43,45,59]. Reakcja (2.43) opisuje
reakcje tworzenia defektu protonowego w materiatach, gdzie dominujgcymi tadunkami sg
elektrony, natomiast réwnanie (2.44) opisuje reakcje, w ktérej tworzenie sie defektu protonowego

jest kompensowane poprzez anihilacje dziury elektronowe;.

Dwie kolejne reakcje nazywane sg reakcjami uwodnienia i sg charakterystyczne dla materiatéw,
w ktérych dominujg jonowe nosniki tadunku. W materiatach, w ktérych istnieje mozliwosc
kompensacji fadunku poprzez wytworzenie miedzyweztowego jonu tlenu, powstawanie defektéw
protonowych mozna opisaé za pomocag reakcji (2.45) [60,61]. Najczesciej obserwowany
w tlenkach przewodzacych protonowo mechanizm opisuje réwnanie (2.46), ktére ma
zastosowanie w materiatach charakteryzujacych sie wysokg koncentracjg wakansow tlenowych
[15,26,62—64]. W zwigzku z tym, iz w analizowanej w ramach tej pracy grupie materiatow —
niobianie lantanu domieszkowanym pierwiastkiem ziemi rzadkiej — spodziewang formg
kompensacji fadunku moze by¢ jon tlenu w pozycji miedzyweztowej badz elektrony, dla reakcji
(2.43) oraz (2.45) zostang zaprezentowane relacje opisujgce koncentracje poszczegdinych
defektéw oraz diagramy Brouwera. Jak wspomniano wczesniej dla dalszej analizy zatozono, ze

dziury elektronowe sg zlokalizowane w okolicach atoméw domieszki tworzgc polarony RE},.
2.6.1. Defekty protonowe w domieszkowanym przewodniku jonowym z niedomiarem tlenu

Model opisuje reakcje materialu na obecnos¢ pary wodnej w niskich cisnieniach
parcjalnych tlenu, czyli w zakresie | na rysunku 2.4. W pierwszej kolejno$ci zostanie rozwazony
materiat w warunkach niskiego cisnienia parcjalnego pary wodnej. W tym przypadku koncentracja
defektéw protonowych tez jest niska i mozna jg zaniedbac. Zatem, w tlenku z niedomiarem tlenu,
przy niskim ci$nieniu parcjalnym pary wodnej dominujgcymi nosnikami tadunku sg wakanse

tlenowe i elektrony, a warunek elektroobojetno$ci opisuje réwnanie:

n=2 [175'] (2.47)
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Zredukowana stata reakcji uwodnienia (2.43), K,y; Wynosi:
/ . 1 1
Kon1 = [OHp] -1 po,? * Pryo 2 (2.48)

Korzystajgc z réwnan (2.47) oraz (2.8) mozliwe jest wyznaczenie koncentracji wakansow

tlenowych oraz elektronéw, ktére wynoszg odpowiednio:

i 2 1
[vo] = Krgp? 273 po, © (2.49)
i 1 _1
n = Kggp3 273 pg, (2.50)

Bazujgc na koncentracjach defektéw wyznaczonych z réwnan (2.49) oraz (2.50) mozliwe jest
wyznaczenie koncentracji defektow protonowych, polaronéw RE[, oraz jonéw tlenu w pozycji

miedzyweztowej, ktére sg dane odpowiednio wzorami (2.51), (2.52) oraz (2.53).

11 _1 1
[OH)] = Koy - Kggp 3+ 23 "Po, *PH,0? (2.51)
11 1
[RE[q] = Kpn - Krep 3 23 po,® (2.52)
rn ! ! _l E l
[0/'] = Kpp  Kggp 3+ 23 *Po,? (2.53)

W warunkach, w ktérych zawarto$¢ pary wodnej w atmosferze jest wystarczajgco duza, tak ze
koncentracja defektéw protonowych osigga poziom koncentracji elektronéw, uproszczone

réwnanie elektroobojetnosci mozna zapisa¢ w postaci:
n = [OH}] (2.54)

Znajgc koncentracje elektronéw oraz statg reakcji uwodnienia, na podstawie wzoréw (2.48) oraz

(2.54) mozliwe jest wyznaczenie koncentracji wszystkich pozostatych defektéw w materiale:

1 1 1
[0H)] = Kop? " Po, ** Phyo* (2.55)
R 1
n = Koy12 ' Po, ** Pu,0* (2.56)
. i i -1 1 -
[RE[,] = Kpn * Kon1 2 Do,* Pryo * (2.57)
. 1 r -1 -1 -1
[vo'] = Krep * Kona *Po, * " PHyo 2 (2.58)
17 ’ ’ -1 ’ 1 1
[0{'] = Kur - Kgep~ * Kom *Po,* " PH,0? (2.59)

Na podstawie wyznaczonych koncentracji poszczegolnych defektow z réwnan od 2.47 do 2.59,
przygotowano przyktadowy diagram Brouwera, ktory zostat zaprezentowany na rysunku 2.5.
Zgodnie z otrzymanymi zaleznosciami, na diagramie mozna zaobserwowaé dwie strefy
charakterystyczne dla niskich oraz wysokich cisnien parcjalnych pary wodnej. W poczatkowej

fazie wzrostu pH20 koncentracja elektronéw jako nosnikéw wiekszo$ciowych, jest rowna
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dwukrotnosci koncentracji wakansow tlenowych. Koncentracja wszystkich defekiow poza

koncentracjg defektéw protonowych, jest niezalezna od stopnia nawodnienia gazu, za$
1
koncentracja defektow protonowych rosnie proporcjonalnie do ~p;,, do momentu, w ktérym

osigga poziom koncentracji elektronéw. Dalszy wzrost cisnienia parcjalnego pary wodne;j
w atmosferze prowadzi do dalszego wzrostu koncentracji elektronéw, ktére stajg sie nosnikami
wiekszosciowymi z punktu widzenia koncentracji. Jednoczes$nie dochodzi do zmniejszenia sie
koncentracji wakanséw tlenowych i matych polaronéw oraz wzrostu koncentracji jonéw tlenu

w pozycjach miedzyweziowych.

ENC: n=2[v;] n=[OH] _ =
n =TT
[Vn] —_ - - = szo
—
PP Rl =
- “Przo el
[OH;)] ~p-v?' T~
H20 R R
— + Q' = " +e'+
8 1/2H,0+ O}, = OH} + &' +1/2 0, | B
- - -
o 172 ="
o ~szo_’_--""
E)J] ________________ .- -
[RE] ] 14
AR IR T T TR L P H20

IOg pH20

Rysunek 2.5. Przyktadowy diagram Brouwera skonstruowany dla reakcji wbudowania defektéw
protonowych (2.50) w warunkach niskiego cisnienia parcjalnego tlenu.

Omawiany model zostat wyprowadzony przy zatozeniu, ze domieszka RE;, nie ulega jonizaciji.
Podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ rowniez dla materiatu, w ktérych dominuje reakcja
(2.39). W tej sytuacji zamiast polaronébw w modelu muszg zosta¢é uwzglednione dziury

elektronowe.
2.6.2. Defekty protonowe w domieszkowanym przewodniku jonowym z nadmiarem tlenu

Nadmiar tlenu w tlenku wystepuje dla wysokiego cisnienia parcjalnego tlenu (obszar Il
na rysunku 2.4). W tym przypadku, przy niskich cisnieniach parcjalnych pary wodnej dominujg

dwa nosniki fadunku:
2[0}'] = [RE;,] (2.60)

W tej sytuacji mozna skorzystaé z réwnania (2.52) do opisu uwodnienia. Zredukowana stata tej

reakcji jest nastepujgca:

Konz = [OHé]z -[0}'] 'szo_l (2.61)
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Znajomos$¢ warunku uproszczonej elektroobojetnosci (2.60) oraz statej reakcji (2.61) pozwala na

wyznaczenie koncentracji wszystkich tadunkéw wystepujacych w tym materiale:

1 N _1 1
[OH)] = Kouz? * Kyry, 6273 Do, 12 * Duyo? (2.62)
1 1 _1
n=Kpn Kjr, 3-273po, ¢ (2.63)
111
[RE[q] = Kjjr.3 - 23 - po,® (2.64)
.12
[vy'] = Kap - Kyjry, 3 - 23 "Po, © (2.65)
n ! l _E l
[0{'] = Kyr13 - 273 - po,6 (2.66)

Dla pewnego cisnienia parcjalnego pary wodnej koncentracja defekidow protonowych osigga
poziom koncentracji polaronéw RE},. Dalszy wzrost ciSnienia parcjalnego pary wodnej powoduje,
ze defekty protonowe stajg sie nosnikiem dominujgcym, za$ koncentracja jonow tlenu
w pozycjach miedzyweziowych jest zwigzana z koncentracjg wytworzonych defektéw [OH{].

W tym zakresie cisnien pH20, uproszczone rownanie elektroobojetnosci ma posta¢ nastepujaca:
2[0;'] = [OH}] (2.67)

Korzystajgc z rownan (2.61) oraz (2.67) mozliwe jest wyznaczenie koncentracji wszystkich

defektéw dla omawianego zakresu cisnien parcjalnych pary wodne;j:

1 1 1
[OHy] = Kouz® - 273 " PH,03 (2.68)
R S S B 1
n = Kpn Kyr 2" Kopz°"273po, *Pr,06 (2.69)
, Lo 1z 1 1
[RE[q] = Kyr12 - Kopp 6 - 23 "Po,* " PH,0 © (2.70)
P S 1
[vo] = Kip - Kouz 3+ 23 *PHy0 3 (2.71)
n ! l _i l
[0{'] = Kouz3-273 " PH,03 (2.72)

Na podstawie wyznaczonych réwnan opisujgcych koncentracje defektéw protonowych
w zaleznosci od cisnienia parcjalnego pary wodnej, zostat przygotowany diagram Brouwera, ktory
pokazano na rysunku 2.6. Zgodnie z otrzymanymi zaleznosciami dla niskich cisnien parcjalnych
pary wodnej defektem dominujgcym ze wzgledu na koncentracje sg jony tlenu w pozyciji
miedzyweztowej oraz polarony RE;,, ktérych koncentracja jest niezalezna od cisnienia
parcjalnego pary wodnej tak jak w przypadku wakansoéw tlenowych oraz elektronoéw. Jedynym
defektem, ktérego koncentracja rosnie wraz ze wzrostem cisnienia parcjalnego pary wodne;j jest
defekt protonowy. Gdy koncentracja defektow protonowych zaczyna przekracza¢ koncentracje
polaronéw RE;,, defekty protonowe stajg sie nosnikiem wiekszosciowym, ktérego koncentracja

ro$nie wraz ze wzrostem ci$nienia parcjalnego pary wodnej tak samo jak dla [0;']. Koncentracja
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polaronéw RE;, oraz wakansow tlenowych maleje, natomiast koncentracja elektronéw rosnie

wraz ze wzrostem cisnienia parcjalnego pary wodne;j.

ENC: 2[0]=[RE; ] 2[0]=[OH;]
1/3 -
“Przo _ = =~ oy
- L= -
- - .-l 1’1’3
[RE_] - P L ~“Przo
................ — . -
—[O.‘] ............... " =t . -
- 7 s ...
.—.EO.] ________ < .~17s“"’-..
7 T™- ~. ~Puzo © 9
— a2 S~
8’ Phzo .
- [OH'O] 7 ~.
p-1:3 .
7 H20 ~.
b ~ao
n 116
~Phzo
X . "
H,0, + 20, = 20H; + O,

109 Pyy0

Rysunek 2.6. Przyktadowy diagram Brouwera skonstruowany dla reakcji woudowania defektéw
protonowych (2.52) w warunkach wysokiego cisnienia parcjalnego tlenu.

Powyzszy model zostat wyprowadzony przy zatozeniu, ze domieszka RE;, nie ulega jonizaciji.
Podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ rowniez dla materiatu, w ktérych dominuje reakcja

(2.73). W tej sytuacji zamiast polarondbw w modelu muszg zostaé uwzglednione dziury
elektronowe.

RE;, = REX, + I (2.73)
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3. NIOBIANY ZIEM RZADKICH — RENBO4

Niobiany ziem rzadkich, RENbOs, zalicza sie do grupy materiatéw o stechiometrii ABO4,
gdzie A i B to kationy o roznej warto$ciowosci. Zwigzki te sg bardzo ciekawe, poniewaz mozna
w szerokim zakresie modyfikowa¢ ich sktad chemiczny (na przykiad, poprzez domieszkowanie),
dzieki czemu mozliwe jest otrzymanie niobiandw ziem rzadkich o rdéznej strukturze
i wlasciwosciach. Pierwsza praca poswiecona zwigzkom typu ABO4, opublikowana w 1962 roku,
przedstawiata wyniki badan strukturalnych niobianéw i tantalanéw pierwiastkdw ziem rzadkich
oraz m.in. Fe, Cr, V, Ti i Sb [65]. W kolejnych latach, badano caly szereg réznych wtasciwosci
niobianéw ziem rzadkich. Na przyktad, badano ich przewodnictwo jonowe [4,6,66—70],
wlasciwosci dielektryczne w zakresie czestotliwosci mikrofalowych [71,72], wiasciwosci

mechaniczne [73] oraz optoelektryczne [74,75].
3.1. Struktura

W wielu tlenkach nalezgcych do grupy ABO4 obserwuje sie strukturalne przemiany
fazowe. Na przyktad, w niobianie lantanu, w temperaturze okoto 500°C zachodzi przemiana
pomiedzy strukturg fergusonitu i szelitu. Fergusonit to struktura jednoskosna stabilna ponizej
temperatury przemiany fazowej, natomiast szelit to struktura tetragonalna, co oznacza, ze
w wyzszej temperaturze jest stabilna struktura o wyzszej symetrii. Komérki elementarne
fergusonitu i szelitu zostaty odpowiednio zaprezentowane na rysunku 3.1a oraz rysunku 3.1b
[76-78].

a)

Rysunek 3.1. Schemat komorki elementarnej struktury a) jednoskosnej oraz b) tetragonalnej,
zaprezentowany na przykfadzie niobianu lantanu [79].

W strukturze jednoskosnej, tréjwartoSciowe jony pierwiastka metali ziem rzadkich
znajdujg sie w otoczeniu o$smiu jondw tlenu, zas pieciowartosciowy jon niobu otoczony jest przez
cztery jony tlenu. W niezdefektowanej strukturze RENbO4, kazdy oktaedr REOs moze by¢
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zdefiniowany za pomocg czterech par diugosci wigzan RE-O. W przypadku tetraedrow NbOas
wystarczg dwie pary wigzan Nb-O. Struktura tetragonalna jest bardzo podobna do struktury
jednoskosnej z punktu widzenia otoczenia poszczegdlnych atomoéw. Jony RE3* oraz Nb®*
znajdujg sie w otoczeniu tej samej liczby jonéw tlenu formujgc odpowiednio wielosciany REOg
oraz NbOs. Jednakze oktaedry REOs sg mniej zdeformowane i mozna je opisa¢ przy pomocy
dwoch par dtugosci wigzan RE-O. Podobna sytuacja ma takze miejsce w przypadku tetraedrow
NbO4, ktére mozna opisa¢ za pomocg jednego wigzania Nb-O [77].

Jezeli materiat o strukturze jednoskosnej zostanie ogrzany do odpowiedniej temperatury,
wowczas zachodzi przemiana fazowa, w wyniku ktérej dochodzi do zmiany symetrii uktadu
z niskiej (struktura jednoskosna) na wyzszag (struktura tetragonalna). O$ krystalograficzna ct
w strukturze tetragonalnej odpowiada osi bm w strukturze jednoskos$nej. Zgodnie z tg notacjg na
rysunku 3.2, warto$ci parametréw am i cm odpowiadajg parametrowi ar. Kat Bm odpowiada kgtowi
yt, ktdrego wartos¢ jest stata i wynosi 90°. Ze wzgledu na to, ze w trakcie przemiany fazowej
zmiany pozycji atomow oraz parametréw komorki elementarnej sg ciggte w catym zakresie
temperatur, przemiana ta jest zaliczana do przemian fazowych drugiego rodzaju, co potwierdzajg

takze m.in. badania ciepta wiasciwego réznych niobiandw ziem rzadkich [80-82].

[ — o — —

Rysunek 3.2. Schemat transformacji parametrow komaérki elementarnej niobianu lantanu podczas
przemiany fazowej z struktury jednoskosnej (czerwona linia przerywana) do struktury
tetragonalnej (niebieska linia ciggta). Na podstawie [83].

Wptyw promienia jonowego pierwiastka metalu ziem rzadkich na strukture w tej rodzinie
materiatdw byt przedmiotem wielu badan [77,80,84-86]. Przeprowadzone prace badawcze
wskazujg na silng zaleznos¢ parametréw komérki elementarnej od zastosowanego pierwiastka,

co zostato pokazane m.in. przez McCarthy’ego i in. w 1971 roku [77]. Zalezno$¢ ta zostata
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zaprezentowana na rysunku 3.3, gdzie zaprezentowano takze warto$ci promieni jonowych RE3*
dla liczby koordynacyjnej réwnej 8.
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Rysunek 3.3. Zaleznos$¢: a) parametrow komorki elementarnej RENbO4 od zastosowanego
pierwiastka metali ziem rzadkich, warto$¢ promienia jonowego RES3* dla CN=8 dla
poszczegolnych pierwiastkow oraz b) temperatury przemiany fazowej od wartosci promienia
jonowego pierwiastka metali ziem rzadkich w RENbO4, przygotowane na podstawie [77,80,87].

Kolejng cechg, ktora jest zalezna od zastosowanego pierwiastka metalu ziem rzadkich, jest
temperatura przemiany fazowej (Tc). Przeprowadzone badania nad naturg tego zjawiska
wskazujg na powigzanie wartosci tej temperatury z promieniem jonowym pierwiastka
znajdujgcego sie w podsieci RE [80,84]. Dla lantanu, ktoéry z catej grupy lantanowcow
charakteryzuje sie najwiekszym promieniem jonowym, Tc wynosi okoto 500°C. Nastepnie wraz
z malejacym promieniem jonowym dochodzi do wzrostu wartosci tej temperatury, w wyniku czego

np. dla YbNbO4 temperatura przemiany fazowej wynosi okoto 800°C [80].
3.2. Wiasciwoscitransportowe

R. Haugsrud oraz T. Norby przeprowadzili serie badan nad kilkoma zwigzkami z tej grupy
w celu zbadania przewodnictwa protonowego w tych materiatach, co zostato zaprezentowane na
rysunku 3.4. W przypadku niobianu lantanu, zastosowanie domieszki akceptorowej (1% Ca)
w podsieci RE pozwolito na uzyskanie przewodnosci catkowitej rzedu 10-3 S/cm, w temperaturze
800°C w mokrym wodorze. W tych warunkach jedynym nosnikiem tadunku byty protony [6]. Wraz
z rosngcym promieniem jonowym RE w RENbO4, przewodnosé catkowita maleje. Wyznaczone
entalpie procesu uwodnienia prébek wykazaly, ze najwyzsza wartosé, -115 kJ/mol, zostata
osiggnieta dla Lao.geCao.0iNbO4 i wraz ze spadkiem promienia jonowego ulega zmniejszeniu
i osigga wartos¢ -165 kJ/mol dla EroeeCao0iNbO4. Przeprowadzone badania nad uwodnieniem
niobianu lantanu domieszkowanego wapniem oraz antymonem (Lai-xCaxNbiySbyOa-5) wykazaty,

ze koncentracja defektéw protonowych rosnie wraz z efektywng koncentracjg domieszki
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akceptorowej. Badania w funkcji temperatury wykazaty, ze koncentracja defektéw protonowych
jest niezalezna od temperatury w szerokim zakresie temperatur. Brak zaleznosci koncentracji
defektéw protonowych od temperatury jest wyjatkowy na tle innych przewodnikéw protonowych
takich jak np. BaZrosY0203-5, gdzie koncentracja defektow protonowych jest silnie zalezna od
temperatury [63]. Kolejnym aspektem przewodnictwa protonowego w niobianach ziem rzadkich,
ktory zostat przebadany, to zalezno$¢ energii aktywacji przewodnictwa od struktury krystalicznej.
W przypadku domieszkowanego niobianu lantanu energia aktywacji przewodnictwa protonowego
maleje z 0,77 eV do 0,57 eV wskutek przemiany fazowej ze struktury jednoskosnej do
tetragonalnej [4].

Temperature (°C)
1,000 800 600 400
T TT I I ! I

Total conductivity and partial conductivity (S cm 1)

E O GhallaNi)
] OunvtoneNdNbO,)
|V Ourtonc(TONDO,)
| O om0,

1,000 K/T

Rysunek 3.4. Przewodnos¢ catkowita (linia ciggta) oraz przewodno$¢ protonowa (symbole)
wybranych niobianéw ziem rzadkich domieszkowanych 1% Ca, zmierzona w nawodnionym
wodorze [4].2

Przewodnictwo protonowe nie jest jedynym rodzajem przewodnictwa, ktéry byt badany
w grupie niobianéw ziem rzadkich. Odrebny kierunek badan skupia sie na przewodnictwie
miedzyweztowych jonow tlenu. Gruntownie zbadanym materiatem pod tym katem jest niobian
ceru — CeNbOu+s, gdzie defekty 0;" powstajg wskutek wygrzewania materiatu w powietrzu lub
tlenie. tadunek tych defektéw jest kompensowany poprzez zmiane stopnia utlenienia ceru z 3*
na 4* [5,86,88-91]. W temperaturze 800°C niobian ceru osigga przewodnos$¢ catkowitg 0,03
S/cm, gdzie skladowa przewodno$ci zwigzana z miedzyweztiowymi jonami tlenu wynosi okoto
0,01 S/cm zas ich wspotczynnik dyfuzji wyniost 1,7-:108 cm?/s. Pozostatg cze$¢ przewodnosci
catkowitej stanowi przewodnos$¢ dziur elektronowych. Najwiekszg wadg opisywanego materiatu
jest jego niska stabilnos¢. W niskich cisnieniach parcjalnych tlenu oraz niskich temperaturach

dochodzi do redukc;ji ceru z IV na lll stopieh utlenienia, w wyniku czego maleje wspdétczynnik

2 Przedrukowano za zgodg Springer Nature, Reprinted by permission from Springer Nature: Nature
Materials, Proton conduction in rare-earth ortho-niobates and ortho-tantalates, R. Haugsrud and T. Norby,
Copyright 2006.
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dyfuzji jonéw tlenu [67]. Innym sposobem na wprowadzenie miedzyweziowych jonéw tlenu do
struktury jest zastosowanie odpowiedniej domieszki donorowej. Przeprowadzone badania nad
RENDo,02Wo0,080404 (RE= La, Pr, Nd) wykazaty, ze zastosowanie domieszki o wyzszej
walencyjnosci wzgledem niobu takze prowadzi do wbudowania jonéw tlenu w pozycjach

miedzyweztowych [92,93].
3.3. Inne wiasciwosci

Niobiany ziem rzadkich sg takze badane pod katem wtasciwosci dielektrycznych oraz
luminescencyjnych [71,94-97]. Ze wzgledu na wysokg warto$¢ wspoétczynnika jakosciowego
(Q x f), ktory definiuje stopien ttumienia sygnatu, oraz wysokg warto$¢ wzglednej przenikalnoci
dielektrycznej (g,.), rozwazane jest zastosowanie tych materialtdw do budowy rezonatorow
wykorzystywanych w bezprzewodowych urzadzeniach telekomunikacyjnych operujgcych
w zakresie mikrofal. Przyktadowe wiasciwosci dielektryczne niobianéw ziem rzadkich zostaty

zaprezentowane w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Wtasciwosci dielektryczne wybranych niobiandw ziem rzadkich [71].

Zwigzek | LaNbOs NdNbOs  SmNbOs DyNbOs  ErNbOs  LuNbO4
& 19,3 19,6 18,8 17,8 16,6 17,4
Q % f (GHz) 54400 33000 56300 38500 49300 56600

Wiele badan wtasciwosci luminescencyjnych wykazato interesujgce wihasnosci
opisywanych materiatéw [75,98-100]. W zaleznosci od zastosowanego pierwiastka metali ziem
rzadkich oraz odpowiedniej domieszki, mozliwe jest uzyskanie np. domieszkowanego YNbOQOsa,
charakteryzujgcego sie emisjg Swiatta czerwonego o dtugosci fali wynoszgcej A= 613 nm oraz
w zakresie bliskiego nadfioletu A= 397 nm [101]. W przypadku niobianu lantanu, domieszkowanie
prazeodymem oraz iterbem pozwala na wzbudzenie promieniowania w zakresie Swiatta
widzialnego. Wyniki tych badah zostaty zaprezentowane na rysunku 3.5 i wskazujg na to, ze
w analizowanych materiatach uzyskana barwa sSwiatta jest zalezna od stopnia domieszkowania
podsieci lantanu [102,103].

24


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST
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Rysunek 3.5. Wykres chromatycznosci uzyskany dla probek LaixyPrxYbyNbO4 [103].2

3.4. Niobian lantanu

Niobian lantanu ze wzgledu na zachowanie stabilnej struktury w szerokim zakresie
cisnien parcjalnych tlenu oraz najwyzsze wartosci przewodnos$ci protonowych sposrod niobianéw
ziem rzadkich stat sie gtdwnym obiektem badan pod katem zastosowania w energetyce
wodorowej. Pierwsze monokrysztaty tego zwigzku, ktore byty bezbarwne, zostaty wyhodowane
przez H. Takei'a i S. Tsunekawe w 1977 roku [78]. Od tego momentu do roku 2006 wiekszos$é
badan nad tym materiatem skupiata sie gtéwnie na jego wtasciwosciach strukturalnych [104-107].
Od 2006 roku, kiedy Haugsrud oraz Norby opublikowali w Nature publikacje dotyczgca
przewodnictwa protonowego w niobianach ziem rzadkich [4], rozpoczely sie intensywne badania
nad wiasciwosciami elektrycznymi oraz probami zbudowania ogniwa paliwowego
wykorzystujgcego elektrolit wykonany z Lao,eesCao,00sNbO4 [4,21,108-110]. Najwyzsze osiggane
moce w zbudowanych ogniwach wyniosty 8 mW/cm? w 900°C [110] oraz 65 mW/cm?w 800°C
[111], jednakze do dnia dzisiejszego nie udato sie powtdrzyé innym zespotom eksperymentu,
ktéry pozwolitby na uzyskanie tak wysokiej mocy. W pierwszym eksperymencie, jako materiat
anodowy wykorzystywano kompozyt NiO-LaogesCaoo0sNbOs. Katoda zostata wykonana
z kompozytu stworzonego =z mieszaniny Lao.sSro2MnOs-LaogssCaoc0sNbOs. Badania
zbudowanego ogniwa wskazaty, ze niska wydajnos¢ uktadu wynika z niskiej przewodnosci
protonowej elektrolitu oraz niskiej wydajnosci katody potgczonej z wysokimi powierzchniowymi
opornosciami wtasciwymi (ASR, z ang. Area Specific Reistance) [21].

Przewodnos$¢ catkowita niedomieszkowanego niobianu lantanu w 800°C wynosi okoto
2-10"° S/cm w mokrym powietrzu [112]. Jego szeroko$¢ przerwy energetycznej wynosi 4,8 eV
i jesli zostanie oswietlony promieniowaniem z zakresu promienia rentgenowskiego badz
ultrafioletu, emituje stabe promieniowanie z zakresu UV-VIS o dlugosci fali wynoszgcej okoto 408

nm [113,114]. W temperaturze pokojowej niobian lantanu charakteryzuje sie strukturg

3 Przedrukowano za zgodg Elservier, Reprinted by permission from Elservier: Optical Materials, Visible
and near-infrared luminescent properties of Pr3*/Yb3* co-doped lanthanum orthoniobate, J. P. C. do
Nascimento et al., Copyright 2019.

25


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

jednoskosng a w temperaturze wynoszacej okoto 500°C ulega przemianie fazowej do struktury

tetragonalnej [115]. Podstawowe dane strukturalne LaNbO4 zostaty przedstawione w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Parametry komoérki elementarnej oraz wspéiczynnik liniowej rozszerzalnosci
termicznej (a) niobianu lantanu [115,116].

Grupa Grupa a
Struktura a[Al b [A] c[A] B[] 1
przestrzenna punktowa [x10® %]
Jednoskosna 12/a 2/m 5,2021 11,5208  5,5617 94,046 14
Tetragonalna 141/a 4/m 5,4069 - 11,7011 - 8,4

Wzglednie niska przewodnos¢ catkowita oraz obecnos¢ przemiany fazowej w zakresie
temperatur roboczych dla ogniw paliwowych staty sie powodem poszukiwania sposobu na
zniwelowanie tych wad. Jednym ze sposobdéw m.in. na zwiekszenie przewodnos$ci niobianu
lantanu oraz zmiane temperatury przemiany fazowej jest wprowadzenie odpowiednich domieszek
w podsieci lantanu badz podsieci niobu. Wprowadzenie domieszki akceptorowej w podsiec
pierwiastka ziemi rzadkiej pozwolito na zwiekszenie przewodnos$ci protonowej i catkowite]
0 ponad jeden rzad wielkosci. Wéréd tych domieszek mozna wyrédznic takie pierwiastki jak: bar
[117], cynk [118], magnez [119,120], stront [121] oraz wapn [6,112]. Badany byt takze wptyw
domieszkowania izowalentnego z wykorzystaniem ceru (lll) [122], iterbu [122], neodymu [85],
prazeodymu (lll) [123] oraz samaru [85]. W charakterze domieszki donorowej zostaty zbadane
takie pierwiastki jak cer (IV) [90], prazeodym (IV) [68] oraz terb [69]. Badania nad
domieszkowaniem akceptorowym, donorowym oraz izowalentnym podsieci niobu obejmujg:
antymon [124,125], arsen [126], bizmut [127], chrom [123], cyne [128], cyrkon [127,129], fosfor
[127], gal [127], german [127], glin [127], kobalt [130], krzem [127], mangan [123], molibden [131],
tantal [125], tytan [127,132], wolfram [93,133] oraz wanad [125]. Zastosowanie wspomnianych
domieszek pozwala na podniesienie bgdz obnizenie temperatury przemiany fazowej, co pozwala

na stabilizacje struktury tetragonalnej bgdz jednoskos$nej w catym zakresie temperatury roboczej.
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4. METODYKA BADAWCZA

4.1. Badanie wlasciwosci strukturalnych

W celu okreslenia wiasciwosci strukturalnych wytworzonych materiatéw, sktadu
chemicznego i fazowego wykonano badania metodami dyfraktometrii rentgenowskiej,
spektroskopii fotoelektrondbw w zakresie promieniowana rentgenowskiego oraz skaningowej

mikroskopii elektronowe;j.
4.1.1. Dyfraktometria rentgenowska

Dyfraktometria rentgenowska lub rentgenografia strukturalna jest metoda wykorzystujgcg
zjawisko dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (z ang. X-ray diffraction, XRD) do badania
materiatow krystalicznych. Na podstawie analizy dyfraktometrycznej materiatu mozna potwierdzié¢
jego strukture krystaliczng, wyznaczy¢ wartosci parametrow komorki elementarnej oraz
oszacowac rozmiar krystalitow oraz wielkos¢ odksztatcen resztkowych. Poréwnanie otrzymanego
dyfraktogramu z danymi zgromadzonymi w bazach dyfraktometrycznych i/lub krystalograficznych
umozliwia przeprowadzenie analizy fazowej. Oznacza to, ze o ile fazy krystaliczne obecne
w materiale byly juz wczesniej zbadane i ich dyfraktogramy znajdujg sie w bazie, to mozna je
zidentyfikowa¢. Ponadto, po wykorzystaniu odpowiednich metod eksperymentalnych
i matematycznych mozna okresli¢ zawarto$¢ poszczegdlnych faz w badanym materiale.
W dyfraktometrii rentgenowskiej stosuje sie promieniowanie rentgenowskie o dtugosci fali
w zakresie od 0,7 A do 2 A. Dlugo$¢ fali zalezy od wykorzystanego zrédta promieniowania
rentgenowskiego. Poniewaz promieniowanie rentgenowskie stabo oddziatuje z atomami o matej
liczbie elektronéw, badania strukturalne prowadzi sie rowniez metodami dyfraktometrycznymi
stosujgcymi zamiast fali elektromagnetycznej fale de Broglie’a, np. wigzke rozpedzonych
elektronow lub neutronéw. Niezaleznie od tego, czy badania strukturalne prowadzone sg metodg
dyfraktometrii rentgenowskiej, elektronowej (z ang. electron diffraction, ED) czy dyfraktometrii
neutronowej (z ang. neutron diffraction, ND), podstawg analizy wynikow dyfraktometrycznych sg

te same prawa oddziatywania fali z o$rodkiem periodycznym [134].

Warunek dyfrakcji Braggow podaje warunki, jakie muszg by¢ spetnione, aby
zaobserwowac dyfrakcje promieniowania na krysztale ztozonym z rownolegtych ptaszczyzn
krystalicznych. Na rysunku 4.1 pokazano dwie réwnolegte ptaszczyzny krystaliczne, odlegte od
siebie o odlegtos¢ d. Promienie odbite od tych ptaszczyzn, symbolicznie przedstawione w postaci
przerywanych linii, ulegajg interferencyjnemu wzmocnieniu wtedy, gdy réznica przebytych przez

nie drog optycznych wynosi nA. Warunek Braggow przedstawia rownanie (4.1), [48]:

ni = 2dsin 6 (4.2)

Gdzie n jest liczbg naturalng oznaczajgcg rzad refleksu dyfrakcyjnego, A to diugos¢ fali
promieniowania rentgenowskiego, d - odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa, a kat 0 jest kgtem

pomiedzy wigzkg promieniowania padajgcego i ptaszczyzng krystaliczng.
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Rysunek 4.1. Schemat odbicia promieniowania rentgenowskiego od sasiednich, réwnolegtych
ptaszczyzn krystalicznych.

Badania dyfraktometryczne przedstawione w tej pracy prowadzono za pomocg
dyfraktometru rentgenowskiego Philips X’Pert Pro MPD. Dyfraktometr pracuje w geometrii
Bragga-Brentano, w ktdrej jak pokazano na schemacie na rysunku 4.2, badana probka
polikrystaliczna jest nieruchoma. Pozostate czesci ukfadu, czyli zrédto promieniowania wraz
z maskg i szczelinami oraz detektor proporcjonalny promieniowania rentgenowskiego
PM3011/20, szczeliny wyjsciowe i monochromator sg ruchome, poruszane przy pomocy
goniometru PW 3050/60. Zrédtem promieniowania rentgenowskiego jest lampa z anodg
miedziang, ktéra wytwarza promieniowanie charakterystyczne o dtugosciach fali Acyxei= 1,541 A
oraz Acukaz= 1,544 A. Napiecie oraz natezenie pradu lampy wyniosty odpowiednio
40 kV oraz 30 mA. Pomiary w temperaturze pokojowej, prowadzone w celu wykonania analizy
strukturalnej (analiza Rietvelda) odbywaty sie w zakresie katow od 10° do 125° z krokiem 0,02°
i czasem na krok 10 s, natomiast pomiary prowadzone w celu wykonania analizy fazowej: od 10°
do 90° z krokiem 0,02° i czasem na krok 2 s. W celu przeprowadzenia badan
wysokotemperaturowych zastosowano przystawke wysokotemperaturowg Anton Paar HTK-
1200N. Komore pomiarowa, w ktérej na ceramicznej podstawce umieszczano probke, ogrzewano
od temperatury pokojowej w tempie 3°C/min. Pomiary wykonywano w sposéb dynamiczny,
prowadzac serie ciggtych pomiarow w waskim zakresie katéw od 25° do 37° z krokiem 0,02°

i czasem na krok 2 s.
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Rysunek 4.2. Schemat budowy dyfraktometru rentgenowskiego wykorzystujgcego geometrie
Bragga-Brentano.

