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Streszczenie

Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki badan wptywu domieszkowania
izowalencyjnego na  strukturg, mikrostrukture oraz = wiasciwosci  elektryczne
wysokotemperaturowego przewodnika protonowego - niobianu lantanu LaNbOs. Prace
badawcze dotyczyly zwigzkow domieszkowanych antymonem, arsenem, tantalem lub
wanadem (LaNb1.xAxO4 gdzie A = As, Sh, Ta, V; 0 <x<0,3), ktére wytworzono metoda reakcji
w fazie stalej. Wyniki otrzymane w pracy s3 pierwszymi, ktore prezentuja wpltyw
domieszkowania pierwiastkami z grupy 15 uktadu okresowego, antymonem i arsenem, na
wlasciwosci materiatu. Najbardziej wszechstronne badania przeprowadzono dla zwigzkéw

domieszkowanych antymonem.

Niedomieszkowany niobian lantanu posiada dwie odmiany polimorficzne: nisko- oraz
wysokotemperaturowa o strukturze, odpowiednio, jednosko$nej oraz tetragonalnej.
Temperatura, w ktorej zachodzi przemiana pomigdzy tymi polimorfami wynosi okoto 500°C.
Badania strukturalne przeprowadzone w tej pracy miaty na celu okresli¢ jaki wpltyw ma
koncentracja oraz rodzaj zastosowanej domieszki na strukture materiatu oraz temperaturg
przemiany fazowej. Wyniki pomiaréw metoda dyfraktometrii rentgenowskiej wykazaty, ze trzy
domieszki, tj. antymon, arsen i wanad, sg stabilizatorami wysokotemperaturowej struktury
tetragonalnej, a czwarta z nich — tantal — stabilizuje niskotemperaturowa strukture jednoskosna.
Otrzymane wyniki przeanalizowano pod katem istniejacej teorii, wedtug ktorej decydujacy
wpltyw na strukture tych zwigzkoéw ma promien jonowy domieszki. Fakt iz antymon, pomimo
promienia jonowego wiekszego od jonu niobu, stabilizuje strukture tetragonalng wskazuje na
to, ze ten czynnik nie jest jedynym, ktoéry ma istotny wptyw na zmiany strukturalne. W zwigzku
z tym zaproponowano inny model, w ramach ktorego jako istotny parametr majacy wptyw na

strukture badanych zwigzkdéw uznano elektroujemnos$¢ domieszek.

Badania mikrostrukturalne wytworzonych ceramik wykazatly, ze rodzaj domieszki ma
wplyw na wielko$¢ ziaren krystalicznych. W zwiazkach domieszkowanych wanadem ziarna sg
wigksze niz w pozostatych probkach. Zaobserwowano takze skokowy wzrost wielkosci ziaren
w materialach zawierajacych tantal. Pierwsza z obserwacji wytltumaczono przyspieszonym
wzrostem wynikajacym z obecnosci stopionego tlenku V20s podczas syntezy, a druga

zjawiskiem szybkiej dyfuzji pomig¢dzy tlenkami tantalu i niobu.

W pozostatych badaniach skupiono si¢ na zwigzkach domieszkowanych antymonem.

Przebadano wlasciwosci cieplne tych materiatow, na przyktad wspotczynnik rozszerzalno$ci
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temperaturowej, entalpia tworzenia oraz ciepto wiasciwe i odksztalcenie samoistne w funkcji
temperatury. Badania wykazaly, Ze przemiana fazowa w tym materiale jest drugiego rodzaju, a
temperatura w ktorej przemiana zachodzi maleje liniowo wraz z koncentracjg antymonu.
Zaobserwowano, ze niobian lantanu domieszkowany antymonem w 30% mol. posiada strukture
tetragonalng w temperaturze pokojowej 1 nie ulega przemianie fazowej do 1000°C.
Wytworzenie takiego materiatu bylo jednym z gléwnych celow tej pracy. Pomiary ciepta
wlasciwego pozwolily na wyznaczenie temperatury Debye’a 1 Einsteina badanych zwigzkow.
Te wielkos$ci dostarczyty dodatkowych informacji na temat wigzan chemicznych, ktore maja
wplyw zar6wno na wlasciwosci strukturalne jak i na transport protondw w materiale. Wskazano
na korelacj¢ pomiedzy takimi parametrami jak temperatura przemiany fazowej i energia

aktywacji przewodnictwa a temperatura Debye’a i Einsteina.

Na podstawie pomiaréw przewodnosci elektrycznej stwierdzono, ze w wilgotnych
atmosferach utleniajagcych w temperaturach ponizej 800°C niobian lantanu domieszkowany
antymonem jest przewodnikiem protonowym. Natomiast w wyzszych temperaturach albo w
warunkach bardziej suchych rosnie wptyw dziur elektronowych na catkowite przewodnictwo.
Niski wspotczynnik dyfuzji wiasnej jondw tlenowych w materiale wskazuje na to, ze
przewodnictwo tych jonow ma znikomy wktad do przewodnictwa w materiale. Maksymalna
catkowita przewodno$¢, ktora moze zosta¢ powigzana z przewodnictwem protonowym, jest
rzedu 10 S/cm (600-800°C, poz = 0,21 baru, przo = 0,035 baru). Sa to wartosci zblizone do
tych przedstawionych w literaturze dotyczacej domieszkowanego akceptorowo niobianu

lantanu.

W pracy nakre$lono mozliwe $ciezki dalszej optymalizacji materialu pod katem jego
przewodnosci protonowej, wskazano m.in. na mozliwos$¢ optymalizacji mikrostruktury poprzez
np. zmian¢ metody wytwarzania lub odpowiednie dobranie domieszki akceptorowej 1

optymalizacje¢ jej koncentracji.

Badania przeprowadzone w tej pracy stanowa cze$¢ projektu finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki w ramach programu PRELUDIUM 9. Projekt ,, Wiasciwosci
strukturalne i mechanizmy przewodnictwa jonowego w domieszkowanych zwigzkach typu
ABQO4” (nr ref. 2015/17/N/ST5/02813) bedzie kontynuowaé badania nad domieszkowanym
izowalencyjnie niobianie lantanu. Szczegdlny nacisk zostanie potozony na opracowanie nowej
metody wytwarzania zwigzkow LaNb1.xAsxO4 Oraz na bardziej szczegoétowe badania struktury

LaNb1xSbxO4 poprzez wykorzystanie dyfraktometrii neutronow.
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Abstract

This dissertation is focused on the influence of isovalent doping on the structure,
microstructure and electrical properties of a high temperature protonic conductor — lanthanum
orthoniobate. Lanthanum niobate doped with either antimony, arsenic, tantalum or vanadium
(LaNb1-xAxOs; A = As, Sb, Ta, V; 0 < x < 0.3) has been synthesized via solid state reaction
route. Results regarding materials doped with antimony or arsenic are reported here for the first
time. The most comprehensive study in this work has been conducted on the compounds

containing antimony.

Undoped lanthanum niobate has two polymorphs: the low temperature monoclinic and
the high temperature tetragonal phase. The phase transition between these two occurs at a
temperature close to 500 °C. Structural studies performed as a part of this work aimed to
determine the influence of the concentration and type of the dopant on the structure and phase
transition temperature. The results of conducted studies have shown that three out of four used
dopants (i.e. As, Sb and V) are stabilizing the tetragonal structure, whereas Ta is a monoclinic
phase stabilizer. These observations have been analysed according to the theory in which the
ionic radius of the dopant plays a dominant role in material structural properties. However, the
fact that the antimony ionic radius is bigger than this of niobium and still stabilizes the
tetragonal structure implies that the ionic radius in not the only factor which significantly affects
structural properties. As a result of this another hypothesis, which the correlates structural
changes with an electronegativity of the dopants rather than ionic radii, has been proposed.

Microstructural studies of the sintered ceramics have shown that the concentration and
type of dopant influence the crystal grain size. It has been noticed that in the compounds with
vanadium grains are bigger than in all other samples. Moreover, a rapid increase of the grain
size in the materials containing high concentrations of tantalum has been observed. Proposed
explanation of the former was the presence of melted VV2Os phase during synthesis, whereas the
latter has been explained by a fast inter-diffusion between the tantalum and niobium oxides.

The main part of the research was conducted on antimony-containing compounds.
Thermal properties such as thermal expansion coefficient, formation enthalpy, spontaneous
strain or heat capacity as a function of temperature have been studied. Studies have shown that
the phase transition is of second order and its temperature is changing linearly with the
antimony concentration. Lanthanum niobate with 30 mol. % Sb exhibits the tetragonal structure

at room temperature and does not undergo a phase transition up to 1000°C. Synthesis of such a
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material was postulated as one of the main goals of this thesis. Data from heat capacity
measurements have been used for determination of Debye and Einstein temperatures of the
studied compounds. These parameters contain the important information about the chemical
bonds in the materials, which affect both structural properties and protonic transport.
Correlation between the parameters and the phase transition temperature or the activation
energy of protonic transport has been analysed.

Electrical conductivity measurements have shown that in wet oxidizing atmospheres the
studied compounds are proton conductors up to 800 °C. The increasing influence of electron
holes on total conductivity has been observed when the temperature increases or the atmosphere
becomes drier. Low coefficient of self-diffusion of oxygen ions indicates that these ions are
insignificant for electrical properties considerations. Maximum total conductivity, which can
be attributed to protons is in the order of 10* S/cm (600-800 °C, poz = 0.21 bar,
pH20 = 0.035 bar). The value is close to the conductivity of acceptor-doped lanthanum niobate

present in the literature.

This work presents the routes for possible further optimisation in order to achieve higher
protonic conductivity. Microstructure optimisation though e.g. different synthesis method or

selecting a proper type and concentration of an acceptor dopant has been proposed.

Presented thesis is the part of a bigger project funded by National Science Centre,
Poland within the PRELUDIUM 9 programme. The project entitled Structural properties and
ionic conduction mechanisms in doped ABO4 oxides (ref. no 2015/17/N/ST5/02813) is going to
continue the studies of isovalent doped lanthanum niobates. The research focuses on developing
a new method of synthesis of the LaNbixAsxOs4 compounds and more detailed structural

measurements of LaNb1-xSbxO4 with neutron diffraction.
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Wykaz wazniejszych skrétow i symboli uzytych w pracy
Skroty:

DSC — skaningowa kalorymetria roznicowa (z ang. Differential Scanning Calorimetry)

EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (z ang. Electrochemical Impedance

Spectroscopy)

ETD — detekor Everharta-Thorneya (z ang. Everhart Thorney Detector)

GOF — jako$¢ dopasowania w metodzie Rietvelda (z ang. Goodness of Fit)

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (z ang. Scanning Electron Microscope)
SIMS — spektroskopia mas jonéw wtdrnych (z ang. Secondary lon Mass Spectroscopy)
TG —termograwimetria (z ang. Thermogravimetry)

TOF — czas przelotu czastki: jonu lub neutronu (z ang. Time of Flight)

XPS — spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (z ang. X-ray Photoelectron

Spectroscopy)
XRD - dyfraktometria rentgenowska (z ang. X-Ray Diffactometry)
Symbole

[...] — oznacza koncentracj¢ wybranego defektu ... zapisanego w notacji Krogera-Vinka,

przyktadowo [v;] to koncentracja wakanséw tlenowych

AH;, — entalpia ,,drop-solution”

AH; — entalpia tworzenia z pierwiastkow

AHp ,, — entalpia tworzenia z tlenkow

AH,?ydT — entalpia standardowa reakcji uwodnienia przewodnika protonowego
AHY, — entalpia standardowa badanych zwigzkow

AG,? — standardowa energia Gibbsa reakcji tworzenia zwigzku z pierwiastkow
AG]g ox — Standardowa energia Gibbsa reakcji tworzenia zwiazku z tlenkow

AS,?ydr — entropia standardowa reakcji uwodnienia przewodnika protonowego

\Y
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ASY, — entropia standardowa badanych zwigzkow
Pm — kat jednosko$ny w komorce elementarnej struktury jednoskosnej niobianu lantanu