W niniejszej pracy analiza otrzymanych dyfraktograméw zostata wykonana w pakiecie
oprogramowania FullProf z wykorzystaniem metody Le Baila [135]. Metoda Le Baila jest jedng
z metod wykorzystywanych do udoktadnienia modelu strukturalnego badanego materiatu
krystalicznego poprzez dopasowanie obliczonego dyfraktogramu do catkowitego zmierzonego
profilu dyfraktogramu. Zostata ona opracowana przez Armela Le Baila jako dodatkowe narzedzie
w analizie struktur materiatéw polikrystalicznych [136]. Metoda ta powstata na bazie metody
Rietvelda i pozwala na rozktad zmierzonego dyfraktogramu na czesé opisujgcg tto oraz na
refleksy pochodzace od poszczegodlnych odbi¢ spetniajgcych prawo Braggow, gdzie do kazdego
refleksu jest dopasowywany indywidualny zestaw parametréw. W ramach analizy Le Baila
mozliwie jest okreslenie parametréw komorki elementarnej, przy czym konieczna jest znajomosc¢
uktadu krystalograficznego i przyblizonych wartosci parametréw komorki elementarnej. Analiza
fazowa zostata wykonana z wykorzystaniem oprogramowania HighScore oraz
rentgenograficznych baz danych PDF-2004 [137,138].

4.1.2. Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego

Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (z ang. X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) jest jedng z metod badan fizyko-chemicznych wiasciwosci ciat
statych. Metoda XPS wykorzystuje zjawisko fotoelektryczne zewnetrzne, tzn. wybicie elektronu
z powierzchni probki wskutek absorpcji kwantu promieniowania rentgenowskiego padajgcego na
materiat. Wielkoscig mierzong jest liczba wybitych elektronéw w funkcji ich energii kinetycznej.
Energia kinetyczna elektronéw jest zazwyczaj w zakresie od 200 eV do 1500 eV. Zasada
zachowania energii w zjawisku fotoelektrycznym zewnetrznym jest opisana réwnaniem Einsteina
(4.2), gdzie hv oznacza energie fotonu w wigzce padajgcej na powierzchnie, E;x - energie
kinetyczng wybitych elektronow a Ep - ich energie wigzania [139,140]. Oznacza to, ze
spektroskopia XPS umozliwia wyznaczenie energii wigzania elektronu w atomie znajdujgcym sie

w ciele statym.

EB = hV—EK (42)
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Analize metodg spektroskopii fotoelektronébw w  zakresie  promieniowania
rentgenowskiego przeprowadza sie zazwyczaj dwuetapowo. Najpierw otrzymuje sie widmo
przegladowe, obejmujgce szeroki zakres energii wigzania a nastepnie przeprowadza si¢ badania
0 wyzszej rozdzielczosci otrzymane w kilku waskich zakresach energii odpowiadajgcych
energiom wigzania elektrondéw w atomach znajdujgcych sie w badanym materiale. Widmo, tzn.
liczba zarejestrowanych elektronéw w funkcji energii wigzania sktada sie z tta oraz linii
spektralnych. Linie spektralne tworzg te elektrony, ktére dotarty do detektora bez straty energii
kinetycznej, natomiast tto odpowiada tym elektronom, ktére po wybiciu z materiatu utracity cze$¢

energii kinetycznej w wyniku m.in. zderzen niesprezystych [141].

Badania metodg XPS przeprowadzone tej pracy wykonano stosujgc system Omicron
NanoTechnology. Zrédtem promieniowania rentgenowskiego w spektrometrze jest lampa
z anodg Mg emitujgca promieniowanie charakterystyczne Ka o energii 1253,6 eV. Lampa pracuje
przy napieciu przyspieszajgcym 15 kV i prgdzie 20 mA. Badane prébki w postaci pastylek
mocowano za pomocg tasmy weglowej. Ci$nienie w komorze pomiarowej jest ponizej 10-¢ mbar.
Detektorem fotoelektronow jest hemisferyczny, 128 kanatowy detektor Omicron Argus. Analiza
otrzymanych widm XPS byta prowadzona w programie XPSPEAK 4.0 [142]. Jako sygnat
referencyjny zostat wykorzystany sygnat C 1s, ktérego energia wigzania wynosi 285,0 eV.
W zaleznosci od analizowanej czesci widma stosowano tto typu Shirleya badz Tougaarda [143].
W celu wykonania jakosciowej analizy sktadu chemicznego badanych materiatdw zostaty

wykonane widma pogladowe w zakresie energii wigzania od 0 eV do 1150 eV.
4.1.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron microscopy, SEM) jest
jedng z najczesciej wykorzystywanych metod obrazujgcych mikrostrukture powierzchni probki.
Obrazowanie powierzchni polega na rejestrowaniu elektronéw wtérnych bagdz wstecznie
rozproszonych powstatych w wyniku interakcji skanujgcej wigzki elektronéw z powierzchnig
prébki. Schemat powstawania réznych sygnatéw rejestrowanych przez detektory mikroskopu
elektronowego zostat przedstawiony na rysunku 4.3. Elektrony wtérne (Rysunek 4.3a) sa
niskoenergetycznymi elektronami o energii nie wiekszej niz 50 eV, ktérych gtéwnym Zrédtem sg
zderzenia niesprezyste pomiedzy elektronami wigzki skanujgcej a elektronami znajdujacymi sie
w powtokach elektronowych pierwiastkow. Na podstawie detekcji tego typu elektronéw mozliwe
jest okreslenie topografii badanej prébki. Elektrony wstecznie rozproszone (Rysunek 4.3b) sg
elektronami wysokoenergetycznymi pochodzacymi z wigzki skanujgcej, ktore ulegty odbiciu od
jadra atomowego w wyniku zderzenia sprezystego. Zjawisko to zachodzi na powierzchni
badanego materiatu za$ jego intensywnos¢ jest zalezna od liczby atomowej pierwiastkéw.
Najczestszym zastosowaniem pomiaréw elektronéw wstecznie rozproszonych jest sprawdzenie

zréznicowania fazowego w materiale [134].
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Rysunek 4.3. Schemat: a) emisji elektronu wtérnego, b) rozproszenia elektronu wigzki padajgcej
na atomie materiatu (tzw. elektron wstecznie rozproszony) oraz c) emisji kwantu promieniowania
rentgenowskiego (kolor czerwony).

Ideowy schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiono na
rysunku 4.4. Zrodtem elektrondw moze byé zrédio wykorzystujgce termoemisje, ale obecnie
najczesciej jest dziato z emisjg polowg (z ang. field emission gun, FEG). Elektrony uzyskiwane
poprzez zjawisko emisji polowej sg przyspieszone w polu elektrycznym, przy czym napiecie
przytozone miedzy anodg a katoda jest w zakresie od 1 do 40 kV. Wigzka elektronowa jest

formowana za pomocg uktadu soczewek kondensorowych, cewek odchylajgcych oraz apertury.

I ~== D)zialo elekironowe (katoda)

—L ~4=—= Anoda

== Soczewki kondensorowe

. .ao— Cewki odchylajace

| Detektor BSE

\ ~== Detektor SE
Prébka{l I_

Pompa prozniowa

Rysunek 4.4. Ideowy schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego.

Skaningowy mikroskop elektronowy moze by¢ rowniez wyposazony w detektor
promieniowania rentgenowskiego. Detektor promieniowania rentgenowskiego rejestruje
promieniowanie charakterystyczne emitowane przez atomy probki. Promieniowanie
charakterystyczne jest emitowane w procesie powracania do stanu podstawowego atomoéw
prébki wzbudzonych w wyniku odziatywania z elektronami wigzki skanujgcej. Dzieki
wykorzystaniu takiego detektora mozna przeprowadzi¢ badania spektroskopii dyspersji energii (z
ang. energy dispersion spectroscopy, EDS bgdz z ang. energy dispersive X-ray analysis, EDX),

ktérej wyniki umozliwiajg m.in. okreslenie sktadu chemicznego badanego materiatu.
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W wykonanych badaniach wykorzystano mikroskop FEI Quanta FEG 250, pracujgcy
w trybie wysokiej prézni wykorzystujac detektor Everharta-Thornleya umozliwiajgcy rejestracje
zaréwno elektrondw wtérnych, jak i wstecznie rozproszonych. Zdjecia wykonano przy
powiekszeniach 1000-krotnych. Analiza sktadu chemicznego prébek metodg EDX zostata
wykonana z wykorzystaniem dedykowanej przystawki EDX EDAX Apollo-SD.

4.2. Badanie wlasciwos$ci termicznych

W ramach niniejszej pracy wykonano badania pozwalajgce na charakteryzacje badanych
materiatdw pod katem ich witasciwosci termicznych. W szczegolnosci, przeprowadzono badania

dylatometryczne oraz analizy termograwimetryczne.
4.2.1. Dylatometria

Dylatometria jest metodg termomechaniczng stuzgcg do analizy wptywu temperatury na
wymiary materiatu. W tej metodzie odpowiednio uksztaltowana probka, przewaznie w ksztalcie
prostopadtoscianu, umieszczana jest w ukfadzie pomiarowym pomiedzy nieruchomg $ciang
komory pomiarowej a pretem dociskajgcym. Cata komora jest umieszczona wewnatrz pieca
pomiarowego. Zmiany dtugosci prébki sg rejestrowane jako zmiana potozenia stykajgcego sie
z probka konca preta. Przed pomiarem wiasciwym dokonuje sie pomiaru, tzw. korekcyjnego,
z wykorzystaniem probki o znanym wspétczynniku rozszerzalnosci termicznej. Takg procedure
stosuje sie ze wzgledu na to, ze materiaty z ktérych zostat wykonany uktad takze podlegajg
Zjawisku rozszerzalnosci termicznej. Pomiar polega na rejestracji wydtuzenia probki w funkcji

czasu oraz temperatury. Na podstawie danych pomiarowych mozliwe jest wyznaczenie
wspotczynnika rozszerzalnos$ci termicznej a wykorzystujgc wzor (4.3), gdzie i—L oznacza wzgledng
0

zmiane diugosci prébki wzgledem jej poczatkowej wartosci zas AT jest réznicg temperatur, przy

ktérej zostato zrejestrowane wzgledne wydtuzenie [144].

AL
a= LT (4.3)

Pomiary wspoétczynnika rozszerzalnosci termicznej wykonane w ramach niniejszej pracy
doktorskiej zostaty wykonane z wykorzystaniem dylatometru Netzsch DIL 402 PC/4 w atmosferze
ochronnej argonu z przeptywem 50 ml/min. Jako materiat referencyjny do pomiaru korekcyjnego
zostat wykorzystany materiat wzorcowy Al20s firmy Netzsch. W trakcie pomiaru prébki byty
ogrzewane z tempem 2°C/min do temperatury 1000°C, ktéra byta utrzymywana przez 2 godziny.
Po tym uktad byt chiodzony do temperatury pokojowej z takim samym tempem, jakie bylo

stosowane przy grzaniu.
4.2.2. Termograwimetria

Termograwimetria polega na pomiarze masy probki w funkcji czasu, temperatury lub
cisnienia parcjalnego gazu. Interpretacjia wynikbw pozwala na uzyskanie informacji
0 zachodzgcych zjawiskach fizykochemicznych, w wyniku ktérych dochodzi do zmiany masy

materiatu. Sg to zjawiska takie jak np. absorpcja, adsorpcja, desorpcja, dekompozycja oraz
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procesy utlenienia i redukcji [145,146]. Celem analiz termograwimetrycznych prowadzonych
w ramach niniejszej pracy byto zbadanie utlenienia oraz uwodnienia. Kazda procedura

pomiarowa zostata poprzedzona pomiarem korekcyjnym.
4.2.2.1. Pomiary utlenienia

Pomiary utlenienia wybranych prébek zostaty wykonane z wykorzystaniem wagi
termicznej Netzsch Tarsus TG209 F3. Pomiar zmian masy prébek odbywat sie trakcie
ogrzewania komory pomiarowej, z tempem grzania 2°C/min, od temperatury 40°C do 900°C. Caly
proces zachodzit w atmosferze powietrza technicznego charakteryzujgcego sie cisnieniem
parcjalnym tlenu (pOz2) réwnym 0,2 atm., ktére bylo podawane do komory pomiarowej
z przeptywem 40 ml/min. Jako gaz ochronny stosowano azot (20 mil/min). Dodatkowo jedna
prébka zostata zmierzona w warunkach obojetnych, tzn. w atmosferze azotu (przeptyw 40 ml/min,
pO2= 1-10% atm.) z wykorzystaniem analizatora termicznego Netzsch STA 449 F1 i takiego

samego programu temperaturowego dla pieca.
4.2.2.2. Pomiary uwodnienia

Pomiary uwodnienia wybranych prébek zostaty wykonane z wykorzystaniem analizatora
termicznego Netzsch STA 449 F1 wyposazonego w uktad nawadniajgcy gaz. Uktad nawadniajacy
byt ztozony z szeregowo potgczonych ptuczek zawierajgcych kolejno wode destylowang oraz
przesycony roztwor KBr w wodzie destylowanej. Tak przygotowany ukfad pozwala na uzyskanie
statej zawartosci pary wodnej w mokrych gazach wynoszgcej okoto 80% wilgotnosci wzgledne;.
W pierwszym etapie procedury pomiarowej badany materiat byt ogrzewany w suchym powietrzu
(przeptyw 40 ml/min, pO2= 0,20 atm., pH20= 6,0-10"° atm.) do temperatury 1000°C w tempie
5°C/min a nastepnie wygrzewany przez 1 godzine w celu usuniecia z materialu wody oraz
zaadsorbowanego dwutlenku wegla. Jako gaz ochronny stosowano azot (20 ml/min). Nastepnie
komora pomiarowa zostata chtodzona do temperatury 300°C, gdzie przez 2 godziny prébka byta
stabilizowana w suchym powietrzu. Po zakonczeniu okresu stabilizacji, przy statej temperaturze,
zmieniano gaz z suchego na mokry (przeptyw 40 ml/min, pO2= 0,195 atm., pH20= 2,36-102 atm.)

i prowadzono pomiary zmiany masy w funkcji czasu.

Koncentracja defektéw protonowych [0H[] zostata wyznaczona na podstawie réwnania
(4.4). Réwnanie (4.4) pozwala na wyznaczenie koncentracji defektéw protonowych zaréwno dla
mechanizmu uwodnienia wykorzystujgcego wakans tlenowy (rownanie (2.46)) jak i mechanizmu,
w wyniku ktérego powstaje jon tlenu w pozycji miedzyweztowej (réwnanie (2.45)), poniewaz

w obydwu przypadkach powstajg 2 mole defektdéw protonowych na 1 mol zaabsorbowanej wody.

o1 _ 2-Am-Mpy
[0H}] —TI (4.4)
Do wyznaczenia koncentracji defektéw sg potrzebne takie informacje jak: zmiana masy
prébki w wyniku zmiany gazu z suchego na mokry - Am, masa molowa materiatu badanej prébki

-M

pr» Masa probki przed zmiang gazu - m, oraz masa molowa wody - My, .
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4.3. Badanie wfasciwosci elektrycznych

W ramach niniejszej pracy wszystkie badania wtasciwosci elekirycznych zostaty
wykonane, z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Metoda ta poza
okresleniem przewodno$ci catkowitej, umozliwia takze oszacowanie przewodnos$ci ziaren oraz
granic miedzyziarnowych w materiale. W celu okreslenia poszczegdlnych wtasciwosci materiatu,
pomiary przewodnosci zostaty wykonane w funkcji: temperatury, ci$nienia parcjalnego tlenu oraz
cisnienia parcjalnego pary wodnej. Platynowe elektrody, o $rednicy 7 mm, nanoszono recznie na
spieczonych pastylkach z wykorzystaniem pasty ESL 5542. Prébki z naniesionymi w ten sposéb
elektrodami wygrzewano przed pomiarami witasciwo$ci elektrycznych w piecu komorowym,

w temperaturze 930°C przez 1 godzine przy tempie grzania/chtodzenia 5°C/min.
4.3.1. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (z ang. Electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) jest metodg wykorzystujgcg sygnat zmienny. Dzieki temu istnieje mozliwos¢
wyznaczenia czesci rzeczywistej oraz urojonej impedancji w funkcji czestotliwosci
wykorzystywanego sygnatu. W zaleznoéci od typu sygnatu mozliwe jest wyrdznienie dwéch
metod pomiaru impedancji. W pierwszej metodzie, tzw. metodzie potencjostatycznej, sygnatem
wzbudzajgcym jest sygnat napieciowy o zmiennej czestotliwosci a wielkoscig wyznaczang jest
impedancja. W drugim przypadku do wzbudzenia jest wykorzystywany sygnat pradowy, wéwczas
mowa jest o metodzie galwanostatycznej i warto$cia mierzong jest admitancja ukfadu.
W  badaniach przewodnikbw jonowych najczesciej wykorzystywana jest metoda

potencjostatyczna.

W metodzie potencjostatycznej napiecie wzbudzajgce probke moze by¢ opisane przy

pomocy relacji (4.5), gdzie U, jest amplitudg napiecia za$ w oznacza czestos¢ sygnatu.
U = U, sin(wt) (4.5)

W wyniku wzbudzenia sygnatem napieciowym w materiale ptynie prad, ktory
charakteryzuje sie pewnym przesunieciem fazowym ¢ oraz amplitudg lo. Rezystancja materiatu
jest odpowiedzialna za zmiane amplitudy sygnatlu za$ reaktancja (pochodzaca od
np. indukcyjnosci albo pojemnosci) wptywa na przesuniecie fazowe sygnatu. Tego typu sygnat

mozna opisac przy pomocy relacji (4.6).
I = Iy sin(wt + ¢) (4.6)

Impedancja badanego materialu moze byé wyznaczona na podstawie zaleznosci

analogicznej do prawa Ohma jako iloraz napiecia i natezenia pradu, co opisuje wzér (4.7).

_M_ Upsin(wt) sin(wt)
- I(t) - Ip sin(wt+¢) - o0 sin(wt+¢)

(4.7)

Istniejg rozne metody prezentacji wynikéw jednakze najczesciej stosowanymi rodzajami

wykresow sg wykresy Bodego oraz Nyquista. W wykresach Bodego wykresla sie zaleznos¢
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modutu impedancji oraz kagta fazowego w funkcji czestotliwosci. W przypadku wykreséw
Nyquista, prezentowana jest zalezno$¢ reaktancji (cze$¢ urojona impedancji) w funkcji rezystanciji
(cze$¢ rzeczywista impedancji). W celu wykre$lenia wykresu Nyquista nalezy skorzystac
z zaleznosci Eulera, zapisanej przy pomocy wzoru (4.8), ktéra pozwala na wyznaczenie

rezystancji oraz reaktancji. Jednostka urojona w tych wyrazeniach zostata oznaczona literg i.
e™ = cos(x) + isin(x) (4.8)

Korzystajgc z wzordéw (4.7) oraz (4.8) otrzymuje sie relacje (4.9), ktérg mozna uprosci¢ do postaci
(4.10).

3 iwt
7 =Zyew =2 (4.9)

- Ioei(wt+(p)
Uy = 1pZye' (4.10)

Wyznaczone wyrazenia wskazujg, ze impedancja materiatu, moze by¢ opisana przy
pomocy parametru Z, oraz kata przesuniecia fazowego ¢. Sg to dane, ktére pozwalajg na
przygotowanie wykresu Arganda z wykorzystaniem biegunowego uktadu wspoétrzednych, ktory
graficznie prezentuje sktadowg rzeczywistg oraz urojong impedancji dla danej czestotliwosci.
Potgczenie wszystkich wykresow Arganda dla catego zakresu czestotliwosci jest nazywane
wykresem w przestrzeni zespolonej, potocznie zwanym takze wykresem Nyquista. W celu
uproszczenia prezentacji najczesciej wykorzystuje sie kartezjanski uktad wspoétrzednych.
Woéwczas impedancja materiatu jest opisywana wzorem (4.11), gdzie Z’ oznacza rezystancje zas
Z” —reaktancje [147,148].

Z=27+iz" (4.11)

Analiza otrzymanych wynikéw pomiaréw EIS polega na dopasowaniu zestawu danych
teoretycznych do zestawu danych pomiarowych. Wyniki teoretyczne sg otrzymywane w wyniku
symulacji obwodu zastepczego, ktérego charakterystyka powinna by¢ jak najbardziej zblizona do
rzeczywistej charakterystyki materiatu. Jednym ze sposobow wspomagajgcych zaprojektowanie
obwodu zastepczego jest obserwacja uzyskanych wynikéw na wykresie Nyquista. W zaleznosci
od charakteru materiatu mozliwe jest zaobserwowanie kilku charakterystycznych przebiegéw

funkcji Z”(Z’), ktdre zostaty zaprezentowane na rysunku 4.5.
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Rysunek 4.5. Przykladowe wykresy Nyquista przygotowane dla: a) idealnego rezystora, b)
idealnego kondensatora oraz c) idealnego elementu indukcyjnego.

Jezeli wykres stanowi pojedynczy punkt badz punkty pomiarowe znajdujgce sie wokét
jednego punktu (Rysunek 4.5a), woéwczas mowi sie o charakterze rezystancyjnym materiatu.
W przypadku punktéw uktadajgcych sie w pionowg linie (Rysunek 4.5b), gdzie wartos¢ czesci
urojonej impedanciji rosnie wraz ze spadkiem czestotliwosci zas wartos¢ Z’ jest bliska zeru, wtedy
uktad zachowuije sie jak idealny kondensator. Jezeli materiat zachowuje sie jak idealny element
indukcyjny (Rysunek 4.5c), wowczas ponownie obserwujemy punkty uktadajgce sie w pionowg
linie, jednakze warto$¢ czesci urojonej impedancji spada wraz ze spadkiem czestotliwosci.
Zaprezentowane przypadki stanowig jedynie modelowe przyktady zas w pomiarach spektroskopii
impedancyjnej czesto spotykane sg uktady, ktérych obwody zastepcze sktadajg sie z wielu
potgczeh szeregowych i réwnolegtych przedstawionych elementow. W zwigzku z tym
obserwowane widma impedancyjne czesto charakteryzujg sie innym przebiegiem niz te

przedstawione na rysunku 4.5.
4.3.2. Pomiary przewodnoSci przewodnikow jonowych

W przypadku przewodnikéow jonowych wykres Nyquista przypomina wykres bedacy
potokregiem bgdz suma kilku potokregow. Tego typu ksztatt widma jest obserwowany ze wzgledu
na fakt, iz materialy ceramiczne charakteryzujg sie jednoczesnie okreslong rezystancjg oraz
pojemnoscig. Takie uktady najczeéciej opisuje sie przy pomocy uktadu zastepczego, na ktéry
sklada sie rownolegte potgczenie rezystora oraz kondensatora. Ze wzgledu na to, ze
przenikalnos¢ elektryczna przewodnikéw jonowych jest zalezna od czestotliwosci przytozonego
sygnatu, nie mozna traktowac elementu pojemnosciowego jako idealnego kondensatora. W celu
uwzglednienia tych niedoskonatosci zostat wprowadzony tzw. element statofazowy oznaczany
czesto w literaturze literg Q bgdZz CPE (z ang. constant phase element) [147], ktéry uwzglednia
opisane zjawisko. Poréwnanie widm impedancyjnych dla ukfadéw réznigcych sie zatozonym

typem elementu pojemnosciowego zostato zaprezentowane na rysunku 4.6.
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Rysunek 4.6. Poréwnanie wykreséw Nyquista dla uktadéw zastepczych zawierajgcych
kondensator (petne punkty) oraz element statofazowy (puste punkty).

W przypadku zastosowania uktadu zastepczego skladajgcego sie z réwnolegtego
potgczenia elementu statofazowego z rezystancjg mozliwe jest wyznaczenie rezystancji oraz
pojemnosci danego elementu materiatu za pomoca rownania (4.12), gdzie R oznacza rezystancje
materiatu, n reprezentuje parametr statej fazy, zas Q jest odpowiednikiem pojemnosci elementu
statofazowego, jednakze z punktu widzenia fizycznego charakteryzuje sie niefizyczng jednostka
pojemnosci — S". W zaleznosci od przyjetej wartosci parametru statej fazy n mozliwe jest
zdefiniowanie charakterystyki uzytego elementu statofazowego, przy czym n réwne 1 oznacza
element o charakterystyce idealnego kondensatora, O jest charakterystyczne dla rezystora zas

wartos¢ -1 odzwierciedla element indukcyjny.

1
C= _(R?" (4.12)

W ceramicznych przewodnikach jonowych czesto obserwuje sie widma impedancyjne,
ktére sktadajg sie wiecej niz z jednego pétokregu. Jest to zwigzane z fizyczng budowag materiatu
polikrystalicznego, ktéry sktada sie z ziaren, ktore sg potgczone ze sobg przy pomocy granic
miedzyziarnowych, co opisuje m.in. model Sciany ceglanej (z ang. brick layer model) [149].
Obecnosé kilku potokregdw na wykresie Nyquista jest powigzana z r6zng kinetykg procesow
elektrochemicznych zachodzacych, np. w ziarnach krystalicznych i obszaréw miedzyziarnowych.
Na podstawie wyznaczonych pojemnosci istnieje mozliwos¢ przypisania kazdego potokregu
poszczegdlnym rodzajom procesow. Przyktadowe zakresy pojemnosci oraz odpowiadajgce im

Zjawiska elektrochemiczne zostaty przedstawione w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1. Przyktadowe wartosci pojemnosci odpowiadajgcych poszczegdlnym procesom
elektrochemicznym [150].

Pojemnos¢ [F] Proces elektrochemiczny
10%? Przewodnictwo ziaren
1011-10° Przewodnictwo granic miedzyziarnowych
10°-107 Procesy zachodzgce przy powierzchni materiatu
107-10° Wymiana fadunku pomiedzy materiatem a elektrodg
10+ Inne procesy elektrochemiczne

W przypadku przewodnikéw jonowych najczesciej spotykanym uktadem zastepczym jest
ukfad skfadajgcy sie z szeregowo potgczonych dwoch obwoddw RQ, gdzie pierwszy z nich jest
odpowiedzialny za przewodnictwo objetoSciowe ziaren zas drugi jest charakterystyczny dla
przewodnosci granic miedzyziarnowych. Wéwczas mozliwe jest wyznaczenie przewodnoSci
objetosciowej ziaren (0,4ren) Oraz granic migdzyziarnowych (og,qnic), ktore mozna wyznaczyc
odpowiednio przy pomocy wzorow (4.13), (4.14), gdzie R, sa wyznaczonymi rezystancjami dla
kazdego z tych procesow zas A jest wspotczynnikiem geometrycznym. Znajomos$¢ przewodnosci
ziaren oraz granic miedzyziarnowych z kolei pozwala na wyznaczenie przewodnosci catkowitej
(0catr.), ktora zostata opisana wzorem (4.15). We wspotczynniku geometrycznym poza takimi
parametrami jak grubos¢ i powierzchnia probki zostata takze zawarta poprawka Bruggemana

uwzgledniajgca porowato$¢ materiatu [145].

1

Oziaren = A Rziaren (413)
1
Ogranic = A R (414)
granic
1
Ocatre. = A (4.14)

Rgranic+Rziaren

Przedstawiony model przewodnosci nie jest w petni doktadny w odniesieniu do
przewodnos$ci granic miedzyziarnowych, do wyznaczenia przewodnosci wiasciwej granic
migdzyziarnowych (o4 granic ) OPisanej wzorem (4.15), wykorzystano model sciany ceglanej
[149]. Model ten wprowadza poprawke, ktéra uwzglednia objetoS¢ ziaren oraz granic

wykorzystujgc odpowiednio ich pojemnosci Cyigren | Cgranic-

Cziaren (4 15)

Owt. granic = Ogranic )
granic

Dla uzyskanych wynikow przewodnosci w funkcji temperatury istnieje mozliwosé
wyznaczenia energii aktywacji przewodnictwa. W badanej pracy energie aktywacji przewodnictwa
catkowitego, ziaren oraz granic miedzyziarnowych zostaty wyznaczone z réwnania Arrheniusa
danego réwnaniem (4.16), ktére mozna takze zapisa¢ w postaci (4.17). W opisanych rownaniach
E, oznacza energie aktywacji przewodnictwa wyrazong w elektronowoltach, k -statg Boltzmanna

zas g, jest czynnikiem przedeksponencjalnym [151].

38


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Eq
oT = gye kT (4.16)

In(aT) = Ino, — %% (4.17)

4.3.3. Zastosowana procedura badawcza

Pomiary przewodnosci w ramach niniejszej pracy =zostaty przeprowadzone
z wykorzystaniem ukfadu pomiarowego zaprezentowanego na rysunku 4.7. Komora pomiarowa,
ktérej schemat zostat zaprezentowany na rysunku 4.8, znajdowala sie w szczelnie zamknietej
rurze kwarcowej umieszczonej w piecu rurowym. Skfad atmosfery wewnatrz komory byt
kontrolowany za pomocg mieszacza gazow, ktéry pozwala na otrzymanie mieszanki gazéw
o okreslonym cisnieniu parcjalnym tlenu oraz pary wodnej. W celu uniknigcia zjawiska cofania sie
powietrza do komory pomiarowej, wylot gazu z pieca zostat wyprowadzony przez ptuczke
Dreschla napetniong wodg. W zaleznosci od potrzeby, mieszanka gazéw byta przepuszczana
przez stopien osuszajgcy sktadajgcy sie z ptuczek zwierajgcych krzemionke oraz P.Osbadz przez
uktad ptuczek z wodg destylowang oraz przesyconym roztworem wody destylowanej z KBr.
Dzieki temu, w ramach prowadzonych doswiadczen, istniata mozliwos¢ regulacji pH20 w zakresie
od 6-10% atm. do 2,36-102 atm. Do pomiarow w zakresie réznych pO2 wykorzystano 4 stopnie
mieszajgce pozwalajgce na uzyskanie mieszanek gazéw w proporcji 1:100 na kazdym z nich.
Jako gazy wejsciowe wykorzystano: azot (99,9999% Nz, Air Liquide), tlen (99,995% O2, Air
Liquide) i powietrze syntetyczne (mieszanina 80%-20% N2-Oz, 99,999%, Air Liquide). Zrodtem
wodoru w przeprowadzonych pomiarach byt generator Precision Hydrogen 200 -Hz (99,9995%
Hz2). W trakcie pomiaréw przeptyw gazu w komorze wynosit 20 ml/min. Pomiary spektroskopii
impedancyjnej zostaty wykonane z wykorzystaniem interfejsu Gamry 3000+. Amplituda sygnatu
wzbudzajgcego wynosita od 10 mV do 1 V w zalezno$ci od badanego materiatu. Pomiary byty
wykonywane w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz stosujac 13 punktéw pomiarowych na
dekade. Analiza uzyskanych widm impedancyjnych zostata wykonana w oprogramowaniu ZView
3.0a [152]. Catkowita niepewnos$¢ wyznaczonej przewodnosci zostata okreslona jako 10%

zmierzonej wartos$ci.
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Rysunek 4.7. Schemat uktadu pomiarowego wykorzystanego w pomiarach.

Pomiary przewodnosci w funkcji temperatury zostaty przeprowadzone w atmosferze
suchego (pO2= 0,200 atm., pH20= 6,0-10° atm.) i mokrego powietrza (pO>= 0,195 atm.,
pH20=2,36-10-2 atm.) oraz w suchym (pO2= 1-10-3 atm., pH20= 3,0-10-> atm.) i mokrym wodorze
(pO2= 8,5-10%% atm., pH20= 2,36-102 atm.). Pomiary zostaty wykonane w zakresie temperatur
od 350°C do 750°C z krokiem co 50°C. Po kazdej zmianie temperatury monitorowano modut

impedanc;ji dla czestotliwosci 1 kHz w celu sprawdzenia, czy probka ustabilizowata sie termicznie.

Pomiary przewodnosci w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu zostaty przeprowadzone
w osuszonych atmosferach (pH20= 6,0-10° atm.) w zakresie pO2 od 106 atm. do 1 atm. oraz
dodatkowo w wodorze (pO2=1-10-%° atm.) w temperaturach 500°C, 600°C oraz 700°C. Dodatkowo
przewodnos$c¢ kilku wybranych probek zostata zmierzona w funkcji pO2 w atmosferach mokrych
(pH20= 2,36-102 atm.) w temperaturze 700°C.

Pomiary przewodnosci w funkcji cisnienia parcjalnego pary wodnej zostaty
przeprowadzone w powietrzu (pO2= 0,200 atm.) w zakresie pH20 od 6,0-10° atm. do
2,36-102 atm. w temperaturach 500°C, 600°C oraz 700°C.

Wiot gazu

Termopara

Druty Pt )
Badana probka

Rysunek 4.8. Schemat wykorzystywanej komory pomiarowe;j.
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5. SYNTEZA BADANYCH MATERIALOW

Probki LaixRExNbO4+s oraz RENbOa+s, gdzie RE=Pr, Th; 0 < x< 0,3 wytworzono za
pomocag metody reakcji w fazie statej. W tym celu zostaty wykorzystane nastepujgce odczynniki
chemiczne: La203 (99,99%, Sigma Aldrich), Nb20s (99,99%, Alfa Aesar), PrsO11 (99,99%, Sigma
Aldrich) oraz Th4O7 (99,99%, Sigma Aldrich).Tlenek lantanu, przed wazeniem, zostat wygrzany
w temperaturze 900°C przez 12 h w celu usuniecia zaadsorbowanego dwutlenku wegla oraz
wody. W pierwszym etapie syntezy, nawazone w odpowiedniej proporcji odczynniki chemiczne
byty ucierane w mozdzierzu agatowym przez 30 min. Ucieranie odbywato sie w izopropanolu
w celu zwiekszenia dyspersji tlenkdéw w objetosci catego proszku. W celu odparowania
pozostatego izopropanolu, mozdzierze umieszczano w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
100°C na 30 min. Wysuszone proszki prasowano jednoosiowo, pod cisnieniem 400 MPa,
w okragte pastylki z wykorzystaniem prasy hydraulicznej oraz matrycy o $rednicy 12 mm.
Nastepnie pastylki wygrzewano w piecu komorowym w temperaturze 1200°C przez 12 godzin,
gdzie tempo grzania i chtodzenia pieca wynosito 5°C/min. Pastylki po | etapie syntezy zostaly
skruszone i utarte w mozdzierzu agatowym oraz ponownie sprasowane z uzyciem tych samych
parametréw prasowania. W Il etapie syntezy pastylki zostaly spieczone w piecu komorowym

w temperaturze 1400°C przez 24 godziny, gdzie tempo grzania i chtodzenia wynosito 3°C/min.

Po Il etapie syntezy pastylki zostaty skruszone. Czes$¢ proszku zostata przeznaczona do
badan strukturalnych, w tym badan dyfraktometrii rentgenowskiej za$ pozostata cze$¢ proszkéw
zostata sprasowana i spieczona w tych samych warunkach, jak w Il etapie w celu otrzymania
pastylek do badan mikrostruktury oraz przewodnosci. Pastylki przed naniesieniem elektrod
platynowych zostaty zbadane przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej oraz poddane

badaniom gestosci metodg Archimedesa.
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6. WYNIKI BADAN

6.1. Wyniki badan strukturalnych
6.1.1. Dyfraktometria rentgenowska

Wyniki badan metodg dyfraktometrii rentgenowskiej w temperaturze pokojowej,
zmierzone dla probek niedomieszkowanych zostaly zaprezentowane na rysunku 6.1. Na
dyfraktogramie zostaly zaznaczone wskazniki Millera pfaszczyzn pochodzacych od fazy
jednoskos$nej fergusonitu, charakterystycznej dla niedomieszkowanego niobianu lantanu (I 2/c)
[115]. W prébce niobianu prazeodymu zaobserwowano dodatkowy refleks o niskiej intensywnosci
(oznaczony trojkatem na dyfraktogramie), ktéry moze by¢ przypisany do fazy PraNbO~7 [153]. Faza

RE3NbO~ nie zostata zaobserwowana w pozostatych probkach.