1 — kat pomiedzy krawedziami podstawy w komorce elementarnej struktury tetragonalnej

niobianu lantanu

y — wspolczynnik Sommerfelda proporcjonalny do gestosci stanow na poziomie Fermiego
&s— skalarny parametr odksztatcenia samoistnego

n — parametr uporzadkowania Landau’a

op20 — przewodno$¢ przewodnika protonowego w atmosferze zawierajacej parg ciezkiej wody
oH20 — przewodno$¢ przewodnika protonowego w atmosferze zawierajacej par¢ wodna
ogi — przewodnos¢ ziaren krystalicznych

agb — przewodnos¢ pozorna granic miedzyziarnowych

Ogb,spec — przewodnos¢ wlasciwa granic migdzyziarnowych

otot — przewodno$¢ catkowita materiatu

6 — kat odblysku w dyfrakcji rentgenowskie;j

0p — temperatura Debye’a

O — temperatura Einsteina

am — parametr a komorki elementarnej struktury jednoskosnej lub odpowiadajagca mu o$

krystalograficzna (pogrubiony)

ar parametr a komoérki elementarnej struktury tetragonalnej lub odpowiadajagca mu o$

krystalograficzna (pogrubiony)

bm — parametr b komorki elementarnej struktury jednosko$nej lub odpowiadajaca mu o

krystalograficzna (pogrubiony)

Cm — parametr ¢ komorki elementarnej struktury jednoskosnej lub odpowiadajagca mu 0§

krystalograficzna (pogrubiony)

Ct — parametr ¢ komorki elementarnej struktury tetragonalnej lub odpowiadajaca mu o$

krystalograficzna (pogrubiony)
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Cgi — pojemnos¢ elektryczna ziaren Krystalicznych wyznaczona na podstawie elektrycznego

uktadu zastepczego poprawiona o czynnik geometryczny

Cgp — pojemnos¢ elektryczna granic miedzyziarnowych wyznaczona na podstawie

elektrycznego uktadu zastepczego, poprawiona o czynnik geometryczny
Cp — molowe ciepto wlasciwe przy stalym ci$nieniu

Cpebye — przyczynek do ciepta wlasciwego wynikajacy z modelu Debye’a
Ceinstein — przyczynek do ciepta wlasciwego wynikajacy z modelu Einsteina
D — $rednia wielko$¢ ziaren krystalicznych

D, — wspoélczynnik dyfuzji wlasnej jonéw tlenowych

Ea — energia aktywacji procesu przewodnictwa wyrazona w eV

k — stata Boltzmanna

K" — wspotczynnik wymiany powierzchniowej

ks — parametr liniowy wigzacy skalarne napr¢zenie samoistne i parametr uporzadkowania

Landau’a

K..— stata reakcji gdzie za ... podstawiono skrotowa nazwe tej reakcji np. red — redukcja
L — cewka indukcyjna lub indukcyjnos¢ (kursywa)

n — koncentracja elektronow

p — koncentracja dziur elektronowych

PH20 — ci$nienie parcjalne pary wodnej wyrazone w barach

Poz — ci$nienie parcjalne tlenu wyrazone w barach

R — uniwersalna stata gazowa, oznaczenie rezystora lub oporu elektrycznego (kursywa)
Q — element o stalym kacie fazowym lub admitancja tego elementu (kursywa)

Rexp — wielko$¢ oczekiwana parametru dopasowania w analizie Rietvelda

Rwp — stopiefn dopasowania modelu do danych do$wiadczalnych w analizie Rietvelda

Riot — catkowity opor elektryczny materiatu

VI
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Rgi — opdr elektryczny ziaren krystalicznych

Rgb — opor elektryczny granic migdzyziarnowych

T —temperatura wyrazona w K

To — temperatura przemiany fazowej domieszkowanego niobianu lantanu

w — waga matematyczna stosowana w modelowaniu np. ciepta wlasciwego lub spektroskopii

impedanycjnej
X — utamek molowy domieszki w LaNb1xAxO4, gdzie A to wybrana domieszka izowalencyjna
7’ — czg$¢ rzeczywista impedancji

Z”— cz¢$¢ urojona impedancji

VIl
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1. Cel pracy

Badania materiatow ceramicznych sa bardzo wazna czeScia wspotczesnej inzynierii
materiatowej, ze wzgledu na szeroka game wilasnosci, ktore mogg wykazywaé. Ceramiki,
W ogdlnosci, postrzegane sg jako wytrzymale materiaty, stabilne w szerokim zakresie
temperatur i niepodatne chemicznie na dzialanie czynnikow zewnetrznych. Réwnoczesnie,
ceramiki, z punktu widzenia wlasnosci elektrycznych, moga by¢ zaréwno izolatorami,
potprzewodnikami, nadprzewodnikami, przewodnikami  jonowymi i  mieszanymi

przewodnikami jonowo-elektronowymi.

Ceramiczne przewodniki protonowe oraz zjawisko przewodnictwa protonowego stanowig
szczegolnie interesujgce zagadnienie ze wzgledu na ich mozliwe zastosowanie w technologiach
pozyskiwania, detekcji i transportu wodoru oraz konwersji energii chemicznej paliwa
wodorowego na energi¢ elektryczng. Opracowanie dobrego ceramicznego przewodnika
protonowego otworzytoby droge do komercjalizacji technologii wodorowych i w efekcie
umozliwiloby przejScie z energetyki wykorzystujacej paliwa kopalne do energetyki
wodorowej. Badania przewodnikoéw protonowych sg istotnym elementem rozwoju technologii

konwersji energii, bezpiecznych dla srodowiska naturalnego.

Przedmiotem prezentowanych badan sa zwigzki niobianu lantanu bedace
wysokotemperaturowymi przewodnikami protonowymi. W przedstawionej pracy analizowano
wplyw domieszkowania izowalencyjnego na wiasnosci strukturalne, —mikrostrukture
oraz przewodnictwo protonowe niobianu lantanu LaNbOs. Materiatami, ktére wytworzono
i zbadano sa ceramiki niobianu lantanu domieszkowanego izowalencyjnie arsenem,
antymonem, tantalem lub wanadem (LaNbixAxOs gdzie A = As, Sbh, Ta, V; 0 < x < 0,3).
Wytworzono takze seri¢ materiatdw zawierajacg dodatkowo domieszki akceptorowe celem
modyfikacji wlasnosci elektrycznych badanych materiatéw. Wyniki otrzymane w pracy sa
pierwszymi, ktore prezentuja wplyw domieszkowania pierwiastkami z grupy 15 ukladu
okresowego, antymonem i arsenem, na wiasciwosci materiatu. Ponadto poprzez badania
zawarte w pracy poszerzono zakres wiedzy dotyczacej niobianu lantanu domieszkowanego
pierwiastkami z grupy 5, tj. wanadem i tantalem. Warto podkresli¢, ze niobian lantanu ze
wzgledu na stabilno$¢ chemiczng, wytrzymato§¢ mechaniczng oraz wzglednie niska
temperature syntezy, zastuguje na szczeg6lng uwage w grupie ceramicznych przewodnikow

protonowych.
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Jako punkt wyjscia do prac badawczych przeprowadzonych w ramach rozprawy

postawiono nastepujace tezy badawcze:

e Poprzez czgSciowe zastgpienie niobu pierwiastkiem izowalencyjnym w niobianie lantanu
mozliwy jest:
o wplyw na temperature strukturalnej przemiany fazowej,
o Uzyskanie materiatu o tetragonalnej strukturze szelitu w temperaturze pokojowej
i o statym wspoétczynniku rozszerzalnosci temperaturowej do 1000°C.

e Mozliwe jest uzyskanie za pomoca domieszkowania izowalencyjnego materiatu
o wyzszej, niz w przypadku niedomieszkowanego niobianu lantanu, catkowitej
przewodnosci elektrycznej w temperaturze 500 — 900°C.

e W materiale uzyskanym poprzez domieszkowanie izowalencyjne defekty protonowe sg
dominujacymi nos$nikami tadunku.

e Na podstawie badan przeprowadzonych w ramach pracy mozliwe jest zaproponowanie

modelu defektow opisujacego wlasciwosci elektryczne materiatu.

Celem prac badawczych przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy bylo
wytworzenie 1 zbadanie jednofazowych materiatow domieszkowanych izowalencyjnie
pierwiastkami z grupy 15 ukladu okresowego pierwiastkow. W szczegodlnosci za cel
postawiono wytworzenie i zbadanie wysokotemperaturowego przewodnika protonowego
0 strukturze tetragonalnej szelitu, ktory nie ulega strukturalnej przemianie fazowej w zakresie

temperatur pomiedzy temperaturg pokojowa a temperaturg 1000°C.

Pierwsza czg$¢ niniejsze] rozprawy zawiera przeglad literaturowy oraz analize
teoretyczng zagadnien zwigzanych z wysokotemperaturowym przewodnictwem protonowym
niobianu lantanu. Podstawowe informacje dotyczace ceramicznych przewodnikow
protonowych przedstawiono w rozdziale 2. Informacje na temat niobianu lantanu, jego
wlasno$ci w ujeciu ogdlnym oraz niobianu lantanu jako przewodnika protonowego, zebrano
i zaprezentowano w rozdziale 3. W kolejnej czgsci, w rozdziale 4, przedstawiono podstawy

teoretyczne oraz parametry techniczne przeprowadzonych pomiarow.

Opis procesu syntezy oraz przygotowania materiatow do badan zostat przedstawiony

w rozdziale 5.

W rozdziale 6 zebrano i zaprezentowano wyniki prac badawczych. Przedstawione
W podrozdziale 6.1. wyniki dotycza okre$lenia zmiany parametrow struktury krystalicznej
w zalezno$ci od rodzaju oraz koncentracji zastosowanej domieszki izowalencyjnej. Zbadano

2
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nie tylko strukturg krystaliczng w temperaturze pokojowej, ale takze w wysokich temperaturach
W szczegodlnoscei skupiono si¢ na wyznaczeniu temperatury przemiany fazowej materiatu.
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej wspieranej przez analize
Rietvelda. Dodatkowo przeprowadzono badania stanu chemicznego wprowadzonych
domieszek wykorzystujac spektroskopie fotoelektronéw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego. W podrozdziale 6.2 przedstawiono wyniki badan mikrostruktury materiatow
jako czynnika majgcego bardzo istotny wplyw na wiasciwosci elektryczne ceramiki.
Podrozdziat 6.3 prezentuje wyniki badan metodami analizy termicznej. Obejmuje on wyniki
badania wlasciwosci termomechanicznych, ciepta wiasciwego, kalorymetri¢ oraz pomiary
zmiany masy materialu w funkcji temperatury. Zbadano wplyw zastosowanego
domieszkowania na wspotczynnik rozszerzalnosci cieplej, ktory nie tylko jest waznym
parametrem materialdw ceramicznych, ale réwniez pozwala na okreslenie temperatury
przemiany fazowej niobianu lantanu. W celu zmierzenia omawianych wtasciwosci materiatu
wykorzystano badania dylatometryczne. Poprzez analize zmiany wilasnos$ci takich jak ciepto
wlasciwe, temperatura Debye’a oraz entalpia tworzenia zanalizowano wtasciwosci fononowe
oraz stabilno$¢ wytworzonych materialow. Jako metody badawcze zastosowano pomiary ciepta
wlasciwego w funkcji temperatury oraz pomiary entalpii tworzenia metodg ,,drop-solution”.
W podrozdziale 6.4 przedstawiono wlasciwosci elektryczne badanych ceramik. Uwage
skupiono na przewodnictwie jonowym (w szczegolnos$ci protonowym) niobianu lantanu
domieszkowanego antymonem. W celu uzyskania informacji na temat dominujacych no$nikoéw
fadunkow oraz mechanizmow przewodnictwa przeprowadzono pomiary przewodnosci
materiatu w funkcji temperatury oraz ci$nienia parcjalnego tlenu i pary wodnej wykorzystujac

elektrochemiczng spektroskopi¢ impedancyjna.

W rozdziale 7 zawarto podsumowanie rozprawy. Rozdzialy 8 1 9 zawierajg

odpowiednio: spis tabel i rysunkdéw oraz bibliografie.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wptyw domieszkowania na strukture i wtasciwosci elektryczne niobianu lantanu

2. Wysokotemperaturowe przewodniki protonowe

2.1. Przewodnictwo protonowe w ceramikach
Wspdlczesna definicja ceramiki mowi, ze jest to ciato stale zbudowane gltownie
Z nieorganicznych, niemetalicznych zwigzkéw chemicznych®. W te definicje wpisuje sie
szeroka gama materialow (np. tlenki, azotki, weglany, kwasy, zasady, sole itd.), ktore moga

mie¢ bardzo zroznicowane wlasciwosci.