LaNbO,,,

(121))

&~

110)
(011)

1020)
(

Intensywnos¢

TbNbO, ,,

20 30 40 50 60 70 80
20 []

Rysunek 6.1. Dyfraktogramy probek LaNbOa+s, PrNbOas:+s oraz TbNbOas+s, zmierzone
w temperaturze pokojowe;.

Zmierzone w temperaturze pokojowej dyfraktogramy dla probek LaixPrNbOas+s oraz
LaixThxNbO4+5 zostaty przedstawione odpowiednio na rysunku 6.2 oraz rysunku 6.3. Analiza
dyfraktograméw wykazata, ze wszystkie zsyntezowane materiaty majg strukture jednoskosna,
podobnie jak niedomieszkowany niobian lantanu. W petnym zakresie zastosowanego
podstawienia pierwiastkiem metali ziem rzadkich (od x= 0,05 do x=0,3) nie zauwazono reflekséw
pochodzacych od obcych faz, co $wiadczy o nieprzekroczeniu progu rozpuszczalnosci

zastosowanej domieszki.
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Rysunek 6.2. Dyfraktogramy probek Lai-xPriNbOas+5 zmierzone w temperaturze pokojowe;.
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Rysunek 6.3. Dyfraktogramy probek LaixThxNbQOas+5 zmierzone w temperaturze pokojowej.

Wszys

FullProf Suite w celu wyznaczenia parametrow komodrek elementarnych [154]. Jakosé

uzyskanych modeli okreslano za pomocg parametréw dopasowania - Rwp (z ang. Rietveld

uzyskanych na podstawie symulacji wykonanej na bazie uzyskanych parametréw komorki

elementarne;j.

elementarnych poszczegdlnych zwigzkéw, uzyto odpowiednio struktury: jednoskosng niobianu
lantanu, niobianu prazeodymu i niobianu terbu [65,78]. Przykladowe wyniki przeprowadzonej
analizy Le Baila zostaty zaprezentowane na rysunku 6.4, natomiast wyznaczone wartosci

parametréw komaorki elementarnej dla analizowanych prébek zostaty przedstawione w tabeli 6.1.

tkie dyfraktogramy zostaty poddane analizie Le Baila za pomocg oprogramowania

weighted profile), y? oraz poréwnania krzywej réznicowej danych pomiarowych oraz danych

Jako strukture poczatkowa, na podstawie ktdrej otrzymano parametry komoérek
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Rysunek 6.4. Graficzna reprezentacja wynikdéw analizy Le Baila dla probek a) Lao,oPro,iNbOa+s
oraz b) LaooTho1NbOas+s. Czerwone punkty oraz czarna linia prezentuja odpowiednio dane
pomiarowe oraz dopasowany profil zas niebieska linia wykres réznicowy. Zielonymi znacznikami

oznaczono pozycje refleksow dyfrakcyjnych.

Tabela 6.1. Wartosci wyznaczonych parametrow komorki elementarnej badanych probek.

2

Prébka a (&) b () c (&) B () vy e X
(%) (%)
LaNbO4+s 5,566(1) 11,524(1) 5,203(1) 94,083(1) 332,90(1) 19,4 4,17
PrNbO4+s 5,498(1) 11,340(1) 5,158(1) 94,554(1) 320,60(1) 16,9 2,89
TbNbOa+s 5,350(1) 11,038(1) 5,088(1) 94,700(1) 299,45(1) 24,0 2,36
LaossProosNbOars  5,562(1) 11,513(1) 5201(1)  94,109(1) 332,16(1) _ 26,0 3,93
Lao,gProiNbOs+s 5,558(1) 11,505(1) 5,198(1) 94,115(1) 331,56(1) 15,4 2,13
LaogsProisNbOass  5,555(1) 11,493(1) 5195(1)  94,147(1)  330,81(1) 17,1 1,82
LaosProsNbOass  5,552(1) 11,487(1) 5,194(1)  94,176(1)  330,65(1) 16,8 2,49
Lao,7ProsNbOa+s 5,544(1) 11,464(1) 5,187(1) 94,223(1) 328,77(1) 22,9 2,56
Lao,95Tho,0sNbOa4+5 5,551(1) 11,490(1) 5,195(1) 94,091(1) 330,52(1) 21,9 4,99
LaooThoiNbOss  5,550(1) 11,493(1) 5,196(1)  94,087(1)  330,61(1) 12,4 214
LaossThoisNbOars  5,543(1) 11,498(1) 5197(1)  94,092(1)  330,97(1) 17,6 8,42
Lao,gTho,2NbOa4+s 5,537(1) 11,465(1) 5,190(1) 94,103(1) 328,63(1) 13,3 1,89
Lao7ThosNbOss  5,520(1) 11,431(1) 5181(1)  94,103(1)  326,11(1) 13,6 2,16

A\ MOST

Zmiana wartosdci parametrow komorki elementarnej w funkcji ilosci zastosowanego

podstawnika zostata zaobserwowana zaréwno dla probki z podstawnikiem terbowym oraz

prazeodymowym, zmiany te zostaty zaprezentowane graficznie na rysunku 6.5. Wraz ze

wzrostem zawartosci pierwiastka metali ziem rzadkich w obydwu grupach zaobserwowano

spadek wartosci statych sieci oraz objetosci komorki elementarnej oraz wzrost wartosci kata beta.

Dla probek z prazeodymem zmiany te sg monotoniczne w catym zakresie zawartosci

podstawnika, za$ dla probek zawierajgcych terb — zaleznos¢ ta jest niemonotoniczna.
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Rysunek 6.5. Wartosci parametréw oraz objetosci komorki elementarnej w funkciji zawartosci
zastosowanej domieszki dla prébek: a) LaixPrNbOa+s oraz b) LaixThxNbOa+s.

Badanie wptywu warunkéw redukujgcych na strukture probek z grupy domieszkowanego
niobianu lantanu zostato przeprowadzone na przykfadzie prébki LaosgsTho,1sNbOa+s. Wyniki
zostaty przedstawione na rysunku 6.6 zas wyniki analizy Le Baila w tabeli 6.2. Wyniki badan
pokazaty, ze wygrzewanie w wodorze przez 48 godzin bardzo stabo wptyneto na wartosci
parametréw komorki elementarnej, z kolei objetosé komarki elementarnej zmalata o 0,5 A3. Poza
przesunieciem pozycji reflekséw dyfrakcyjnych w kierunku wiekszych wartosci kata 20 nie
zaobserwowano dodatkowych efektow takich jak zmiana wzglednych intensywnosci refleksow
lub pojawienie sie nowych reflekséw, co $wiadczy o tym, Zze materiat jest stabilny w warunkach

redukujgcych.
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Tabela 6.2. Wyniki analizy Le Baila dla prébki Lao,ssTho,1sNbO4+s po syntezie badanego proszku
w atmosferze powietrza oraz po wygrzewaniu w wodorze.

Prébka a (4) b (&) c (A) B (°) V (&3) Rup (%)  x* (%)
Wytworzona
) 5,543(1) 11,498(1) 5,197(1) 94,09(1) 330,97(1) 17,6 8,42
w powietrzu
Wygrzana
5,548(1) 11,494(1) 5,196(1) 94,07(1) 330,49(1) 13,5 5,02
w wodorze

LaU.BSTb0.15NbO4+5
Ns)
“
- JJ b .
2 A
e Po syntezie 24h 1400 °C
@
IS
Redukcja H, 48h 1200 °C
20'2l2'2l4 2I6'2lt3'3I0‘3lZ'3:4'3l6'3lB 40

20 (%)

Rysunek 6.6. Poréwnanie dyfraktograméw uzyskanych dla proszku po syntezie oraz proszku
poddanego prébie redukcji dla prébki Lao,ssTho,1sNbQO4+s.

6.1.2. Wysokotemperaturowa dyfraktometria rentgenowska

Wyniki badah metodg wysokotemperaturowej dyfraktometrii rentgenowskiej zmierzone

dla niobianu prazeodymu oraz niobianu terbu zostaty przedstawione na rysunku 6.7.
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Rysunek 6.7. Dyfraktogramy probek PrNbOs+«s oraz TbNbOas+«s zmierzone w wysokich
temperaturach. Wskazniki Millera dla struktury jednoskosnej zostaty opisane czarnym kolorem
zas$ dla struktury tetragonalnej — kolorem czerwonym.

W obydwu przypadkach mozliwe sg do zaobserwowania zmiany strukturalne zachodzace
w materiatach wraz ze wzrostem temperatury. Zmiany te sg widoczne poprzez przesuniecie
dwach reflekséw charakterystycznych dla fazy jednoskosnej o wskaznikach Millera wynoszgcych
odpowiednio (121) oraz (121). W miare wzrostu temperatury refleksy te zblizajg sie do siebie
i w pewnym zakresie temperatur tgczg w jeden pojedynczy refleks, ktéry odpowiada ptaszczyznie
o wskaznikach Millera (121) fazy tetragonalnej. Wyniki dla niobianu lantanu z dodatkiem
prazeodymu i terbu zostaty przedstawione odpowiednio na rysunku 6.8 oraz rysunku 6.9. Dla tej
serii probek takze sg obserwowane podobne zmiany strukturalne zachodzgce wraz ze wzrostem
temperatury, jednakze w zaleznosci od zawartosci zastosowanego podstawnika zmienia sie
wartos¢ temperatury, przy ktérej obserwowany jest pojedynczy refleks charakterystyczny dla fazy
tetragonalnej. Ze wzgledu na bardzo waski zakres katowy pomiaréw nie jest mozliwe okreslenie
parametréw komaorki elementarnej ani zwartosci poszczegdlnych faz w materiale. Dyfraktogramy
pokazane na rysunkach 6.7-6.9 pokazuja, ze we wszystkich przypadkach fazy o strukturze
jednoskosnej i tetragonalnej wspdtistniejg ze sobg w pewnym zakresie temperatur. Nawet
w dyfraktogramach otrzymanych w najwyzszych temperaturach niesymetryczny ksztatt refleksu
(121) sugeruje obecnosé dwdch faz. Ze wzgledu na to wartosci temperatury przemian fazowych

(Tabela 6.3) majg charakter jedynie szacunkowy z niepewnoscig wynoszacg +30°C.
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Rysunek 6.8. Dyfraktogramy prébek Lai-xPrxNbO4.s zmierzone w wysokich temperaturach.
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Rysunek 6.9. Dyfraktogramy prébek LaixThxNbO4+5 zmierzone w wysokich temperaturach.
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Tabela 6.3. Oszacowane temperatury przemian fazowych — Tc, badanych prébek przy pomocy
wysokotemperaturowej dyfraktometrii rentgenowskiej.

6.1.3.

Probka Tc (°C)
PrNbO4+5 700
TbNbO4+s 800

Lao,9Pro,iNbO4+5 500
Lao,sPro,2NbO4+s 520
Lao,7Pro,sNbO4+5 530
Lao,oTho,1NbO4+5 490
Lao,sTho2NbOa+s 500
Lao,7Tho,sNbOa4+s 520

Spektroskopia fotoelektrondw w zakresie promieniowania X

Widma poglagdowe probek PrNbO4+s oraz TbNbO4+s5 zostaly przedstawione na rysunku

6.10. Sygnaly pochodzace od poszczegodlnych pierwiastkdw reprezentujg ich obecno$¢ na

powierzchni probek. Poza sygnatami charakterystycznymi dla prazeodymu, terbu, niobu oraz

tlenu zarejestrowane zostaly takze sygnaly charakterystyczne dla wegla, krzemu oraz baru
[143,155,156].

a)

6,0x10°

4,0x10° 4

Intensywnos¢ [j. u.]

2,0x10°

PrNbO,

Pr 4f|

Pr 5p/O 2s

Ba 3d Pr5s
CRLL Pr MNN
% O KLL Nb 4s
Pr 3d Y
O1s Pr4s Prap Ba 4d
Cc

Prdd |

0,0

T T T T T T T T T T T
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O
Energia wigzania [eV]

TbNbDO,,,
6,0x10° 1

Nb 4d/O 2p
S 02s
2 4,0x10° 1 N&:4p
B
gé Ba 3d b 4d
v
c
5 ‘

s | NI

£ 2,0x10 1% siz|

M |

LR L
00

T T T T T T T T T T T
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O
Energia wigzania [eV]

Rysunek 6.10. Widma poglagdowe XPS dla probek: a) PrNbOas+s oraz b) TbNbOa+s.

Wyniki badan oraz analizy spektroskopii fotoelektrondw w zakresie promieniowania

rentgenowskiego dla energii wigzania charakterystycznej dla pasma 1s wegla zostaty

zaprezentowane na rysunku 6.11. Zielonym kolorem zostaty oznaczone maksima o energii

wigzania 285,0 eV, ktdére sg charakterystyczne dla zawsze obecnego w uktadzie wegla. Maksima

o energiach wigzania 288,8 eV oraz 288,5 eV (kolor pomaranczowy) sg sygnatem pochodzgcym

od wigzan C-O oraz C=0, w tym np. tlenku oraz dwutlenku wegla. Maksima o energiach wigzania

281,6 eV (kolor niebieski) pochodzg od wigzania Si-C, ktére wystepuje min. w tasmie weglowej,

uzytej do montazu prébki w aparaturze pomiarowej [156,157].
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Rysunek 6.11. Widma XPS pasma C 1s w prébkach PrNbQO4+5 oraz TbNbOa-+s.

Wyniki badan w zakresie energii wigzania charakterystycznej dla pasma 1s tlenu zostaty
zaprezentowane na rysunku 6.12. Zmierzone widmo mozna przedstawi¢ jako profil sktadajgcy
sie z trzech sktadowych. Sktadowa oznaczona niebieskim kolorem o energii wigzania wynoszacej
529,3 eV dla niobianu prazeodymu oraz 529,5 eV dla niobianu terbu charakteryzuje sie
najwiekszg intensywnoscig. Wyznaczone energie wigzania sg charakterystyczne dla wigzan
jonéw tlenu z atomami znajdujgcymi sie w strukturze badanych materiatéow tj. niobu, prazeodymu
oraz terbu [156,158,159]. Maksima o energiach 531,2 eV oraz 531,5 eV (kolor pomaranczowy)
odpowiadajg wigzaniom O-H [156]. Na rysunku wida¢ takze maksima o energiach wigzania
527,0 eV oraz 527,4 eV (kolor zielony) odpowiednio dla niobianu prazeodymu oraz niobianu
terbu. Obecnos¢ sygnatu o podobnych energiach zostata takze zauwazona przez innych autoréw
w materiatach, w ktérych prazeodym moégt znajdowac¢ sie na mieszanym stopniu utlenienia
[158,160-162]. W wiekszosci przypadkdéw geneza sygnatu dla tych energii wigzania nie zostata
okreslona. W przypadku badan nad SrPrGaO4 oraz PrAlOs autorzy prébowali powigzac¢ obecnos¢
tego sygnatu z istnieniem jonéw tlenu w pozycjach miedzyweztowych, jednakze ta teza nie

znajduje potwierdzenia w innych pracach doswiadczalnych oraz teoretycznych [161,162].
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Rysunek 6.12. Widma XPS pasma O 1s w probkach PrNbO4+s oraz ThNbOa-+s.

Wyniki badan w przedziale energii wigzania charakterystycznej dla pasma 3d niobu
zostaty zaprezentowane na rysunku 6.13. Dla niobianu prazeodymu i niobianu terbu wyznaczone
pozycje maksimow wyniosty odpowiednio 206,4 eV oraz 206,6 eV (kolor niebieski). W obydwu
przypadkach widmo mozna opisac¢ przy pomocy pojedynczego dubletu o energii rozszczepienia
wynoszacej 2,7 eV. Wyznaczone wartoSci energii rozszczepienia oraz wigzania sg

charakterystyczne dla niobu charakteryzujgcego sie 5+ stopniem utlenienia [156,163].

Nb 3d
2,0x10="-PrNbOf“5 Nb 3d 2,0x10-"—TbNbo4+é 206,61 eV
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Rysunek 6.13. Widma XPS pasma Nb 3d w probkach PrNbOas+5 oraz TbNbOa4+s.

Wyniki badan w przedziale energii wigzania charakterystycznej dla pasma 4d
prazeodymu oraz 4d terbu zostaly zaprezentowane na rysunku 6.14. Wysoki poziom
skomplikowania pasma 4d zaréwno w przypadku prazeodymu jak i terbu, utrudnia jednoznaczng

dekonwolucje widma na pojedyncze sygnaty i dublety (4ds2-4ds2) powigzane z 3* lub 4* stopniem
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utlenienia pierwiastka [164—167]. Na wykresach poza zmierzonymi widmami XPS (czarna linia)
zostaly takze dodane, w celach poréwnawczych, widma XPS tlenkéw prazeodymu oraz terbu
o roznych stopniach utlenienia [158,164]. Analiza wykreslonych widm pozwala na stwierdzenie,
ze dla prazeodymu otrzymane widmo pasma 4d jest podobne jednoczesnie do wynikow
uzyskanych dla Pr2Os oraz PrsOi1. Dla terbu otrzymany przebieg jest zblizony do widma
otrzymanego dla Th4sO7. Otrzymane relacje pozwalajg na postawienie hipotezy, iz w obydwu
probkach pierwiastek metali ziem rzadkich znajduje sie¢ na mieszanym stopniu utlenienia 3*/4*.

Pr 4d Tb 4d
1,4x10° - 1,4x10°
1,2x10° 1,2x10° —ﬁ/\/\/\
==' *
9 1,0x10° PrO,* 1,0x105—Tb4o7
o]
§, 1m0,0,7
*
% 8,0x10° - 8,0x10° -
€
E TbNbO,
6,0x10° 6,0x10° o
PrNbO,,,
4,0x10" T . T 4,0x10°* —
120 110 180 170 160 150 140
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rysunek 6.14. Widma XPS pasma Pr 4d, Tb 4d w prébkach PrNbOas+s oraz TbNbOas+s. Gwiazdkg
zostaty oznaczone wyniki literaturowe zmierzone dla réznych stopni utlenienia prazeodymu oraz
terbu [158,164].

Wyniki badan w zakresie energii wigzania charakterystycznej dla pasma 3d prazeodymu
w probce PrNbOas+s zostaty zaprezentowane na rysunku 6.15. Dekonwolucja widma zostata
przeprowadzona na podstawie ostatnich doniesien literaturowych dotyczacych analizy widma
tlenku prazeodymu na réznych stopniach utlenienia [168,169]. W przypadku zmierzonego widma
mozliwe bylo dopasowanie trzech dubletéw 3dsz-3dsz oraz dwdch pojedynczych sygnatow.
Maksima o energiach wigzania 958,0 eV oraz 932,9 eV, sg efektem obserwacji innych wzbudzenh
w wyniku oddziatywania wewngtrzatomowych [167,170]. Wyznaczone 3 pary pasm
charakteryzujgce sie energig rozszczepienia wynoszacg 20,2 eV, ktéra jest zgodna co do
wartosci z danymi dostepnymi w bazie danych XPS [156]. Dublety Il oraz lll sg sygnatem
pochodzgcym odpowiednio od stanéw 3d°4f3 oraz 3d%4f? i sg one obserowowane zaréwno dla
prazedoymu na 4+ stopniu utlenienia (PrO2) jak i na 3* (Pr203z). Dublet | reprezentuje konfiguracje
3d%f! i takze jest obserwowany niezaleznie od stopnia utlenienia prazeodymu, jednakze jego
intensywnos$¢ rosnie wraz z zawartoscig Pr#*. Ze wzgledu na fakt, iz maksima dubletéw | oraz Il

dla PrOz pokrywajg sie z maksimami dubletow Pr20s, nie jest mozliwe przeprowadzenie
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dekonwolucji sygnatu, ktéra pozwolitaby na okreslenie wzglednej zawartosci prazeodymu na 4*

stopniu utlenienia w prébce [169].
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Rysunek 6.15. Widmo XPS pasma Pr 3d w probce PrNbOa-s.

6.1.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Wyniki badan mikrostruktury wypolerowanych przetomoéw pastylek niobianéw ziem
rzadkich zostaly zaprezentowane na rysunku 6.16. Zsyntezowane pastylki niobianu lantanu
charakteryzujg sie najwyzszg gestoscig zas dla niobianu terbu uzyskana gestosc¢ jest najnizsza.
Jest to zwigzane z obecnoscig poréw. Niobian terbu charakteryzuje sie najnizszym stopniem
spieczenia probki w poréwnaniu do pozostatych zwigzkéw. Na jego powierzchni mozna zauwazy¢
duzg liczbe poréw o réznych rozmiarach nawet do o rozmiarze rzedu kilku mikrometréw.
Widoczne pojedyncze ziarna charakteryzujg sie duzym rozrzutem wielkosci od kilku do ponad
20 mikrometrow. W przypadku niobianu prazeodymu $rednice poréw sg rzedu kilku mikrometrow
i charakteryzujg sie niskim rozrzutem rozmiaréw. Wyniki badan powierzchni prébek przy pomocy
detektora elektronéw wstecznie rozproszonych pozwolity na okreslenie sktadu fazowego

materiatow, jako jednorodny.
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Rysunek 6.16. Zdjecia mikrostruktury wypolerowanych przetomoéw niobianéw ziem rzadkich —
RENDbOu4+5 w trybie pomiaru elektronéw wtérnych (SE) oraz elektronéw wstecznie rozproszonych
(BSE).

Zdjecia przetomow probek Lai-xPr«NbOas+s zostaty zaprezentowane na rysunku 6.17.
Wszystkie otrzymane probki charakteryzujg sie wyzszg porowatoscig niz niedomieszkowany
niobian lantanu i niobian prazeodymu. Pastylki znacznie r6znig sie pod wzgledem mikrostruktury.
Probka zawierajgca 5% prazeodymu charakteryzuje sie niskg porowatoscia, na ktérg sktadajg sie
nieliczne duze pory o przekroju do nawet 20 pm. Mikrostruktura materiatu zawierajgcego 10%
prazeodymu znacznie rozni sie od mikrostruktury opisanej dla prébki zawierajgcej 5%
podstawnika. W tym przypadku obserwowana jest duza porowatos¢ przekroju, na ktorg skfadajg
sie liczne pory o rozmiarze znacznie ponizej 10 ym. Mikrostruktura probek zawierajgcych 20%
oraz 30% prazeodymu, jest podobna do mikrostruktury prébki zawierajgcej 10% prazeodymu.
W przypadku préobki zawierajgcej 15% prazeodymu, mikrostruktura jest podobna do
mikrostruktury opisanej dla probki z 5% podstawnika. W przypadku wszystkich pastylek badania
wykonane przy pomocy detektora elektronéw wstecznie rozproszonych nie wykazaty obecnosci

obcych faz bgdz faz charakteryzujgcych sie inng stechiometria wzgledem catego materiatu.
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Rysunek 6.17. Zdjecia mikrostruktury wypolerowanych przetoméw probek niobianu lantanu
domieszkowanego prazeodymem — LaixPrNbOa+s w trybie pomiaru elektrondw wtérnych (SE)
oraz elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE).

Zdjecia wypolerowanych przetomoéw pastylek niobianu lantanu z dodatkiem terbu zostaty
zaprezentowane na rysunku 6.18. Mikrostruktura otrzymanych pastylek jest podobna do tej
otrzymanej w przypadku niobianu lantanu z prazeodymem. Prébki zawierajagce 10%, 20% oraz
30% terbu charakteryzujg sie niskg porowatoscig. Na powierzchni ich przetomdéw obserwowane
sg pory o rozmiarach dochodzgcych do 10 um. W probkach zawierajgcych 20% oraz 30% terbu,

mozliwe do zaobserwowania sg takze pojedyncze pory o rozmiarze wynoszgcym maksymalnie
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25 ym. W przypadku probek zawierajgcych 5% oraz 15% terbu obserwowane pory charakteryzujg
sie rozmiarami wynoszacymi ponad 10 ym. Pory w tych materiatach sg znacznie wieksze niz
pozostatych probkach oraz zajmujg wiekszg powierzchnie przekroju prébki. Badania wykonane
z wykorzystaniem detektora elektronéw wstecznie rozproszonych, podobnie jak w przypadku

pozostatych prébek, nie wykazaty obecnosci obcych faz.

“

10% Th SE ' 15% Th SE

10% Tb BSE

20% Tb SE

20% Tb-BSE

Rysunek 6.18. Zdjecia mikrostruktury wypolerowanych przetoméw probek niobianu lantanu
domieszkowanego terbem — LaixPrNbOas+s w trybie pomiaru elektronéw wtérnych (SE) oraz
elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE).

6.1.5. Badanie gestosci metodg Archimedesa

Wyniki badan gestosci wytworzonych pastylek przy pomocy metody Archimedesa zostaty

zaprezentowane w tabeli 6.4. W niobianach ziem rzadkich najwyzsza gesto$¢ wzgledna zostata
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zmierzona dla niobianu lantanu i wyniosta ona 10012 %. Najnizsza gestoscig sposréd wszystkich
probek charakteryzowat sie niobian terbu, gdzie zmierzona warto$¢ wyniosta 7811 % gestosci
teoretycznej. Gestosci probek niobianu lantanu zawierajgcych pierwiastek metali ziem rzadkich
mieszczg sie w przedziale od 85 % do 99 % gestosci teoretycznej. Gestos¢ wzgledna materiatéw

nie zalezy wprost od zawartosci terbu i prazeodymu.

Tabela 6.4. Wyniki badan gestosci badanych prébek metodg Archimedesa.

Gestosé [g/lem?] Porowatos¢ [%]
Probka
Teoretyczna Doswiadczalna Wzgledna  Catkowita Otwarta Zamknieta

LaNbO4 5,900 5,901 100 X X X

PrNbOa+s 6,168 6,017 97,5 2,5 X X

TbNbOa+s 7,003 5,319 78,0 22,0 X X

Lao,95Pro,0sNbO4+5 5,915 5,700 96,4 3,6 X X
LaooProiNbOa+s 5,928 5,041 85,0 15,0 7,0 8,0
Lao,e5Pro,15NbOa+s 5,943 5,564 93,6 6,4 2,3 4,1

Lao,sPro2NbOas+s 5,948 5,771 97,0 3,0 X X

Lao,7Pro3sNbOas+s 5,986 5,408 90,3 9,7 X X

Lao,95Tho,0sNbO4+5 5,963 5,904 99,0 1,0 X X

Lao,oTho1NbO4+5 5,981 5,960 99,6 0,4 X X
Lao,s5Tho,15NbO4+5 5,995 5,260 87,8 12,3 3,1 9,2
Lao,gTho2NbO4+5 6,058 5,536 91,4 8,6 4,6 4,0
Lao,7Tho,sNbO4+5 6,145 5,525 89,9 10,1 54 4,7

6.1.6. Dyskusja wynikéw badan strukturalnych

Wyniki badah metodg dyfraktometrii rentgenowskiej wskazujg, iz w zastosowanym
zakresie podstawienia lantanu w podsieci A zaréwno prazeodymem jak i terbem mozliwe jest
uzyskanie jednofazowych materiatéw. Jedynie prébka PrNbOas+s zawierata bardzo niewielkg ilosé
obcej fazy. Brak obecnosci faz zawierajgcych bar sugeruje, ze obecnos¢ baru zaobserwowana
w widmie XPS wynika najprawdopodobniej z zanieczyszczenia powierzchniowego. Wyniki badan
mikrostruktury wskazujg, ze zastosowane warunki syntezy byly wtasciwe dla niobianu lantanu,
niobianu prazeodymu oraz domieszkowanego niobianu lantanu a ich mikrostruktura stabo zalezy

od zawartosci podstawnika.

Zwigzki LaixPrNbOas+s i LaixThxNbOs+s w temperaturze pokojowej majg takg samag
strukture krystaliczng jak niedomieszkowany niobian lantanu, przy czym, wraz z rosngcg
zawartoscig podstawnika malejg dtugosci krawedzi komorki elementarnej oraz jej objetosé.
Ponadto, zaobserwowany wzrost wartosci kata B (Rysunek 6.5) wraz ze wzrostem zawartosci
terbu i prazeodymu oznacza, Zze ich obecnos¢ zwieksza odksztatcenie jednoskosne komorki

elementarnej. Stabilizacje struktury jednoskosnej potwierdzita réwniez wysokotemperaturowa
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dyfraktometria rentgenowska, ktéra wykazata wzrost temperatury strukturalnej przemiany

fazowej ze struktury jednoskosnej do tetragonalnej wraz ze wzrostem zawartosci Tb i Pr.

Mozliwg przyczyng zmiany objetosci komorki elementarnej przy podstawianiu lantanu
terbem lub prazeodymem jest duza rdznica promieni jonowych zastosowanych domieszek
w poréwnaniu do promienia jonowego lantanu (1,16 A). W zaleznosci od stopnia utlenienia (3*/4*)
promienie jonowe prazeodymu i terbu wynoszg odpowiednio 1,13 Ai 0,96 A oraz 1,04 Ai0,88 A
[87]. Wszystkie podane wartosci zostaty podane dla zatozonej liczby koordynacyjnej wynoszacej
8 dla atomu znajdujgcego sie w podsieci A strukturze fergusonitu ABO4. Zmniejszenie promienia
jonowego prowadzi do skrocenia wigzania RE-O1 od wartosci 2,48 A dla lantanu do 2,35 A dla
terbu. W rezultacie, objetos¢ komorki elementarnej réwniez maleje. O ile w przypadku
podstawnika prazeodymowego parametry i objeto$¢ komorki elementarnej sg monotoniczng
funkcjg zawartosci podstawnika, tak w przypadku terbu monotoniczno$é nie jest zachowana.
Odchylenie od monotonicznej zaleznosci widoczne dla prébek o zawartosci terbu miedzy 5%
i 15% jest niewielkie, np. w przypadku objetosci komorki elementarnej jest zwigzane
z odchyleniami rzedu +0,5 A3. Moze by¢ zwigzane np. z réznicami w stopniu utlenienia terbu
w poszczegdlnych probkach. Wiadomo, na podstawie wynikow badan spektroskopii
fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego prébek PrNbOas+s oraz TbNbOas-+s, ze
zaréwno terb jak i prazeodym znajdujg na mieszanym stopniu utlenienia, przy czym wzgledny
stosunek pierwiastkbw na 3*/4* stopniu utlenienia wydaje sie by¢é podobny do stosunku
obserwowanego w tlenkach PrsO11 oraz Th4O7. Analiza pasma Nb 3d potwierdzita, ze pomimo
zmiany stopnia utlenienia pierwiastka w podsieci A z 3* na 4* stopien utlenienia, stopien utlenienia
niobu nie ulega zmianie. W przypadku probek o r6znej zawartosci podstawnika badania XPS nie
zostaly przeprowadzone, mozna jednak oczekiwa¢ podobnego wzglednego stosunku RE3*/RE**
do tego w RENDOu4+5. Jednoczesnie, nie mozna wykluczy¢ réznic pomiedzy poszczegdolnymi
domieszkowanymi probkami. Na przyktad, LaossTbo,isNbO4+s charakteryzuje sie najwyzszag
porowatoscig wsréd probek zawierajgcych terb, co sugeruje, ze kontakt ziaren tlenku
z atmosferycznym tlenem w procesie wysokotemperaturowego spiekania tej probki byt wiekszy

w poréwnaniu z pozostatymi probkami, co mogto spowodowac réznice w stopniu utlenienia Tb.

Wzrost temperatury przemiany fazowej wskutek wprowadzenie podstawnika, mozna
réwniez wyjasni¢ na podstawie relacji pomiedzy promieniami jonowymi La, Pr i Tb. Promienie
jonowe prazeodymu oraz terbu, dla 3 stopnia utlenienia, sg nizsze niz dla lantanu. W zwigzku
z tym maleje odlegtos¢ pomiedzy atomem RE a tlenem w wieloscianie koordynacyjnym REOg
w komoérce elementarnej, co wigze sie ze zwiekszeniem energii wigzania zas wigksza energia
wigzania oznacza, ze zmiany strukturalne wymagajg wiekszej energii, co z kolei wigze sie
z wyzszg temperaturg przemiany fazowej [80]. Podobne zjawisko bylo takze obserwowane
w przypadku niobianu ceru domieszkowanego lantanem, gdzie wraz z rosngcg zawartoscig ceru

w podsieci lantanu takze byt obserwowany wzrost temperatury przemiany fazowej [90].

Wyniki wysokotemperaturowej dyfraktometrii rentgenowskiej pokazaly tez, ze fazy

jednoskosna i tetragonalna wspétistniejg ze sobg w przedziale temperatur okoto kilkudziesieciu
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stopni. Takie zjawisko nie powinno by¢ obserwowane w przemianach fazowych drugiego rodzaju,
jednakze jest ono obserwowane takze w innych badaniach strukturalnych niobianu lantanu
[126,171,172]. Wspdtistnienie dwdch faz moze byé spowodowane mikrostrukturg materiatu i/lub
nierbwnomiernym rozktadem zawarto$ci podstawnika w poszczegdlnych ziarnach. Wptyw
mikrostruktury na temperature przemiany polega na tym, ze ziarna krystaliczne o réznych
rozmiarze, charakteryzujg sie réznymi energiami powierzchniowymi [80]. Duza dystrybucja
rozmiaru krystalitdw prowadzi do sytuacji, w ktérej w pewnym zakresie temperatury mniejsze
(nanometryczne) krystality ulegajg przemianie fazowej do struktury tetragonalnej zas wieksze
wcigz charakteryzujg sie strukturg jednoskosng. W przypadku probek zawierajgcych pierwiastek
ziem rzadkich, ktérego zawartos¢ wptywa na temperature przemiany fazowej obecnos¢ ziaren
réznigcych sie zawartoscig podstawnika oznacza, ze rézne ziarna charakteryzuja sie réznymi

temperaturami przemiany fazowe;j.

Badania stabilnosci struktury prébki pokazaty, iz pomimo zastosowania pierwiastka
0 zmiennej walencyjnosci oraz poddania materialu wygrzewaniu w warunkach silnie
redukujgcych, nie nastgpity ani zmiany strukturalne, ani chemiczne. Niewielka zmiana objetosci
komorki elementarnej sugeruje, iz w wyniku redukcji miedzyweztowy jon tlenu zostat usuniety ze
struktury. Wysokag odpornos$¢ na warunki redukujgce LaNbOas potwierdzajg takze obserwacje
Norby’ego i in. [4,6] oraz Lina i in. [111] dla niobianu lantanu domieszkowanego wapniem, gdzie

warunki redukujgce nie miaty wptywu na strukture materiatu.
6.2. Wiasciwosci termiczne
6.2.1. Wspobfczynnik rozszerzalnoSci termicznej

Wyniki pomiardéw liniowej rozszerzalnosci termicznej RENbO4+s (RE= La, Pr, Tb) oraz
LaixPrNbOas+s i LaixThxNbOs+s zostaty zaprezentowane odpowiednio na rysunku 6.19 oraz
rysunku 6.20. W celu zachowania przejrzysto$ci wykreséw, zostaty zaprezentowane jedynie
krzywe dla zawartosci odpowiedniego pierwiastka metali ziem rzadkich réwnej x= 0,1; 0,2 oraz
0,3. W przypadku wszystkich analizowanych probek obserwowane sg dwa obszary
o charakterystyce liniowej, z réznymi wspotczynnikami nachylenia prostych przy czym przejscie
pomiedzy tymi obszarami jest ciggte. Obserwowana zmiana wspétczynnika nachylenia jest
zwigzana ze zmiang struktury krystalicznej z niskotemperaturowej, jednoskosnej do

wysokotemperaturowej, tetragonalnej [173].
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Rysunek 6.19. Wydtuzenie wzgledne probek RENbOa4+5 (RE= La, Pr, Tb) w funkcji temperatury.
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Rysunek 6.20. Wydtuzenie wzgledne probek: a) LaixPriNbOa+s, b) LaixTbhxNbOas+s w funkcji
temperatury.
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Rysunek 6.21. Pochodna po czasie wzglednej zmiany dtugosci probki LaoesProosNbOa+s
wykreslona w funkcji temperatury dla krzywej grzania wraz z zaznaczong temperaturg, w ktérej
zachodzi przemiana fazowa.