Wsrod ceramik istnieje grupa materialow, w ktorej mozliwy jest elektrochemiczny
transport jonowy — sg to tak zwane ceramiczne przewodniki jonowe. Wsrdd nich mozna znalez¢é
miedzy innymi: przewodniki jonéw srebra?, jonow litu®, jonéw tlenowych? czy protonow?®.
Przewodniki protonowe to materiaty, ktore umozliwiaja transport jondw wodoru w swojej
strukturze. Jon wodorowy, jako najlzejszy 1 najmniejszy sposréd jondw wszystkich
pierwiastkow, wydaje si¢ by¢ szczegdlnie interesujagcym przedmiotem analizy transportu jonow

w ciele statym.

Ciala state przewodzace protonowo dzieli si¢ na grupy, miedzy innymi, ze wzgledu
na zakres temperatur, w ktorych zachodzi zjawisko przewodnictwa protonowego, sa
to przewodniki niskotemperaturowe, w ktérych zjawisko przewodnictwa protonowego
zachodzi w temperaturach ponizej 300°C; przewodniki $redniotemperaturowe dzialajace
w zakresie 300—500°C oraz wysokotemperaturowe przewodniki protonowe, ktore przewodzg
protony w temperaturach przekraczajacych 500°C. Do niskotemperaturowych przewodnikow
protonowych zalicza si¢ przede wszystkim zwigzki organiczne, ale wyst¢pujag wsrod nich
rowniez nieliczne przyktady ceramik, np. uwodnione tlenki®. Do $redniotemperaturowych
przewodnikéw protonowych mozna zaliczy¢ kwasy tlenowe i ich sole®, natomiast

do wysokotemperaturowych przewodnikéw protonowych nalezg tlenki’.

Wysoka stabilnos¢ chemiczna tlenkow w szerokim zakresie zmiennosci atmosfery
(od utleniajacej do redukujacej) oraz odpornos¢ na wysokie temperatury sprawia, ze z tymi
materialami wigzane s3 nadzieje na zastosowanie w urzadzeniach elektrochemicznych
operujagcych w niekorzystnych warunkach, np. czujniki gazéw dziatajace w wysokich
temperaturach® lub ogniwa paliwowe pracujace z biogazem jako paliwem®. Tlenki sa rowniez
szczegdlng grupa wsrod przewodnikow protonowych z innego powodu: jako jedyne nie
zawierajag wodoru. W tlenkach przewodnictwo protonowe jest mozliwe jedynie poprzez
tworzenie defektow protonowych w strukturze krystalicznej, ktore stuzg jako nosniki tadunku

w tym materiale®1%13, Zatem protonowe nosniki tadunku musza zosta¢ wprowadzone w

4
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ramach wymiany jonowej pomigdzy materialem i otaczajaca go atmosferg. Z uwagi na te cechy
tlenkowe przewodniki protonowe sg interesujagcym przedmiotem badan zaréwno z punktu

widzenia badan podstawowych, jak i stosowanych.

2.2. Defekty punktowe w Kkrysztalach

2.2.1. Struktura krystaliczna, defekty punktowe i ich rodzaje. Notacja
Krogera-Vinka
Przewodnictwo protonowe w tlenkach odbywa si¢ dzieki obecnosci i1 dyfuzji defektow
punktowych w krysztatach, wiec konieczne jest omOwienie znaczenia defektow strukturalnych.
Wiasciwe zrozumienie zasad rzadzacych defektami strukturalnymi wymaga aby w pierwszej

kolejnosci zdefiniowac¢ pojecie struktury krystaliczne;j.

Omawianie struktury Kkrystalicznej najlepiej rozpocza¢ od definicji sieci Bravais’go.
Sie¢ Bravais’go jest to uporzadkowany, nieskonczony, periodyczny uktad przestrzenny
punktow, zwanych weztami, ktoérych wzajemne potozenia sg opisane poprzez jednoznacznie
okreslony uktad wektorow prymitywnych. Otoczenie kazdego punktu w sieci Bravais’go jest
identyczne. Aby na podstawie sieci Bravais’go utworzy¢ strukture krystaliczng, kazdemu
weztowi sieci nalezy przypisac zestaw potozen atoméw, molekut lub jonow, ktore tworzg dane
ciato state. Z uwagi na to, ze tlenki to zazwyczaj krysztalty jonowe w celu opisu krysztatow
tlenkow najlepiej jest postugiwaé si¢ pojeciem jonow. W krysztale kazdy jon w strukturze
krystalicznej ma jednoznacznie okreslone polozenie wzgledem danego wezta sieci. Na kazdy
wezel sieci musza przypada¢ wszystkie jony wchodzace w sklad elementarnej formuty
chemicznej zwigzku tworzacego dany material. W przypadku idealnej struktury Kkrystalicznej
wszystkie mozliwe potozenia jonow w krysztale sag obsadzone — nie sg mozliwe wzajemne
przesunigcia, zamiana pozycji jondw, tworzenie pozycji nieobsadzonych lub naktadanie si¢

kilku réznych pozycji w tym samym punkcie przestrzeni,

W krysztale rzeczywistym dochodzi do réznych odstepstw od idealnej struktury.
Odstepstwa te, zwane defektami, majg znaczacy wplyw na wlasciwosci materiatu.
Najprostszym do wyobrazenia przykladem defektu jest zewnetrzna powierzchnia krysztatu,
ktora stanowi granice sieci krystalicznej stad jest odstepstwem od idealnej, z definicji
nieskonczonej, struktury. Innymi przyktadami defektoéw w krysztatach sa granice pomigdzy
ziarnami krystalicznymi w polikrysztale, dyslokacje lub defekty punktowe. Nalezy zauwazyc¢,
ze w 1dealnym krysztale jony nie mogg zmienia¢ swoich pozycji, wigc ich transport jest

niemozliwy. W krysztalach rzeczywistych transport jondw jest mozliwy tylko poprzez defekty
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struktury krystalicznej. Podstawowymi defektami struktury krystalicznej umozliwiajacymi
transport jonow w krysztale sg defekty punktowe. Defekty punktowe sg to bezwymiarowe
defekty krystaliczne powstajace na przyktad poprzez umieszczenie jonu w sieci krystalicznej
w niewlasciwym miejscu lub tez jego brak w przeznaczonym dla niego punkcie sieci

krystalicznej4.

Uniwersalnym sposobem zapisu, ktory umozliwia w precyzyjny i prosty sposob

definiowanie defektow punktowych w krysztale jest tzw. notacja Krogera-Vinkal®.

Podstawowy element zapisu w tej notacji ma posta¢ symbolu Ag, w ktorym A to rodzaj

defektu, B — jego potozenie w sieci krystalicznej i C — tadunek defektu liczony wzgledem
idealnej struktury krystalicznej. Ladunek wzgledny oblicza si¢ jako réznicg rzeczywistego
tadunku elektrycznego defektu i elementu, ktory powinien si¢ znajdowa¢ w danym potozeniu
krysztatlu. W opisie fadunku wzglednego tadunek dodatni reprezentowany jest przez kropke,

ujemny przez przecinek, natomiast zerowy oznacza si¢ literg X.

Notacje  Krogera-Vinka mozna uzy¢ zardowno do  opisu  defektow,
jak i niezdefektowanych elementow sieci krystalicznej. Przyktadowo w tlenku zelaza FeoO3 jon
trojwartosciowego zelaza w strukturze krystalicznej ma tadunek +3, a jon tlenowy -2. Zatem
zapisanie jonu zelaza oraz jonu tlenowego w swoich idealnych pozycjach w sieci krystalicznej
ma posta¢ odpowiednio Fef, oraz OF. Taki zapis moze by¢ odczytany nastepujaco: jon zelaza
wystepujacy w pozycji jonu zelaza o zerowym wzglednym tadunku elektrycznym oraz jon

tlenowy w pozycji jonu tlenowego o zerowym wzglednym tadunku elektrycznym.

Dowolny defekt punktowy mozna zapisaé symbolicznie poprzez zastosowanie
nastgpujacych zasad: wszystkie pierwiastki oznacza si¢ ich symbolami wynikajacymi z uktadu
okresowego pierwiastkow, wakans, czyli brak jonu w danej pozycji krystalicznej jest
oznaczony malg literg v natomiast pozycje miedzyweztowe malg literg i. Powyzsze zasady
pozwalaja na opisanie kazdego mozliwego defektu punktowego w krysztale. Kilka
przyktadowych defektow w strukturze krystalicznej tlenku zelaza (III) zostato

zaprezentowanych w tabeli 2.1.

Szczegélnie waznym defektem z punktu widzenia przewodnictwa protonowego
w tlenkach jest defekt protonowy. Defekt protonowy jest to w istocie grupa wodorotlenowa
zajmujgca miejsce tlenu w strukturze krystalicznej, jego reprezentacja zapisana zgodnie

Z notacja Krogera-Vinka rowniez zostata przedstawiona w tabeli 2.1.
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Tabela 2.1 Przykiadowe strukturalne defekty punktowe w tlenku Zelaza (IIl) zapisane w notacji Krogera-Vinka.

) Zapis w notacji Krogera-
Opis defektu

Vinka
Podstawienie trojwartosciowego zelaza przez dwuwarto$ciowy wapn Cag,
Zredukowane zelazo (dwuwarto$ciowe) w strukturze Fe2O3 Fef,
Wakans zelazowy w strukturze Fe;O3 Vg
Jon tlenowy w pozycji miedzyweztowej o/
Wakans tlenowy vy
Defekt protonowy w pozycji tlenu OH,

Z zapisu notacji mozna rowniez skorzysta¢ do opisywania elektrondéw w pasmie
przewodnictwa oraz dziur elektronowych w pasmie walencyjnym. W notacji Krogera-Vinka
elektron w pasmie przewodnictwa oznacza si¢ e’, natomiast dziure w pasmie walencyjnym jako
h'. W przypadku elektronow i dziur tadunek wzgledny jest rowny tadunkowi rzeczywistemu
poniewaz idealny krysztat jonowy w temperaturze zera bezwzglednego nie zawiera
swobodnych elektronow 1 dziur. W przeciwienstwie do pozostalych defektow punktowych
w przypadku elektronéw 1 dziur nie definiuje si¢ symbolu opisujacego ich polozenie

w krysztale, gdyz z uwagi na ich delokalizacje, nie ma to fizycznego sensu.

2.2.2. Reakcje powstawania defektow

Defekty punktowe w krysztatach powstaja w wyniku réznych proceséw, np. utlenienia
lub redukcji. Korzystajac z opisu defektow w notacji Krogera-Vinka mozna wprowadzi¢ zapis
opisujacy reakcje powstawania defektow w sposob analogiczny do reakcji chemicznych.
Dziedzina zajmujaca si¢ procesami powstawania defektow punktowych oraz sposobami zapisu
reakcji prowadzacych do ich powstania nazywana jest chemia defektow'®!’. Podstawowymi
zasadami chemii defektow pozwalajacymi na zapisywanie réwnan opisujacych reakcje

powstawania defektow sa:

1. Zasada zachowania masy — masa po obu stronach roOwnania musi by¢ zachowana, przy
czym przyjmuje si¢, ze elektrony, dziury elektronowe i wakanse sg bezmasowe, a masa
jonu jest w przyblizeniu rowna masie atomu danego pierwiastka.

2. Zasada zachowania tadunku — sumaryczny tadunek elektryczny po obu stronach
réwnania musi by¢ taki sam.

3. Liczba weztow sieci krystalicznej musi by¢ catkowita — je§li w wyniku reakcji powstaja
lub sg anihilowane pozycje jonéw w krysztale, to musza one dotyczy¢ wszystkich
pozycji jondw w krysztale w zgodzie ze stechiometrig tworzacego ja zwiazku, tj. mozna

kreowac lub anihilowac¢ jedynie cate wezty w sieci krystalicznej, a nie jedynie ich cze$¢.
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Warunkiem wystarczajacym do utworzenia prawidlowego réwnania reakcji defektow
jest zachowanie trzech powyzszych zasad chemii defektow, co oznacza, ze kazde prawidlowe

roOwnanie reakcji, niezaleznie od tego jak bardzo osobliwe, jest uznawane za mozliwe.