Wyznaczone wspofczynniki rozszerzalnosci liniowej a zostaty zaprezentowane w tabeli
6.5. Dla wszystkich prébek wspétczynniki dopasowania prostych, R?, byty wieksze niz 0,9999.
Niepewnosci zostaty oszacowane na podstawie niepewnosci wyznaczenia wspotczynnika
kierunkowego prostej. Temperatura przemiany fazowej, Tc, byta okreslana jako temperatura,
w ktorej obserwowano nieciggtos¢ pierwszej pochodnej zmiany wydiluzenia probki po
czasie/temperaturze, co zostato zaprezentowane na rysunku 6.21. Niepewno$¢ wyznaczanych
wartosci temperatury przemiany fazowej byta okreslana na podstawie zakresu temperatury,

w ktorym warto$¢ pochodnej d(AL)/dt ulegata zmianie w wyniku przemiany fazowej w materiale.

Tabela 6.5. Wyznaczone wspétczynniki rozszerzalnosci termicznej (a) dla struktury jednoskosnej
i tetragonalnej oraz temperatury przemiany fazowej (Tc.) badanych materiatow.

Probka a [105/K] Tc[°C]
jednoskosna tetragonalna
LaNbOa 16,0(1) 8,6(1) 500(5)
PrNbOa+s 15,8(1) 10,0(1) 700(4)
TbNbO4+s 13,8(1) 11,1(2) 850(10)
Lao,esProosNbOass 14,2(1) 7,5(1) 507(5)
Lao,sProiNbOass 14,2(1) 7,5(1) 516(4)
Lao,esPro,1sNbO4+s 14,6(1) 8,7(1) 526(3)
Lao,sPro2NbOas+s 15,9(1) 9,2(1) 535(6)
Lao,7ProsNbOa+s 12,5(1) 8,2(1) 556(9)
Lao,95Tho,0sNbOa4+5 12,9(1) 8,2(1) 511(3)
LaosTho,iNDOaxs 11,6(1) 8,1(1) 520(9)
LaogsTho15NbOaxs 14,1(2) 8,2(1) 521(9)
LaosTho2NbOa+s 13,1(1) 9,1(1) 547(8)
Lao,7ThosNbO4+s 15,1(1) 9,6(1) 575(5)
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Temperatura przemiany fazowej rosnie wraz ze wzrostem zawartosci zastosowanego
podstawnika, zaréwno dla prazeodymu jak i dla terbu, co zostato przestawione na rysunku 6.22.
Wspoitczynniki liniowej rozszerzalnosci termicznej (Tabela 6.5), dla struktury jednoskosnej sg
w zakresie od 11,6 do 16-10%/K, natomiast dla struktury tetragonalnej sg mniejsze (7,7 —
11-10%/K). Rysunek 6.23 ilustruje zalezno$¢ wspodtczynnikdw rozszerzalnosci termicznej od
zawartosci podstawnika. W przypadku struktury jednoskosnej nie mozna zauwazyé zadnej
systematycznej zaleznosci, natomiast a struktury jednoskosnej wydaje sie nieznacznie rosngé

wraz ze zwigkszaniem zawartosci Tb i Pr.

8504 o Pr
{1 & Tb A
800 -
750 -
— 700 o
5}
2.,
— 650 -

(4]
3
1
op
or

La, RENbO,.,

T T T T T T T T T T T T T T A

T
0 5 10 15 20 25 30 95 100
X [%]

Rysunek 6.22. Temperatura przemiany fazowej Lai1xRExNbO4+s (RE= Pr, Tb) w funkcji zawartosci
pierwiastka ziemi rzadkiej w podsieci lantanu.
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Rysunek 6.23. Wartosci wspotczynnikow rozszerzalnosci termicznej LaixRExNbOa4+5 (RE= Pr, Th)
w funkcji zawartosci pierwiastka ziemi rzadkiej w podsieci lantanu dla fazy jednoskosnej (I 2/c)
oraz tetragonalnej (I 41).

6.2.2. Analiza termograwimetryczna — pomiary w funkcji ciSnienia parcjalnego pary wodnej

Zmiany masy badanych probek w temperaturze 300°C, zachodzgce wskutek zmiany

gazu nosnego, z suchego na mokry, zostaly zaprezentowane na rysunku 6.24. Zgodnie
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z mechanizmem powstawania defektéw protonowych zaprezentowanym w réwnaniach (2.45)
oraz (2.46), w wyniku umieszczenia prébki w atmosferze zawierajgcej pare wodng obserwowany
jest wzrost masy dla wszystkich badanych materiatéw. Obserwowane zmiany masy sg niewielkie,
nie przekraczajg 0,002% masy poczagtkowej prébki. We wszystkich pomiarach, przed zmiang

gazu z suchego na mokry, nie byly obserwowane zmiany mas prébek.
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Rysunek 6.24. Wzgledna zmiana masy a) La1xPr«NbOa+5 oraz b) LaixTbxNbOa+s w funkcji czasu
podczas zmiany ci$nienia parcjalnego pary wodnej. Linia przerywana oznacza moment, w ktérym
zmieniono gaz w komorze pomiarowej z suchego na mokry.

Na podstawie zmierzonych zmian mas prébek, korzystajagc z réwnania (4.4), wyznaczono
koncentracje defektéw protonowych, ktéra zostata zaprezentowana w tabeli 6.6. Koncentracja
defektéw protonowych w Lai-xPr«NbOa+s i LaixTbxNbOas+s5 wyznaczona na podstawie pomiaréw
termograwimetrycznych jest podobna co do rzedu wielkosci (10* mol/mol). Najwyzsza
koncentracjg defektow protonowych charakteryzuje sie niobian lantanu domieszkowany w 10%
terbem, natomiast najnizszg - niobian prazeodymu oraz niobian terbu. Na rysunku 6.25
przedstawiono koncentracje defektéw protonowych w funkcji zawartosci prazeodymu i terbu.
Niepewnos¢ pomiarowa poszczegolnych punktéw jest duza, mozna jednak zauwazy¢, ze wraz

ze wzrostem zawartosci pierwiastka ziemi rzadkiej koncentracja defektow protonowych maleje.
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Tabela 6.6. Wzgledna zmiana masy wskutek uwodnienia oraz koncentracja defektow
protonowych.

Prébka Am 7 (104 %) [OH¢] (104 mol/mol)
PrNbOaro 14,8 2,9(14)
TbNbOa+s 0,49 1,7(3)
LaooProiNbOs+s 11,3 3,7(22)
Lao,gPro2NbOas+s 15,0 4,9(7)
Lao,7ProsNbOs4+s 8,2 2,7(7)
LaooTho1NbO4s+s 19,6 6,5(5)
LaosTho2NbO4s+s 10,5 3,5(10)
Lao,7Tho,sNbO4+s 16,9 1,7(3)
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Rysunek 6.25. Koncentracja defektow protonowych w funkcji zawartosci podstawnika
w Lai-xRExNbOa+s (RE:Pr, Tb)

6.2.3. Analiza termograwimetryczna — pomiary w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu

Wyniki pomiaréw utlenienia LaixPr«NbOas+s oraz LaixThxNbO4+s5 zostaty przedstawione
na rysunku 6.26. Przebiegi charakterystyk poszczegdlnych materiatdw sg bardzo zblizone.
Podczas ogrzewania, masa prébki powoli rosnie do momentu, kiedy temperatura osigga wartosé
800°C. W tej temperaturze obserwowany jest znaczacy wzrost masy materiatu w poréwnaniu do
wczesniejszych zmian. W temperaturze bliskiej 900°C w czesci badanych materiatdw mozna
zauwazy¢ poczgtek spadku masy. W La1xThxNbOa+s najwieksze catkowite zmiany masy (0,22 %)
zostaty zaobserwowane w prébkach zawierajgcych 20% oraz 30% terbu. Dla serii probek
Lai-xPr«NbOa+s najwyzsza zmiana (0,22 %) zostata zmierzona dla LaosPro1NbOas+s. Porownanie

zmian masy probki LaosPro2NbO4+s ogrzewanej w atmosferze powietrza i azotu zostato
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zaprezentowane na rysunku 6.27. Przy ogrzewaniu probki w azocie, w catym zakresie
temperatury masa nie zmienia sie.
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Rysunek 6.26. Zaleznos¢ wzglednej zmiany masy probek Lai-xPriNbOas+s oraz LaixThxNbOas+s od
temperatury.

Termogramy dla niobianéw lantanu, prazeodymu i terbu zostaly zaprezentowane na
rysunku 6.28. Obserwowane charakterystyki réznig sie od wynikdw uzyskanych dla
domieszkowanego niobianu lantanu. Dla niedomieszkowanego niobianu lantanu obserwowany
jest wzrost masy wraz ze wzrostem temperatury w catym zakresie temperatur. W przypadku
niobianu prazeodymu, do temperatury okoto 700°C obserwowany jest spadek masy, natomiast

powyzej tej temperatury obserwowany jest ponownie wzrost masy. W przypadku niobianu terbu

w catym zakresie temperatur masa maleje.
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Rysunek 6.27. Zaleznos¢ wzglednej zmiany masy probki LaosPro2NbO4+s od temperatury
w atmosferze a) powietrza oraz b) azotu.
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Rysunek 6.28. Zalezno$¢ wzglednej zmiany masy probek RENbO4+5 0od temperatury.

6.2.4. Witasciwo$ci termiczne — dyskusja wynikéw

Wyniki badan przedstawione w tym rozdziale wskazujg, iz zastosowanie podstawnika
0 zmiennym stopniu utlenienia w rézny sposéb wpltywa na wiasciwosci termiczne niobianu
lantanu. Wptyw zawartosci i rodzaju pierwiastka ziemi rzadkiej w potozeniu lantanu na wartosé
temperatury przemiany fazowej zostat juz wstepnie przedyskutowany w kontekscie wynikow
wysokotemperaturowej dyfraktometrii rentgenowskiej. Ponadto, mozna stwierdzié, ze metoda
pomiaru wzglednego wydtuzenia probki w funkcji temperatury pozwala na wyznaczanie wartosci
Tc z wyzszg doktadnoscia w poréwnaniu do wysokotemperaturowej dyfraktometrii

rentgenowskiej.
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Réznice  pomiedzy  wartosciami  wspotczynnikbw — rozszerzalnosci  termicznej
poszczegolnych zwigzkéw o tej samej strukturze krystalicznej sg niewielkie. We wszystkich
przypadkach faza jednoskosna charakteryzuje sie wyzszym wspotczynnikiem rozszerzalnosci
termicznej niz faza tetragonalna. Nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ systematycznej zaleznosci
pomiedzy zawartoscig podstawnika a wspotczynnikiem rozszerzalnosci termicznej. Brak
monotonicznej zaleznosci moze by¢é spowodowany obecnoscig granic miedzyziarnowych
i réznicami miedzy mikrostrukturg poszczegdélnych ceramik. Niobian lantanu charakteryzuje sie
duzg anizotropig rozszerzalnosci termicznej [174], co przy réznej wielkosci krystalitdw oraz
obecnosci wyréznionego kierunku krystalicznego w ceramice moze prowadzi¢ do réznic
w usrednionych, mierzonych eksperymentalnie wspotczynnikach rozszerzalnosci termicznej. Aby
zweryfikowaé te hipoteze, przeanalizowano ksztatt reflekséw dyfrakcyjnych. Stwierdzono, ze
refleksy dyfrakcyjne Lao7Tho3sNbOa+s i LaosPro2NbOa4+5 s§ najszersze, co oznacza ze zawierajg
one mniejsze krystality niz pozostate materiaty. Probki te charakteryzuja sie tez najwyzszymi
w swoich grupach wspotczynnikami rozszerzalnosci termicznej. Z kolei, dla Lao,esPro,0sNbOa-+s,
Lao,osTho,0sNbO4+5, LaossPro,1isNbOa+s | LaogsTho1sNbOs+s mozna zauwazyC¢ wyzszg niz
w dyfraktogramach pozostatych probek wzgledng intensywnos¢ refleksu (040), co wydaje sie nie
mie¢ znaczgcego wptywu na rozszerzalnos¢ termiczng. Wyznaczone wartosci wspotczynnikdw
rozszerzalnosci termicznej oraz temperatur przemian fazowych dla niedomieszkowanego
niobianu lantanu, niobianu prazeodymu oraz niobianu terbu sg zgodne z poprzednimi

doniesieniami literaturowymi [90,174,175].

Analiza termograwimetryczna pokazata, ze w badanych tlenkach w podwyzszonej
temperaturze, w atmosferze powietrza masa prébek zmienia sie. Wynik otrzymany na przyktadzie
Lao,sPro2NbOas+s5 pokazujgcy, ze w atmosferze azotu masa jest stata, posrednio potwierdza, ze
wzrost lub spadek masy niobiandéw ziemi rzadkiej obserwowany w atmosferze powietrza jest
zwigzany z wigzaniem lub uwalnianiem tlenu przez materiat. Znajomos¢ stechiometrii tlenowe;j
i jej zmian w zaleznosci od temperatury jest wazna w przypadku przewodnikéw protonowych.
Wyniki analizy termograwimetrycznej otrzymane w ramach tej pracy pokazaty, ze zawartos¢ tlenu
zmienia sie wraz ze wzrostem temperatury, jednak z powodu braku mozliwosci okreslenia
poczatkowe] stechiometrii tlenowej, mozna je analizowaé tylko jakosciowo. We wszystkich

badanych tlenkach nie sg widoczne zadne efekty, ktére mozna by powigza¢ z przemiang fazowa.

W  przypadku niedomieszkowanego niobianu lantanu oraz niobianu lantanu
zawierajgcego terb lub prazeodym obserwowane jest utlenianiu materiatlu wraz ze wzrostem
temperatury, przy czym okoto 900°C w wiekszosci materiatéw pojawia sie tendencja przeciwna.
Mozna zatem sgdzi¢, ze dalsze ogrzewanie tych materiatdw powoduje ich zubozenie w tlen.
Z kolei, niobian terbu i niobian prazeodymu w bardzo niewielkim stopniu zmieniajg zawartos¢
tlenu. Poniewaz wszystkie tlenki byly wytworzone w atmosferze powietrza w temperaturze
1400°C, tzn. w temperaturze znacznie przewyzszajgcej najwyzszg temperature osiggang
w badaniach TGA, a nastepnie byly chtodzone w zamknietym piecu komorowym, mozna

zaproponowac hipoteze, ze niobian lantanu i niobian lantanu z podstawieniem Tb lub Pr,
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w poroéwnaniu z niobianem terbu i prazeodymu, miaty nizszg poczatkowg zawartosé tlenu.
Absorpcja tlenu w tlenku moze byé zwigzana z zajmowaniem przez jony tlenu albo wakansow
tlenowych albo potozen miedzyweztowych. Doswiadczalne [90,176] i teoretyczne [177] prace
pokazaty, ze w tlenkach ABO4 mozliwa jest dyfuzja jondw tlenu przez potozenia miedzyweztowe
lub za posrednictwem mechanizmu spietrzania, ktory réwniez wigze sie z obecnos$cig tlenu
w potozeniach miedzyweziowych. Zajmowaniu przez tlen potozen miedzyweztowych sprzyja
obecno$¢ domieszek donorowych. Na przyklad, w CeNbOs+s [178] i niobianie ceru
domieszkowanym lantanem [90] zaobserwowano wzgledng zmiane masy zwigzang z absorpcjg
tlenu odpowiednio réwng 1,1% i 0,2 %. Obecnos¢ domieszek donorowych w CeNbOas+s
i Ceo2LaosNbOa+s jest zwigzana z czesciowg zmiang stopnia utlenienia ceru z 3* na 4*. Wiadomo,
na podstawie wynikow badan spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego probek PrNbOa4+s oraz ThbNbOa+s, ze zaréwno terb jak i prazeodym znajdujg na
mieszanym stopniu utlenienia. Mozna zatem sadzi¢, ze w wyniku procesu utlenienia w strukture
niedomieszkowanego niobianu lantanu oraz niobianu lantanu zawierajgcego terb lub prazeodym
jest wbudowywany tlen w pozycji miedzyweziowej. Odmienne zachowanie PrNbOas+s jak
i TONbOa4+5, w ktérych obserwowano gtéwnie redukcje, a nie utlenianie moze wynika¢ z wysokiej

zawartos$ci jondw tlenu w pozycji miedzyweztowej osiggnietej w wyniku procesu syntezy.

Wzrost masy badanych materiatdw, w wyniku zwiekszenia zawartosci pary wodnej
w powietrzu, wskazuje na wbudowanie defektéw protonowych w ich strukture. Zastosowana
technika nie pozwala na identyfikacje, czy dominujgcym typem reakcji jest tworzenie defektu
protonowego wraz z wbudowaniem tlenu w pozycje miedzyweztowg (Rownanie 2.45) badz
reakcja, w wyniku ktorej defekt protonowy powstaje z wykorzystaniem wakansu tlenowego
(Réwnanie 2.46). Wzrost zawartosci pierwiastka ziemi rzadkiej w podsieci lantanu powoduje
spadek koncentracji defektéw protonowych. Z jednej strony badania poziomu utlenienia probek
wskazujg, ze w materiale mogg byé obecne jony tlenu w pozycji miedzyweztowej w zwigzku
z czym koncentracja defektéw protonowych nie powinna malec, lecz rosngé w funkcji zawartosci
podstawnika. Z drugiej strony spadek omawianej koncentracji sugeruje, ze w temperaturze 300°C
prawdopodobnie dominujgcym mechanizmem wbudowywania defektu protonowego jest
mechanizm wykorzystujacy wakanse tlenowe. Wyniki pomiaréw przewodnictwa catkowitego
omawianych materiatébw w funkcji cisnienia parcjalnego w temperaturze 500°C wskazujg, ze
dominujgca reakcjg tworzenia defektow protonowych w tej temperaturze jest reakcja opisana
réwnaniem (2.45), co wynika najprawdopodobniej z wyzszej koncentracji pierwiastka metali ziem
rzadkich na 4 stopniu utlenienia. Podsumowujgc, dominujgcy mechanizm reakcji tworzenia
defektéw jest zalezny od temperatury, gdzie w niskich temperaturach defekty protonowe powstajg
z wykorzystaniem wakanséw tlenowych. W wysokich temperaturach z kolei powstaniu defektu
protonowego towarzyszy wbudowanie jonu tlenu w pozycji miedzyweziowej. Wyznaczone
wartosci koncentracji defektéw protonowych w temperaturze 300°C sa nizsze niz w klasycznych
przewodnikach protonowych takich jak np. BaZrosYo0,2035, w ktorym koncentracja defektow

protonowych jest o 2 rzedy wielko$ci wyzsza i wynosi okoto 4:102 mol/mol [179]. Uzyskana
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koncentracja protonéw jest takze nizsza, o co najmniej jeden rzad wielkosci wzgledem
domieszkowanego akceptorowo niobianu lantanu [63].

6.3. Woyniki badan wlasciwosci elektrycznych
6.3.1. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Przyktadowe wyniki badan metodg spektroskopii impedancyjnej, wykreslone
w przestrzeni zespolonej, zostaly zaprezentowane na rysunku 6.29. Linig ciggtg zostat
zaznaczony wynik dopasowania wynikajgcy z zastosowanego modelu ukfadu zastepczego.

Mozna zauwazy¢, ze dopasowanie dobrze odwzorowuje dane pomiarowe.

na g e La, Pr, ,NDO, ; powietrze 450°C| 6x1071 4, o e La, P, ,.NBO,,, powietrze 700°C
6x10° cpeg cpegn cre = Suche creg cpegb cPEe o Suche
100 Hz °  Mokre = Mokre
—— Dopasowanie Dopasowanie
‘ 4x10°1 1 MHz P
4x10°
) 10 kHz
Y 10 Hz
axi0*] 2010° | 100 Hz
07 : , : ! . . 0 . ' b ! : }
0 2x10° ax10° 6x10° 8x10° 1%10° 1x10° x10° 0 2x10° ax10°* 6x10" 8x10° 1x10* 1x10°
1o rob ne La, 5Pr, sNDO,,; woddr 450°C 10 "o nan e La, .Pr, sNbO, ., wodér 700°C
: cerg CrEgh Cree e Suche * Creg il CPe = Suche
2x10 Mokre = Mokre
100 Hz Dopasowanie| 3x10° Dopasowanie
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N 2x10° / 10 kHz
1x10”4
1x10° My g ay
o+ — — . — 0 : . v ™
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 0 2x10° 4x10° Bx10° 8x10°

zZ'0] 7' 0]

Rysunek 6.29. Wyniki pomiaréw EiS przedstawione w przestrzeni zespolonej dla probki
Lao,ssPro,1sNbO4+5. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 450°C oraz 700°C w atmosferach
powietrza i wodoru o réznej zawarto$ci pary wodnej.

Na podstawie wyznaczonych rezystancji obliczono wartosci przewodno$ci ziaren, granic
miedzyziarnowych oraz przewodno$ci catkowitej. W poréwnaniu do obserwowanych wartosci
impedancji zwigzanych z przewodnoScig ziaren oraz granic miedzyziarnowych, wartosé
impedancji pochodzacej od proceséw zachodzacych na granicy materiat-elektroda jest niska. Ze
wzgledu na to, ze procesy elektrodowe nie sg przedmiotem niniejszej rozprawy, nie byty one dalej

analizowane.
6.3.2.  Wyniki badan witaSciwo$ci elektrycznych LaNbO4+s, PrNDO4+5 i TONDO 445

Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej LaNbOa+s, PrNbOas+s i TbNbO4+5 od temperatury
zostata wykreslona w ukfadzie typowym dla zaleznosci Arrheniusa. Na rysunku 6.30
przedstawiono temperaturowe zaleznosci przewodnosci catkowitej w suchym i wilgothym
powietrzu dla trzech materiatdw LaNbOu4+5, PrNbOas+5 oraz ThNbOa+s. Analogiczna zaleznos¢ dla

pomiaréw wykonanych w suchym i wilgothym wodorze jest przedstawiona na rysunku 6.31.
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Wartosci przewodnosci catkowitej zwigzkow RENbO4+s w temperaturze 400°C i 700°C zostaty

przedstawione w tabeli 6.7.

10_2800 600 400 800 600 T [OC] 400 800 600 400
T T El T T T T
LaNbO,,, {PrNbO, TbNbO, ,,
1@
107 - 4 @ i
E 8 a
] e ° *s, .
10° 4 3 i o 3 s
—_ E .
£ o a ] .
3] °
5 1074 1 e
25 o
}g o ® [ ]
S10° T _ e 4 3
[on g °
=]
107 4 o ® 3 E
o e
10°% 4 E . 3 _ _ 2
o o o Suche powietrze j pO,= 0,21 atm. pH,0=2,4-10" atm.
i0° ® Mokre powietrze {pO_= 0,20 atm. pH,0=6-10"° atm.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,0 1,2 1,4 1,6 1,0 1,2 1,4 1,6
1000/T [1/K]
Rysunek 6.30. Przewodnos$¢ catkowita RENDbOs+«s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20= 6,0-10"% atm.) i mokrym (pH20= 2,4-102 atm.) powietrzu.
1072800 600 400 800 600 Trel 400 800 600 400
T T E| T T T T
LaNbO,,, {PMbO,.; TbNbO,
107 1 E
107’:1 3 [ ] [ ] E
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1,0 1,2 1,4 1,6 1,0 1,2 14 1,6 1,0 1,2 1,4 1,6
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Rysunek 6.31. Przewodnos¢ catkowita RENDbOs+«s w funkcji

(pH20= 3,0-10% atm.) i mokrym (pH20= 2,36-102 atm.) wodorze.

temperatury, w suchym

Charakter zaleznosci przewodnosci catkowitej od temperatury jest we wszystkich

badanych RENbO4+5 podobny, natomiast wptyw atmosfery

na wartosci przewodnosci

poszczegoblnych niobianéw jest rézny. Przewodnos$é catkowita niobianu lantanu w suchym

powietrzu jest stosunkowo niska. W atmosferze suchego wodoru, tzn.

w warunkach

redukujgcych, przewodnos¢ jest wyzsza niz w powietrzu o okoto rzad wielkosci. Wprowadzenie

pary wodnej do atmosfery spowodowato wzrost przewodnosci, przy czym, w calym zakresie
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badanych temperatur, réznica pomiedzy przewodnosciami w mokrym i suchym powietrzu jest

znacznie wieksza niz w przypadku mokrego i suchego wodoru.

W przypadku niobianu prazeodymu najwyzsze przewodnosci catkowite zostaty
zmierzone w atmosferze suchego powietrza. Wprowadzenie pary wodnej do powietrza
spowodowato spadek przewodnosci, przy czym réznica pomigedzy przewodno$cig w suchym
i mokrym powietrzu maleje wraz ze wzrostem temperatury. Przewodno$¢ w atmosferze wodoru
jest o prawie 2 rzedy wielkosci mniejsza niz w powietrzu. Obecnos¢ pary wodnej w wodorze

prowadzi do wzrostu przewodnosci materiatu o niecaty rzad wielkosci.

Zalezno$¢ przewodnosci niobianu terbu od temperatury i cisnienia parcjalnego tlenu oraz
pary wodnej jest podobna do zaleznosci opisanej dla niobianu prazeodymu. Gtéwna réznica
wzgledem niobianu prazeodymu jest obserwowana w przypadku zmiany cisnienia parcjalnego
pary wodnej w gazie. W przypadku niobianu terbu, réznice przewodnosci rejestrowane po
wprowadzeniu pary wodnej do atmosfery sg znacznie mniejsze niz te obserwowane w niobianie
prazeodymu. Przyktadowo, dla TbNbOas+s w 400°C przewodno$¢ w suchym powietrzu wynosi
3,4:10% S/cm, za$ w mokrym 5,2:10-6 S/cm, podczas gdy dla PrNbOas+s wynosi ona odpowiednio
7,0-10° S/cm oraz 1,2-10-5 S/cm. W wodorze wzgledna zmiana przewodnosci takze jest mniejsza

niz zaobserwowana w niobianie prazeodymu.

101800 600 400 800 600 Trel 400 800 600 400
T T E| T T E| T T
LaNbO,,, ;PrNbOM ; TbNbO,
10°4 1 % E
107 3 3

T [S-K/em]
8 =9
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107 4 E 4
e}
10° 4 4
10° 5 3 o Suche powietrze 3 pO,= 0,21 atm. pH20=2,4-10'2 atm.
07 ] ® Mokre powietrze {pO,= 0,20 atm. pH,0=6-10" atm.
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,0 1,2 1,4 1,6 1,0 1,2 1.4 1,6
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Rysunek 6.32. Zaleznos$¢ iloczynu przewodnosci catkowitej i temperatury od odwrotnosci
temperatury w suchym (pH20= 6,0-10-5 atm.) i mokrym powietrzu (pH20= 2,4-10-2 atm.).

W celu wyznaczenia energii aktywacji przewodnictwa, na rysunku 6.32 wykreslono
iloczyny przewodnosci i temperatury w funkcji 1/T bazujgc na réwnaniu Arrheniusa
charakterystycznym dla przewodnosci typu dyfuzyjnego (réwnanie 4.17). W przypadku LaNbOas+s
oraz PrNbOas+s mozna zaobserwowac¢ dwa charakterystyczne zakresy, w ktérych trend zmiany
wartosci przewodnosci wraz ze zmiang temperatury jest rézny. W zakresie nizszych temperatur

wartos¢ tangensa kata nachylenia wykresu, czyli rowniez energia aktywacji przewodnictwa, jest
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wyzsza niz w wyzszych temperaturach. Temperatura rozgraniczajgca te dwa zakresy wynosi
okoto 500°C dla niobianu lantanu oraz okoto 700°C dla niobianu prazeodymu. Zmiana energii
aktywacji wynika z przemiany fazowej ze struktury jednoskosnej do tetragonalnej [6].
Temperatura, w ktérej dochodzi do zmiany energii aktywacji zaréwno dla LaNbOg4 i PrNbQOa+s jest
zgodna z warto$ciami Tc wyznaczonymi na podstawie badan wysokotemperaturowej
dyfraktometrii rentgenowskiej oraz dylatometrii, ktére zostaty przedstawione w rozdziale 6.2.1.
W przypadku niobianu terbu temperatura przemiany fazowej (850°C) jest wyzsza od goérnej
granicy zakresu pomiarowego badan przewodnosci elektrycznej. W zwigzku z tym obserwacja

zmiany energii aktywacji przewodnictwa nie byta mozliwa.

Wyznaczone wartosci energii aktywacji przewodnictwa catkowitego umieszczono w tabeli
6.8. Najwyzszymi wartosciami energii aktywacji przewodnictwa catkowitego charakteryzuje sie
niobian lantanu o strukturze jednoskosnej, natomiast niobian terbu, ktéry w catym zastosowanym
zakresie temperatur ma strukture jednoskosng, charakteryzuje sie najnizszymi energiami
aktywacji przewodnictwa catkowitego. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wraz z rosngcg liczbg
atomowg pierwiastka ziem rzadkich zaobserwowano spadek energii aktywacji przewodnictwa
catkowitego. W przypadku LaNbOu+s i PrNbOa4+s 0 strukturze tetragonalnej energia aktywaciji
przewodnictwa catkowitego jest nizsza niz odpowiednia Ea niobianu o strukturze jednoskosne;j.
Zmiana powietrza na wodér w przypadku niobianu lantanu prowadzi do niewielkiego spadku
wartosci energii aktywacji. W niobianie terbu oraz niobianie prazeodymu obserwowany jest
wzrost, ktéry najbardziej jest widoczny w PrNbOa+5. Wplyw obecnosci pary wodnej w atmosferze
na energie aktywacji przewodnictwa catkowitego jest rozny w réznych materiatach. W TbNbQOa+s
energie aktywacji przewodnictwa w suchym i mokrym powietrzu sg podobne, natomiast
w PrNbOas+s energia aktywaciji w suchym- jest nizsza niz w mokrym powietrzu. Obecnos$¢ pary
wodnej w atmosferze wodoru prawie nie wptywa na energie aktywacji przewodnictwa niobianu
terbu i prazeodymu. W przypadku niobianu lantanu wptyw obecnosci pary wodnej na energie
aktywacji przewodnictwa catkowitego zalezy od temperatury. W zakresie nizszych temperatur,
w ktorych niobian lantanu ma strukture jednoskosng, energia aktywacji w mokrym- jest nieco
wyzsza niz w suchym powietrzu lub wodorze. Z kolei powyzej 500°C obecnos¢ pary wodnej
w atmosferze powoduje obnizenie energii aktywacji. Wyznaczone wartosci Ea, podobnie jak

przewodnos$c¢ catkowita, LaNbOa+s sg zgodne z doniesieniami literaturowymi [112].
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Tabela 6.7. Wartosci przewodnosci catkowitej niobianéw ziem rzadkich w wybranych
temperaturach oraz atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10! atm., pH20= 6,0-10- atm.),
mokrego powietrza (pO2= 1,9-10-1 atm., pH20= 2,4:10-2 atm.), suchego wodoru (pO2= 1,3-10-3°
atm., pH20= 3,0-10->atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10-25> atm., pH20= 2,4-10-2 atm.).

Przewodnos¢ catkowita [S/cm]

700°C 400°C

Powietrze Wodor Powietrze Wodor
Suche Mokre Suchy Mokry | Suche Mokre Suchy Mokry

Atmosfera

LaNbOa+s 3,2:10% 9,6-10% | 1,6:10° 2,2:10°% | 5,8:10° 5,6:10% | 6,2:10® 8,1-108
PrNbOa+s 1,4-10° 1,2-10° | 2,2:10° 7,3:10° | 7,0010° 1,2:10° | 1,3:107 3,4:107
TbNbOa+s 19104 1,9-10% | 2,510% 2,3:10° | 3,410% 5,210 | 1,3:107 1,9-107

Na podstawie wynikéw badan EIS, zostaty wyznaczone: przewodnos¢ ziaren, przewodnos¢
granic miedzyziarnowych, przewodnos¢ wtasciwa granic miedzyziarnowych oraz przewodnosé
catkowita. Wyznaczone przewodnosci zostaty zaprezentowane na rysunku 6.33. Niezaleznie od
zastosowanej atmosfery najwyzszg przewodnos$cig charakteryzujg sie granice miedzyziarnowe,

ich przewodno$¢ jest wyzsza od przewodno$ci ziaren we wszystkich atmosferach.
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Rysunek 6.33. Zaleznos¢ przewodnosci ziaren, granic miedzyziarnowych, wtasciwej granic
miedzyziarnowych oraz catkowitej od temperatury dla atmosfer: suchego powietrza, mokrego
powietrza, suchego wodoru oraz mokrego wodoru wyznaczone dla LaNbOa-s.

Podobnie jak w przypadku przewodnosci catkowitej, wykorzystujgc relacje Arrheniusa
(réwnanie (4.17)), wyznaczono energie aktywacji (Ea) przewodnictwa ziaren oraz przewodnictwa

wiasciwego granic miedzyziarnowych, ktére zostaty zaprezentowane w tabeli 6.8. Wartosci
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energii aktywacji przewodnictwa ziaren oraz wlasciwej granic miedzyziarnowych dla struktury
jednoskosnej sg wyzsze od wartosci energii wyznaczonych dla struktury tetragonalnej. Zmiana
powietrza z suchego na mokre prowadzi do wzrostu wartosci energii aktywacji przewodnictwa
ziaren w strukturze jednoskosnej. Dla struktury tetragonalnej zaleznos¢ jest odwrotna, czyli
obecnos$¢ pary wodnej prowadzi do zmniejszenia wartosci energii aktywacji przewodnictwa ziaren
oraz przewodnictwa catkowitego. Zmiana warunkdéw z utleniajgcych w powietrzu na redukujgce,
w wodorze, spowodowata niewielki spadek wartosci energii aktywacji przewodnictwa ziaren oraz
wilasdciwego granic miedzyziarnowych.

Tabela 6.8. Energie aktywacji przewodnictwa catkowitego niobianu lantanu, prazeodymu i terbu
oraz przewodnictwa ziaren i granic miedzyziarnowych LaNbOas+s w atmosferach: suchego
powietrza (pO2= 2,0-10* atm., pH20= 6,0-10® atm.), mokrego powietrza (pO2= 1,9-101 atm.,
pH20= 2,4-10? atm.), suchego wodoru (pO2= 1,3-103¢ atm., pH20= 3,0-10->atm.) oraz mokrego
wodoru (pO2= 8,5-10%> atm., pH20= 2,4-10-2 atm.). Kolumny oznaczone symbolami | 2/c i | 41

odpowiadajg odpowiednio zakresom temperatury, w ktérych RENbOas+s ma strukture jednoskosng
lub tetragonalna.

Energia aktywacji przewodnictwa
[eV]
Przewodnictwo Atmosfera
LaNbOau+s PrNbOQOa+s TbNbOus+s
| 2/c 1 41 1 2/c |41 I 2/c
) Suche 1,30(8) 1,16(10) | 0,65(6) 0,47(3) 0,46(3)
Powietrze
Mokre 1,34(8) 0,98(6) | 1,01(6) 0,63(6) 0,47(3)
Catkowite
Wods Suchy 1,27(9) 0,91(7) | 1,15(7) 0,57(8) 0,67(4)
odor
Mokry 1,33(10) 0,85(6) | 1,13(8) 0,61(13) 0,70(5)
) Suche 1,23(8) 1,10(3) X X X
Powietrze
. Mokre 1,29(7) X X
Ziaren
Suchy 1,28(7) 0,85(5) X X X
Wodoér
Mokry 1,30(8) 0,85(2) X X X
) Suche 1,93(12) 1,21(9) X X X
Powietrze
Wiasciwe granic Mokre 1,91(11) X X X X
miedzyziarnowych Suchy 1,24(7) 0,66(4) X X X
Wodoér
Mokry 1,70(15) 0,80(6) X X X

Wyniki badah przewodnos$ci niobiandéw pierwiastkow metali ziem rzadkich w funkgciji
ciSnienia parcjalnego tlenu zostaty przedstawione na rysunku 6.34. Dla niobianu lantanu
w zakresie wysokich cisnien (pO2 = 0,21 atm.) widoczny jest jedynie niewielki wzrost
przewodnosci catkowitej w funkcji pO2. W atmosferze redukujacej przewodnos¢ niobianu lantanu
jest wyzsza od przewodnosci w atmosferze obojetnej (pO2= 106 atm.) o okoto 1 rzad wielkosci.
W przypadku PrNbOa-+s oraz TbNbOas+5, w zakresie wartosci pO2 pomiedzy 10-4i 1 atm., obserwuje
sie wzrost przewodnosci o okoto pdt rzedu wielkosSci. Wspdtczynniki nachylenia prostych
opisujgcych te zalezno$¢ wyniosty 0,17+0,01 oraz 0,11+0,01 odpowiednio dla niobianu
prazeodymu oraz niobianu terbu. W warunkach redukujgcych, w przeciwienstwie do LaNbOa4:s,
przewodnos$¢ PrNbQa+5 oraz ThNbOas+s jest nizsza o ponad jeden rzad wielkosci niz przewodnosé

w atmosferze obojetne;j.
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Rysunek 6.34. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej a) LaNbOa+s oraz b) PrNbOas+5 i ThNbO4+5 od
cisnienia parcjalnego tlenu w temperaturze 700°C. SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej

opisujgcej zaleznos¢ log(o) w funkcji log(pO2).

Wyniki badan przewodnosci catkowitej w funkcji ci$nienia parcjalnego pary wodnej
zostaty przedstawione na rysunku 6.35. Dla LaNbO4+s obserwowany jest, w catym badanym
zakresie pH20, wzrost przewodnosci wraz ze wzrostem cisnieniem pary wodnej. Wspotczynnik
nachylenia prostej opisujgcej te zaleznosé wyniost 0,21+0,01. W TbNbOas+s przewodnosc
catkowita materiatu jest niezalezna od zawartosci pary wodnej i w calym zakresie cisnien
parcjalnych nie ulega ona zmianie. W PrNbOa4-+s obserwowany jest niewielki spadek przewodnosci

dla wysokich pH20, dla ktérego wspoétczynniki nachylenia prostej opisujacej te zalezno$¢ wyniosty
-0,11+0,01.

107
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-1/6 =-0,166
3| —_—
10 o
SL=-0,11+0,02
g‘ 1044 A A A A
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o .
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J10°9 | o PbO,,, 1/6 = 0,166
A TbNbO,,, _
10° 4 SL=10,21+0,01
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10%
pH,O [atm ]

Rysunek 6.35. Zaleznos$¢ przewodnosci catkowitej RENbOas+5 od cisnienia parcjalnego pary

wodnej w temperaturze 600°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujgcej
zaleznos¢ log(o) w funkcji log(pH20).
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6.3.3. Wyniki badan wtasciwosci elektrycznych LaixPrNbOy4+s

Na podstawie wyznaczonych wartosci pojemnosci oraz rezystancji poszczegdinych
elementéw w uktadzie zastepczym wyznaczono przewodnoéci catkowite LaixPrNbOa+s. Wyniki
przedstawiono na rysunku 6.36 oraz rysunku 6.37 - odpowiednio dla pomiaréw wykonanych

w powietrzu oraz w wodorze.
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Rysunek 6.36. Przewodno$¢ catkowita LaixPrNbOas+s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20=6,0-10% atm.) i mokrym (pH20= 2,4-102 atm.) powietrzu.
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Rysunek 6.37. Przewodnos¢ catkowita LaixPrNbOas+s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20= 3,0-10-% atm.) i mokrym (pH20= 2,36-10-2 atm.) wodorze.

Przewodno$¢ catkowita LaixPrNbOas+s zalezy od zawartosci prazeodymu, cisnienia
parcjalnego tlenu oraz cisnienia parcjalnego pary wodnej. We wszystkich przypadkach,
przewodno$¢ catkowita w suchym powietrzu lub wodorze byta nizsza niz w odpowiedniej
atmosferze zawierajgcej pare wodng. Obserwowana réznica pomiedzy przewodnosciami
w suchym i mokrym powietrzu jest najwieksza dla nizszych temperatur i maleje wraz ze wzrostem
temperatury. Zmiana atmosfery z utleniajgcej na redukujgcg spowodowata wzrost przewodnosci
catkowitej. Jedynie dla Lao sPro2NbOa4+5s mozna zauwazy¢ nieco nizszg przewodnosé w wodorze
wzgledem wynikéw uzyskanych w powietrzu, jednak zaleznos$ci miedzy przewodnosciami
w suchym i mokrym gazie pozostajg takie jak w pozostatych zwigzkach z grupy Lai«Pr«NbOaxs.
W tabeli 6.9 oraz na rysunku 6.38 zestawiono przewodno$¢ catkowitg badanych materiatow
w temperaturze 400°C oraz 700°C.
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Tabela 6.9. Wartosci przewodnosci niobianéw ziem rzadkich domieszkowanych prazeodymem
w wybranych temperaturach w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10! atm.,
pH20= 6,0-10-% atm.), mokrego powietrza (pO2= 1,9-10* atm., pH20= 2,4:102 atm.), suchego
wodoru (pO2= 1,3-10-% atm., pH20= 3,0-10-5 atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5:10-?5 atm.,
pH20= 2,4-102 atm.).

Przewodnos¢ catkowita [S/cm]

700°C 400°C
Powietrze Wodoér Powietrze Wodoér
Atmosfera

Suche Mokre Suchy Mokry | Suche Mokre Suchy  Mokry
Lao,o5Pro,0sNbOa+ 1,8-10
4.4-10° 1,0-10* | 6,410 1,3-10* ] 1,5107 1,3-10% | 8,2:107 6

)
9,8-10
Lao,ePro1NbO4+s | 1,1-10° 3,3:10° | 1,910 5,210 | 8,0:108 5,2:107 | 2,7-107 ,
Lao,ssPro,15sNbOa+ 6,510
49-105 9,6-10° | 95105 1,3-10%] 9,8-108 5,7-107 | 3,9-107 ,

)
5,1-10-
Lao,sPro2NbOs+s | 4,6-10° 6,4-10° | 2,8:10°> 5,2:10° | 3,4-107 5,4-107 | 2,6:107 ,
1,0-10

Lao7ProsNbOs+s | 2,8-10° 7,4:10° | 3,7-10° 1,3:10“ | 2,8:107 6,1-107 | 2,4107 .

400°C 700°C La, PrNbO,,
10 4 E ]
]
o o 8
[ o]
10° 4 E ] o
= ]
£
Q. 4qt ® 9
£ ]
3 * o
3 ° o
o ° °
107 4 o 4
. ]
10° 4 E
o
O Suche powietrze
® Mokre powietrze

R T T T T L oo — : .
000 005 010 015 020 025 030 000 005 0710 015 020 025 030
X X

Rysunek 6.38. Przewodno$¢ catkowita LaixPrNbOas+s w temperaturach 400°C i 700°C
w powietrzu, w funkcji zawartosci prazeodymu.

Wszystkie materiaty zawierajgce prazeodym charakteryzujg sie wyzszg przewodnoscig
catkowitg w poréwnaniu do niedomieszkowanego niobianu lantanu. Co ciekawe, najwyzszg
przewodno$¢ catkowita (1,0:10* S/cm) w temperaturze 700°C w mokrym powietrzu
charakteryzuje sie Lao,osPro,0sNbOas+s, natomiast przewodnosé materiatdw o wiekszej zawartosci

prazeodymu nie wydaje sie zaleze¢ monotonicznie od zawartosci prazeodymu.

78


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

W celu dalszej analizy wptywu zawartosci prazeodymu na witasciwosci elektryczne
wyznaczono sktadowe przewodnosci catkowitej, czyli przewodno$¢ ziaren oraz granic
miedzyziarnowych. Wykres przedstawiajgcy przewodnos¢ ziaren oraz granic miedzyziarnowych
w funkcji temperatury dla LaooPro1NbOa+s zostat zaprezentowany na rysunku 6.39. Najwyzszag
przewodnoscig charakteryzujg sie ziarna zas elementem blokujgcym przewodnictwo catkowite w
tym przypadku s3 granice miedzyziarnowe. Wyznaczone przewodno$ci ziaren (Oziaren) Oraz granic
miedzyziarnowych (Ogranic) W funkcji zawartosci prazeodymu zostaty zaprezentowane na rysunku
6.40.
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Rysunek 6.39. Zaleznos¢ przewodnosci ziaren, granic miedzyziarnowych, przewodnosci
wlasciwej granic miedzyziarnowych oraz catkowitej od temperatury dla atmosfer: suchego
powietrza, mokrego powietrza, suchego wodoru oraz mokrego wodoru wyznaczone dla probki
Lao,oPro,1NbOa4+s.

Przewodno$¢ ziaren niobianéw zawierajgcych prazeodym jest wyzsza niz przewodnos$é
ziaren niedomieszkowanego niobianu lantanu i charakteryzuje sie podobnymi warto$ciami dla
materiatdw zawierajgcych wiecej niz 5% prazeodymu. Przewodnos$¢ granic miedzyziarnowych
zmienia sie wraz z zawartoscig prazeodymu i nie jest widoczny wyrazny trend dla tej zaleznosci.
Niska przewodnos¢ granic miedzyziarnowych swiadczy o ich blokujgcym charakterze w procesie
przewodzenia tadunku elektrycznego. Najnizszg przewodnoscig granic miedzyziarnowych
charakteryzuje sie LaooProiNbOa4+s, natomiast najwyzszg LaoesProosNbOas+s. Dla granic
miedzyziarnowych zostat zaobserwowany wiekszy wzrost przewodnosci przy zmianie

z atmosfery suchej na mokrg niz w przypadku ziaren.
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Rysunek 6.40. Przewodnos¢: a) ziaren oraz b) granic miedzyziarnowych La1-«Pr«NbOas+s w funkciji
ilosci zastosowanego podstawnika, w temperaturach 400°C i 700°C w powietrzu.

Wyznaczone energie aktywacji poszczegdlnych przewodno$ci parcjalnych zostaty
zaprezentowane w tabeli 6.10 zas warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa catkowitego
w powietrzu dla réznych zawartosci prazeodymu zostata przedstawione na rysunku 6.41. Energie
aktywacji przewodnictwa ziaren oraz przewodnictwa wfasciwego granic miedzyziarnowych sg

zblizone do tych wyznaczonych dla przewodnictwa catkowitego w zakresie niskich i wysokich
temperatur.
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Tabela 6.10. Energie aktywacji przewodnictwa ziaren, witasciwego granic i catkowitego
Lai-xPrNbOas+s w zakresie temperatur, w ktérych stabilna jest struktura jednoskosna (I 2/c) lub
tetragonalna (I 41) w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10-1 atm., pH20= 6,0-10-% atm.),
mokrego powietrza (pO2= 1,9-10! atm., pH0= 2,4-102 atm.), suchego wodoru
(pO2= 1,3:10% atm., pH20= 3,0-10° atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10%> atm.,
pH20= 2,4-102 atm.).

Energia aktywacji przewodnictwa [eV]
) Witasciwego granic
Ziaren Catkowitego
Prébka Atmosfera miedzyziarnowych
| 2/c 1 41 |1 2/c | 41 |1 2/c 1 41
Suche | 1,05(8) 0,62(5) | 1,24(10) 1,08(8) | 1,27(8)  0,91(6)
Powietrze
Mokre | 1,07(8) 0,39(3) | 1,18(10) 0,66(9) | 1,18(9)  0,69(3)
Lao,osPro,0sNbOas+s
Suchy | 1,05(10) 0,32(3) | 1,16(11) 0,77(9) | 1,15(11) 0,55(5)
Wodor
Mokry 1,04(8) 0,35(3) 1,26(7) 0,76(9) 1,16(8) 0,46(5)
Suche | 1,13(8) 0,62(4) | 1,18(8) 0,93(9) | 1,28(7) 0,91(6)
Powietrze
Mokre 1,09(9) 0,49(5) 1,15(8) 0,45(3) 1,25(7) 0,69(4)
Lao,oPro1NbQO4+s
Suchy 1,17(9) 0,42(4) 1,13(7) 0,40(4) 1,25(8) 0,58(5)
Wodor
Mokry 1,08(8) 0,41(5) 1,12(8) 0,42(3) 1,22(7) 0,54(5)
Suche 0,83(8) 0,68(6) 1,34(8) 1,32(13) 1,36(8) 1,07(6)
Powietrze
Mokre 1,05(8) 0,42(3) 1,35(8) 0,88(11) | 1,30(17) 0,73(4)
Lao,ss5Pro,15sNbQ4+5
Suchy 1,03(8) 0,40(3) 1,33(9) 0,79(8) 1,33(8) 0,75(7)
Wodér
Mokry 1,03(8) 0,40(3) 1,37(10) 0,80(9) 1,32(8) 0,62(7)
Suche 1,02(7) 0,39(9) 1,16(9) 0,56(7) 1,20(7) 0,74(4)
Powietrze
Mokre 0,95(11) 0,51(11) 1,09(7) 0,75(5) 1,08(12) 0,61(5)
Lao,sPro2NbOa+s
Suchy 1,15(11) 0,36(3) 1,07(9) 0,43(6) 1,20(7) 0,50(5)
Wodér
Mokry 1,04(7) 0,45(3) 1,19(12) 0,54(6) 1,18(7) 0,54(6)
Suche 0,77(6) 0,74(7) 1,09(6) 0,76(6) 1,07(6) 0,86(10)
Powietrze
Mokre | 1,02(7) 0,57(6) | 1,19(7) 0,61(6) | 1,12(7)  0,68(7)
Lao,7ProsNbOas+s
Suchy 0,97(8) 0,38(3) 1,15(7) 0,79(11) 1,17(8) 0,75(10)
Wodor
Mokry 0,97(8) 0,43(6) 1,15(16) 0,76(6) 1,12(7) 0,69(8)
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Rysunek 6.41. Energia aktywacji przewodnictwa catkowitego Lai-xPrNbOas+s w powietrzu, dla
struktury jednoskosnej (T<500°C) oraz tetragonalnej (T>500°C) w zaleznosci od ilosci
zastosowanego podstawnika.

Wartosci energii aktywacji przewodnictwa struktury jednoskos$nej sg wyzsze od wartosci
wyznaczonych dla struktury tetragonalnej. Dla wszystkich materiatéw z grupy LaixPr«NbQOa+s we
wszystkich atmosferach, energie aktywacji sg nizsze niz odpowiednie energie aktywacji
przewodnictwa materiatu niedomieszkowanego. Dla wiekszosci zwigzkow, poza Lao, 7Pro,sNbOa4+s,
energie aktywacji w wilgotnych atmosferach sg nieznacznie nizsze od tych wyznaczonych dla
suchych. W przypadku Lao7ProsNbOa4+s o strukturze jednoskosnej, energia aktywacii
przewodnictwa w mokrym powietrzu jest wyzsza niz w suchym powietrzu, ale réznica miesci sie
w przedziale niepewnosci pomiarowej. Mozliwy jest do zaobserwowania pewien trend, ktory jest
najbardziej widoczny dla struktury jednoskosnej. Wraz ze wzrostem zawartosci podstawnika
w podsieci lantanu, warto$¢ energii aktywacji nie ulega duzym zmianom i osigga lokalne
maksimum dla probki zawierajgcej 15% prazeodymu. Z dalszym zwiekszaniem ilosci
prazeodymu, wartos¢ energii aktywacji zaczyna maleé. Podobne relacje sg mozliwe do
zaobserwowania dla Ea przewodnictwa catkowitego w wodorze dla struktury jednoskosnej. Dla

struktury tetragonalnej nie jest widoczny jakikolwiek trend.

Wyniki pomiaréw przewodnosci catkowitej Lai-xPr«NbOa+s w funkcji cisnienia parcjalnego
tlenu zostaly przedstawione na rysunku 6.42. Wyznaczone wspétczynniki nachylenia dla
materiatdw zawierajgcych prazeodym sg wieksze niz w przypadku niedomieszkowanego
niobianu lantanu i odpowiednio dla materiatéw zawierajacych 5%, 10% oraz 15% prazeodymu
wynoszg: 0,13+0,01; 0,14+0,01 oraz 0,14+0,01. Podobnie jak w LaNbOa+s, obserwowany jest

wzrost przewodnosci w wodorze.
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Rysunek 6.42. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej La1«Pr«NbOa+5 0d cidnienia parcjalnego tlenu
w temperaturze 700°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujgcej

zaleznos¢ log(o) w funkcji log(pO2).

W przypadku Lao,sProiNbO4+s zbadano takze zalezno$¢ przewodnosci catkowitej od
ciSnienia parcjalnego tlenu w trzech temperaturach: 500°C, 600°C i 700°C, co zostato
zaprezentowane na rysunku 6.43. Charakterystyka nie ulega duzym zmianom, jednakze
wspotczynniki nachylenia prostych sg rézne. Oszacowane dla temperatury 500°C, 600°C oraz
700°C wspoétczynniki nachylenia wynoszg odpowiednio: 0,11+0,01; 0,10+0,01 oraz 0,13+0,01.

] Lao gprn,1NbO4+5 p|‘|20=6,0-‘|0'5 atm.
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Rysunek 6.43. Zalezno$¢ przewodno$ci catkowitej Lao,oPro,1NbOa+5 0d cisnienia parcjalnego tlenu

zmierzona w temperaturach 500°C, 600°C oraz 700°C. Wartos¢ SL oznacza wspétczynnik
nachylenia prostej opisujgcej zaleznos¢ log(o) w funkcji log(pO2).

Wyniki pomiaréw przewodnos$ci catkowitej materiatdw w funkcji cisnienia parcjalnego

pary wodnej zostaly przedstawione na rysunku 6.44. Podobnie jak dla niedomieszkowanego
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niobianu lantanu, dla niobianu lantanu z podstawnikiem w postaci prazeodymu, w catym badanym
zakresie pH20, przewodnos¢ catkowita rosnie wraz z rosngcym cisnieniem. Niezaleznie od
zawartosci prazeodymu obserwowane zmiany przewodnosci sg bardzo podobne. Wyznaczone

wspotczynniki nachylenia dla zwigzkéw zawierajgcych 5%, 10% oraz 15% prazeodymu wyniosty
odpowiednio: 0,22+0,01; 0,20+0,01 oraz 0,27+0,01.
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10-4 ;. o LaO,BOPr(),mN b04+6
E A LaD,SSPrU,WSN b04+§

p0O,=1,99-1 0" atm. 600°C

SL=0,22+0,01

[S/em]

SL=0,20+0,01

Ucalkowita
—
o
&
1

SL=0,27+0,01 /
1/3=0,33
10° —T — ] ——
10" 10° 107
pH,O [atm.]

Rysunek 6.44. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej Lai-xPrNbOas+s od cisnienia parcjalnego pary

wodnej w temperaturze 600°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujace;j
zaleznosé log(o) w funkcji log(pH20).

6.3.4. Wyniki badan wtasSciwosci elektrycznych LaixTbyNbO4:+s

Przewodnosci catkowite niobianu lantanu domieszkowanego terbem w zakresie

temperatur od 300 do 800°C w réznych atmosferach, zostaty przedstawione na rysunku 6.45 oraz
rysunku 6.46.
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Rysunek 6.45. Przewodno$¢ catkowita LaixTbxNbOas+«s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20= 6,0-10"% atm.) i mokrym (pH20= 2,4-102 atm.) powietrzu.
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Rysunek 6.46. Przewodnos$é catkowita LaixTbxNbOas+s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20= 3,0-10-® atm.) i mokrym (pH20= 2,36-10-? atm.) wodorze.
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Wptyw atmosfery na przewodnos$é catkowitg niobianu lantanu domieszkowanego terbem
jest podobny jak w przypadku niobianu lantanu domieszkowanego prazeodymem. Badane
materiaty charakteryzowaly sie najnizszg przewodno$cig catkowitg w suchym powietrzu
wzgledem mokrego powietrza oraz warunkéw redukujgcych. Obserwowana réznica pomiedzy
Ocatk. W Suchym i mokrym powietrzu jest najwieksza dla nizszych temperatur i maleje wraz ze
wzrostem temperatury. Zmiana atmosfery z powietrza na suchy wodér spowodowata wzrost
przewodnosci. Obecnos¢ pary wodnej w wodorze spowodowata wzrost Ocai., ktéra dla wiekszosci
materiatdow byta wieksza od przewodnosci w mokrym powietrzu. Jedynie dla Lao,ssTbo,1sNbQO4+5
mozna zauwazy¢ nizszg Ocak. W mokrym wodorze niz w powietrzu, jednak zaleznosci miedzy
suchym a mokrym gazem pozostajg takie jak w pozostatych probkach z grupy Lai1«RExNbOa+s.
W tabeli 6.11, oraz na rysunku 6.47, zestawiono przewodnos¢ catkowitg badanych materiatow
w temperaturze 400°C oraz 700°C.

Tabela 6.11. Wartosci przewodnosci catkowitej niobianéw ziem rzadkich domieszkowanych
terbem w wybranych temperaturach w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-101 atm.,
pH20= 6,0-10"° atm.), mokrego powietrza (pO2= 1,9-10! atm., pH20= 2,4:102 atm.), suchego
wodoru (pO2= 1,3:10-%0 atm., pH20= 3,0-10"° atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10-%> atm.,
pH20= 2,4:102 atm.).

Przewodnosé¢ catkowita [S/cm]

700°C 400°C
Powietrze Wodér Powietrze Wodoér
Atmosfera
Suche Mokre Suchy Mokry | Suche Mokre Suchy  Mokry
Lao,05Tho,0sNbO4 5,4-107 6,910
2,5-10° 3,7.10° | 2,810° 4,2:10° | 3,1-107 4,2:107 ,
+3
7,4-107 1,3-10
Lao,eTho1NbO4+s | 5,0-10° 9,5-10° | 7,6:10° 1,3-10% | 3,0-107 1,3-10¢ ]
Lao,s5Tho,15NbO4 1,5-10¢ 9,9-10
54-10° 1,1-10% | 2,510° 5,1-10° | 2,9:-107 5,7-107 ,
+d
6,3:-107 8,5-10
LaosTho2NbO4+5 | 2,1-105 3,9-10° | 2,6:10° 4,6:10° | 1,8-107 4,9-107 ,
8,9-10
Lao7ThosNbO4+s | 1,8:10° 3,1-10°5 | 3,0-10° 4,3-105 | 1,4-107 3,4-107 | 5,3-107 ,
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Rysunek 6.47. Przewodnos¢ catkowita LaixTbxNbOas+s w temperaturach 400°C i 700°C
w powietrzu, w funkcji zawartosci terbu.

Wszystkie materiaty Lai1xThxNbOa4+s charakteryzujg sie przewodnoscig catkowitg wyzszg
0 okoto rzad wielkosci, w poréwnaniu do niedomieszkowanego niobianu lantanu. Przewodnosci
w mokrym powietrzu, zaréwno dla struktury jednoskosnej jak i tetragonalnej, sg wyzsze niz
w suchym powietrzu. Najwyzszg przewodnoscig (6(700°C) wynosita odpowiednio 1,1-104 S/cm
i 5,1-10"° S/cm w mokrym powietrzu lub wodorze) charakteryzowat sie Lao,ssTho,1sNbQOa+s. Wptyw
zawartosci terbu na przewodnos¢ catkowitg nie jest Scisle monotoniczny, jednak mozna
zauwazy¢ pewien trend. llustrujg to wyniki otrzymane w temperaturze 400°C oraz 700°C:
przewodno$¢ catkowita rosSnie wraz ze wzrostem zawartosci terbu do warto$ci wynoszgcej
10-15% terbu, osigga maksimum a nastepnie wraz z dalszym wzrostem zawartosci podstawnika
zaczyna male¢. W atmosferze redukujacej, obserwowane zaleznosci sg bardzo podobne do tych
zmierzonych w powietrzu, jednakze wzgledne réznice Gcaik. pomiedzy poszczegdlinymi prébkami

$g mniejsze.
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Rysunek 6.48. Zaleznos¢ przewodnosci ziaren, granic miedzyziarnowych, witasciwej granic
miedzyziarnowych oraz catkowitej od temperatury dla atmosfer: suchego powietrza, mokrego
powietrza, suchego wodoru oraz mokrego wodoru wyznaczone dla probki Lao,eTho,1NbOa4+s.

Wykres przedstawiajgcy przyktadowe Ozaren Oraz Ogranic zostat zaprezentowany na
rysunku 6.48. W niskich temperaturach przewodnos¢ ziaren jest wyzsza niz przewodnos¢ granic
miedzyziarnowych. Wraz ze wzrostem temperatury réznica pomiedzy Gziaren Oraz Ogranic Maleje
i w temperaturze okoto 550°C przewodnos¢ granic miedzyziarnowych jest wyzsza niz
przewodno$¢ ziaren. Omawiane réznice w przewodnosciach sg niezalezne od ci$nienia
parcjalnego pary wodnej. Jedynie w mokrym wodorze Ogranic jest wyzsza od Oziaren W Catym
zakresie temperatur. Na rysunku 6.49 wykreslono zaleznos¢ przewodnosci granic

miedzyziarnowych oraz ziaren od zawartosci terbu w podsieci lantanu.
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Rysunek 6.49. Przewodnos$¢: a) ziaren oraz b) granic miedzyziarnowych w LaixThxNbOas+s w
funkcji zawartosci terbu, w temperaturach 400°C i 700°C w powietrzu.

Przewodno$¢ ziaren w funkcji zawartosci terbu w powietrzu zaréwno dla struktury
jednoskosnej jak i tetragonalnej zachowuje sie podobnie jak przewodno$¢ catkowita tych
materiatow. W strukturze jednoskosnej zmiana powietrza z suchego na mokre powoduje wzrost
przewodno$ci granic miedzyziarnowych. Zmiana przewodno$ci ziaren jest nizsza wzgledem
zmian zaobserwowanych dla przewodnosci granic zas dla probki zawierajgcej 10% terbu,
opisywana zmiana nie wystepuje. W strukturze tetragonalnej zmiana powietrza z suchego na
mokre takze powoduje wzrost przewodnosci granic miedzyziarnowych. Przewodnos$¢ ziaren
w materiatach zwierajacych 10%, 15% oraz 30% terbu nie ulegta zmianie za$ dla pozostatych

materiatdw wzrost przewodnosci jest podobny do tego zaobserwowanego dla granic
miedzyziarnowych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono energie aktywacji przewodnictwa
ziaren, wtasciwego granic miedzyziarnowych oraz catkowitego. Wyniki zostaty przedstawione
w tabeli 6.12, za$ graficzna prezentacja zaleznosci energii aktywacji przewodnictwa catkowitego

w funkcji zawartosci terbu zostata zaprezentowana na rysunku 6.50.
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Tabela 6.12. Energie aktywacji przewodnictwa ziaren, wiasciwego granic i catlkowitego
LaixThxNbOas+5 w zakresie temperatur, w ktérych stabilna jest struktura jednoskosna (I 2/c) lub
tetragonalna (I 41) w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10-1 atm., pH20= 6,0-10-% atm.),
mokrego powietrza (pO2= 1,910 atm., pH.0= 2,4-102 atm.), suchego wodoru (
pO2= 1,3:10%0 atm., pH20= 3,0-10-% atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10?5 atm., pH20=
2,4-102atm.).

Energia aktywacji przewodnictwa [eV]
] Wiasciwego granic
Ziaren Catkowitego
Prébka Atmosfera miedzyziarnowych
| 2/c 1 41 | 2/c 1 41 I 2/c 141
] Suche 1,08(7) 0,81(13) | 1,13(12) X 1,14(8) 0,59(5)
Powietrze
Mokre 1,09(8) X 1,10(12) X 1,12(8) 0,52(4)
Lao,o5Tho,0sNbOa+s
Wods Suchy 1,19(17) 0,53(4) | 1,02(18) X 1,21(18) 0,49(3)
odor
Mokry 1,08(8) 0,56(5) 1,04(8) X 1,10(8) 0,45(3)
) Suche 1,01(8) 0,49(5) | 1,21(11) 0,53(9) 1,19(7) 0,61(4)
Powietrze
Mokre 1,02(8) 0,35(5) | 1,11(11) 0,45(7) 1,15(7) 0,51(4)
Lao,oTho,1NbOa4+5
Wods Suchy 0,99(7) 0,35(3) 1,15(8) 0,76(9) 1,11(7) 0,50(5)
odor
Mokry 1,00(7) 0,33(3) 1,13(7) 0,75(8) 1,07(6) 0,44(3)
) Suche 1,30(16) X 1,02(9) X 1,24(13) 0,86(7)
Powietrze
Mokre 1,06(9) 0,37(15) | 1,25(9) 1,16(8) 0,53(6)
Lao,ssTho,15NbO4+5
Wods Suchy 1,23(11) 0,40(6) 1,02(8) X 1,13(9) 0,40(3)
odor
Mokry 1,20(10) 0,50(16) | 1,19(15) X 1,11(8) 0,38(3)
) Suche 0,93(8) 0,90(14) X X 1,02(6) 0,59(5)
Powietrze
Mokre 1,01(9) 0,89(11) X 1,01(6) 0,53(5)
Lao,sTho,2NbOa+5
Wods Suchy 0,91(7) 0,61(7) X X 0,99(6) 0,48(5)
odor
Mokry 0,93(8) 0,37(4) X X 0,95(6) 0,46(5)
] Suche 0,77(5) 0,88(9) X X 0,95(8) 0,70(5)
Powietrze
Mokre 1,03(7) 0,61(9) X X 0,97(6) 0,63(5)
Lao,7Tho,sNbOa+s
Wods Suchy 0,87(5) 0,48(6) X X 0,96(6) 0,59(6)
odor
Mokry 0,89(6) 0,44(10) X X 0,94(6) 0,52(12)

Warto$ci energii aktywacji przewodnictwa struktury niskotemperaturowej sg wyzsze od

wartosci wyznaczonych dla struktury wysokotemperaturowej.

Dla wszystkich materiatow

Lai-xThxNbO4+5, we wszystkich atmosferach, wyznaczone Ea sg nizsze niz odpowiednie energie
aktywacji przewodnictwa materiatlu niedomieszkowanego. W temperaturach ponizej i powyzej
500°C zmiana powietrza suchego na mokre prowadzi odpowiednio do podniesienia i obnizenia
energii aktywacji.

Zalezno$¢ wartosci Ea od ilosci zastosowanego podstawnika dla struktury jednoskosnej
jest inna niz w przypadku LaixPr«NbOas+s. Energie aktywacji przewodnictwa catkowitego
materiatow LaixTbxNbO4+s sg nizsze niz dla LaNbOa+s. Wraz ze wzrostem koncentracji terbu,
warto$¢ Ea rosnie i osigga maksimum dla 15% terbu w podsieci lantanu a nastepnie maleje

z dalszym wzrostem koncentracji podstawnika. Dla struktury tetragonalnej wprowadzenie terbu
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w podsie¢ lantanu powoduje ogdlny spadek wartosci Ea. W strukturze tetragonalnej zaleznosc

wartosci energii aktywacji od zawartosci terbu jest niemonotoniczna.
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Rysunek 6.50. Energia aktywacji przewodnictwa catkowitego w LaixThxNbO4+s w powietrzu,
dla struktury jednoskosnej (T<500°C) oraz tetragonalnej (T>500°C).
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Rysunek 6.51. Zaleznos$¢ przewodnosci catkowitej La1xThxNbOas+s od cisnienia parcjalnego tlenu
w temperaturze 700°C. Wartos¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujgcej

zaleznosé log(o) w funkciji log(pO2).

Wyniki pomiaréw przewodnosci catkowitej materiatdw w funkcji cinienia parcjalnego
tlenu zostaly przedstawione na rysunku 6.51. Dla materiatbw domieszkowanych terbem jest
obserwowany wzrost przewodnosci w funkgji cisnienia parcjalnego tlenu powyzej pO2=10+* atm.,
co jest bardzo podobnym zachowaniem jak w LaixPrNbOas+s. Innym podobienstwem do
La1-xPrxNbOa-+s, jest wzrost przewodnosci w wodorze w poréwnaniu do przewodnosci zmierzonej

w atmosferze obojetnej argonu (pO2=2-10-¢ atm.). Dla punktéw pomiarowych w zakresie cisnienia
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parcjalnego tlenu od 102 atm. do 1 atm. mozliwe jest dopasowanie prostych, ktérych
wspotczynniki kierunkowe dla zwigzkéw zawierajacych 5%, 10% oraz 15% terbu wynoszg

odpowiednio: 0,09+0,01; 0,12+0,01 oraz 0,11£0,01.

Na przykfadzie probki LaossTho,1sNbOs+s wyznaczono takze zaleznosci przewodnosci
ziaren i granic miedzyziarnowych od ci$nienia parcjalnego tlenu (Rysunek 6.52). Obserwowane
zmiany przewodnosci ziaren oraz granic miedzyziarnowych od cisnienia parcjalnego tlenu sg

podobne do zmian przewodnosci catkowitej.

| L85 Thy ,sNPO, DH20=6,0-10'5 atm. 700°C
SL= 0,12(-;&0/cy
(o]
o O o]
g o
12}
© 104
A SL=0,12+0,02
o
A A a A /
o o o o SL=0,13+0,03
10 s - T o y || T™T ? hmmmmmmmmﬂm
10 107 10° 10° 107 10’
pO, [atm ]

Rysunek 6.52. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej, ziaren oraz wilasciwej granic
miedzyziarnowych dla probki LaossTho,1sNbOas+s od cisnienia parcjalnego tlenu w temperaturze
700°C. Warto$s¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujgcej zaleznos¢ log(o)
w funkcji log(pO2).

Wyniki pomiaréw przewodnosci LaixTbxNbOas+s w funkcji cisnienia parcjalnego pary
wodnej zostaty przedstawione na rysunku 6.53. Podobnie jak dla LaNbO4+s oraz LaixPrNbOas+s,
w catym badanym zakresie pH20 obserwowany jest wzrost przewodno$ci wraz z rosngcym
cisnieniem. Dla punktéw pomiarowych w petnym zakresie cisnienia parcjalnego pary wodne;j
dopasowano proste, ktérych wspétczynniki nachylenia dla materiatdw zawierajgcych 5%, 10%
oraz 15% terbu wynoszg odpowiednio: 0,33+0,01; 0,22+0,01 oraz 0,34+0,01.
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Rysunek 6.53. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej La1xThxNbQOa+5 0d ciSnienia parcjalnego pary

wodnej w temperaturze 600°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujace;j
zaleznos¢ log(o) w funkcji log(pH20).
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Rysunek 6.54. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej LaixTbxNbOa4+s dla x= 0, 0,05 i 0,15 od
cisnienia parcjalnego tlenu w atmosferze zawierajgcej pare wodng w temperaturze 700°C [69].
Przewodno$¢ catkowita niedomieszkowanego niobianu lantanu oraz niobianu lantanu
zawierajgcego 5% oraz 15% terbu zostata zmierzona dodatkowo w funkgiji cisnienia parcjalnego
tlenu w atmosferze zawierajgcej pare wodng, co zostato zaprezentowane na rysunku 6.54. Dla

wszystkich badanych materiatdw nie zaobserwowano zmian przewodnos$ci Ocatkowita W Zakresie

wysokich cisnien  parcjalnych tlenu. W wodorze przewodnos¢ catkowita probeki

niedomieszkowanej oraz prébki zawierajgcej 5% terbu wzrosta zas dla probki zawierajgcej 15%

terbu przewodnos$¢ zmalata.
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Zalezno$ci przewodnosci ziaren, przewodnosci wtasciwej granic miedzyziarnowych oraz
przewodnosci catkowitej od pH20 zostalty przedstawione na rysunku 6.55. Wyznaczone
wspotczynniki nachylenia wskazujg, ze przewodnos¢ wiasciwa granic miedzyziarnowych jest

silniej zalezna od cisnienia parcjalnego pary wodnej, niz w przypadku przewodnosci ziaren.