W stanie réwnowagi termodynamicznej mozna wyznaczy¢ tzw. stala réwnowagi
reakcji, ktora dostarcza informacji na temat prawdopodobienstwa powstania defektow

W ramach danej reakcji. Dowolng reakcje chemiczng mozna zapisa¢ rOwnaniem:
bB + cC =dD + eE (2.1)

a nastepnie na mocy prawa Guldberga-Waagego'® powigzaé ze stala rownowagi reakcji poprzez

aktywnosci elementow bioracych udziat w reakc;ji.

d_e
_ 4pag
K_ b

(o
agac

(2.2)

W réwnaniach (2.1) i (2.2) B, C, D i E oznaczaja elementy biorgce udziat w reakc;ji; b,
C, d i e ich ilosci, natomiast ag, ac, op i o aktywnosci chemiczne. Aktywnosci poszczegdlnych
elementdw mozna wyrazi¢ za pomoca innych wielkosci fizycznych. Przyktadowo, aktywno$¢
chemiczng elementu (defektu lub jonu) w krysztale mozna wyrazi¢ poprzez stosunek
koncentracji danego elementu do jego koncentracji w idealnym, niezdefektowanym krysztale.
Z kolei, aktywnos$¢ elektronéw 1 dziur elektronowych definiuje si¢ poprzez stosunek
koncentracji elektronéw lub dziur 1 efektywnej gestosci stanow, odpowiednio, w pasmie
przewodnictwa lub walencyjnym. Aktywno$¢ gazow, w przypadku reakcji ciata statego
Z otaczajaca go atmosfera, zdefiniowana jest w postaci stosunku ci$nienia parcjalnego danego
gazu do jego ci$nienia standardowego. Cisnienie standardowe jest okreslane jako jeden bar

ci$nienia parcjalnego danego gazu.

Stosujagc powyzsze zasady przeprowadzono analiz¢ réwnania reakcji defektow
na przyktadzie rownania reakcji redukcji tlenku (2.3), w ktorej tlen w strukturze krystalicznej
zostaje uwolniony do otaczajacej atmosfery gazowej pozostawiajac w krysztale wakans

tlenowy oraz dwa elektrony.
x 1 . /

Na podstawie rownania (2.3) mozna wyznaczy¢ statg reakcji Kred:
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N =

[vol(Poz\?(n)?

_ [0] (p%i) <Nc)
red — M
[0]

(2.4)

gdzie [O], [0&] i [vy] oznaczaja odpowiednio koncentracje jondw tlenu w pozycjach jonow
tlenu w idealnym krysztale, koncentracj¢ jonow tlenu w pozycjach jonéw tlenu w rzeczywistym
krysztale i koncentracje wakansow tlenowych, po, i pgzoznaczajq odpowiednio rzeczywiste
i standardowe cisnienie parcjalne tlenu, n jest koncentracjg elektrondow a Nc efektywnag
gestoscig standow w pasmie przewodnictwa. Réwnanie (2.4) mozna uprosci¢ mnozac je przez
cisnienie standardowe oraz efektywng gesto$¢ standw oraz zakladajac, ze koncentracja
defektow jest niska ([05 ] = [0]). W ten sposob otrzymuje si¢ zredukowane réwnanie na stalg
reakcji:
1

Kiea = [voIn*po,? 24
gdzie K,.q = Kyeq [0]"1chp82%. Dla danej temperatury wszystkie sktadniki K., sa stale,
zatem K;,; jest rOwniez stalg. Pelne wyrazenie na K/,; mozna otrzymaé poprzez

przedstawienie K,.4 jako funkcje entalpii, entropii i temperatury za pomocg rownania:

ASred _AHred
Kyoq =€ R e RT (2.47)
gdzie AS,.q | AH,.q to odpowiednio zmiana entropii i entalpii zwigzana z powstawaniem
defektu w reakcji redukcji, R to stala gazowa a T to temperatura wyrazona w Kelvinach.
Poprzez réwnania (2.4°) 1 (2.4°) mozliwe jest wyznaczenie zalezno$ci koncentracji
poszczegdlnych defektow biorgcych udzial w reakcji od parametréw termodynamicznych,
w ktorych reakcja zachodzi. Powyzsze zalezno$ci majg stuszno$¢ jedynie przy zatozeniu niskiej

koncentracji defektow.

W dalszej czgsci pracy dla uproszczenia przyjeto system oznaczen, w ktorym zostaje
pominiety znak prim w zredukowanych wyrazeniach na state reakcji, stad np. K;..,4 0od tej pory

bedzie oznaczane ponownie jako Ki.q.

Przyktady wazniejszych reakcji powstawania defektow oraz wyznaczone rownania

stalych tych reakcji w tlenkowych przewodnikach protonowych sg przedstawione w tabeli 2.2.
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Tabela 2.2 Réwnania reakcji tworzenia defektow i stale tych reakcji charakterystyczne dla tlenkowego przewodnika
protonowego.

Reakcja Roéwnanie reakcji Stala reakcji
. 1 . ' 1
Redukcja tlenku of = ~029) + V5 + 2¢' (2.3) Kreq = [v5In?py,z (2.4)
. 1 " . " 1
Utlenienie tlenku 502(9) =0; +2h (2.5) Ky, = [0} ]Pzpoz 2 (2.6)
Powstawanie anionowego o or @2.7) X (0] 2.8

=v. + 0! . = [v: " .
defektu Frenkla oo ar = 0511071 (2.8)
Powstawanie pary elektron-

0=e' +h (2.9 Kpn = pn (2.10)

dziura.

Reakcja tworzenia defektu } X _ C12Fe 11 -1
HZO(Q) + Vo + 00 = ZOHO (2.11) KOH = [OHo] [Uo] pHZO (212)
protonowego

2.3. Koncentracja i ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku w przewodnikach jonowych

W celu zrozumienia natury przewodnictwa protonowego w tlenkach nalezy szczeg6lna
uwage zwr6ci¢ na rownanie (2.11), ktore opisuje proces powstawania defektu protonowego
w przewodniku protonowym. Wyraza ono, ze do powstania defektu protonowego w tlenkach
potrzebna jest para wodna oraz wakans tlenowy. Oznacza to, ze material musi zawierac
wakanse tlenowe w swojej strukturze, aby mozliwe byto utworzenie defektow protonowych.
Zatem tlenki przewodzace protonowo musza wykazywaé tendencje do odstepstw
od stechiometrii w podsieci tlenu i w warunkach niskiego ci$nienia parcjalnego pary wodnej,
wakanse tlenowe powinny by¢ dominujgcymi defektami strukturalnymi w tym materiale. Skoro
dominujacymi nos$nikami tadunku w przewodnikach protonowych w warunkach suchych
muszg by¢ wakanse tlenowe, zatem przewodnik protonowy musi wykazywac cechy
charakterystyczne dla przewodnika jondéw tlenowych. Jest to wiasciwos$¢ tlenkowych

przewodnikow protonowych.

2.3.1. Defekty w niedomieszkowanym przewodniku jonow tlenu

Roéwnania statych reakcji powstawania defektéw sg podstawowym zrodiem informacji
na temat zalezno$ci pomig¢dzy koncentracjami defektow w krysztale oraz otaczajaca
je atmosfera. Wyznaczenie koncentracji defektow wymaga uwzglednienia zasady
elektroobojetnosci, ktora méwi ze, aby cialo state byto stabilne, suma wszystkich dodatnich
tadunkow elektrycznych powinna by¢ réwna sumie wszystkich tadunkow ujemnych.
Korzystajac z tej zasady, mozna zapisa¢ wyrazenie taczace ze sobg koncentracje wszystkich
no$nikéw ladunku w materiale — catkowite rownanie elektroobojetnosci. W pierwszej

kolejnosci zostanie rozwazony tlenkowy przewodnik protonowy w warunkach catkowicie
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suchych, tj. zaktadajac, ze tlenek posiada cechy typowe dla przewodnika jonéw tlenowych
I odstepstwa od stechiometrii wystgpuja jedynie w podsieci jonow tlenu. Wowcezas catkowite

rownanie elektroobojetno$ci ma postac:
2[vgl +p = 2[0{'] +n (2.13)

Zazwyczaj w ustalonym stanie termodynamicznym w materiale dominujg jedynie dwa
rodzaje defektow — jeden rodzaj defektu dodatniego kompensowany jest przez jeden rodzaj
defektu ujemnego®. Przyktadowo, w przypadku ekspozycji materialu na bardzo silne warunki
redukujace nalezy oczekiwac, ze reakcja redukeji jest dominujaca reakcjg tworzenia defektow.
W zwigzku z tym, mozna zaproponowac uproszczone roéwnanie elektroobojetnosci

w warunkach redukujacych:
2[vgl = n (2.14)

Korzystajac z uproszczonego rownania elektroobojetnosci w warunkach redukujacych
(2.14) oraz z rownania na statg reakcji redukcji (2.4’) mozna wyznaczy¢ wartosci koncentracji

wakansow tlenowych oraz elektronow:

2 1 1

[vo] =23 redngz 6 (2.15)
1 1
n= 23Kred3p02 6 (2.16)

W  kolejnym kroku mozna wyznaczy¢ wzory na koncentracje nos$nikow
mniejszosciowych w tych warunkach. Korzystajac z rownania (2.8) wigzacego ze sobg
koncentracj¢ wakanséw tlenowych i1 koncentracje tlenu miedzyweztowego oraz réwnania

(2.15) na koncentracj¢ wakansow tlenowych otrzymuje si¢ wyrazenie:
1 1

2
[0i'] = 23KypKrea 3Po,* (2.17)

Postepujac analogicznie z rownaniem (2.10) opisujacym powstawanie par elektron-
dziura oraz rownaniem (2.16), ktore definiuje koncentracj¢ elektrondow, mozna wyznaczyc

koncentracj¢ dziur:

1 1

1
p =2 3Kanred 3Po,° (2.18)

Z wyznaczonych rownan (2.15) — (2.18) widaé, ze koncentracja defektow, przy

zatozeniu statej temperatury, zalezy tylko od cis$nienia parcjalnego tlenu. W warunkach silnie
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redukujacych koncentracja dominujacych tadunkéw, wakanséw tlenowych 1 elektronow,
maleje wraz z rosngcym ci$nieniem parcjalnym tlenu. Roéwnoczes$nie, koncentracja
mniejszosciowych no$nikow tadunkow, dziur i tlenu migdzyweztowego rosnie. Dla pewnej,
dostatecznie wysokiej warto$ci ciSnienia parcjalnego tlenu, koncentracja jednego
Z mniejszosciowych no$nikow tadunkéw zréwna sie z koncentracja jednego z dominujacych
no$nikéw tadunkéw powodujac zmiane obowigzujacego do tej pory uproszczonego rownania
elektroobojetnosci. Wiedzac, ze przewodniki jondéw tlenowych majg szerokg przerwe
energetyczng mozna przyjac, ze to tlen miedzyweztowy, a nie dziury stang si¢ nowym
dominujagcym nos$nikiem fadunku. Zatem nowe uproszczone roéwnanie elektroobojetnosci

w warunkach oboje¢tnych jest postaci:
[vo] = [0]'] (2.19)

Na podstawie rownania (2.19) i rownania na stalg reakcji tworzenia anionowych

defektow Frenkla (2.8) mozna wyznaczy¢ koncentracje wakansow tlenowych 1 tlenu

migdzyweztowego:
. 1

[vo] = Kar? (2.20)
4 l

[0;'] = Kap? (2.21)

Laczac rownania (2.20) 1 (2.4°) oraz (2.21) 1 (2.6) mozna, analogicznie do obliczen
przedstawionych w przypadku warunkow redukujacych, wyznaczy¢ koncentracje odpowiednio

elektronow i dziur elektronowych:

1 1

n= KredEKAF_lpoz K (2.22)

1 1
p= KoxEKAF_IPOZZ (2.23)

Z rownan (2.20) 1 (2.21) wynika, ze koncentracja dominujacych defektow nie zalezy od
cisnienia parcjalnego tlenu, natomiast na podstawie (2.23) widaé, ze koncentracja dziur
elektronowych ros$nie wraz z rosngcym cisnieniem parcjalnym tlenu. Oznacza to, ze gdy
otoczenie gazowe materiatu staje si¢ wystarczajaco utleniajace dziury elektronowe staja sie
dominujacymi no$nikami tadunku. Postepujac analogicznie do uprzednich obliczen mozna
wyznaczy¢ uproszczone réwnanie elektroobojetnosci oraz roéwnania na koncentracje

poszczegbdlnych defektéw w warunkach, w ktorych dominujg dziury elektronowe:

12
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1 1 1

p = 2§Kox§pozg

1 1

2
[01{,] =2 3K0x3p026

1 1 1
n=2 EKanox 5}902 6

2 1 1

[vol = 25KAFKox_EpOZ 6

redukcja > utlenianie
p=2 [O]]
[O/1pls
o [Vol~Por
punkt stechiometrii p 1
P~Py, Poz
I II I

log p,

Rysunek 2.1 Diagram Brouwera tlenku o szerokiej przerwie energetycznej wykazujqcego odstepstwa od stechiometrii
w podsieci tlenu skonstruowany na podstawie rownan (2.13) — (2.28).

Dzigki przedstawionej analizie zaleznosci pomiedzy koncentracjami poszczegdlnych
defektow w materiale, a ci$nieniem parcjalnym tlenu mozna okresli¢ jaki typ przewodnictwa
dominuje w danych warunkach. Zalezno$¢ koncentracji defektow i ci$nienia parcjalnego tlenu
mozna przedstawi¢ graficznie za pomoca tzw. diagramu Brouwera (rysunek 2.1). Waznym
aspektem diagramoéw Brouwera jest to, ze prezentuja one jedynie zaleznosci w jednostkach
umownych. Warunki okreslone jako utleniajace, obojetne 1 redukujgce moga by¢ dowolne

Z punktu widzenia warto$ci ci$nienia parcjalnego tlenu. Jest to zalezne jedynie od uzytego

13
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materiatu. W szczegdlnosci bedzie to zaleze¢ od statych reakcji, czyli zmiany entropii i entalpii
podczas reakcji oraz temperatury, w ktorej reakcja zachodzi. Kolejng istotng informacja
ptynaca z analizy diagramow Brouwera jest punkt charakterystyczny, dla ktorego koncentracja
wakansow tlenowych i jonow tlenowych w pozycjach miedzyweztowych oraz koncentracja
elektronow i dziur elektronowych sg sobie roéwne. Ten punkt jest okreslany mianem punktu

stechiometrii danego materiatu.

Z analizy rysunku 2.1 wynika, ze zarowno w warunkach silnie redukujacych oraz silnie
utleniajacych materiat jest zdominowany przez defekty elektronowe, odpowiednio elektrony
W pasmie przewodnictwa oraz dziury w pasmie walencyjnym. Dalsza analiza wplywu tych
defektow na wlasciwosci elektryczne materialu wymaga postuzenia si¢ wzorem

na przewodnos¢ elektryczng zwigzang z obecnoscig w materiale danego no$nika tadunku i:
0; = ziepli] (2.29)

gdzie zie, ui oraz [i] to odpowiednio tadunek, ruchliwo$¢ oraz koncentracja danego no$nika

tadunku i, natomiast e to fadunek elementarny elektronu.

W  warunkach redukujacych ze wzgledu na wigksza ruchliwo$¢ elektronow
W poréwnaniu z ruchliwo$cia wakansow tlenowych dominuje przewodnictwo elektronowe,
natomiast w warunkach utleniajacych dominuje przewodnictwo dziurowe®®. Jedynie
w warunkach obojetnych, kiedy koncentracja elektronow i dziur elektronowych jest
odpowiednio nizsza od koncentracji dominujacych wakanséw tlenowych 1 tlenu
miedzyweztowego, moze zachodzi¢ przewodnictwo jonowe. Wakanse tlenowe sg z reguly
bardziej ruchliwe niz duze aniony mi¢dzyweztowe, a wiec przyjmuje si¢ ze mechanizmem
transportu jonéw tlenu w tlenkach jest gtéwnie mechanizm wakansyjny*. Podobnie rozpatrujac
wlasciwosci materiatu z punktu widzenia potencjalnego przewodnictwa protonowego, mozna
oczekiwaé, ze jest ono mozliwe jedynie w warunkach obojetnych. W tych warunkach
koncentracja wakansow tlenowych jest odpowiednio duza, aby umozliwi¢ powstanie znaczacej
ilo§¢ defektow protonowych oraz koncentracja elektronéw i dziur odpowiednio mata aby
przewodnictwo elektronowe nie byto znaczaca sktadowa catkowitej przewodnosci materiatu.
Niemniej jednak koncentracje wakansow tlenowych istniejacych samoistnie w tlenkach sg
najczesciej zbyt niskie, aby prowadzi¢ do powstania materialu o wysokim przewodnictwie

protonowym.
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2.3.2. Defekty w domieszkowanym przewodniku jonowym

Z uwagi na to, ze dla transportu jonowego w materiatach korzystnym jest aby
koncentracja defektow w strukturze krystalicznej byta odpowiednio duza, dazy si¢ do jej
zwigkszenia w materiale poprzez odpowiednie modyfikacje. Jednym ze sposobdéw zwigkszenia
koncentracji defektéw w materiale jest domieszkowanie. Wprowadzenie domieszki, ktorej
fadunek elektryczny liczony wzgledem sieci krystalicznej jest ujemny (tzw. domieszki
akceptorowej) powoduje wzrost koncentracji defektoéw dodatnich i spadek koncentracji innych
niz wprowadzona domieszka defektow ujemnych. Wprowadzenie domieszki, ktorej tadunek
jest dodatni (domieszka donorowa) ma efekt odwrotny. W celu zwickszenia koncentracji
dodatnich defektow punktowych takich jak wakanse tlenowe czy defekty protonowe nalezy
wprowadzi¢ domieszke o ujemnym tadunku wzglednym. Jako przykiad mozna rozwazyc
domieszke akceptorowa A o warto$ciowosci o jeden mniejszej niz wartosciowos¢ metalu
rodzimego w tlenku przewodzacym protonowo MxOy. W przypadku gdy A zastepuje M,
stosujgc notacje Krogera-Vinka, omawiang domieszk¢ oznacza si¢ jako A),. Catkowite
rownanie elektroobojetnosci wyznaczone dla materialu po wprowadzeniu domieszek

akceptorowych ma postac:
2[vg]l +p = 2[0{'] + n + [A}] (2.30)

Wartosci koncentracji poszczegdlnych defektow w materiale domieszkowanym
wyznaczono w taki sam sposob, jak w przypadku materialu niedomieszkowanego. Zalezno$ci
koncentracji defektéw od ciSnienia parcjalnego tlenu w materiale domieszkowanym
przedstawiono graficznie na diagramie Brouwera (rysunek 2.2). Zalozono, Ze koncentracja
domieszek jest stata i nie zalezy od parametrow zewngtrznych tj. temperatury i ci$nienia

parcjalnego tlenu.

W warunkach skrajnie redukujgcych tzn. gdy cisnienie parcjalne tlenu jest odpowiednio
niskie (obszar | na rys. 2.2), koncentracje defektow samoistnych sg wieksze od koncentracji
domieszek, a wigc w tym zakresie domieszkowanie nie ma wptywu na wlasciwosci materiatu.
Zatem uproszczone rownanie elektroobojetnosci ma taka samg postaé, jak w przypadku
materiatu niedomieszkowanego — (2.14). Natomiast zaleznosci pomiedzy koncentracjami
poszczegolnych defektow i ciSnieniem parcjalnym tlenu opisane sg rownaniami (2.15) — (2.18).
Wiynika stad, ze w warunkach niskiego ci$nienia parcjalnego tlenu elektrony i wakanse tlenowe

s dominujacymi defektami w materiale, a material wykazuje wtasciwos$ci potprzewodnika

typu n.
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Rysunek 2.2 Diagram Brouwera domieszkowanego akceptorowo tlenku o szerokiej przerwie energetycznej wykazujgcego
odstepstwa od stechiometrii w podsieci tlenu skonstruowany na podstawie réwnan (2.14) — (2.39).

Poniewaz koncentracje elektronow i wakansow tlenowych maleja wraz z ci$nieniem

parcjalnym tlenu, przy pewnych warto$ciach ci$nienia ich koncentracja staje si¢ rowna

lub nizsza niz koncentracja domieszek akceptorowych Aj, . W takich warunkach ustala si¢

nowa rownowaga wsrdd no$nikéw tadunku (obszar II na rys. 2.2), w ktérej wakanse tlenowe

i domieszki akceptorowe sa dominujacymi no$nikami tadunku, a zatem uproszczone rownanie

elektroobojetnosci dla materiatu domieszkowanego w warunkach obojetnych, ale o niskim

ci$nieniu parcjalnym tlenu przyjmuje postac:

2[vp] = [Ay]

(2.31)

Poniewaz koncentracja domieszek jest znana mozna wyznaczy¢ zalezno$ci pomiedzy

koncentracjami wszystkich defektow w materiale:

lvol = 5 [An]

N |-

[07'] = 2Kap[A] ™

S N S
n= ZZKredz[AM] 2Po, *
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1 1 1 1

p= Z_EKanred_E[A;\/I]EpozZ (2.35)

Zakres ci$nienia parcjalnego, w ktorym wakanse tlenowe i domieszki akceptorowe
stanowia dominujace nosniki tadunku jest jedynym, w ktérym przewodnictwo protonowe moze
zachodzi¢. Dzigki domieszkowaniu akceptorowemu koncentracja wakansow tlenowych jest
wyzsza niz w przypadku materialu niedomieszkowanego, a jony domieszek ze wzgledu
na swoja matg ruchliwo$¢ nie wnoszag wktadu do calkowitego przewodnictwa materiatu.
W przypadku uwodnienia materiatu koncentracja defektow protonowych jest wprost
proporcjonalna do koncentracji wakanséw tlenowych w warunkach suchych, a zatem materiat

moze by¢ przewodnikiem protonowym.

Wraz z dalszym wzrostem cisnienia parcjalnego tlenu koncentracja dziur ro$nie zgodnie
z rownaniem (2.35), a zatem dla odpowiednio duzych warto$ci cisnienia, koncentracja dziur
zaczyna przewyzsza¢ koncentracj¢ akceptoréw i1 dziury staja si¢ dominujagcym defektem
dodatnim (obszar Il na rys. 2.2). W warunkach obojetnych, ale o wysokim ci$nieniu

parcjalnym tlenu uproszczone rownanie elektroobojetnosci przyjmuje postac:

p =~ [Ay] (2.36)

Rownanie (2.36) definiuje koncentracje dziur, ktora jest stala. Natomiast rownania

opisujace koncentracje pozostatych defektow przedstawiono ponize;j:

1

V5] = KreaKpn 2 [A}]1%Po, 2 (2.37)
1

[0{'] = KypKrea  Kpn [AN] %P0, 2 (2.38)

n = Kyn[Ay]™ (2.39)

Poniewaz w tym zakresie ci$nienia parcjalnego tlenu dominujacymi defektami sg dziury
elektronowe i domieszki akceptorowe, material jest potprzewodnikiem typu p lub mieszanym
przewodnikiem jonowo-elektronowym, ktoérego przewodnictwo nie zmienia si¢ wraz z

ci$nieniem parcjalnym tlenu.

Wraz z dalszym wzrostem cisnienia parcjalnego tlenu zgodnie z roéwnaniem (2.38)
ro$nie koncentracja jonow tlenowych w pozycjach miedzywezlowych. Ich koncentracja
w warunkach silnie utleniajagcych zrownuje si¢ i nastepnie przewyzsza koncentracje domieszek

akceptorowych (obszar IV narys. 2.1). W takich warunkach dominujagcymi defektami sg dziury
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elektronowe i jony tlenowe w pozycjach miedzyweztowych, co oznacza, ze materiat wykazuje
wiasciwosci polprzewodnika typu p, a domieszkowanie nie ma wpltywu na wilasciwosci
materiatu.  Uproszczone  rownanie  elektroobojetnosci  wyrazone  jest  wzorem

(2.24), a koncentracje defektow opisane rownaniami (2.25) — (2.28).

Na podstawie przedstawionej analizy mozna zauwazy¢, ze przewodnictwo elektryczne
materialu moze mie¢ charakter jonowy tylko w takim zakresie ci$nien parcjalnych tlenu,
w ktorym wakanse tlenowe 1 domieszki akceptorowe sg dominujgcymi defektami. Szerokos¢
tego zakresu jest zalezna od wielu wlasciwos$ci zastosowanego materiatu, np.: szerokos$ci
przerwy energetycznej i zastosowanego domieszkowania. W zwigzku z tym, dobrymi
wysokotemperaturowymi przewodnikami protonowymi sg najczesciej domieszkowane

akceptorowo tlenki o szerokiej przerwie energetycznej.

2.3.3. Powstawanie defektéw protonowych

Nos$nikami tadunku w tlenkach przewodzacych protonowo sg defekty protonowe, ktore
powstajg w reakcji pary wodnej i wakansow tlenowych tzn. w reakcji uwodnienia opisanej
réwnaniem (2.11). Niemniej jednak, istniejg rowniez inne reakcje, w ktorych moga powstawac

defekty protonowe. Reakcje te opisano rownaniami (2.40)- (2.42).