107
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Rysunek 6.55. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej, ziaren oraz wiasciwej granic
miedzyziarnowych dla probki LaossTho1sNbOs+s od cisnienia parcjalnego pary wodnej
w temperaturze 600°C. Wartos¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujace;j
zaleznos¢ log(o) w funkcji log(pH20).

Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej LaossTho,1sNbO4+5 od cisnienia parcjalnego pary
wodnej w trzech temperaturach zostata przedstawiona na rysunku 6.56. Charakterystyki
otrzymane w réznych temperaturach sg podobne. Oszacowane dla temperatury 500°C, 600°C
oraz 700°C wspodtczynniki nachylenia wynoszg odpowiednio: 0,41+0,01; 0,341+0,01 oraz
0,25+0,01.
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Rysunek 6.56. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej LaossTho1sNbOa+s od cisnienia parcjalnego
pary wodnej zmierzona w temperaturach 500°C, 600°C oraz 700°C. Linie ciggte prezentujg
dopasowane proste. Wartos¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujgcej zaleznos¢
log(a) w funkcji log(pH=0).

6.4. Dyskusja wynikéw badan witasciwosci elektrycznych

Ze wzgledu na to, iz badane materiaty charakteryzujg sie odmiennymi charakterystykami
przewodnosci catkowitej, dyskusja wynikdw zostata podzielona na dwie czesci. W pierwszej
czesci przedyskutowane zostang wyniki dla grupy materiatéw, ktérych przewodnos$¢ w suchym
powietrzu jest nizsza niz w powietrzu zawierajgcym pare wodng. Do grupy tej nalezg niobiany
lantanu, tzn. LaixTbxNbOas+si Lai-xPr«NbOa+s, gdzie 0 < x < 0,3. W drugiej czesci dyskusji zostata
przeanalizowana grupa materiatéw, ktérych przewodnosé w suchym powietrzu jest wyzsza niz

w powietrzu zawierajgcym pare wodng. Te materiaty to niobian prazeodymu i niobian terbu.

Gloéwna czes¢ dyskusji dotyczy wynikdw pomiaréw przewodnosci w suchym i mokrym
powietrzu ze wzgledu na podobne ci$nienia parcjalne tlenu. Analiza wynikéw przewodnosci
w wodorze jest znacznie utrudniona ze wzgledu na to, ze mokry i suchy wodér réznig sie nie tylko
ci$nieniem parcjalnym pary wodnej ale takze cisnieniem parcjalnym tlenu. Z tego wzgledu zmiany
obserwowane w wyniku zmiany stopnia nawodnienia wodoru sg efektem jednoczesnej zmiany
przewodnictwa jonéw tlenu i matych polaronéw RE;, oraz przewodnictwa protonowego, co

utrudnia analize uzyskanych wynikow.
6.4.1. Niobiany lantanu

Analiza wynikéw badan wiasciwosci elektrycznych niobianéw lantanu, tzn.
LaixThxNbO4+s i LaixPr«NbOas+s, gdzie 0 <x < 0,3 pokazuje, ze materialy te majg wiele
wspoélnych cech. Wptyw wprowadzenia pierwiastka metali ziem rzadkich na wiasciwosci
elektryczne niobianu lantanu wynika z dwdoch gtéwnych grup czynnikéw. Po pierwsze, typ
i zawartos¢ pierwiastka ziem rzadkich moze wptywaé na koncentracje i/lub ruchliwosé

poszczegodlnych typédw nosnikéw fadunku dominujgcych w danych warunkach. Zatem, niobiany
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lantanu LaixThxNbOa+s i LaixPr«NbOas+s (0 < x < 0,3), w réznych atmosferach i temperaturach
charakteryzujg sie roznymi przewodnosciami jondw tlenu, protondéw oraz elektronowg zwigzang
z hoppingiem matych polaronéw RE;,, co w konsekwencji decyduje o obserwowanej
przewodnosci catkowitej. Druga grupa czynnikdow wynika z mikrostruktury materiatu, ktéra takze
moze zaleze¢ od rodzaju i zawartosci pierwiastka ziem rzadkich. Mikrostruktura, poprzez wptyw
na przewodnos¢ granic miedzyziarnowych oraz na porowatos¢ materiatlu, wptywa na

przewodnos$¢ catkowitg materiatu.

Pierwsza czes¢ dyskusji wynikéw dotyczy mozliwego wptywu terbu i prazeodymu oraz
ich zawartosci na koncentracje i/lub ruchliwo$é poszczegdlnych typow nosnikéw tadunku. Wptyw
na przewodnictwo jonowe badanych materiatéw jest najlepiej zaprezentowany przez wyniki
badan przewodnosci catkowitej LaixRExNbOas+s w funkcji ciSnienia parcjalnego tlenu.
Niedomieszkowany niobian lantanu w suchych atmosferach jedynie w tlenie staje sie stabym
przewodnikiem dziurowym i/lub jonéw tlenu, co jest zgodne z wynikami symulacji komputerowych
przeprowadzonych przez K. Toyoure i in. [180]. Wyznaczone charakterystyki dla LaixRExNbO4+s
dla x > 0 wskazujg na zmiane charakteru przewodnictwa poprzez znacznie bardziej zauwazalne
zmiany przewodnosci catkowitej w funkgji cisnienia parcjalnego tlenu w poréwnaniu do LaNbOa-s.
Wspétczynnik nachylenia zaleznosci log(o) w funkcji log(pOz2) bliski wartosci 1/6 sugeruje, iz
model defektow, w ktérym tadunek domieszki donorowej jest kompensowany obecnoscig jonu
tlenu w pozycji miedzyweztowej (rownanie (2.25)), moze prawidtowo opisywac proces tworzenia
defektbw w materiale. Przedstawiong teze potwierdzajg réwniez wyniki analizy
termograwimetrycznej, gdzie obserwowane zmiany masy powigzano ze zjawiskiem wbudowania
i wybudowania miedzyweztowych jondéw tlenu. Przy zatozeniu, ze w atmosferze suchej
koncentracja defektdow protonowych jest pomijalnie mata, przewodnos$¢ catkowita jest sumg

przewodnosci matych polaronéw oraz jonéw tlenu (6.1):
Ocatkowita = ORrE;, + 00 + Oon+ = epigg; [RE[,] + Ze,uoiu[Oi”] (6.1)

Poza zmianami w przewodnictwie jonowym tlenu oraz hoppingu matych polarondw,
podstawienie lantanu pierwiastkiem metali ziem rzadkich ma takze wptyw na przewodnictwo
protonowe w badanych materiatach. Protonowy charakter przewodnictwa Lai1xRExNbOa+s5 jest
widoczny zaréwno w wynikach pomiaréw przewodnosci catkowitej w funkcji temperatury jak
i w wynikach pomiaréw wykonanych w funkcji pH20, gdzie wzrost zawarto$ci pary wodnej
w atmosferze powoduje wzrost przewodnosci catkowitej. Zaleznos¢ ta jest bardzo wyraznie
obserwowana w pomiarach przewodnosci w funkcji ciSnienia parcjalnego pary wodnej. Wartosci
wspotczynnikdw nachylenia zaleznosci log(o) w funkcji log(pH20) (od 0,20 do 0,34) wskazujg
jednak na odmienny mechanizm przewodnictwa protonowego w poréwnaniu do akceptorowo
domieszkowanego niobianu lantanu [6,181]. W przypadku tlenku, w ktérym koncentracja
defektéw protonowych jest proporcjonalna do koncentracji wakanséw tlenowych
kompensujgcych tadunek domieszki akceptorowej, wspdtczynnik nachylenia powinien wyniesé
0,5. W badanych materiatach w atmosferze utleniajgcej, z powodu obecnosci pierwiastka metali

ziem rzadkich na 4 stopniu utlenienia oraz jonéw tlenu w pozycji miedzyweztowej, koncentracja
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wakansoéw tlenowych jest bardzo niska i w wyniku tego analizowany proces nie moze byc¢ opisany
za pomoca réwnania (2.46). Wspodtczynnik nachylenia bliski % sugeruje mechanizm, w ktérym
powstaje defekt protonowy w pozycji jonu tlenu, natomiast jon tlenu zostaje przemieszczony do
pozycji miedzyweziowej (rownanie (2.45)). Odchylenie wspétczynnika nachylenia od wartosci

1 . , .1 . . . . . .
W kierunku wartosci - sugeruje, ze wraz z tworzeniem sie defektdw protonowych koncentracja

1
polaronéw RE;, maleje w relacji: p ~ p,,5,. Badania przewodnosci catkowitej w funkcji ci$nienia

parcjalnego tlenu dla mokrych atmosfer pozwalajg na stwierdzenie, ze w mokrych atmosferach
badane materialy sg gtéwnie przewodnikami protonowymi, gdzie przewodnos¢ zwigzana

z transportem jondéw tlenowych oraz polaronéw RE;, jest nizsza od przewodnosci protonowe;j.

Interesujgcym wynikiem jest zmiana zaleznosci przewodnos$ci od ci$nienia parcjalnego
pary wodnej wraz ze zmiang temperatury, obserwowana jako zmiana wspotczynnika nachylenia
zaleznosci log(o) w funkcji log(pH20) (Rysunek 6.56). W badaniach wykonanych przez
Haugsruda i in. podobne zachowanie byto takze zaobserwowane w niobianie lantanu
zawierajgcym 1% wapnia, gdzie wspoétczynnik nachylenia osiggnat wartos¢ 0,40 dla temperatury
800°C w wodorze [6]. Takie zmiany sg powigzane giéwnie z relacjg pomiedzy koncentracjg
defektéw protonowych a koncentracjg wakanséw tlenowych w materiatach domieszkowanych
akceptorowo. W przypadku Lai-xRExNbOa4+5 wzrost temperatury prowadzi do wzrostu koncentraciji
jonow tlenu w pozycji miedzyweztowej, co z kolei powoduje zmniejszenie koncentracji wakanséw
tlenowych. Wowczas moze zmieni¢ sie dominujgcy mechanizm tworzenia defektéw protonowych.
W zakresie niskich temperatur dominuje mechanizm wykorzystujacy wakanse tlenowe za$
w wysokich temperaturach jest to reakcja uwodnienia, gdzie wraz z powstaniem defektu
protonowego jon tlenu przechodzi do pozycji miedzyweztowej. W zwigzku z tym wyznaczone
nachylenia zaleznosci log(o) w funkgji log(pH20) w 600°C sg nizsze niz te obserwowane

w literaturze dla akceptorowo domieszkowanego niobianu.

Wptyw zastosowanych podstawnikéw na przewodnosci jonow tlenu, polaronéw RE;, oraz

protondw moze byé takze zobrazowany za pomocg wyznaczenia stosunku przewodno$ci: ZWEL

ODRY

902 : Iy . . .
oraz —=, gdzie oy pr 0znacza przewodno$¢ catkowitg materialtu w mokrym powietrzu, opgry —
N2

przewodno$¢ catkowitg w suchym powietrzu, g, - przewodnos¢ catkowitg w suchym tlenie za$
o2 - przewodno$c¢ catkowitg w suchym azocie. Wyznaczone w ten sposob stosunki przewodnosci
przedstawione na rysunku 6.57 potwierdzajg wczesniej postulowany wptyw podstawienia lantanu

terbem badZz prazeodymem. Wraz ze wzrostem zawartosSci zastosowanego podstawnika

OWET

obserwowany jest spadek ,
ODRY

co oznacza wzgledny spadek udziatu przewodnosci protonowej

w przewodnosci catkowitej. Jednocze$nie analiza zmiany przewodnosci wraz ze zmiang poz,

902

poprzez wspotczynnik
ON2

, wskazuje na wzrost koncentracji matych polaronéw RE;,. Wyniki

badan sg zgodne z wczesniejszymi doniesieniami dla niobianu ceru domieszkowanego lantanem
[90], gdzie wraz ze wzrostem zawartosci ceru w podsieci lantanu obserwowany byt spadek

przewodno$ci jonowej potgczony ze zwiekszeniem sie sktadowej przewodnosci dziurowe;.

97


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5 - 6
3) "Tia, RENbO,,, 700 °C o pr|| P) "Tia, RENKO,, 700 °C o Prl
p0,=199-10" atm. |1 Tl pH,0=6,0-10° atm. 4 Th
4-{DRY: pH,0=6,0-10° atm. %70, p0,=1,0-10° atm. 2
WET: pH,0=2,36-10° atm. N,: pO,=1-10° atm.
44
% %1 "
CO o/
5 e o &
¢ 2 " o 39 A & °
2 2 A A =
° A o o
o #1
'Y
" ) a
14

o s 10 15 2 2 100 0 5 0 15 100
X [%] x [%]
Rysunek 6.57. Zalezno$¢ stosunku przewodnosci (a) % oraz (b) % od x w LaixTbxNbOas+s
i La1-xPr«NbOas+s. oy gy 0znacza przewodnosé catkowitg materialu w mokrym powietrzu, opgy —
przewodnos¢ catkowitg w suchym powietrzu, ¢, - przewodnos¢ catkowitg w suchym tlenie zas
oy, - przewodnosé catkowitg w suchym azocie.

Wplyw zawartosci pierwiastka metali ziem rzadkich na wartos¢ przewodnosci catkowitej
badanych niobianéw nie byt monotoniczny. W przypadku LaixThxNbOa4+s zaobserwowano
obecnos¢ maksimum przewodnosci catkowitej dla x=0,15, natomiast w La1-xPrkNbQOas+s najwyzszg
przewodnos$cig charakteryzowat sie zwigzek o x=0,05. Tego typu wynik moze by¢ efektem
wspdtistnienia wielu czynnikéw zwigzanych z zawartoscig podstawnika, réznie wptywajgcych na
przewodnos¢ catkowitg. Moze to mie¢ zwigzek np. z wptywem na koncentracje i ruchliwos¢
nosnikow fadunku zwigzang z putapkowaniem nosnikéw tadunku, ze stechiometrig, strukturg

i mikrostrukturg materiatu lub stopniem utlenienia pierwiastkéw.

Waznym aspektem moggcym mie¢ wplyw na zalezno$¢ przewodnosci catkowitej od
zawarto$ci podstawnika sg zjawiska zwigzane z koncentracjg oraz ruchliwoscig poszczegdlnych
defektéw w materiale. Putapkowanie defektéw, obecne przy wyzszych zawartosciach domieszek
prowadzi do spadku przewodnosci catkowitej. Na przyktad, badania Koettgena i in. tlenku ceru
domieszkowanego pierwiastkami ziem rzadkich wykazaty, Zze dla wielu zastosowanych
domieszek obserwowane jest maksimum przewodnosci jonéw tlenu [182]. Putapkowanie
migedzyweziowych jondw tlenu, powodujgce zmniejszenie ich ruchliwosci, zostato takze
przewidziane w wyniku symulacji dla niobianu lantanu domieszkowanego wolframem w podsieci
niobu, gdzie wraz ze wzrostem zawartosci wolframu znaczgco obniza sie ruchliwos¢
wspomnianych defektéw [183]. Czesto spotykanym zjawiskiem towarzyszacym putapkowaniu
defektéw jest takze tworzenie klastrow defektow. Jest to czesto spotykane zjawisko towarzyszgce
domieszkowaniu materiatéw, ktére zostato dobrze opisane miedzy innymi dla perowskitéw
bazujgcych na tlenku cyrkonu [184-186], domieszkowanego strontem galanu lantanu
(La1xSrxGaOs=s) [187], tlenku ceru domieszkowanym gadolinem [188] lub akceptorowo
domieszkowanego niobianu lantanu, gdzie dochodzi do klastrowania atoméw domieszki
akceptorowej razem z towarzyszgcymi im wakansami tlenowymi [189]. W przypadku
La1-xRExNbO4+5 wzrost koncentraciji domieszki prowadzi do zwigkszenia ilosci miedzyweziowych
jonéw tlenu, jednakze jednoczesnie moze takze rosnagé¢ ilos¢ sputapkowanych jonow tlenu

badz/oraz moze zmale¢ ich ruchliwo$¢ w wyniku czego po przekroczeniu pewnej zawartosci
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domieszki obserwowany jest spadek przewodnosci catkowitej dla badanego zakresu

stosowanego podstawnika.

Na przewodnos¢ catkowitg wptyw ma takze mikrostruktura, co jest widoczne przy
poréwnaniu przewodnosci ziaren oraz granic miedzyziarnowych, w szczegdélnosci dla probki
Lao,oPro,1NbO4+s5. Wyznaczona przewodnosc¢ catkowita sugeruje, ze materiat nie jest tak dobrym
przewodnikiem jak pozostate materiaty LaixPrNbOas+s. Poroéwnanie pomiedzy tg prébka
a np. LaoesProosNbOa4+s pokazuje, ze o ile w obu materialach przewodnos¢ ziaren jest
porownywalna tak przewodnos$c¢ granic miedzyziarnowych rézni sie o okofo jeden rzad wielkosci,
zaréowno w suchych jak i mokrych atmosferach. Jezeli wniosek ten zostanie zestawiony
z wynikami pomiaréw gestosci oraz zdjeciami mikrostruktury, wéwczas mozna zauwazy¢, ze
materiat o niskiej przewodnosci granic miedzyziarnowych jest takze materiatem o najnizszej
gestosci wzglednej (85 %) wsrod materiatdw z grupy Lai-«PriNbOas+s. W przypadku materiatow

z grupy LaixThxNbOas+s podobne efekty nie zostaty zauwazone.

Dalsza analiza przewodnosci ziaren oraz przewodnosci granic miedzyziarnowych
wskazuje, ze wprowadzenie pierwiastka metali ziem rzadkich zmienito relacje pomiedzy
przewodnoscig ziaren a przewodnoscig granic miedzyziarnowych. O ile w niedomieszkowanym
niobianie lantanu przewodnos$¢ granic byta wyzsza niz przewodno$¢ ziaren, tak w probkach
zawierajgcych prazeodym relacja byta odwrotna, wyzszg przewodnoscig wzgledem granic
charakteryzowaty sie ziarna. Wyniki sg zgodne z dotychczasowymi doniesieniami literaturowymi
dla niobianu lantanu [64,68,69]. Wyjatkiem od opisanej relacji jest LaooTho1NbOs+s, gdzie
w niskich temperaturach w powietrzu ziarna charakteryzujg sie wyzszg przewodnos$cig niz
granice. Réznica pomiedzy tymi przewodnos$ciami jest niewielka i wraz ze wzrostem temperatury
maleje do temperatury, w ktérej przewodno$¢ granic miedzyziarnowych zaczyna przewyzszac
przewodnos$¢ ziaren. Wachowski i in. badali przewodnictwo jondéw tlenu w granicach
miedzyziarnowych oraz ziarnach w niobianie lantanu domieszkowanym antymonem w podsieci
niobu, ktéry w analizowanym materiale jest domieszkg akceptorowg. Pomiary wspoétczynnika
dyfuzji izotopu tlenu O wykazaly znacznie wiekszg przewodno$¢ jonowg granic
miedzyziarnowych niz ziaren [181]. Podobnie, jak w przypadku badah Wachowskiego i in.,
w badanych materiatach w ramach niniejszej pracy takze mozliwg przyczyng wystgpienia réznicy
pomiedzy przewodnosciami ziaren i granic miedzyziarnowych moze by¢ rézny stopien utlenienia
zastosowanego pierwiastka metali ziem rzadkich w poblizu granic miedzyziarnowych i wewnatrz
ziarna. Wyniki badan termograwimetrycznych wykazaty takze, ze wraz z temperaturg zmienia sie
koncentracja jondw tlenu w pozycji miedzyweziowej. Zmiana koncentracji miedzyweziowych
jonéw tlenu w granicach miedzyziarnowych oraz ziarnach moze spowodowac zmiane stosunku

przewodnosci ziaren do przewodnosci granic miedzyziarnowych.

Wptyw réznego stopnia utlenienia terbu na przewodnos¢ jest takze najprawdopodobniej
przyczyng nizszej przewodnosci probek LaosTho2NbO4+5 oraz LaossTho,1sNbO4+5 W porownaniu
z innymi materiatami z grupy LaixTbxNbOa+s. W tych materiatach nie wystepujag efekty zwigzane

z niskg gestodcig prébki, tak jak w przypadku LaosProiNbOas+s. Gesto$ci wzgledne tych
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materiatdw sg podobne do gestosci pozostatych probek z grupy LaixTbxNbOa+s. Wyraznie nizsza
przewodnos¢ ziaren w tych materiatach, moze wynikac z innej stechiometrii bgdz innego stopnia
utlenienia terbu w ziarnach. Przedstawiony przypadek swiadczy o tym, ze pomimo zastosowania
takich samych warunkéw syntezy dla kazdego z materiatdbw mozliwe byto uzyskanie réznych
stopni utlenienia, ktére znaczgco mogty wptyna¢ na koncentracje i ruchliwos¢ poszczegdinych

nosnikow tadunku.

Analiza przewodnosci protonowej ziaren oraz granic miedzyziarnowych (Rysunek 6.40,
rysunek 6.49 oraz rysunek 6.55) wskazuje, ze przewodnos¢ protonowa w LaixRExNbO4+s
zwigzana z granicami miedzyziarnowymi jest wieksza niz przewodno$¢ ziaren. Jednym
z mozliwych powoddw takich wiasciwosci moze by¢ jedynie czesciowe utlenienie pierwiastka
ziem rzadkich, inne wewnatrz ziaren i inne na granicach miedzyziarnowych materiatu. Mozliwe
jest, ze w obszarze granic miedzyziarnowych mogg istnie¢ warunki bardziej sprzyjajgce

powstawaniu defektéw protonowych w wyniku uwodnienia niz wewnatrz ziaren.
6.4.2. Niobiany pierwiastkéw ziem rzadkich o zmiennej warto$ciowoSci

Zbadane niobiany ziem rzadkich charakteryzujg si¢ innymi wtasciwosciami niz materiaty
z grupy LaixRExNbOas+s, cho¢ z punktu widzenia chemii defektéw, materiaty te sg bardzo
podobne. Rézne wiasciwosci niobianéw terbu i prazeodymu w poréwnaniu z wiasciwosciami
niobianu lantanu domieszkowanego terbem lub prazeodymem wynikajg z réoznych koncentraciji
poszczegodlnych defektow. Na przykiad, znacznie wyzsza przewodnos¢ catkowita w powietrzu
PrNbOas+s i TbNbOas+s wzgledem przewodnosci LaixRExNbO4+5 posrednio swiadczy o tym, ze
koncentracja polaronéw REg; oraz tlenu w potozeniach miedzyweztowych jest znacznie wyzsza

w tych materiatach.

O obecnos¢ sktadowej przewodnictwa jondw tlenu oraz hoppingu matych polaronéw REg;
Swiadczy wzrost m.in. przewodnosci catkowitej w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu. Podobnie
jak w przypadku LaixRExNbO4+s na podstawie wyznaczonych wspotczynnikow nachylenia
zaleznosci log(o) w funkcji log(pO2) (od 0,11 do 0,17) mozna stwierdzi¢, ze omawiane materiaty
mogg by¢ opisane przy pomocy modelu tlenku metalu z niestechiometrig w podsieci tlenu.
Zastosowanie w tym przypadku ma réwnanie (2.25), gdzie dodatni fadunek RE;; jest
kompensowany obecnoscig miedzyweztiowego jonu tlenu. Koncentracja miedzyweztowych jonéw
tlenu oraz matych polaronéw jest znacznie wyzsza niz w materiatach z grupy LaixRExNbOas+s.
Potwierdzajg to roéwniez, w szczegdlnosci dla niobianu prazeodymu, wyniki pomiaréw
przewodno$ci catkowitej w funkcji ciSnienia parcjalnego pary wodnej. W wysokich cisnieniach
parcjalnych, w przewodniku jonowym z nadmiarem tlenu, zgodnie z réwnaniem (2.70)

koncentracja matych polarondéw REj; maleje wraz ze wzrostem cisnienia parcjalnego pary wodnej
1
w relacji: p ~p,5,- Jednoczesnie, zgodnie z réwnaniami (2.68) oraz (2.72), koncentracja

odpowiednio defektéw protonowych oraz jonéw tlenu w pozycji miedzyweztowej rosnie w relacji
1
D ~ Pj0- W PrNbOa+s spadek przewodnosci catkowitej w wysokich cisnieniach parcjalnych pary
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wodnej o wspétczynniku nachylenia zalezno$ci log(o) w funkcji log(pH20) bliskiemu wartosci —%

wskazuje, ze w tym materiale defektem wiekszosciowym ze wzgledu na koncentracje sg mate
polarony REy;. W niobianie terbu brak widocznego spadku przewodnosci catkowitej w wysokich

wartosciach pH20 moze wynika¢ z m.in. niskiej koncentracji matych polaronéw REx.

W niobianie prazeodymu oraz niobianie terbu zaobserwowano przewodnictwo
protonowe, jednakze w poréwnaniu do domieszkowanego niobianu lantanu - LaixRExNbOa+s
skladowa protonowa przewodnictwa jest znacznie nizsza. W niobianie prazeodymu réznica
pomiedzy przewodnosciami catkowitymi w funkcji temperatury, wyznaczonymi na podstawie
pomiaréw przeprowadzonych w suchym i mokrym powietrzu, jest wieksza dla niskich temperatur
i maleje wraz ze wzrostem temperatury. Spadek przewodnosci catkowitej niobianu prazeodymu
w mokrym powietrzu wzgledem przewodnosci catkowitej w suchym powietrzu wynika ze spadku
koncentracji matych polaronéw REy;. Spadek koncentracji matych polaronéw jest efektem
wbudowania w strukture materiatu defektéw protonowych zgodnie z réwnaniem (2.45).
W atmosferach utleniajgcych oraz charakteryzujgcych sie wysokg wartoscig pH20, w materiatach
z grupy LaixRExNbO4+s defektem dominujgcym z punktu widzenia koncentracji jest defekt
protonowy za$ w PrNbOa+s jest to maty polaron REg;. W wyniku tego wraz ze wzrostem pH20
w niobianie prazeodymu obserwowany jest spadek przewodnosci catkowitej, zas
w Lai1xRExNbQ4+s5 wraz ze wzrostem koncentracji defektow protonowych przewodnos¢ catkowita
rosnie. W niobianie terbu réznica pomiedzy przewodnoscig catkowitg zmierzong w suchym
powietrzu a przewodnoscig catkowitg w mokrym powietrzu jest mniejsza, poniewaz powstaje
znacznie mniej defektéw protonowych. Réznica ta wskazuje, ze entalpia tworzenia defektow
protonowych w obu materiatach znaczaco sie rozni. Dostepne informacje na temat
przewodnictwa protonowego w akceptorowo domieszkowanych niobianach ziem rzadkich
wskazujg, ze wraz z malejgcym promieniem jonowym kationu pierwiastka metali ziem rzadkich
obserwuje sie spadek wartosci bezwzglednej entalpii tworzenia, koncentracji i ruchliwosci
defektéw protonowych [4]. Na podstawie tych informaciji dla PrNbQOa+5 | TONbO4+5 mozna zatozy¢,
ze w niobianie prazeodymu proces tworzenia defektéw protonowych silniej egzotermiczny, niz

w niobianie terbu.

Analizowane niobiany ziem rzadkich sg typowymi przedstawicielami przewodnikéw
jonowych gdzie dominujgcym nosnikami sg jony tlenu oraz mate polarony RE;;. W niobianie
prazeodymu zostata zaobserwowana zwigkszona koncentracja defektéw protonowych
w poréwnaniu do niobianu terbu. Wyniki dla PrNbO4+5 i TONbO4+5 sg podobne do wynikéw badan
innych grup badawczych dla niobianu ceru - CeNbOa4+s. Niobian ceru ze wzgledu na mieszany
stopieh utlenienia ceru (3+/4+) charakteryzuje sie podobnymi wtasciwosciami przewodzgcymi

i jest uznawany za dobry mieszany przewodnik jonowo-dziurowy [190-192].

101


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

7. PODSUMOWANIE

W ramach prac nad rozprawg zbadano wplyw domieszkowania niobianu lantanu
pierwiastkiem metali ziem rzadkich na strukture, mikrostrukture, witasciwosci termiczne oraz
elektryczne. Wytworzono i zbadano jednofazowe probki niobianu lantanu z podstawieniem
prazeodymowym oraz terbowym, niobianu prazeodymu i niobianu terbu. Okreslono szereg
parametréw wytworzonych materiatdw, m.in. parametry komorki elementarnej, temperature
przemiany fazowej i wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Przeanalizowano takze kinetyke
procesu utlenienia i uwodnienia materiatu oraz stopien utlenienia poszczegoélnych pierwiastkéw.
Ponadto, zbadano zaleznosci catkowitej przewodnosci elektrycznej od temperatury, cisnienia
parcjalnego tlenu oraz cisnienia parcjalnego pary wodnej. Otrzymane wyniki sg pierwszymi, ktére
prezentujg wptyw wprowadzenia pierwiastka metali ziem rzadkich o zmiennym stopniu utlenienia
na przewodnictwo protonowe niobianu lantanu. Wplyw zastosowanego podstawnika na
wihasciwosci badanych materiatéw zostat przeanalizowany pod katem réznicy promieni jonowych

kationow w strukturze oraz pod katem zmiennego stopnia utlenienia podstawnikow.

Na podstawie wynikéw badan dyfrakcyjnych stwierdzono, Zze rosngca zawartosc
prazeodymu oraz terbu w podsieci lantanu powoduje zmniejszenie objetosci komorki
elementarnej. Mniejszy promien jonowy podstawnika spowodowat takze zmiane w stabilnosci
struktury jednoskosnej, tzn. wptynat na temperature przemiany fazowej. Wysokotemperaturowa
dyfraktometria rentgenowska oraz pomiary wspoétczynnika rozszerzalnosci termicznej wykazaty,
ze temperatura przemiany fazowej ro$nie wraz z rosngcg zawartoscig terbu oraz prazeodymu.
Okreslono stopien utlenienia poszczegoinych pierwiastkbw w niobianach ziem rzadkich.
Przeprowadzona analiza pozwolita na stwierdzenie, ze pierwiastek metali ziem rzadkich znajduje
sie ha mieszanym stopniu utlenienia przy zachowaniu stopnia utlenienia niobu wynoszacego 5*.
Wzgledny stosunek prazeodymu i terbu na stopniu utlenienia 3*/4* w syntezowanych materiatach

jest podobny do stosunku obserwowanego w tlenkach typu PreO11 oraz ThsO7.

Obecnosé¢ pierwiastka o zmiennym stopniu utleniania ma takze wplyw na witasciwosci
termiczne domieszkowanego niobianu lantanu, w tym na uwodnienie, utlenianie i redukcje
materiatu, co oznacza wptyw na koncentracje defektéw protonowych oraz niestechiometrie
tlenowg. Wraz z rosngcg zawartoscig podstawnika obserwowany jest spadek koncentracji
defektéw protonowych w temperaturze 300°C, gdzie najnizsza wyznaczona wartos¢ wyniosta
1,7-10* mol/mol w niobianie terbu. Najwyzsza warto$¢ koncentracji defektéw protonowych
zostata wyznaczona dla niobianu lantanu zwierajgcego najnizszg ilos¢ terbu (5%) i wyniosta
6,5-104 mol/mol. Postawiono hipoteze, ze w zaleznosci od temperatury dominujgcym
mechanizmem tworzenia defektéw protonowych moze by¢ proces wykorzystujgcy wbudowanie
sie protonu w strukture poprzez wakanse tlenowe (niskie temperatury) badz proces bazujgcy na
wbudowaniu jonu tlenu w pozycje miedzyweztowg (wysokie temperatury). Na podstawie wynikéw
pomiaréw termograwimetrii przeprowadzonych w atmosferze powietrza oraz w azotu
stwierdzono, ze zmienny stopien utlenienia pierwiastka metali ziem rzadkich ma wptyw na proces

utlenienia i redukcji materiatu. Zaproponowano, ze w wyniku procesu utlenienia LaNbOa+s,
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LaixRExNbO4+5 jest wbudowywany tlen w pozycji miedzyweziowej, natomiast PrNbOas+s
i TbNbOa4+s, wysokg zawarto$¢ jonow tlenu w pozycji miedzyweztowej zawieraty w wyniku
syntezy. Zmiany koncentracji tlenu miedzyweztowego obserwowano takze posrednio, poprzez
wyniki pomiarow witasciwosci elektrycznych w funkgcji ci$nienia parcjalnego tlenu, gdzie zmiana
przewodnosci w zaleznosci od cisnienia parcjalnego tlenu dla LaixRExNbO4+5, PrNbO4+5 oraz
TbNbOs+5 jest wieksza niz przypadku LaNbOa+s. Jedynie w przypadku zjawiska rozszerzalnosci
termicznej nie jest obserwowany wptyw zmiany zawarto$ci pierwiastka metali ziem rzadkich na
warto§¢ wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej. Wszystkie wytworzone materiaty
charakteryzowaty sie zblizonymi warto$ciami wspoétczynnika zaréwno dla struktury jednoskosne;j

oraz tetragonalnej dla ktérych wyniosty odpowiednio okoto 15,0-10-6 1/K oraz 8,0-10¢ 1/K.

Wiasciwosci elektryczne LaixThxNbOas+s, LaixPrNbOas+s (dla x miedzy 0,0 i 0,3),
PrNbO4+5 oraz TbNbOa4+5 w roznych atmosferach i zakresach temperatur silnie zalezg od skfadu
materiatu. Przeprowadzone badania potwierdzity, ze nosnikami tadunku w tych materiatach sg
jony tlenu, mate polarony oraz defekty protonowe. Najwyzsza przewodnos$¢ elektryczna sposréd
wszystkich zbadanych w niniejszej pracy materiatow zostata wyznaczona dla niobianu
prazeodymu w suchym powietrzu i wyniosta 1,4-10-* S/cm w 700°C. W materiatach z grupy
LaixRExNbO4+s zaobserwowano wzrost przewodno$ci catkowitej przy wprowadzeniu
podstawnika metali ziem rzadkich. Zaleznos¢ przewodnosci wiasciwej od ilosci wprowadzonego
podstawnika jest niemonotoniczna. W zakresie podstawienia od x= 0 do x= 0,3 najwyzsze
wartosci przewodnosci elektrycznej w mokrym powietrzu w temperaturze 700°C zostaly
zmierzone w materiatach zawierajgcych 5% prazeodymu (o= 1,0-104 S/cm) oraz 15% terbu
(0=1,1-10% S/cm).

Pomiary zaleznosci przewodnosci catkowitej probek z grupy LaixRExNbOa+5 0d cisnienia
parcjalnego pary wodnej wykazaty, ze badane materiaty sg przewodnikami protonowymi, jednak
réznice przewodnosci materiatébw zawierajgcych prazeodym oraz terb, zaobserwowane przed
i po wprowadzeniu gazu mokrego, sg niewielkie. Podstawienie lantanu pierwiastkiem metali ziem
rzadkich wptyneto takze na przewodnos$¢ jonéw tlenu oraz przewodno$¢ dziur elektronowych.
Wida¢ wiec, ze wprowadzenie podstawnika spowodowato pojawienie sie w warunkach
utleniajgcych sktadowej elektronowej przewodnictwa, co doprowadzito do wzrostu przewodnosci
catkowitej. Badania w mokrych atmosferach utleniajgcych wykazaty, ze w badanej grupie
LaixRExNbO4+s dominujgcg skladowg przewodnictwa jest przewodnictwo protonowe. Niobian
prazeodymu oraz niobian terbu charakteryzowaty sie wartosciami przewodnosci,

charakterystycznej dla przewodnikéw mieszanych.