1 . /

~Hyg)+ 05 =OHy +e (2.40)
1 . , 1

EHZO(Q) + 0())( = OHO +e + 502(9) (2.41)
1 . . 1

~H,0(5) + 05 + I = OHp + - Oq(y) (2.42)

W reakcjach (2.40) i (2.41) na kazdy wytworzony defekt protonowy przypada jeden
elektron. Oznacza to, ze material, w ktorym zachodzi jedna z tych reakcji jest albo mieszanym
przewodnikiem protonowo-elektronowym (w sytuacji gdy ruchliwos$ci obu defektow nie roznig
si¢ znacznie) albo potprzewodnikiem typu n (w przypadku duzo wigkszej ruchliwosci
elektronéw w pasmie przewodnictwa). Reakcja (2.42) z kolei wymaga dziur elektronowych do
tworzenia defektow protonowych, a wigc material w warunkach suchych musi by¢
zdominowany przez dziury elektronowe. Material, w ktorym dziury elektronowe sg
dominujgcym defektem w warunkach suchych, nie jest dobrym kandydatem na przewodnik
jonowy, poniewaz nawet przy zatozeniu wprowadzenia znacznej ilosci defektow protonowych
w reakcji (2.42) dziury elektronowe ze wzgledu na wigksza niz jony ruchliwo$¢ maja duzy

udziat w przewodnosci catkowitej. Mozna zatem przyjaé, ze w tlenku o dominujagcym
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przewodnictwie protonowym dominuje jedynie reakcja opisana rOwnaniem (2.11): H,0, +

v, + 0% = 20H, .

W tlenku o dominujgcym przewodnictwie protonowym w warunkach suchych, kiedy
ci$nienie parcjalne pary wodnej jest bardzo niskie, koncentracja wakanséw tlenowych jest
wysoka 1 okreslona poprzez koncentracje domieszek zgodnie z rownaniem (2.31). Wraz
Zrosnagcym cisnieniem parcjalnym pary wodnej nastepuje wzrost koncentracji defektow
protonowych kosztem istniejagcych wakansow tlenowych. W tej sytuacji uproszczone rownanie

elektroobojetnosci ma postac:
[0Hp] + 2[vg] = [A] (2.43)

Z rébwnania (2.43) oraz roOwnania (2.12) opisujacego stalg reakcji tworzenia defektow

protonowych wynika réwnanie na koncentracj¢ defektoéw protonowych:

[0H,] = 272K, (\/1 + Sl _ 1) Di, o0 (2.44)

PH,0*Kon

Podstawiajac rownanie (2.44) do rownania (2.43) uzyskuje si¢ wzor opisujacy zaleznosé

koncentracji wakanséw tlenowych od cisnienia parcjalnego pary wodnej:

2
[vo] = 27* Koy (\/1 + _Slaml 1) DH,0 (2.45)

PH,0*KoH

Analogicznie korzystajac z rownan wigzgcych ze sobg koncentracje poszczegdlnych
defektow (przedstawionych w tabeli 2.2) w tlenku zdefektowanym w podsieci tlenowej
wyznacza si¢ rOwnania na zalezno$¢ koncentracji tlenu migdzyweztowego, elektrondéw i1 dziur

od cisnienia parcjalnego pary wodnej:

-2

" - 8[A) _

[0{'] = 2*KarKon ™" (\/1 + [—1‘;,] - 1) Pr,0 (2.46)
PH,0*KoH
LS N | 8[Al] - 1
n = 22KredeOH *Po, * (\/1 + p—*I‘I/I( N 1) PH,0 *? (2.47)
H,O0*30H

= 272K, Koou Kon? i( 14+ —2laul —1) : 2.48

p= pniired OH pOZ Pr,0*KoH pHZO ( . )
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A

log [...]

l0g P50

Rysunek 2.3 Zaleznos¢ koncentracji defektow od cisnienia parcjalnego pary wodnej w wysokotemperaturowym przewodniku
protonowym

Na podstawie rownan (2.44) — (2.48) sporzadzono wykres koncentracji poszczegélnych
defektow w funkcji ci$nienia parcjalnego pary wodnej i przedstawiono na rysunku 2.3.
Z przedstawionych zaleznos$ci wynika, ze w warunkach niskiego ci$nienia parcjalnego pary
wodnej wakanse tlenowe sg dominujagcym nosnikiem tadunku i ich koncentracja nie zmienia
si¢ wraz ze zmiang ci$nienia. Koncentracja defektow protonowych wraz ze wzrostem ci$nienia
parcjalnego pary wodnej ros$nie az do wartosci cis$nienia, powyzej ktorego defekty protonowe
stajg si¢ defektami dominujagcymi i ich Koncentracja osigga stala wartos$¢. Jednoczes$nie
koncentracja wakanséw tlenowych zaczyna male¢. W warunkach gdy defekty protonowe sg
dominujagcym nosnikiem tadunku material staje si¢ nimi nasycony i dalszy wzrost ci$nienia
parcjalnego pary wodnej nie ma wptywu na ich koncentracje. Zatem w wyniku zwigkszania
ci$nienia parcjalnego pary wodnej w otoczeniu przewodnika protonowego jego przewodnos¢
powinna rosng¢ az do momentu, w ktorym materiat staje si¢ nasycony defektami protonowymi,

a potem przyja¢ warto$¢ stata.

2.4. Mechanizmy przewodnictwa protonowego w cialach statych
W literaturze dotyczacej przewodnictwa protonowego>%%1® opisano dwa rodzaje
mechanizmoéw przewodnictwa, ktéore sa uwazane za podstawowe w ciatach stalych
przewodzacych protonowo: mechanizm nosnikowy 1 mechanizm Grotthussa. Oba mechanizmy

zostaty schematycznie przedstawione na rysunku 2.4.
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W mechanizmie no$nikowym (rys. 2.4.a) proton przemieszcza si¢ razem z ,,no$nikiem”,
z ktorym jest zwigzany. W przypadku tlenkowego przewodnika protonowego nosnikiem jest
jon tlenowy, ktéry wspottworzy defekt protonowy. W mechanizmie nosnikowym ,,caty” defekt
protonowy przemieszcza si¢ w strukturze krystalicznej przeskakujac pomigdzy sasiednimi
niezajetymi pozycjami w podsieci tlenowej struktury krystalicznej. Taki mechanizm, oprocz
wysokiej koncentracji defektéw protonowych, wymaga takze wysokiej koncentracji wakansoéw
tlenowych. Obecnie uwaza si¢, ze mechanizm no$nikowy nie  wystepuje
w wysokotemperaturowych przewodnikach protonowych, ale jest obecny w niektorych

materialach przewodzacych protony w niskich temperaturach®?2,

przeskok przeskok
® o @ o O ® o O o O ® o @ o O
e @ o O o e (0 o O e o O o @ o
/ )
@ o (O o O @ - ) ® @ @ o (O o O
e @ o @ o o @ o @O o e @ o @O o
® o ® o O ® o ® o O ® o ® o O
® kationmetalu . aniontlenowy .. anion hydroksylowy (defekt protonowy)
(::: wakans tlenowy
b)
przeskok rotacja przeskok
® o O o O ® o @O o O ® o O o O
° .. e @O o e @ o O o e @ o O o
\ [ ./
® o O O ® o @ o O ® o & O
e @ o @O o e @ o @ o e @ o @ o
® o ® o O ® o ® o O @ o ® o O
@® kationmetalu . aniontlenowy .. anion hydroksylowy (defekt protonowy)

Rysunek 2.4 Graficzne przedstawienie mechanizmu przewodnictwa protonowego w cialach stalych: a) mechanizm
nosnikowy, b) mechanizm Grotthussa.
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Drugi mechanizm transportu protonow w ciele statym jest nazywany mechanizmem
Grotthussa ze wzgledu na jego podobienstwo do mechanizmu przewodnictwa jonowego wody
opisanego przez Theodora von Grotthussa w 1805 roku 2°. W ramach teorii von Grotthussa
proton w wodzie jest zwigzany w jonie hydroniowym (HsO") i przemieszcza si¢ poprzez
wigzanie wodorowe do sasiadujacej czasteczki wody. W takim procesie sgsiadujaca czasteczka
staje si¢ nowym jonem hydroniowym, a dotychczasowy jon zamienia si¢ w czasteczke wody.
Poprzez kolejne przeskoki pomiedzy jonami hydroniowymi i1 czgsteczkami wody mozliwy jest
dalekozasiegowy transport jonéw. Analogicznie, w tlenkowych przewodnikach protonowych
(rys. 2.4.b) proton jest zwigzany w defekcie protonowym (OH,), ale moze przeskakiwac do
kolejnych jonow tlenowych w strukturze krystalicznej (0F). Transport sktada si¢ z dwoch
etapow: przeskoku oraz reorientacji przestrzennej. Podczas przeskoku proton przemieszcza si¢
z defektu protonowego do najblizszego sgsiedniego jonu tlenowego. W wyniku tego procesu
uprzedni defekt protonowy zamienia si¢ w jon tlenowy, a jon tlenowy, ktory ,,przyjat” proton
staje si¢ defektem protonowym. W ten sposob nastepuje przeniesienie defektu protonowego
w strukturze krystalicznej. Niemniej jednak, aby mozliwy byt dalekozasiggowy transport
protonow potrzebny jest etap drugi, w ktorym zachodzi taka reorientacja przestrzenna defektu
protonowego aby proton znalazl si¢ blizej innego sasiedniego jonu tlenowego w strukturze
krystalicznej. W ten sposob proton moze przeskakiwaé pomigdzy kolejnymi pozycjami jonow
tlenowych w krysztale. W takim mechanizmie jony tlenowe sa ,,uwigzione” w swoich
pozycjach natomiast protony sa ,,swobodne”, skad pochodzi druga, stosowana zamiennie,
nazwa transportu swobodnych protonow. Uznaje si¢, ze ten mechanizm jest dominujagcym

mechanizmem transportu protonéw w wysokotemperaturowych przewodnikach protonowych
6,12,13

Nalezy zauwazy¢, ze opisane mechanizmy przewodzenia protonéw polegaja
na pokonywaniu pewnej bariery energetycznej, a zatem przewodnictwo protonowe w tlenkach
jest zjawiskiem typu aktywacyjnego. W takich zjawiskach definiuje si¢ pojecie energii
aktywacji czyli energii potrzebnej do zajscia pewnego procesu (tu transportu protonu). Energig
aktywacji Ea mozna powigza¢ z przewodnictwem jonowym za pomocg rOwnania:

oT = Aexp (— E—a) (2.49)

kT

gdzie o to przewodnos$¢, A czynnik staty, T temperatura wyrazona w kelwinach, a k stata

Boltzmanna.
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2.5. Zastosowania wysokotemperaturowych przewodnikow protonowych

Wysokotemperaturowe przewodniki protonowe moga by¢ zastosowane w wielu
urzadzeniach elektrochemicznych przeznaczonych do pracy ze zwigzkami zawierajagcymi
wodor. W szczegolnosci sg to urzadzenia, ktorych zadaniem jest wykrywanie, synteza,
separacja, transport i skladowanie zwigzkéw wodoru lub tez konwersja ich energii
chemicznej®t32122. W takich urzadzeniach wysokotemperaturowe przewodniki protonowe
moga by¢ wykorzystane samodzielnie jako elektrolity, lub poprzez uzycie razem z innym
materiatem w postaci kompozytu jako inne elementy urzadzen elektrochemicznych np.

elektrody.

2.5.1. Ogniwa paliwowe

Waznym urzadzeniem elektrochemicznym stuzacym do konwersji energii chemicznej
na energi¢ elektryczng jest ogniwo paliwowe. Ogniwo paliwowe najczesciej zbudowane jest z
elektrolitu oraz dwoch elektrod — anody i katody. Elektrolit jest to material, ktory moze
przewodzi¢ tylko jony?®. Anod jest elektroda, w kierunku ktorej poruszaja si¢ jony ujemne —

aniony —, natomiast w kierunku katody zmierzaja jony dodatnie — kationy?*. Ogniwo paliwowe

H, e H, e
\ / v
Anoda Hy—2HT + 2e~ P ..
Obciazenie
Elektrolit l e HY l
Katoda o0,+2e -0 0% 1 2H* > H,0
A
_ \
e H,0 e
0,

Rysunek 2.5 Schemat protonowego ceramicznego ogniwa paliwowego.
rozdziela dwie substancje o réznych potencjalach chemicznych — paliwo, znajdujace si¢ po

stronie anody, oraz, utleniacz po stronie katody. Réznica potencjatéw chemicznych paliwa i

utleniacza jest zrodlem wytwarzanej przez ogniwo energii elektrycznej.

Schematyczne przedstawienie ogniwa paliwowego z przewodnikiem protonowym
zostalo przedstawione na rysunku 2.5. W takim uktadzie jako paliwo zastosowano wodor, a
jako utleniacz - tlen. Paliwo wodorowe oddziatuje z materiatem anody tworzac jon wodorowy

1 elektron zgodnie z nastepujaca reakcja:

23


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wptyw domieszkowania na strukture i wtasciwosci elektryczne niobianu lantanu

1 _

EHZ(g) = H+ +e (250)
Po stronie katody tlen oddziatujac z materiatem katody tworzy jon tlenowy:

1 _ _

EOZ(Q) + 2e” = 02 (251)

Jony wodorowe powstate w wyniku reakcji anodowej dyfunduja przez materiat
elektrolitu w kierunku katody, gdzie wraz z jonami tlenowymi uczestnicza w reakcji tworzenia

wody:
2H+ + 02_ = HZO(g) (252)

Elektrony wytwarzane po stronie katody nie mogg przejs¢ przez warstwe elektrolitu,
a wiec ich transport odbywa si¢ przez obwod zewngetrzny az do katody, gdzie ulegajg reakcji

(2.50). Prad ptynacy przez obwod zewnetrzny jest zrédlem energii elektryczne;j.

2.5.2. Elektrolizery

H,0 e 0, e
\ ’
Anoda H.0-2H' + 0% 0% -0, +2e + |

Zasilanie

Elektrolit l H* l H* l )

Katoda 2HY +2e” > H,

N

e H, €

Rysunek 2.6 Schemat elektrolizera pary wodnej z elektrolitem przewodzgcym protonowo.

Elektrolizery sg urzadzeniami stuzgcymi do rozktadu pary wodnej na tlen i wodor, wigce
W uproszczeniu mozna stwierdzi¢, ze urzadzenie to dziata odwrotnie do ogniwa paliwowego.
Schemat urzadzenia elektrochemicznego pracujacego jako elektrolizer zostat przedstawiony
na rysunku 2.6. W elektrolizerze po stronie anodowej znajduje si¢ para wodna, ktora dysocjuje
na jony tlenu i wodoru. Do anody i katody elektrolizera przylozona jest roznica potencjatow,
ktéra wymusza transport protondw przez elektrolit. Jony tlenu po stronie katody oddaja
elektrony tworzac czasteczki O2. Jon wodorowy po dotarciu do katody przylacza elektron i
formuje wodor, w reakcji odwrotnej do (2.50). Zatem w elektrolizerach, para wodna oraz

energia elektryczna jest uzywana w celu produkcji oraz separacji wodoru i tlenu.
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2.5.3. Pompy wodorowe

Pompa wodorowa, ktérej schemat dziatania przedstawiono na rysunku 2.7, jest
urzadzeniem stuzgcym do transportu wodoru w wybranym Kierunku. W pompie wodorowej
po jednej stronie urzadzenia znajduje si¢ gaz o wysokim cisnieniu parcjalnym wodoru, ktory
stuzy jako zrodto wodoru. Gazowe zrédto wodoru oddziatuje z elektroda zgodnie z reakcja

Niskie ciénienie parcjalne wodoru py,

A
H, e e

\

Anoda Hy—2H* + 2e” n

Zasilanie

Elektrolit l ot l ot Pompowanie -

Katoda 2H* + 2~ > H,

] N

e H, €

Wysokie cisnienie parcjalne wodoru py,,

Rysunek 2.7 Schemat pompy wodorowej z elektrolitem przewodzqcym protonowo.

(2.50). Po drugiej stronie elektrolitu znajduje si¢ przestrzen wypeliona gazem o innym
ci$nieniu parcjalnym wodoru. Zadaniem pompy wodorowej jest wytworzenie odpowiedniego
ci$nienia parcjalnego wodoru w tej przestrzeni gazowej. W tym celu poprzez sterowanie
réznica potencjatdéw przytozonych pomigdzy elektrodami wymusza si¢ transport jondw
wodorowych w wybranym kierunku — mozliwe jest zarbwno pobieranie wodoru ze zrodia i
zwigkszanie ci$nienia parcjalnego w gazie docelowym oraz zmniejszanie ci$nienia parcjalnego

wodoru w gazie docelowym poprzez wymuszanie transportu w kierunku odwrotnym.

2.5.4. Czujniki gazu

Czujnik gazu jest urzadzeniem stuzacym do wykrywania gazu. Przyktadowy schemat
czujnika wodoru przedstawiono na rysunku 2.8. Czujnik gazu, zbudowany
z wysokotemperaturowego przewodnika protonowego jako elektrolitu i dwoch elektrod
stosowany jest tak, aby rozdzielal dwa gazy o r6znym cis$nieniu parcjalnym wodoru. Po stronie
wyzszego cisnienia parcjalnego wodoru zachodzi reakcja dysocjacji wodoru (2.50), w wyniku
czego powstaje proton i elektron. W wyniku roéznicy koncentracji wodoru po obu stronach
urzadzenia, istnieje sita dazaca do zrownowazenia systemu, ktéra wymusza przeptyw jonow

wodorowych przez elektrolit. Po stronie katody protony przytaczajac elektrony tworza
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czasteczki wodoru. Z uwagi na to, ze po stronie anody istnieje nadmiar elektronéw, a po stronie
katody ich niedobdr, istnieje rdéznica potencjatow pomiedzy elektrodami. Wytworzona sita
elektromotoryczna zalezy od r6znicy ci$nien parcjalnych wodoru zgodnie z rGwnaniem:

SEM =X 220 (2.53)

2F  DPH,yUD

gdzie F to stala Faradaya, natomiast py, () | P, to ciSnienia parcjalne wodoru odpowiednio
po stronie anodowej i katodowej czujnika. Stosujac gaz odniesienia, w ktérym cisnienie
parcjalne wodoru jest znane, po jednej ze stron czujnika mozna, na podstawie rownania (2.53),
obliczy¢ warto$¢ ci$nienia parcjalnego wodoru w gazie o nieznanym sktadzie po drugiej stronie
urzadzenia. Oprdcz czystego wodoru mozna takze wykrywac inne zwiazki zawierajace wodor,
gdyz te rowniez cechuja si¢ réznymi ci$nieniami parcjalnymi wodoru®. Z uwagi na to, ze
wysokotemperaturowe przewodniki protonowe moga reagowa¢ na zmian¢ ci$nienia
parcjalnego pary wodnej, zatem mogg zostaé uzyte jako czujniki wilgotnosci?®. Stosujac
wysokotemperaturowe przewodniki protonowe mozna wykrywaé, nie tylko zwigzki wodoru,

ale takze rozne jego izotopy®.

Znane cisnienie parcjalne wodoru py,

H, Hy
\ /
O
Elektroda|  Hyo2H" +2e” Prztty
SEMNPH?_(H)
Elektroli H* H*
lektrolit l T o
Elektroda Il /ZH* +2e < H,
.
H, H,

Nieznane ciénienie parcjalne wodoru py,q,
Rysunek 2.8 Czujnik gazu wykorzystujqcy przewodnik protonowy.
Warto zauwazy¢, ze czujniki gazowe sg pierwszymi urzadzeniami elektrochemicznymi
wykorzystujagcymi wysokotemperaturowe przewodniki protonowe, ktére zostaty zastosowane

na skale przemystowa?®.

2.5.5. Inne urzgdzenia elektrochemiczne
Przedstawione urzadzenia elektrochemiczne sg jedynie przykladami mozliwych

zastosowan. W tabeli 2.3 przedstawiono list¢ mozliwych zastosowan wysokotemperaturowych
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przewodnikéw protonowych wraz z odpowiednimi materiatami Zrédlowymi, w ktorych je

szczegbtowo opisano.

Tabela 2.3 Przykladowe zastosowania przewodnikow protonowych w réznych urzqdzeniach elektrochemicznych.

Zjawisko Proces Urzadzenie Zrédlo
Powstawanie sity Generacja Czujnik wodoru 8
elektromotorycznej  sygnatlu Czujnik pary wodnej 8,26,27

Czujnik izotopow wodoru

Czujnik innych zwiazkéw wodoru

Generacja Ogniwo paliwowe zasilane:
energii e Wodorem 8,13,22,30,31
elektrycznej e Amoniakiem %

e Metanem 89

e innymi paliwami 8,33,34

Electrochemiczny Separacja Separator wodoru 8,35
transport wodoru wodoru Pompa wodorowa 8,35,36
Regulator ci$nienia parcjalnego wodoru 8,35

Segregator izotopéw wodoru

Elektroliza Elektrolizer pary wodnej 37,38
Elektrolizer siarkowodoru %
Elektrolizer chlorowodoru 8
Segregator NOx 8

Reakcja Membrany do reaktoréw chemicznych 40-45

2.6. Materialy przewodzace protonowo
Wysokotemperaturowe przewodnictwo protonowe w tlenkach zostato po raz pierwszy
przewidziane teoretycznie w roku 1964%. Niedlugo potem Stotz i Wagner potwierdzili
eksperymentalnie, Ze ci$nienie parcjalne pary wodnej ma wptyw na wlasciwos$ci transportowe
materiatow*’. Tlenek toru domieszkowany akceptorowo byt pierwszym tlenkiem, ktory
w warunkach wysokiego ci$nienia parcjalnego tlenu w temperaturach powyzej 1200 °C

wykazywat dominujace przewodnictwo protonowe™®,

W latach 80-tych zespot badawczy Iwahary opublikowat szereg prac dotyczacych
przewodnictwa protonowego w materiatach o strukturze perowskitu3/349%_Spogrod nich, dwa
zwiazki: cerian oraz cyrkonian baru okazaty si¢ szczegdlnie interesujagcymi przewodnikami

protonowymi.

Cerian baru do dzisiaj jest jednym z materiatow o najwyzszej przewodnosci protonowej

rzedu 102 S/cm w temperaturze 800°C>°. Z drugiej strony jest on podatny na reakcje chemiczne
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z otaczajaca atmosfera’. Jesli w otoczeniu materialu jest obecny kwasowy gaz np. CO2 lub H2S
to zachodzi reakcja z zasadowym barem, czego efektem jest odpowiednio powstanie weglanu
lub siarczanu baru oraz dekompozycja materiatlu. Co wigcej, badania cerianu baru pokazuja,
ze nawet obecno$¢ pary wodnej moze prowadzi¢ do czesciowej dekompozycji materiatu

poprzez utworzenie wodorotlenku baru®?.

Cyrkonian baru jest przewodnikiem protonowym, ktorego zaletg jest wysoka stabilno$¢
chemiczna — nie ulega on reakcji i dekompozycji w wyniku reakcji z gazami kwasowymi i para
wodng®. Z drugiej strony uzyskanie gestej ceramiki zbudowanej z tego materialu wymaga albo
zastosowania bardzo wysokich temperatur podczas procesu spiekania>, albo stosowania
dodatkow tlenkéow metali przejsciowych®*®®. Kolejna wada cyrkonianu baru jest to,
ze charakteryzuje si¢ on wysoka rezystywnoscig granic mi¢dzyziarnowych, ktora w efekcie

obniza calkowita przewodno$é¢ elektryczng ceramiki®®*’,

Oprocz perowskitow badania wysokotemperaturowego przewodnictwa protonowego
dotyczyty réwniez innych zwiagzkéw, np. tlenkéw ziem rzadkich®®, zwiagzkéw o strukturze
fluorytu® , pyrochloru® i zwigzkéw o z rodziny LnBOs (gdzie Ln-atom lantanowca, B-metal
V warto$ciowy)®1%2, Ostatnia grupa wydaje si¢ by¢ szczegdlnie interesujgca, poniewaz mozna
w niej znalez¢ materiaty stabilne chemicznie, ktore moga by¢ spiekane w temperaturach
nizszych niz cyrkonian baru. Ponadto materiaty z grupy LnBO4 nie zawierajg baru, ktorego
zwigzki sg lotne, przez co synteza tych materialow moze by¢ mniej ucigzliwa®®. W rodzinie
zwiazkéw LnBO4 najwyzsza przewodno$é wykazuje niobian lantanu®?, ktory jest glownym

przedmiotem badan niniejszej pracy.
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3. Niobian lantanu

Niobian lantanu (LaNbOgs) jest zwiazkiem, ktory ze wzgledu na swoje wiasciwosci
od kilku dekad budzi zainteresowanie badaczy na catym $wiecie. Pierwsze badania dotyczace
struktury materiatu opublikowano w latach sze$¢dziesiatych dwudziestego wieku®3 -5, W latach
siedemdziesigtych monokrysztaly niobianu lantanu syntezowano i badano pod katem
wladciwosci ferroelastycznych®® "%, W tej samej dekadzie pojawity sie pierwsze doniesienia
o zjawisku luminescencji w materiale’2. Az do konca dwudziestego wieku wiasnie te
wlasciwosci wyznaczaty gléwne kierunki badan nad LaNbO4. Kolejne ciekawe wlasciwosci
zwigzku zbadano juz w XXI wieku. W 2006 roku opublikowano prace¢ przedstawiajaca niobian
lantanu jako material o potencjalnym zastosowaniu w elektronice mikrofalowej’®. W tym
samym roku pojawily si¢ takze pierwsze doniesienia o wysokotemperaturowym

przewodnictwie protonowym tego zwigzku®? 4.