103


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

8. WYKAZ LITERATURY

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Duan C., Huang J., Sullivan N., O’Hayre R.: Proton-conducting oxides for energy
conversion and storage. Applied Physics Reviews, Vol. 7, Nr 1, 2020, s. 011314.

Zhao H., Liu L., Lin X., Dai J., Liu S., i in.: Proton-Conductive Gas Sensor: a New Way to
Realize Highly Selective Ammonia Detection for Analysis of Exhaled Human Breath.
ACS Sensors, Vol. 5, Nr 2, 2020, s. 346-352.

Duan C., Kee R., Zhu H., Sullivan N., Zhu L., i in.: Highly efficient reversible protonic
ceramic electrochemical cells for power generation and fuel production. Nature Energy,
Vol. 4, Nr 3, 2019, s. 230-240.

Haugsrud R., Norby T.: Proton conduction in rare-earth ortho-niobates and ortho-
tantalates. Nature Materials, Vol. 5, Nr 3, 2006, s. 193-196.

Packer R.J., Barlow J., Cott A., Skinner S.J.: Structure and transport properties of
vanadium substituted cerium niobate. Solid State lonics, Vol. 179, Nr 21, 2008, s. 1094—
1100.

Haugsruf R., Norby T.: High-temperature proton conductivity in acceptor-doped LaNbOa.
Solid State lonics, Vol. 177, Nr 13—-14, 2006, s. 1129-1135.

Le Ruyet R., Berthelot R., Salager E., Florian P., Fleutot B., i in.: Investigation of
Mg(BH4)(NH)-Based Composite Materials with Enhanced Mg?* lonic Conductivity. The
Journal of Physical Chemistry C, Vol. 123, Nr 17, 2019, s. 10756-10763.

Small L.J., Wheeler J.S., Ihlefeld J.F., Clem P.G., Spoerke E.D.: Enhanced alkaline
stability in a hafnium-substituted NaSICON ion conductor. Journal of Materials Chemistry
A, Vol. 6, Nr 20, 2018, s. 9691-9698.

Aono H., Imanaka N., Adachi G.: High Li* Conducting Ceramics. Accounts of Chemical
Research, Vol. 27, Nr 9, 1994, s. 265-270.

Yuan H., LiH., Zhang T., Li G., He T., i in.: A KxFe4O7 superionic conductor for all-solid-
state potassium metal batteries. J. Mater. Chem. A, Vol. 6, Nr 18, 2018, s. 8413-8418.

Parrinello M., Rahman A., Vashishta P.: Structural Transitions in Superionic Conductors.
Phys. Rev. Lett., Vol. 50, Nr 14, 1983, s. 1073-1076.

Brinkman H.W., Briels W.J., Verweij H.: Molecular dynamics simulations of yttria-
stabilized zirconia. Chemical Physics Letters, Vol. 247, Nr 4-6, 1995, s. 386—390.

Katahira K., Kohchi Y., Shimura T., lwahara H.: Protonic conduction in Zr-substituted
BaCeOs. Solid State lonics, Vol. 138, Nr 1-2, 2000, s. 91-98.

Iwahara H., Esaka T., Uchida H., Maeda N.: Proton conduction in sintered oxides and its

application to steam electrolysis for hydrogen production. Solid State lonics, Vol. 3—4,

104


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

1981, s. 359-363.
Marrony M.: Proton-Conducting Ceramics, Jenny Stanford Publishing, 2015.

Kreuer K.D.: Proton-Conducting Oxides. Annual Review of Materials Research, Vol. 33,
Nr 1, 2003, s. 333-359.

Zagorski K., Wachowski S., Szymczewska D., Mielewczyk-Gryn A., Jasinski P., i in.:
Performance of a single layer fuel cell based on a mixed proton-electron conducting
composite. Journal of Power Sources, Vol. 353, 2017, s. 230-236.

Kraia T., Wachowski S., Vgllestad E., Strandbakke R., Konsolakis M., i in.:
Electrochemical performance of Coz04/CeO; electrodes in H.S/H,O atmospheres in a
proton-conducting ceramic symmetrical cell with BaZro 7Ceo2Y0.103 solid electrolyte.
Solid State lonics, Vol. 306, 2017, s. 31-37.

Barison S., Battagliarin M., Cavallin T., Doubova L., Fabrizio M., i in.: High conductivity
and chemical stability of BaCe1.xyZr<YyO3-5 proton conductors prepared by a sol-gel

method. Journal of Materials Chemistry, 2008,.

Molenda J., Kupecki J., Baron R., Blesznowski M., Brus G., i in.: Status report on high
temperature fuel cells in Poland — Recent advances and achievements. International
Journal of Hydrogen Energy, Vol. 42, Nr 7, 2017, s. 4366—4403.

Norby T., Magraso A.: On the development of proton ceramic fuel cells based on Ca-
doped LaNbO4 as electrolyte. Journal of Power Sources, Vol. 282, 2015, s. 28-33.

Wu W., Ding D., He T.: Development of High Performance Intermediate Temperature
Proton-Conducting Solid Oxide Electrolysis Cells. {ECS} Transactions, Vol. 80, Nr 9,
2017, s. 167-173.

Zhou W., Malzbender J., Zeng F., Deibert W., Guillon O., i in.: Mechanical properties of
BaCeg.65Zr0.2Y0.1503-¢ proton-conducting material determined using different
nanoindentation methods. Journal of the European Ceramic Society, Vol. 40, Nr 15,
2020, s. 5653-5661.

Phair J.W., Badwal S.P.S.: Review of proton conductors for hydrogen separation. lonics,
Vol. 12, Nr 2, 2006, s. 103-115.

Balamurugan C., Lee D.W., Subramania A.: Preparation and LPG-gas sensing
characteristics of p-type semiconducting LaNbO,4 ceramic material. Applied Surface
Science, Vol. 283, 2013, s. 58-64.

Ishihara T.: Perovskite Oxide for Solid Oxide Fuel Cells, Springer US, Boston, MA, 2009.

Norby T.: Solid-state protonic conductors: principles, properties, progress and prospects.
Solid State lonics, Vol. 125, Nr 1-4, 1999, s. 1-11.

105


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

Oesten R., Huggins R.A.: Proton conduction in oxides: A review. lonics, Vol. 1, Nr 5-6,
1995, s. 427-437.

Zuo Z., Fu Y., Manthiram A.: Novel Blend Membranes Based on Acid-Base Interactions
for Fuel Cells. Polymers, Vol. 4, Nr 4, 2012, s. 1627-1644.

Kreuer K.-D.: Proton Conductivity: Materials and Applications. Chemistry of Materials,
Vol. 8, Nr 3, 1996, s. 610-641.

Minch W., Seifert G., Kreuer K.., Maier J.: A quantum molecular dynamics study of the
cubic phase of BaTiO3; and BaZrOs. Solid State lonics, Vol. 97, Nr 1-4, 1997, s. 39-44.

Riess I.: Mixed ionic—electronic conductors—material properties and applications. Solid
State lonics, Vol. 157, Nr 1-4, 2003, s. 1-17.

Godoi G.S., de Souza D.P.F.: Electrical and microstructural characterization of
Lap.7Sro.3sMn0O3 (LSM), CeosYo0.202 (CY) and LSM-CY composites. Materials Science and
Engineering: B, Vol. 140, Nr 1-2, 2007, s. 90-97.

Luo H., Efimov K., Jiang H., Feldhoff A., Wang H., i in.: CO,-Stable and Cobalt-Free
Dual-Phase Membrane for Oxygen Separation. Angewandte Chemie International
Edition, Vol. 50, Nr 3, 2011, s. 759-763.

Fabbri E., Markus 1., Bi L., Pergolesi D., Traversa E.: Tailoring mixed proton-electronic
conductivity of BaZrOs by Y and Pr co-doping for cathode application in protonic SOFCs.
Solid State lonics, Vol. 202, Nr 1, 2011, s. 30-35.

RIESS I., BRAUNSHTEIN D., TANNHAUSER D.S.: Density and lonic Conductivity of
Sintered (Ce02)0.52(GdO1.5)0.18. Journal of the American Ceramic Society, Vol. 64, Nr 8,
1981, s. 479-485.

Zhou H.D., Goodenough J.B.: Polaron morphologies in SrFe—TixO3-s. Journal of Solid
State Chemistry, Vol. 177, Nr 6, 2004, s. 1952—-1957.

Duan C., Tong J., Shang M., Nikodemski S., Sanders M., i in.: Readily processed
protonic ceramic fuel cells with high performance at low temperatures. Science (New
York, N.Y.), Vol. 349, Nr 6254, 2015, s. 1321-1326.

Zohourian R., Merkle R., Raimondi G., Maier J.: Mixed-Conducting Perovskites as
Cathode Materials for Protonic Ceramic Fuel Cells: Understanding the Trends in Proton
Uptake. Advanced Functional Materials, Vol. 28, Nr 35, 2018, s. 1-10.

Malyshkin D., Novikov A., Ivanov |., Sereda V., Tsvetkov D., i in.: The origin of triple
conductivity and water uptake in layered double perovskites: A case study on
lanthanum-substituted GdBaCo0,0s-5. Journal of Alloys and Compounds, Vol. 845, 2020,
s. 156309.

106


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Kim J., Sengodan S., Kwon G., Ding D., Shin J., i in.: Triple-Conducting Layered
Perovskites as Cathode Materials for Proton-Conducting Solid Oxide Fuel Cells.
ChemSusChem, Vol. 7, Nr 10, 2014, s. 2811-2815.

Merkle R., Sitte W., Maier J.: Water incorporation into materials with three mobile
carriers: Two-fold relaxation of the electromotive force in Fe-doped SrTiO3z and
importance of hole trapping. Solid State lonics, Vol. 347, 2020, s. 115174.

Miruszewski T., Dzierzgowski K., Winiarz P., Wachowski S., Mielewczyk-Gryn A., i in.:
Structural Properties and Water Uptake of SrTis-JFexOs-x2-5. Materials, Vol. 13, Nr 4,
2020, s. 965.

Xia Y., Jin Z.,, Wang H., Gong Z., Lv H., i in.: A novel cobalt-free cathode with triple-
conduction for proton-conducting solid oxide fuel cells with unprecedented performance.
J. Mater. Chem. A, Vol. 7, Nr 27, 2019, s. 16136-16148.

Poetzsch D., Merkle R., Maier J.: Proton uptake in the H*-SOFC cathode material
Bao s5SrosFeosZne20s-5: transition from hydration to hydrogenation with increasing

oxygen partial pressure. Faraday Discuss., Vol. 182, Nr 0, 2015, s. 129-143.

Choi S., Kucharczyk C.J., Liang Y., Zhang X., Takeuchi I., i in.: Exceptional power
density and stability at intermediate temperatures in protonic ceramic fuel cells. Nature
Energy, Vol. 3, Nr 3, 2018, s. 202-210.

Duan C., Huang J., Sullivan N., O’'Hayre R.: Proton-conducting oxides for energy

conversion and storage. Applied Physics Reviews, Vol. 7, Nr 1, 2020.

Bojarski Z., Gigla M., Str6z K., Surowiec M.: Krystalografia, 3. wyd., Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa, 2007.

Kofstad P., Norby T.: Defects and transport in Crystalline Solids - Compendium for the
advanced level course Defect Chemistry and Reactions in Solids, University of Oslo,
2007.

Kroger F.A., Vink H.J.Relations between the Concentrations of Imperfections in
Crystalline Solids, w: Solid State Phys. - Adv. Res. Appl., 1956: ss. 307-435.

Kroger F.A., Nachtrieb N.H.: The Chemistry of Imperfect Crystals. Physics Today, Vol.
17, Nr 10, 1964, s. 66—69.

Waage P., Gulberg C.M.: Studies concerning affinity. Journal of Chemical Education,
Vol. 63, Nr 12, 1986, s. 1044.

Pati B., Choudhary R.N.P., Das P.R., Parida B.N., Padhee R.: Dielectric and Impedance
Spectroscopy of Barium Orthoniobate Ceramic. Journal of Electronic Materials, Vol. 42,
Nr 6, 2013, s. 1225-1234.

107


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

Navarro I., Marques F., Frade J.: N-Type Conductivity in Gadolinia-Doped Ceria. Journal
of the Electrochemical Society, Vol. 144, Nr 1, 1997, s. 267-273.

Petit C.T.G,, Lan R., Cowin P.I., Irvine J.T.S., Tao S.: Novel redox reversible oxide, Sr-
doped cerium orthovanadate to metavanadate. J. Mater. Chem., Vol. 21, Nr 2, 2011, s.
525-531.

Tsipis E. V, Patrakeev M. V, Kharton V. V, Vyshatko N.P., Frade J.R.: lonic and p-type
electronic transport in zircon-type Ce —xA«VOu:5 (A = Ca, Sr). J. Mater. Chem., Vol. 12, Nr
12, 2002, s. 3738-3745.

Watanabe A.: Highly Conductive Oxides, CeVOa, Ce1-xMxVO4-05(M=Ca, Sr, Pb) and
Ces-,BiyVO4, with Zircon-Type Structure Prepared by Solid-State Reaction in Air. Journal
of Solid State Chemistry, Vol. 153, Nr 1, 2000, s. 174-179.

Mather G.C., Fisher C.A.J., Islam M.S.: Defects, Dopants, and Protons in LaNbOa.
Chemistry of Materials, Vol. 22, Nr 21, 2010, s. 5912-5917.

Becker K.D.: Johannesen, A. G. Andersen (Eds.): Selected Topics in High Temperature
Chemistry, Defect Chemistry of Solids, Vol. 9 aus der Reihe: Studies in Inorganic
Chemistry. Elsevier, Amsterdam 1989. 391 Seiten, Preis: Dfl 290,-. Berichte der
Bunsengesellschaft fir physikalische Chemie, Vol. 94, Nr 10, 1990, s. 1171-1172.

Fisher C.A.J., Islam M.S.: Defect, protons and conductivity in brownmillerite-structured
BaxIn,Os. Solid State lonics, Vol. 118, Nr 3—4, 1999, s. 355-363.

Xing W., Kalland L.E., Li Z., Haugsrud R.: Defects and transport properties in TiNb2O-.
Journal of the American Ceramic Society, Vol. 96, Nr 12, 2013, s. 3775-3781.

Chueh W.C., Yang C.-K., Garland C.M., Lai W., Haile S.M.: Unusual decrease in
conductivity upon hydration in acceptor doped, microcrystalline ceria. Phys. Chem.
Chem. Phys., Vol. 13, Nr 14, 2011, s. 6442—6451.

Mielewczyk-Gryn A., Wachowski S., Przesniak-Welenc M., Dzierzgowski K., Regoutz A.,
i in.: Water uptake analysis of acceptor-doped lanthanum orthoniobates. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, Vol. 138, Nr 1, 2019, s. 225-232.

Fjeld H., Kepaptsoglou D.M., Haugsrud R., Norby T.: Charge carriers in grain boundaries
of 0.5% Sr-doped LaNbOa4. Solid State lonics, Vol. 181, Nr 3—4, 2010, s. 104-109.

Keller C.: Uber terndre Oxide des Niobs und Tantals vom Typ ABO,. Journal of
Inorganic and General Chemistry, Vol. 318, Nr 1-2, 1962, s. 89-106.

Huse M., Skilbred A.W.B., Karlsson M., Eriksson S.G., Norby T., i in.: Neutron diffraction
study of the monoclinic to tetragonal structural transition in LaNbO4 and its relation to
proton mobility. Journal of Solid State Chemistry, Vol. 187, 2012, s. 27-34.

108


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

P R., TSIPIS E., MUNNINGS C., KHARTON V., SKINNER S., i in.: Diffusion and
conductivity properties of cerium niobate. Solid State lonics, Vol. 177, Nr 19-25, 2006, s.
2059-2064.

Dzierzgowski K., Wachowski S., Gojtowska W., Lewandowska ., Jasifnski P., i in.:
Praseodymium substituted lanthanum orthoniobate: Electrical and structural properties.
Ceramics International, Vol. 44, Nr 7, 2018, s. 8210-8215.

Dzierzgowski K., Wachowski S., Gazda M., Mielewczyk-Gryn A.: Terbium Substituted
Lanthanum Orthoniobate: Electrical and Structural Properties. Crystals, Vol. 9, Nr 2,
2019, s. 91.

Mokkelbost T., Kaus I., Haugsrud R., Norby T., Grande T., i in.; High-temperature
proton-conducting lanthanum ortho-niobate-based materials. Part Il: Sintering properties
and solubility of alkaline earth oxides. Journal of the American Ceramic Society, Vol. 91,
Nr 3, 2008, s. 879-886.

Kim D.-W., Kwon D.-K., Yoon S.H., Hong K.S.: Microwave Dielectric Properties of Rare-
Earth Ortho-Niobates with Ferroelasticity. Journal of the American Ceramic Society, Vol.
89, Nr 12, 2006, s. 3861-3864.

Lee H.-W., Park J.-H., Nahm S., Kim D.-W., Park J.-G.: Low-temperature sintering of
temperature-stable LaNbO4 microwave dielectric ceramics. Materials Research Bulletin,
Vol. 45, Nr 1, 2010, s. 21-24.

Jian L., Wayman C.M.: Compressive behavior and domain-related shape memory effect
in LaNbQO4 ceramics. Materials Letters, Vol. 26, Nr 1-2, 1996, s. 1-7.

Huang H., Wang T., Zhou H., Huang D., Wu Y., i in.: Luminescence, energy transfer,
and up-conversion mechanisms of Yb3* and Th3* co-doped LaNbO,. Journal of Alloys
and Compounds, Vol. 702, 2017, s. 209-215.

Nazarov M., Kim Y.J., Lee E.Y., Min K.-l., Jeong M.S., i in.: Luminescence and Raman
studies of YNbO,4 phosphors doped by Eu3*, Ga3*, and AI**. Journal of Applied Physics,
Vol. 107, Nr 10, 2010, s. 103104.

Salje E.: Phase transitions in ferroelastic and co-elastic crystals. Ferroelectrics, Vol. 104,
Nr 1, 1990, s. 111-120.

McCarthy G.J.: X-ray studies of RENbO,4 compounds. Acta Crystallographica Section B
Structural Crystallography and Crystal Chemistry, Vol. 27, Nr 11, 1971, s. 2285-2286.

Takei H., Tsunekawa S.: Growth and properties of LaNbO, and NdNbO, single crystals.
Journal of Crystal Growth, Vol. 38, 1977, s. 55—-60.

Momma K., Izumi F.: VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric

and morphology data. Journal of Applied Crystallography, Vol. 44, Nr 6, 2011, s. 1272—

109


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

1276.

Sarin P., Hughes R.W., Lowry D.R., Apostolov Z.D., Kriven W.M.: High-Temperature
Properties and Ferroelastic Phase Transitions in Rare-Earth Niobates (LnNbO4,). Journal
of the American Ceramic Society, Vol. 97, Nr 10, 2014, s. 3307-3319.

Kondrat'eva O.N., Nikiforova G.E., Tyurin A. V, Khoroshilov A. V, Gurevich V.M., i in.;
Thermodynamic properties of, and fergusonite-to-scheelite phase transition in,
gadolinium orthoniobate GdNbO4 ceramics. Journal of Alloys and Compounds, Vol. 779,
2019, s. 660—666.

Nikiforova G.E., Khoroshilov A. V., Gavrichev K.S., Knyazev A. V., Knyazeva S.S.:
Fergusonite—Scheelite Phase Transition of Praseodymium Orthoniobate. Inorganic
Materials, Vol. 55, Nr 9, 2019, s. 964-967.

Jian L., Wayman C.M.: Monoclinic-to-tetragonal phase transformation in a ceramic rare-
earth orthoniobate, LaNbO4. Journal of the American Ceramic Society, Vol. 80, Nr 3,
1997, s. 803-806.

Kriven W.M., Sarin P., Siah L.F.: Phase Transformations in Rare Earth Niobates, 2005.

Hakimova L., Kasyanova A., Farlenkov A., Lyagaeva J., Medvedev D., i in.: Effect of
isovalent substitution of La3+ in Ca-doped LaNbO, on the thermal and electrical
properties. Ceramics International, Vol. 45, Nr 1, 2019, s. 209-215.

Thompson J.G., Withers R.L., Brink F.J.: Modulated Structures in Oxidized Cerium
Niobates. Journal of Solid State Chemistry, Vol. 143, Nr 1, 1999, s. 122-131.

Shannon R.D.: Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic
distances in halides and chalcogenides. Acta Crystallographica Section A, Vol. 32, Nr 5,
1976, s. 751-767.

Vullum F., Grande T.: Oxygen stoichiometry and transport properties of cerium niobate.
Solid State lonics, Vol. 179, Nr 21, 2008, s. 1061-1065.

Gazda M., Jasinski P., Kusz B., Bochentyn B., Gdula-Kasica K., i in.: Perovskites in
Solid Oxide Fuel Cells. Solid State Phenomena, Vol. 183, 2011, s. 65-70.

Packer R.J., Skinner S.J., Yaremchenko A.A., Tsipis E. V., Kharton V. V., i in.:
Lanthanum substituted CeNbO..4 scheelites: mixed conductivity and structure at

elevated temperatures. Journal of Materials Chemistry, Vol. 16, Nr 34, 2006, s. 3503.

Harris C.M., Skinner S.J.: Redox behaviour and solid solubility of cerium ortho-niobates.
Journal of Solid State Chemistry, Vol. 271, 2019, s. 135-143.

Li C., Bayliss R.D., Skinner S.J.: Crystal structure and potential interstitial oxide ion
conductivity of LnNbO4 and LnNbo.92Wo.0804.04 (Ln = La, Pr, Nd). Solid State lonics, Vol.

110


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

262, 2014, s. 530-535.

Li C., Pramana S.S., Bayliss R.D., Grey C.P., Blanc F., i in.: Evolution of Structure in the
Incommensurate Modulated LaNbi_xWxOu.+x2 (X = 0.04—0.16) Oxide lon Conductors.
Chemistry of Materials, Vol. 32, Nr 6, 2020, s. 2292-2303.

Chen Y., Wang H., Pang L., Zhou H., Yao X.: Effect of Zn2+ Substitution on Sintering
Behavior and Dielectric Properties of NdNbO,4 Ceramics. Ferroelectrics, Vol. 407, Nr 1,
2010, s. 61-68.

Song Z., Zhang P., Wang Y., Li L.: Improved quality factor of NdNbO,4 microwave
dielectric ceramic by Mn2+ substitution. Journal of Alloys and Compounds, Vol. 583,
2014, s. 546-549.

Peng Y., XiaW.-S., Yi C.-J., Sang G.-H., Tang T.-L., i in.: Effects of MgO additive on
microwave dielectric properties of NdNbO4 ceramics. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, Vol. 31, Nr 1, 2020, s. 785-790.

Zhang Z.L., Xu C., Liu Q.P.: Microwave Dielectric Properties of RENbO, (RE=Y, Yb,Ce)
Ceramics. Key Engineering Materials, Vol. 434—-435, 2010, s. 217-220.

Liu X,, LG Y., ChenC., Luo S., Zeng Y., i in.: Synthesis and Luminescence Properties of
YNbO4:A (A = Eu®* and/or Tb3*) Nanocrystalline Phosphors via a Sol-Gel Process. The
Journal of Physical Chemistry C, Vol. 118, Nr 47, 2014, s. 27516-27524.

Hirano M., Dozono H.: Hydrothermal formation and characteristics of rare-earth niobate
phosphors and solid solutions between YNbO. and TbNbO4. Materials Chemistry and
Physics, Vol. 143, Nr 2, 2014, s. 860-866.

Xiao X., Yan B.: Synthesis and luminescent properties of novel RENbO4:Ln3* (RE =Y,
Gd, Lu; Ln = Eu, Th) micro-crystalline phosphors. Journal of Non-Crystalline Solids, Vol.
351, Nr 46-48, 2005, s. 3634-3639.

Lee E.Y., Nazarov M., Kim Y.J.: Red Emission Properties of (Y, M)NbO4:Eu3* (M: Al, Ga)
Phosphors under Near-UV Excitation. Journal of The Electrochemical Society, Vol. 157,
Nr 3, 2010, s. J102.

do Nascimento J.P.C., Oliveira R.G.M., do Carmo F.F., de Morais J.E. V, Sales J.C., i
in.: Effect of (Pr-Yb) Co-doping on the Luminescence and Dielectric Behaviour of
LaNbQO4 Ceramic. Journal of Electronic Materials, Vol. 49, Nr 10, 2020, s. 6016—6023.

do Nascimento J.P.C., do Carmo F.F., Faganha M.X., de Morais J.E. V, Sales A.J.M., i
in.: Visible and near-infrared luminescent properties of Pr3*/Yb3* co-doped lanthanum
ortho-niobate phosphors. Optical Materials, Vol. 97, 2019, s. 109399.

Tsunekawa S., Kamiyama T., Sasaki K., Asano H., Fukuda T.: Precise structure analysis

by neutron diffraction for RNbO,4 and distortion of NbO, tetrahedra. Acta

111


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

Crystallographica Section A Foundations of Crystallography, Vol. 49, Nr 4, 1993, s. 595—
600.

Tsunekawa S., Kasuya A., Nishina Y.: Shape and size controls of micro-domains in
LaNbO., crystals. Materials Science and Engineering: A, Vol. 217-218, 1996, s. 215-
217.

Tsunekawa S., Takei H.: Twinning structure of ferroelastic LaNbO4 and NdNbO, crystals.
Physica Status Solidi (a), Vol. 50, Nr 2, 1978, s. 695-702.

Hiroyuki H., Tadashi K., Shultz A.J.: Time-of-Flight Pulsed Neutron Diffraction Study on
Uniaxial Stress-Induced Domain Switching in LaNbO4. Japanese Journal of Applied
Physics, Vol. 30, Nr 9A, 1991, s. 2035-2039.

Magraso A., Haugsrud R., Norby T.: Preparation and Characterization of Ni-LaNbO4
Cermet Anode Supports for Proton-Conducting Fuel Cell Applications. Journal of the
American Ceramic Society, Vol. 93, Nr 9, 2010, s. 2650—-2655.

Magrasé A., Fontaine M.-L., Larring Y., Bredesen R., Syvertsen G.E., i in.: Development
of Proton Conducting SOFCs Based on LaNbOy4 Electrolyte - Status in Norway. Fuel
Cells, Vol. 11, Nr 1, 2011, s. 17-25.

Magraso A., Fontaine M.-L., Bredesen R., Haugsrud R., Norby T.: Cathode compatibility,
operation, and stability of LaNbO4-based proton conducting fuel cells. Solid State lonics,
Vol. 262, 2014, s. 382-387.

Lin B., Wang S., Liu X., Meng G.: Stable proton-conducting Ca-doped LaNbO, thin
electrolyte-based protonic ceramic membrane fuel cells by in situ screen printing.
Journal of Alloys and Compounds, Vol. 478, Nr 1-2, 2009, s. 355-357.

Bi Z., Pefa-Martinez J., Kim J.H., Bridges C.A., Huq A., i in.: Effect of Ca doping on the
electrical conductivity of the high temperature proton conductor LaNbOs. International
Journal of Hydrogen Energy, Vol. 37, Nr 17, 2012, s. 12751-12759.

Blasse G., Brixner L.H.: Ultraviolet emission from ABOs-type niobates, tantalates and
tungstates. Chemical Physics Letters, Vol. 173, Nr 5, 1990, s. 409-411.

Hsiao Y.J., Fang T.H., Chang Y.S., Chang Y.H., Liu C.H., i in.: Structure and
luminescent properties of LaNbO4 synthesized by sol-gel process. Journal of
Luminescence, Vol. 126, Nr 2, 2007, s. 866—870.

Huse M., Skilbred A.W.B., Karlsson M., Eriksson S.G., Norby T., i in.: Neutron diffraction
study of the monoclinic to tetragonal structural transition in LaNbO4 and its relation to
proton mobility. Journal of Solid State Chemistry, Vol. 187, 2012, s. 27-34.

Mokkelbost T., Lein H.L., Vullum P.E., Holmestad R., Grande T., i in.: Thermal and

mechanical properties of LaNbO4-based ceramics. Ceramics International, Vol. 35, Nr 7,

112


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

2009, s. 2877-2883.

Ivanova M., Ricote S., Meulenberg W.A., Haugsrud R., Ziegner M.: Effects of A- and B-
site

(co-)acceptor doping on the structure and proton conductivity of LaNbO,. Solid State
lonics, Vol. 213, 2012, s. 45-52.

Cao Y., TanY., Yan D., ChiB., Pu J., iin.: Electrical conductivity of Zn-doped high
temperature proton conductor LaNbO,. Solid State lonics, Vol. 278, 2015, s. 152—-156.

Mielewczyk-Gryn A., Gdula K., Molin S., Jasinski P., Kusz B., i in.: Structure and
electrical properties of ceramic proton conductors obtained with molten-salt and solid-
state synthesis methods. Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 356, Nr 37-40, 2010, s.
1976-1979.

Bockute K., Virbukas D., Laukaitis G.: A-site acceptor doped LaNbOy thin film
formationand structural investigation. JOURNAL OF MEASUREMENTS IN
ENGINEERING, Vol. 3, Nr 4, 2015, s. 105-113.

Fjeld H., Kepaptsoglou D.M., Haugsrud R., Norby T.: Charge carriers in grain boundaries
of 0.5% Sr-doped LaNbO.. Solid State lonics, Vol. 181, Nr 3, 2010, s. 104-109.

Cao Y., Chi B., Pu J., Jian L.: Effect of Ce and Yb co-doping on conductivity of LaNbOa.
Journal of the European Ceramic Society, Vol. 34, Nr 8, 2014, s. 1981-1988.

Solis C., Serra J.M.: Adjusting the conduction properties of Lag.gesCao.0osNbO4-5 by
doping for proton conducting fuel cells electrode operation. Solid State lonics, Vol. 190,
Nr 1, 2011, s. 38—45.

Mielewczyk-Gryn A., Wachowski S., Strychalska J., Zagérski K., Klimczuk T., i in.: Heat
capacities and thermodynamic properties of antimony substituted lanthanum
orthoniobates. Ceramics International, Vol. 42, Nr 6, 2016, s. 7054—7059.

Wachowski S., Mielewczyk-Gryn A., Gazda M.: Effect of isovalent substitution on
microstructure and phase transition of LaNb1.xMxO4 (M=Sb, v or Ta; x=0.05-0.3). Journal
of Solid State Chemistry, Vol. 219, 2014, s. 201-209.

Wachowski S., Kamecki B., Winiarz P., Dzierzgowski K., Mielewczyk-Gryn A., i in.:
Tailoring structural properties of lanthanum orthoniobates through an isovalent
substitution on the Nb-site. Inorganic Chemistry Frontiers, Vol. 5, Nr 9, 2018, s. 2157—
2166.

Branddo A.D., Gracio J., Mather G.C., Kharton V. V., Fagg D.P.: B-site substitutions in
LaNb;.xMyOa.5 materials in the search for potential proton conductors (M=Ga, Ge, Si, B,
Ti, Zr, P, Al). Journal of Solid State Chemistry, Vol. 184, Nr 4, 2011, s. 863-870.

LvY. Geng S., Wei T., Liu J., Xu X., i in.: Effects of Sn Doping and A-Site Deficiency on

113


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

the Phases and Electrical Conductivities of the High-Temperature Proton Conductor
LaNbOa4. Physica Status Solidi (B) Basic Research, 2020.

Virbukas D., Bo¢kuté K., Laukaitis G.: The Investigation of the Zr-doped LaNbO4 Thin
Ceramic Films by Electrochemical Impedance Spectroscopy. Materials Science, Vol. 21,
Nr 3, 2015.

Li M., Wu R., Zhu L., Cheng J., Hong T., i in.: Enhanced sinterability and conductivity of
cobalt doped lanthanum niobate as electrolyte for proton-conducting solid oxide fuel cell.
Ceramics International, Vol. 45, Nr 1, 2019, s. 573-578.

Cao Y., Duan N., Wang X., Chi B., JianPu, i in.: Enhanced electrical conductivity of Mo-
doped LaNbO,. Journal of the European Ceramic Society, Vol. 35, Nr 6, 2015, s. 1979—
1983.

Huse M., Norby T., Haugsrud R.: Effects of A and B site acceptor doping on hydration
and proton mobility of LaNbOa. International Journal of Hydrogen Energy, Vol. 37, Nr 9,
2012, s. 8004-8016.

Buyanova E.S., Mikhailovskaya Z.A., Emel’'yanova Y. V, Levina A.A., Morozova M. V, i
in.: Production and characteristics of substituted lanthanum niobate LaNb;_yWxO4+s.
Russian Journal of Inorganic Chemistry, Vol. 62, Nr 2, 2017, s. 211-217.

Kelsall R.W., Hamley I.W., Geoghegan M.: Nanoscale Science and Technology, John
Wiley & Sons, Ltd, Chichester, UK, 2005.

Rodriguez-carvajal J.: Recent developments for the program FULLPROF, 2001.

Le Bail A., Duroy H., Fourquet J.L.: Ab-initio structure determination of LiSbWQG6 by X-

ray powder diffraction. Materials Research Bulletin, 1988,.

Degen T., Sadki M., Bron E., Kénig U., Nénert G.The high score suite, w: Powder Diffr.,
2014.

Gates-Rector S., Blanton T.: The Powder Diffraction File: a quality materials

characterization database. Powder Diffraction, 2019,.
Vickerman J.C., Gilmore I.S.: Surface Analysis — The Principal Techniques, 2009.

Castle J.E.: Practical surface analysis by Auger and X-ray photoelectron spectroscopy.
D. Briggs and M. P. Seah (Editors). John Wiley and Sons Ltd, Chichester, 1983, 533 pp.,
£44.50. Surface and Interface Analysis, Vol. 6, Nr 6, 1984, s. 302-302.

Cheetham A.K., Day P.: Solid State Chemistry - Techniques, Oxford University Press,
Oxford, 1987.

Kwok R.: XPS peak 4.1.

114


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

Walton J., Wincott P., Fairley N., Carrick A.: Peak Fitting with CasaXPS. Casa XPS,
2010.

Leken A., Ricote S., Wachowski S.: Thermal and Chemical Expansion in Proton Ceramic
Electrolytes and Compatible Electrodes. Crystals, Vol. 8, Nr 9, 2018, s. 365.

Coats A.W., Redfern J.P.: Thermogravimetric analysis. A review. The Analyst, Vol. 88,
Nr 1053, 1963, s. 906.

Bottom R.: Thermogravimetric Analysis. Principles and Applications of Thermal Analysis,
Vol. 1, Nr 906, 2008, s. 87-118.

Lasia A.: Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications, Springer New
York, New York, NY, 2014.

Bogusz W., Krok F.: Elektrolity state, wtasciwosci elektryczne i sposoby ich pomiaru,
WNT Warszawa, 1995.

Haile S.M., West D.L., Campbell J.: The role of microstructure and processing on the
proton conducting properties of gadolinium-doped barium cerate. Journal of Materials
Research, Vol. 13, Nr 06, 1998, s. 1576-1595.

Irvine J.T.S., Sinclair D.C., West A.R.: Electroceramics: Characterization by Impedance
Spectroscopy. Advanced Materials, Vol. 2, Nr 3, 1990, s. 132-138.

Arrhenius S.: Uber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Inversion von Rohrzucker
durch Séuren. Zeitschrift fir Physikalische Chemie, Vol. 4, Nr 1, 1889,.

Jonhson D.: Zview for Windows. Scribner Associates, Inc. Charlesville, Virginia, 2005.

Siqueira K.P.F., Soares J.C., Granado E., Bittar E.M., de Paula A.M., i in.: Synchrotron
X-ray diffraction and Raman spectroscopy of LhsNbO7 (Ln=La, Pr, Nd, Sm-Lu) ceramics
obtained by molten-salt synthesis. Journal of Solid State Chemistry, Vol. 209, 2014, s.
63-68.

Rodriguez-Carvajal J.: Fullprof suite. LLB Sacley and LCSIM Rennes. France, 2003.

Wagner C.D., Riggs W.M., Davis L.E., Moulder J.F., Muilenberg G.E.:. Handbook of X-
ray electron spectroscopy: A reference book of standard data for use in X-ray

photoelectron spectroscopy, 1979.

Alexander V. Naumkin, Anna Kraut-Vass, Stephen W. Gaarenstroom C.J.P.: NIST X-ray
Photoelectron Spectroscopy, NIST Standard Reference Database 20, Version 4.1. NIST
X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, NIST Standard Reference Database 20,
Version 4.1, 2000.

Cabaret D., Bordage A., Juhin A., Arfaoui M., Gaudry E.: First-principles calculations of

X-ray absorption spectra at the K-edge of 3d transition metals: an electronic structure

115


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

analysis of the pre-edge. Physical Chemistry Chemical Physics, Vol. 12, Nr 21, 2010, s.
5619.

Latkehoff S., Neumann M., Slebarski A.: 3d and 4d x-ray-photoelectron spectra of Pr
under gradual oxidation. Physical Review. B, Condensed Matter, Vol. 52, Nr 19, 1995, s.
13808-13811.

Guo J., Ren J., Cheng R., Dong Q., Gao C., i in.: Growth, structural and thermophysical
properties of TbNbO, crystals. CrystEngComm, Vol. 20, Nr 10, 2018, s. 1455-1462.

Wei K., Guo W., Du C., Zhao N., Li X.: Preparation of Pry,Zni.xO nanopowder with UV-
visible light response. Materials Letters, Vol. 63, Nr 21, 2009, s. 1781-1784.

Kruczek M., Talik E., Pawlak D.A., tukasiewicz T.: X-ray photoelectron spectroscopy
studies of PrAlO; crystals before and after thermal treatment. Optica Applicata, Vol. 35,
Nr 4, 2005, s. 347-354.

Pajaczkowska A., Novoselov A., Klimm D., Talik E., Uecker R.: Does valency of Pr ions
influence color of SrPrGaO4 single crystals?. Crystal Growth and Design, Vol. 4, Nr 3,
2004, s. 497-501.

Hellwig M., Milanov A., Barreca D., Deborde J.-L., Thomas R., i in.: Stabilization of
Amide-Based Complexes of Niobium and Tantalum Using Malonates as Chelating
Ligands: Precursor Chemistry and Thin Film Deposition. Chemistry of Materials, Vol. 19,
Nr 25, 2007, s. 6077-6087.

Sarma D.D., Rao C.N.R.: XPES studies of oxides of second- and third-row transition
metals including rare earths. Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena,
Vol. 20, Nr 1, 1980, s. 25-45.

Glatzle M., Janka O., Svitlyk V., Chernyshov D., Bartsch M., i in.: The High-Pressure
Oxide Th30Os and its Non-Centrosymmetric Low-Temperature Polymorph—A
Comprehensive Study. Chemistry - A European Journal, Vol. 24, Nr 57, 2018, s. 15236—
15245.

Dai H.X., Ng C.F., Au C.T.: SrCl>-Promoted REOx (RE=Ce, Pr, Tb) Catalysts for the
Selective Oxidation of Ethane: A Study on Performance and Defect Structures for
Ethene Formation. Journal of Catalysis, Vol. 199, Nr 2, 2001, s. 177-192.

Ogasawara H., Kotani A., Potze R., Sawatzky G.A., Thole B.T.: Praseodymium 3d - and
4d -core photoemission spectra of ProO3. Physical Review B, Vol. 44, Nr 11, 1991, s.
5465-5469.

Kuschel O., Dieck F., Wilkens H., Gevers S., Rodewald J., i in.: Plasma enhanced
complete oxidation of ultrathin epitaxial praseodymia films on Si(111). Materials, Vol. 8,
Nr 9, 2015, s. 6379—6390.

116


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

Schaefer A., Gevers S., Zielasek V., Schroeder T., Falta J., i in.: Photoemission study of
praseodymia in its highest oxidation state: The necessity of in situ plasma treatment. The
Journal of Chemical Physics, Vol. 134, Nr 5, 2011, s. 054701.

Burroughs P., Hamnett A., Orchard A.F., Thornton G.: Satellite structure in the X-ray
photoelectron spectra of some binary and mixed oxides of lanthanum and cerium.

Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions, Nr 17, 1976, s. 1686.

Malavasi L., Ritter C., Chiodelli G.: Investigation of the high temperature structural
behavior of Lag.g9Can.01NbO4 proton conducting material. Journal of Alloys and
Compounds, Vol. 475, Nr 1-2, 2009, s. L42-L45.

Huse M., Skilbred A.W.B., Karlsson M., Eriksson S.G., Norby T., i in.: Neutron diffraction
study of the monoclinic to tetragonal structural transition in LaNbO4 and its relation to
proton mobility. Journal of Solid State Chemistry, Vol. 187, 2012, s. 27-34.

Mielewczyk-Gryn A., Wachowski S., Lilova K.I., Guo X., Gazda M., i in.: Influence of
antimony substitution on spontaneous strain and thermodynamic stability of lanthanum
orthoniobate. Ceramics International, Vol. 41, Nr 2, 2015, s. 2128-2133.

Lgken A., Ricote S., Wachowski S.: Thermal and chemical expansion in proton ceramic

electrolytes and compatible electrodes. Crystals, Vol. 8, Nr 9, 2018, s. 365.

Arulnesan S.W., Kayser P., Kimpton J.A., Kennedy B.J.: Studies of the fergusonite to
scheelite phase transition in LnNbO4 orthoniobates. Journal of Solid State Chemistry,
Vol. 277, Nr April, 2019, s. 229-239.

Skinner S.J., Kang Y.: X-ray diffraction studies and phase transformations of CeNbOa+s
using in situ techniques. Solid State Sciences, Vol. 5, Nr 11-12, 2003, s. 1475-1479.

Toyoura K., Sakakibara Y., Yokoi T., Nakamura A., Matsunaga K.: Oxide-ion conduction:
Via interstitials in scheelite-type LaNbOa: A first-principles study. Journal of Materials
Chemistry A, Vol. 6, Nr 25, 2018, s. 12004-12011.

Vullum F., Grande T.: Oxidation driven decomposition of CeNbO, in pure oxygen.
Chemistry of Materials, Vol. 20, Nr 16, 2008, s. 5434-5437.

Yamazaki Y., Blanc F., Okuyama Y., Buannic L., Lucio-Vega J.C., i in.: Proton trapping

in yttrium-doped barium zirconate. Nature Materials, Vol. 12, Nr 7, 2013, s. 647-651.

Toyoura K., Sakakibara Y., Yokoi T., Nakamura A., Matsunaga K.: Oxide-ion conduction:
Via interstitials in scheelite-type LaNbOa: A first-principles study. Journal of Materials
Chemistry A, Vol. 6, Nr 25, 2018, s. 12004-12011.

Wachowski S., Mielewczyk-Gryn A., Zagorski K., Li C., Jasinski P., i in.: Influence of Sb-
substitution on ionic transport in lanthanum orthoniobates. Journal of Materials
Chemistry A, Vol. 4, Nr 30, 2016, s. 11696—11707.

117


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

Koettgen J., Grieshammer S., Hein P., Grope B.O.H., Nakayama M., i in.: Understanding
the ionic conductivity maximum in doped ceria: Trapping and blocking. Physical
Chemistry Chemical Physics, Vol. 20, Nr 21, 2018, s. 14291-14321.

Toyoura K., Sakakibara Y., Yokoi T., Nakamura A., Matsunaga K.: Oxide-ion conduction:
Via interstitials in scheelite-type LaNbQa4: A first-principles study. Journal of Materials
Chemistry A, Vol. 6, Nr 25, 2018, s. 12004-12011.

Davies R.A,, Islam M.S., Gale J.D.: Dopant and proton incorporation in perovskite-type
zirconates. Solid State lonics, Vol. 126, Nr 3, 1999, s. 323-335.

Clausen K.N., Hayes W.: Defect structure of yttria-stabilized zirconia and its influence on
the ionic conductivity at elevated temperatures. Physical Review B - Condensed Matter
and Materials Physics, Vol. 59, Nr 22, 1999, s. 14202-142109.

Kilner J.A., Brook R.J.: A study of oxygen ion conductivity in doped non-stoichiometric
oxides. Solid State lonics, Vol. 6, Nr 3, 1982, s. 237-252.

Ishihara T., Matsuda H., Takita Y.: Doped LaGaOs3; Perovskite Type Oxide as a New
Oxide lonic Conductor. Journal of the American Chemical Society, Vol. 116, Nr 9, 1994,
s. 3801-3803.

Li Z.P., Mori T., Auchterlonie G.J., Zou J., Drennan J.: Nanodomain formation and
distribution in Gd-doped ceria. Materials Research Bulletin, Vol. 47, Nr 3, 2012, s. 763—
767.

Mather G.C., Fisher C.A.J., Islam M.S.: Defects, dopants, and protons in LaNbOa.
Chemistry of Materials, Vol. 22, Nr 21, 2010, s. 5912-5917.

Tsipis E., Munnings C., Kharton V., Skinner S., Frade J.: Transport properties and
structural stability of tetragonal CeNbOa.s. Solid State lonics, Vol. 177, Nr 11-12, 2006,
s. 1015-1020.

Zhang G., Wan W., Long P., Li Q., Deng C., i in.: Synthesis and characterization of
mixed conductor CeNbO4. Journal of Alloys and Compounds, Vol. 616, 2014, s. 328—
332.

Pramana S.S., Baikie T., An T., Tucker M.G., Wu J., i in.: Correlation of Local Structure
and Diffusion Pathways in the Modulated Anisotropic Oxide lon Conductor CeNbQO4 5.
Journal of the American Chemical Society, Vol. 138, Nr 4, 2016, s. 1273-1279.

118


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

9. WYKAZ RYSUNKOW

Rysunek 2.1. Mechanizmy przewodnictwa protonowego: a) mechanizm nosnikowy oraz b)
MECHANIZIM GrOtENUSSA. ...vviiiiiiiiie ettt e e et e e e e st e e e s anbae e e e nneee 4

Rysunek 2.2. Wynik symulacji komputerowej transportu protonu w mechanizmie Grotthussa
w tlenkowym przewodniku protonowym o strukturze perowskitu dla a) transportu w obrebie tego
samego oktaedru oraz b) pomiedzy sgsiadujgcymi oktaedrami [26]. ..........cooocviiiieieeiiiiiiiiinennnn. 5

Rysunek 2.3. Przyktadowe defekty wystepujgce w krysztatach jonowych z dwu-elementowg bazg
atomowa, przygotowane na podstawi€ [49]. ........ueiiii i 7

Rysunek 2.4. Przyktadowy diagram Brouwera skonstruowany dla przewodnika jonowego
o szerokiej przerwie energetycznej charakteryzujgcego sie niestechiometrig w podsieci tlenu,
w ktérym transport dziur elektronowych zachodzi przez hopping matych polaronéw RELa e. ... 14

Rysunek 2.5. Przyktadowy diagram Brouwera skonstruowany dla reakcji wbudowania defektow
protonowych (2.50) w warunkach niskiego cisnienia parcjalnego tlenu. ...........ccccccevvvvvnnennnnn.. 17

Rysunek 2.6. Przyktadowy diagram Brouwera skonstruowany dla reakcji wbudowania defektow
protonowych (2.52) w warunkach wysokiego cisnienia parcjalnego tlenu. .............ccccccevvieeenns 19

Rysunek 3.1. Schemat komorki elementarnej struktury a) jednoskosnej oraz b) tetragonalnej,
zaprezentowany na przyktadzie niobianu lantanu [79]. ..., 20

Rysunek 3.2. Schemat transformacji parametréw komoérki elementarnej niobianu lantanu podczas
przemiany fazowej z struktury jednoskosnej (czerwona linia przerywana) do struktury
tetragonalnej (niebieska linia ciagta). Na podstawie [83]. .......ccccvviiiieiiiiiii e 21

Rysunek 3.3. Zaleznos¢: a) parametrow komorki elementarnej RENbO4 od zastosowanego
pierwiastka metali ziem rzadkich, warto$¢ promienia jonowego RES3* dla CN=8 dla
poszczegolnych pierwiastkdw oraz b) temperatury przemiany fazowej od wartosci promienia
jonowego pierwiastka metali ziem rzadkich w RENbO4, przygotowane na podstawie [77,80,87].
..................................................................................................................................................... 22

Rysunek 3.4. Przewodnos¢ catkowita (linia ciggta) oraz przewodno$¢ protonowa (symbole)
wybranych niobianéw ziem rzadkich domieszkowanych 1% Ca, zmierzona w nawodnionym
1110 Lo (o = I R 23
Rysunek 3.5. Wykres chromatycznosci uzyskany dla prébek LaixyPrxYbyNbO4 [103]............... 25

Rysunek 4.1. Schemat odbicia promieniowania rentgenowskiego od sgsiednich, rownolegtych
Praszczyzn KryStaliCZNYCR. ... 28

Rysunek 4.2. Schemat budowy dyfraktometru rentgenowskiego wykorzystujgcego geometrie
Bragga-BrentanO. ........cooooiiiiie e 29

Rysunek 4.3. Schemat: a) emisji elektronu wtérnego, b) rozproszenia elektronu wigzki padajgcej
na atomie materiatu (tzw. elektron wstecznie rozproszony) oraz c) emisji kwantu promieniowania
rentgenowsKiego (KOIOT CZEIWONY). ......ciiiiiiiieiiiiiee ittt e et e e et e e e sbneeeeans 31

Rysunek 4.4. Ideowy schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego. ................. 31

Rysunek 4.5. Przykfadowe wykresy Nyquista przygotowane dla: a) idealnego rezystora, b)
idealnego kondensatora oraz c) idealnego elementu iNAUKCYJNEQO. ........cvveeeiiiiieiiiiieeeiiieeeenns 36

119


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 4.6. Poréwnanie wykreséw Nyquista dla uktadéw zastepczych zawierajgcych

kondensator (petne punkty) oraz element statofazowy (puste punkty). ......cccccceeevviiiiieieennnns 37
Rysunek 4.7. Schemat uktadu pomiarowego wykorzystanego w pomiarach. ................ccccueee. 40
Rysunek 4.8. Schemat wykorzystywanej KOmory pOmiarOWe]. ..........ceovrererniieeeeiiiieeesiinee e 40

Rysunek 6.1. Dyfraktogramy préobek LaNbOa.s5, PrNbOas+s oraz TbNbOa+s, zmierzone w
10 0] o 1=T = LU0 | 4= o] o] [0 1= S 42

Rysunek 6.2. Dyfraktogramy probek Lai-xPrNbO4+s zmierzone w temperaturze pokojowe;. ..... 43
Rysunek 6.3. Dyfraktogramy probek Lai-xTbxNbOa+s zmierzone w temperaturze pokojowey. .... 43
Rysunek 6.4. Graficzna reprezentacja wynikow analizy Le Baila dla probek a) Lao,osPro,iNbQO4+5
oraz b) LaooTho1NbOas+s. Czerwone punkty oraz czarna linia prezentujg odpowiednio dane
pomiarowe oraz dopasowany profil zas niebieska linia wykres réznicowy. Zielonymi znacznikami

oznaczono pozycje refleksdw dyfrakCyjnyCh. ..o 44

Rysunek 6.5. Wartosci parametréw oraz objetosci komorki elementarnej w funkcji zawartosci
zastosowanej domieszki dla prébek: a) Lai1xPrNbOa+s oraz b) LaixThxNbO4+s......ccovvvviennnnnes. 45

Rysunek 6.6. Poréwnanie dyfraktogramow uzyskanych dla proszku po syntezie oraz proszku
poddanego probie redukcji dla probki LaossTho,15NDO4+s.......cvvveeiiiiiiiiiiee e 46

Rysunek 6.7. Dyfraktogramy probek PrNbOas+«ws oraz TbNbOas+s zmierzone w wysokich
temperaturach. Wskazniki Millera dla struktury jednoskosnej zostaty opisane czarnym kolorem
zas$ dla struktury tetragonalnej — kolorem CZEerwonYM. .............uuvuvueieimimiminininieiernieiernn.. 47

Rysunek 6.8. Dyfraktogramy probek Lai-xPr«NbO4+s zmierzone w wysokich temperaturach. .... 48

Rysunek 6.9. Dyfraktogramy probek Lai-xTbxNbO4+5 zmierzone w wysokich temperaturach. ... 48

Rysunek 6.10. Widma poglagdowe XPS dla prébek: a) PrNbOas+s oraz b) TbNbOa+s. ................. 49
Rysunek 6.11. Widma XPS pasma C 1s w prébkach PrNbO4+5 oraz TONbO4+s. ...eeeveveerinnnnnee. 50
Rysunek 6.12. Widma XPS pasma O 1s w probkach PrNbOas+s oraz TONbOas+5. ...eevvvveeevnnnneee. 51
Rysunek 6.13. Widma XPS pasma Nb 3d w probkach PrNbOas+s oraz TONbOa4+5. ..eevvveeernnnnneeee. 51

Rysunek 6.14. Widma XPS pasma Pr 4d, Tb 4d w prébkach PrNbOa4+s oraz TbNbOa4+5. Gwiazdkg
zostaty oznaczone wyniki literaturowe zmierzone dla réznych stopni utlenienia prazeodymu oraz
LT 0T 32 T 7 PO SPUPRPP 52

Rysunek 6.15. Widmo XPS pasma Pr 3d w probce PrNDO4+5. ..cc.cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceee 53
Rysunek 6.16. Zdjecia mikrostruktury wypolerowanych przetoméw niobianéw ziem rzadkich —
RENDbO4+5 w trybie pomiaru elektronéw wtérnych (SE) oraz elektrondéw wstecznie rozproszonych
(23] =) TR PP TP RP TSR 54
Rysunek 6.17. Zdjecia mikrostruktury wypolerowanych przetoméw prébek niobianu lantanu

domieszkowanego prazeodymem — Lai«PrxNbOas+s w trybie pomiaru elektrondéw wtérnych (SE)
oraz elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE). ........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiie i 55

120


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 6.18. Zdjecia mikrostruktury wypolerowanych przetoméw prébek niobianu lantanu
domieszkowanego terbem — LaixPr«NbOas+s w trybie pomiaru elektronéw wtérnych (SE) oraz
elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE). ........ciiiiiiiiiiiiiiiee et 56

Rysunek 6.19. Wydtuzenie wzgledne prébek RENbOa4+s (RE= La, Pr, Th) w funkcji temperatury.

Rysunek 6.20. Wydtuzenie wzgledne probek: a) LaixPr«NbOa+s, b) LaixThxNbOa+s w funkciji
TEIMPEIATUIY. .. e 60

Rysunek 6.21. Pochodna po czasie wzglednej zmiany dtugosci probki LaoesProosNbOa+s
wykreslona w funkcji temperatury dla krzywej grzania wraz z zaznaczong temperaturg, w ktorej
Zachodzi Przemiana fAZOWAL ..........ccuviiiiie e e e e e e s s e e e e s e s snrrreeeeaes 61

Rysunek 6.22. Temperatura przemiany fazowej Lai1-xRExNbO4+s (RE= Pr, Tb) w funkcji zawartosci
pierwiastka ziemi rzadkiej W podSieci lantanu............cccueeieeeiiiiiiiiiie e 62

Rysunek 6.23. Warto$ci wspotczynnikéw rozszerzalnosci termicznej Lai xRExNbO4+5 (RE= Pr, Th)
w funkcji zawartosci pierwiastka ziemi rzadkiej w podsieci lantanu dla fazy jednoskosnej (I 2/c)
Lol £ VA (<Y1 = Yo o] g F= 1L T=T I ) ST PPUPP PP 62

Rysunek 6.24. Wzgledna zmiana masy a) Lai1xPrNbOa+s oraz b) LaixThxNbOa+s w funkcji czasu
podczas zmiany ci$nienia parcjalnego pary wodnej. Linia przerywana oznacza moment, w ktérym
zmieniono gaz w komorze pomiarowej z suchego Na Mokry. .........ccoooueiieiiiiiieiiiiee e, 63

Rysunek 6.25. Koncentracja defektow protonowych w funkcji zawartosci podstawnika
W La1-xRExXNDO4+5 (REZPY, TD)...iiiiiiiiiiiiii ettt e e 64

Rysunek 6.26. Zaleznos$¢ wzglednej zmiany masy prébek Lai1xPr«NbOas+5 oraz LaixThxNbOas+s od
L0 0T 0] = 10 PSSP SSPPPPPPIN: 65

Rysunek 6.27. Zaleznos¢ wzglednej zmiany masy probki LaosgPro2NbOa4+s od temperatury
w atmosferze a) powietrza 0raz ) AZOU. .........ccoiiuiiiiiiiii e 66

Rysunek 6.28. Zaleznos¢ wzglednej zmiany masy probek RENbOa+5 0od temperatury.............. 66

Rysunek 6.29. Wyniki pomiaréw EiS przedstawione w przestrzeni zespolonej dla probki
Lao,ssPro,1sNbO4+5. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 450°C oraz 700°C w atmosferach
powietrza i wodoru 0 réznej zawartoSCi Pary WOANE]. ........uuveiiiiiieiiiiiiee ittt 69

Rysunek 6.30. Przewodno$é¢ catkowita RENDbO4+s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20=6,0-10-% atm.) i mokrym (pH20= 2,4-102 atm.) POWIEIIZU. .......ceeevrreiirieeriieesieeesree e 70

Rysunek 6.31. Przewodno$¢ catkowita RENDbOs+«s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20= 3,0-105 atm.) i mokrym (pH20= 2,36-102 atm.) WOdOIZE. ..........cccvvreerirrireeiiriireesiiieeaens 70

Rysunek 6.32. Zalezno$¢ iloczynu przewodnosci catkowitej i temperatury od odwrotnosci
temperatury w suchym (pH20= 6,0-10-5 atm.) i mokrym powietrzu (pH20= 2,4-10-2 atm.). ....... 71

Rysunek 6.33. Zaleznos$¢ przewodnosci ziaren, granic miedzyziarnowych, wiasciwej granic
miedzyziarnowych oraz catkowitej od temperatury dla atmosfer: suchego powietrza, mokrego
powietrza, suchego wodoru oraz mokrego wodoru wyznaczone dla LaNbO4+s. ....ccvvvvvvereeennnnes 73

Rysunek 6.34. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej a) LaNbQOa+s oraz b) PrNbO4+5 i TONbO4+5 0d

ci$nienia parcjalnego tlenu w temperaturze 700°C. SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej
opisujgcej zalezno$¢ 10g(o) W FUNKC)i 10G(PO2).......uvieiiiiiiieiiiiiie it 75

121


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 6.35. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej RENbOas+5 od cisnienia parcjalnego pary
wodnej w temperaturze 600°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujace;j
zaleznosE 10g(a) W fUNKCji IOG(PH20). ..veeiiiiiiiiieiiiiie et 75

Rysunek 6.36. Przewodnos¢ catkowita LaixPriNbOa4+s w funkcji temperatury, w suchym (pH20=
6,0:105 atm.) i mokrym (pH20= 2,410 atm.) POWIELIZU. ......eeeiuereriieiiieesieesiieesiieesneeeeseee e 76

Rysunek 6.37. Przewodnos¢ catkowita Lai-xPr«NbOa+s w funkcji temperatury, w suchym (pH20=
3,0-105 atm.) i mokrym (pH20= 2,36-102 atm.) WOAOIZE. ......ccoieiiiiiiiiiie e 77

Rysunek 6.38. Przewodno$¢ catkowita LaixPrNbOas+s w temperaturach 400°C i 700°C
w powietrzu, w funkcji zZawarto$Ci PrazeodyMuU. ........cccceviiiiiiiiiieee e 78

Rysunek 6.39. Zaleznos¢ przewodno$ci ziaren, granic miedzyziarnowych, przewodnosci
wladciwej granic miedzyziarnowych oraz catkowitej od temperatury dla atmosfer: suchego
powietrza, mokrego powietrza, suchego wodoru oraz mokrego wodoru wyznaczone dla probki
[ ToRe md (11 A1 0[O 79

Rysunek 6.40. Przewodnos¢: a) ziaren oraz b) granic miedzyziarnowych Lai-«Pr«NbOas+s w funkciji
ilosci zastosowanego podstawnika, w temperaturach 400°C i 700°C w powietrzu. ................... 80

Rysunek 6.41. Energia aktywacji przewodnictwa catkowitego Lai-xPrNbOas+s w powietrzu, dla
struktury jednoskosnej (T<500°C) oraz tetragonalnej (T>500°C) w zaleznosci od ilosci
ZastoSOWANEGO POUSTAWINIKEL ......eeeiiiiieiiiiiiee ittt e et e e et e e e sbae e e s sbneeaeans 82

Rysunek 6.42. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej La1-«Pr«NbOa+5 od cidnienia parcjalnego tlenu
w temperaturze 700°C. Warto$¢ SL oznacza wspoiczynnik nachylenia prostej opisujacej
zaleznosE 10g(0) W FUNKC)i 10G(PO2). ....uvveiiiiiiiiieiiee ettt 83

Rysunek 6.43. Zaleznos$¢ przewodnosci catkowitej Lao,oPro,1NbOa4+s 0d ciSnienia parcjalnego tlenu
zmierzona w temperaturach 500°C, 600°C oraz 700°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik
nachylenia prostej opisujgcej zaleznosc¢ log(o) w funkcji 10g(PO2).....ccovviviiiiiiiiiiiiieee 83

Rysunek 6.44. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej Lai-xPrNbOas+s od cisnienia parcjalnego pary
wodnej w temperaturze 600°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujgcej
zaleznos¢ 1og(o) W fUNKC)i log(PH2O). ...eviiiiiiiiieiie e 84

Rysunek 6.45. Przewodnos$¢ catkowita LaixTbxNbOas+s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20=6,0-10"% atm.) i mokrym (pH20=2,4-10"2 atm.) POWIELIZU. .....c.eevrvreerreeriresiieesieeesieens 85

Rysunek 6.46. Przewodno$¢ catkowita LaixTbxNbOas+s w funkcji temperatury, w suchym
(pH20= 3,0-10 atm.) i mokrym (pH20=2,36-102 atm.) WOdOIZE. ........c.eeevvcrvreeeiirireeeiiree e 85

Rysunek 6.47. Przewodnos¢ catkowita LaixThxNbOas+«s w temperaturach 400°C i 700°C w
powietrzu, w funkcji ZawartoSCi terbU. ............ooiii i 87

Rysunek 6.48. Zaleznos¢ przewodnosci ziaren, granic miedzyziarnowych, wiasciwej granic
miedzyziarnowych oraz catkowitej od temperatury dla atmosfer: suchego powietrza, mokrego
powietrza, suchego wodoru oraz mokrego wodoru wyznaczone dla probki LaoeTbo 1NbO4+s.... 88

Rysunek 6.49. Przewodnos$¢: a) ziaren oraz b) granic miedzyziarnowych w LaixTbxNbOa+s
w funkcji zawartosci terbu, w temperaturach 400°C i 700°C w powietrzu. .......cccccceevvvvivvivnnnnnn. 89

Rysunek 6.50. Energia aktywacji przewodnictwa catkowitego w LaixTbxNbOas+s w powietrzu,
dla struktury jednoskosnej (T<500°C) oraz tetragonalnej (T>500°C). ........cceeveeeiiiiiiiiiieieeennnns 91

122


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rysunek 6.51. Zalezno$¢ przewodnos$ci catkowitej LaixThxNbOa+5 0d ci$nienia parcjalnego tlenu
w temperaturze 700°C. Wartos¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujgcej
zaleznosE 10g(0) W FUNKC]i 0G(PO2)....cciueiiieiiiiiie ittt st e e e e 91

Rysunek 6.52. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej, ziaren oraz wiasciwej granic
migdzyziarnowych dla probki Lao,ssTho,1sNbO4+s 0d cisnienia parcjalnego tlenu w temperaturze
700°C. Warto$¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujgcej zaleznos¢ log(o)
W FUNKC]I IOG(PO2). .ttt ettt e et e e e aa bt e e e aba e e e s anbre e e e neee 92

Rysunek 6.53. Zalezno$¢ przewodnosci catkowitej La1-xThxNbQOa+5 0d ciSnienia parcjalnego pary
wodnej w temperaturze 600°C. Warto$¢ SL oznacza wspétczynnik nachylenia prostej opisujgcej
zaleznosE 10g(a) W fUNKCji IOG(PH20). ...uveiiiiiiiiiie et 93

Rysunek 6.54. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej LaixThxNbOas+s dla x= 0, 0,05 i 0,15 od
cisnienia parcjalnego tlenu w atmosferze zawierajgcej pare wodng w temperaturze 700°C [69].
..................................................................................................................................................... 93

Rysunek 6.55. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej, ziaren oraz wiasciwej granic
miedzyziarnowych dla probki LaossTho1sNbOs+s od cisnienia parcjalnego pary wodnej
w temperaturze 600°C. Wartos¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujacej
zaleznosé 10g(o) W fUNKC)i lOG(PH20). ....eeeiiiiiiii e 94

Rysunek 6.56. Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej LaossTho1sNbOa+s od cisnienia parcjalnego
pary wodnej zmierzona w temperaturach 500°C, 600°C oraz 700°C. Linie ciggte prezentujg
dopasowane proste. Warto$¢ SL oznacza wspotczynnik nachylenia prostej opisujgcej zaleznosé
109(T) W fUNKCji IOG(PH20). ..eiiiiiiiee et 95

Rysunek 6.57. Zaleznos¢ stosunku przewodnosci (a) cWEToDRY oraz (b) 0020N2 od X
W LaixThxNbOas+s i Lai-xPr«NbOa+s. sWET oznacza przewodnosé¢ catkowitg materiatu w mokrym
powietrzu, dDRY — przewodnos¢ catkowitg w suchym powietrzu, 002 - przewodnos¢ catkowitg
w suchym tlenie zas oN2 - przewodno$¢ catkowitg w suchym azocie. ...........cccoeeeeeeeeee e, 98

123


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

10. WYKAZ TABEL

Tabela 2.1. Przyktady symboli wybranych defektéw w krysztale tlenku metalu M20Os
z wykorzystaniem notaciji Krogera-Vinka.............c.cevveeiiiiiiiiiicce i sree e 8

Tabela 2.2. Przykladowe reakcje oraz state reakcji powstawania defektow w krysztale M2Os
zawierajgcym tlen w podsieci anionowej oraz kation metalu o zmiennej warto$ciowosci. ........... 9

Tabela 2.3. Energie powstawania defektow samoistnych w niedomieszkowanym LaNbO4 [58].

Tabela 3.1. Wtasciwosci dielektryczne wybranych niobianéw ziem rzadkich [71]. .......c.oceeeee 24

Tabela 3.2. Parametry komorki elementarnej oraz wspodtczynnik liniowej rozszerzalno$ci
termicznej (a) niobianu 1antanu [115,116]. .....cccvuiirereeeiiiiiieie e e e e e 26

Tabela 4.1. Przyktadowe wartosci pojemnosci odpowiadajgcych poszczegdélnym procesom
€lektrochemiCZNYM [L50]. .....ciiiiiiiie ittt ettt e e st e e e st e e e e e sbae e e e sbneeeeans 38

Tabela 6.1. Wartosci wyznaczonych parametrow komoérki elementarnej badanych prébek. ..... 44

Tabela 6.2. Wyniki analizy Le Baila dla prébki LaossTho,1sNbO4+5 po syntezie badanego proszku
w atmosferze powietrza oraz po wygrzewaniu W WOUOIZE. ...........eeieiriueiieiiuieeeiniieeeenieeee e 46

Tabela 6.3. Oszacowane temperatury przemian fazowych — Tc, badanych prébek przy pomocy
wysokotemperaturowej dyfraktometrii rentgenOWSKIE]. ..........uvvuirivieiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiieeen. 49

Tabela 6.4. Wyniki badan gestosci badanych prébek metodg Archimedesa...........ccccceeveeeee. 57

Tabela 6.5. Wyznaczone wspétczynniki rozszerzalnosci termicznej (a) dla struktury jednoskosnej
i tetragonalnej oraz temperatury przemiany fazowej (Tc.) badanych materiatéw. ..................... 61

Tabela 6.6. Wzgledna zmiana masy wskutek uwodnienia oraz koncentracja defektow
1 e100] aTe )Yy o] o PO PP PP RRP PSR 64

Tabela 6.7. Warto$ci przewodnosci catkowitej niobiandéw ziem rzadkich w wybranych
temperaturach oraz atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10-* atm., pH20= 6,0-10-% atm.),
mokrego powietrza (pO2= 1,9-10-1 atm., pH20= 2,4:10-2 atm.), suchego wodoru (pO2= 1,3-10-3
atm., pH20= 3,0-10->atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10-2% atm., pH20= 2,4-10-2atm.)... 73

Tabela 6.8. Energie aktywacji przewodnictwa catkowitego niobianu lantanu, prazeodymu i terbu
oraz przewodnictwa ziaren i granic miedzyziarnowych LaNbOas+s w atmosferach: suchego
powietrza (pO2= 2,0-10"1 atm., pH20= 6,0-10-> atm.), mokrego powietrza (pO2= 1,9-101 atm.,
pH20= 2,4-102 atm.), suchego wodoru (pO2= 1,3-10-3¢ atm., pH20= 3,0-10->atm.) oraz mokrego
wodoru (pO2= 8,5-10%> atm., pH20= 2,4-10-2 atm.). Kolumny oznaczone symbolami | 2/c i | 41
odpowiadajg odpowiednio zakresom temperatury, w ktérych RENbOas+s ma strukture jednoskosng
[UD tetragonalNg. .......ccieieeiieeee e e e e e 74

Tabela 6.9. Wartosci przewodnosci niobianéw ziem rzadkich domieszkowanych prazeodymem
w wybranych temperaturach w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10't atm., pH20=
6,0-10-° atm.), mokrego powietrza (pO2= 1,9-10-1 atm., pH20= 2,4:102 atm.), suchego wodoru
(pO2= 1,3-10-%0 atm., pH20= 3,0-10° atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-102° atm., pH20=
A 0 1 1 SRR TPRPTPRR 78

Tabela 6.10. Energie aktywacji przewodnictwa ziaren, wiasciwego granic i catlkowitego
LaixPrNbOas+s w zakresie temperatur, w ktérych stabilna jest struktura jednoskosna (I 2/c) lub

124


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

tetragonalna (I 41) w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10* atm., pH20= 6,0-10-% atm.),
mokrego powietrza (pO2= 1,9-101 atm., pH20= 2,4-10-2 atm.), suchego wodoru (pO2= 1,3-10-30
atm., pH20= 3,0-10->atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10-%> atm., pH20=2,4-10-2atm.).. 81

Tabela 6.11. Wartosci przewodnosci catkowitej niobianéw ziem rzadkich domieszkowanych
terbem w wybranych temperaturach w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10-1 atm.,
pH20= 6,0-10"° atm.), mokrego powietrza (pO2= 1,9-101 atm., pH20= 2,4-102 atm.), suchego
wodoru (pO2= 1,3-10-% atm., pH20= 3,0-10"° atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10-%> atm.,
o] PY O A Ry L0 4o 1 PO RRURR 86

Tabela 6.12. Energie aktywacji przewodnictwa ziaren, wiasciwego granic i catkowitego Lau-
xTbxNbO4+s w zakresie temperatur, w ktérych stabilna jest struktura jednoskosna (I 2/c) lub
tetragonalna (I 41) w atmosferach: suchego powietrza (pO2= 2,0-10-1 atm., pH20= 6,0-10-% atm.),
mokrego powietrza (pO2= 1,9-10-1 atm., pH20= 2,4-10-2 atm.), suchego wodoru ( pO2= 1,3-10-30
atm., pH20= 3,0-10->atm.) oraz mokrego wodoru (pO2= 8,5-10-%> atm., pH20= 2,4-102atm.). . 90

125


http://mostwiedzy.pl