3.1. Struktura krystaliczna
Wilasciwosci niobianu lantanu sg bezposrednio zwigzane z jego strukturg krystaliczna,
a zatem aby lepiej zrozumie¢ ten material jego analize nalezy zacza¢ od wilasciwosci
strukturalnych. Niobian lantanu w zaleznos$ci od temperatury, moze wystepowaé¢ w dwoch
odmianach polimorficznych: jednoskos$nej strukturze fergusonitu oraz tetragonalnej strukturze

szelitub3-,

Niobian lantanu w niskich temperaturach ma struktur¢ mineratu fergusonitu (YNbO4),
skad pochodzi nazwa niskotemperaturowej struktury tego materiatu®, Jest to struktura
jednoskosna, ktora w zaleznosci od wyboru osi krystalograficznych oraz poczatku ukladu
wspotrzednych moze by¢ opisana jedng z trzech grup przestrzennych: C2/c, 12/a lub 12/¢%67>76,
ktore  wszystkie oznaczono numerem 15 w  Miedzynarodowych  Tablicach
Krystalograficznych’’. W tej pracy jako grupe przestrzenng reprezentujacg strukture niobianu
lantanu w niskich temperaturach przyjeto 12/c, poniewaz jest ona uznawana za jedna
Z najbardziej prawidtowych do opisu niskotemperaturowej struktury niobianu lantanu®®78-82,
Jest to struktura przestrzennie centrowana z dwukrotna osig obrotu skierowang wzdtuz osi bm
oraz prostopadla do niej ptaszczyzng poslizgu z wektorem poslizgu wzdluz osi
krystalograficznej cm. Komorka elementarna struktury jednoskosnej niobianu lantanu zostata
przedstawiona na rysunku 3.1.a. Warto zauwazy¢, ze struktura krystaliczna niobianu lantanu
zbudowana jest z dwoch podstawowych elementéw: jonu lantanu oraz tetraedru NbOs>

sktadajacego si¢ z czterech jonéw tlenowych w naroznikach oraz jonu niobu w jego $rodku
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geometrycznym. Jony wchodzace w sklad tetraedru zwigzane s3 ze soba wigzaniami
kowalencyjnymi, natomiast wigzanie pomig¢dzy tetraedrami i jonami lantanu ma charakter
jonowy™. Lantan w strukturze jednosko$ne;j jest koordynowany o$mioma jonami tlenowymi.
Liczba koordynacyjna niobu jest réwna 4, ale tetraedr NbO4> w strukturze jednosko$nej jest
odksztatcony. Odksztalcenie tetraedru polega na tym, ze dwie pary wigzan Nb-O w tetraedrze

Maja rézne dtugosci’®, zatem w strukturze jednosko$nej wyroznia si¢ dwie roézne pozycije tlenu.

a) 12/c b) 14,/a

Q- 0 w ° o

Rysunek 3.1 Model komérki elementarnej LaNbO4 o strukturze a) fergusonitu i b) szelitu przygotowany za pomocg
oprogramowania Vesta®,

W wysokich temperaturach niobian lantanu ma strukture krystaliczng analogiczng do
mineratu szelitu (CaWQ4)'8. Jest to struktura tetragonalna o grupie przestrzennej 141/a®*, ktora
oznaczona jest numerem 88 w Miedzynarodowych Tablicach Krystalograficznych’’. Jest to
struktura przestrzennie centrowana z czterokrotng osig srubowg skierowang wzdhuz osi Ct oraz
prostopadta do niej ptaszczyzna poslizgu z wektorem poslizgu wzdhuz osi at. Komorka
elementarna tej struktury zostata przestawiona na rysunku 3.1.b. Analogicznie do struktury
jednoskos$nej, zbudowana jest ona z dwoch podstawowych elementow: jonu lantanu La®*
oraz tetraedru (NbO4)*. Liczba koordynacyjna jonu lantanu i niobu pozostaje niezmieniona.
Zmieniajg si¢ natomiast odleglo$ci pomi¢dzy kationami i anionami. W strukturze tetragonalne;j

wielo$cian koordynacyjny niobu jest foremny, a wiec istnieje tylko jedna pozycja tlenu.
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towna roznica pomiedz iem
12/c =14, /a Glowna roznica pomigdzy obiema

strukturami polega na wyzszej symetrii

wysokotemperaturowej struktury

tetragonalnej oraz na zmianie wzajemnych

potozen pomigdzy tetraedrami i jonami
lantanowymi. Na rysunku 3.2
zaprezentowano zmiany jakim ulega
komorka elementarna wraz z przemiang
struktury jednoskosnej w tetragonalng.

Opis przemiany komorki elementarnej

e ===

wymaga wyjasnienia  oznaczen  osi

\
A
\ip

e e Y

] P A —— krystalograficznych w obu strukturach.

Po pierwsze 0§ krystalograficzna bm
Rysunek 3.2 Transformacja parametréw komorki elementarnej
podczas przemiany fazowej w niobianie lantanu. w strukturze jednosko$nej odpowiada osi Ct
w strukturze tetragonalnej.
Wraz z przemiang fazowa podstawa wieloscianu komorki elementarnej przeksztatca sie
z rownolegloboku w kwadrat, a zatem parametry am i Cm Struktury jednosko$nej przechodza
W at struktury tetragonalnej. Oznacza to, ze rozne warto$ci okresow periodyczno$ci osi @m i Cm
wraz z przemiang staja si¢ takie same, a kat rozwarty w strukturze jednoskosnej fm przechodzi
w kat prosty gt struktury tetragonalnej. Efektem przemiany fazowej ze struktury jednoskosne;
do tetragonalnej jest zwigkszenie symetrii obrotowej wokot pionowej osi komorki elementarne;j
(odpowiednio: bm i ct) z dwukrotnej do czterokrotnej. Zmiana ksztattu komorki elementarne;j
wraz z przemiang fazowa wynika ze zmian potozenia atomoéw. Jony tlenowe maja teraz tylko

jedna pozycje krystalograficzna, a wigc tetraedry w strukturze tetragonalnej przestaja by¢

znieksztalcone.

Przemiana fazowa pomigdzy wysoko- a niskotemperaturowa  strukturg
w niedomieszkowanym niobianie lantanu zachodzi w temperaturze okoto 500°C% i jest to
przemiana fazowa drugiego rodzaju, a zatem taka, w ktorej zmiana parametréw komorki

elementarnej przebiega w sposéb ciggty .

3.2. Wlasciwosci i zastosowania niobianu lantanu

3.2.1. Wlasciwos$ci mechaniczne
Polimorfizm, obserwowany w przypadku niobianu lantanu, ma istotne znaczenie dla

jego wiasciwosci. Ciekawym przyktadem sg wiasciwo$ci mechaniczne tego materiatu.
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W niskich temperaturach niobian lantanu o strukturze jednoskos$nej, wykazuje wlasciwosci
ferroelastyczne®”#9708 natomiast w wysokotemperaturowe;j strukturze tetragonalnej materiat

jest paraelastykiem?®,

Ferroelastyczno$¢ to zjawisko, ktérego szczegdtowy opis teoretyczny przedstawit
Aizu®’. W uproszczeniu ferroelastyczno$é jest to mechaniczny odpowiednik zjawisk takich jak
ferromagnetyzm czy ferroelektrycznos¢. Oznacza to, ze w przypadku przytozenia zmiennej
zewngetrznej sity do materiatu ferroelastycznego obserwowana jest petla histerezy zaleznosci
pomigdzy napr¢zeniem a przylozonym zewnetrznym obcigzeniem. Aby zjawisko
ferroelastyczne bylo mozliwe w materiale musza istnie¢, przy zerowym obcigzeniu
mechanicznym przylozonym z zewnatrz, co najmniej dwie energetycznie réwnowazne
orientacje krysztalu zwane domenami. Pod wptywem sity przylozonej z zewnatrz mozliwe jest
przetaczanie pomiedzy domenami. W efekcie orientacja krystaliczna materiatu przy zerowym
obcigzeniu zalezy od historii obcigzen jakim material zostal poddany. Oznacza to, ze materiat

ferroelastyczny jest w stanie ,,pamie¢ta¢” przytozone naprezenie.

Po raz pierwszy zjawisko ferroelastyczno§ci w niobianie lantanu zostato
zaobserwowane W roku 1976 przez Tsunekawe i Takei®®. W pozniejszych pracach wykazali
oni, ze za to zjawisko odpowiedzialne jest wspotistnienie dwoch domen krystalicznych,
rozdzielonych poprzez granice blizniacza wyst¢pujaca ptaszczyznach krystalicznych (201)
i (102)"°. W zwigzku z tym w niobianie lantanu o strukturze jednosko$nej istnieja naprezenia
samoistne, ktore zanikaja wraz z przemiang fazowa do wysokotemperaturowej struktury

paraelastycznej®-8&-90,

Przemiana fazowa, ktorej ulega niobian lantanu zmienia nie tylko jego wilasciwosci
elastyczne, ale rowniez termomechaniczne. Wspodtczynnik rozszerzalnosci cieplnej wraz
Z przemiang fazowa zmienia si¢ blisko dwukrotnie. Dla materiatu o strukturze jednoskos$ne;j
zawiera sie on w zakresie (14 —18) X 107®1/°C, natomiast material o strukturze
tetragonalnej cechuje sie wspotczynnikiem z zakresu (7 —8) x 1076 1/°C °%%2, Zmiana
wspolczynnika rozszerzalno$ci cieple] wraz z przemiang fazowa sprawia, ze dobrg metoda
wyznaczania temperatury przemiany fazowej niobianu lantanu s3 badania pomiaru

rozszerzalnoéci cieplnej materiatu’9:-%,

Inng wlasnos$cig niskotemperaturowej fazy niobianu lantanu jest ujemny wspotczynnik
Poissona, obserwowany w przypadku rozciggania lub Sciskania materialu w wyr6éznionym

kierunku krystalograficznym®.
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Ze wzgledu na ten interesujacy zestaw wlasciwosci mechanicznych niobian lantanu jest
materialem o potencjalnym zastosowaniu w ceramikach z pamigcig ksztattu, czujnikach duzych
sil, absorberach energii mechanicznej lub jako material ochronny o wysokiej odpornosci

na zuzycie mechaniczne®®°:%,

3.2.2. Niobian lantanu w optyce i elektronice

Z punktu widzenia przewodnictwa elektronowego niobian lantanu jest izolatorem.
W zaleznosci od Zrodla podawana warto$¢ przerwy energetycznej niobianu lantanu jest w
zakresie od 3,8 eV do 5 eV %, Wiadomo réwniez, ze szeroko$é przerwy energetycznej zalezy
od struktury krystalicznej, przyktadowo Arai i wspotpracownicy®® otrzymali wartosci 3,8 eV
dla struktury jednoskosnej i 4,2 eV dla tetragonalnej. Szeroka przerwa energetyczna sprawia,
ze niobian lantanu wzbudzany promieniowaniem ultrafioletowym lub rentgenowskim emituje
odpowiednio $wiatlo niebieskie lub w zakresie ultrafioletu®®. Oprocz wiasciwosci
luminescencyjnych w niobianie lantanu o strukturze jednoskos$nej obserwuje si¢ zjawisko
dwojtomnosci optycznej®®. Wiasciwosci optyczne obserwowane w materiale otwierajg droge
do jego zastosowania w wielu roznych urzadzeniach optycznych; poczawszy od luminoforow,

poprzez technologie wyswietlaczy 3D, po ogniwa stoneczne’?72998100,101

Niobian lantan jest ceramikg, ktora moze by¢ przeznaczona do pracy w elektronice
wysokich czestotliwo$ci, poniewaz ma wzglednie wysoki wspdtczynnik wzglednej
przenikalnos¢ elektrycznej 1 dobroci uktadu rezonansowego oraz bliski zeru wspdiczynnik

cieplny czestotliwosci rezonansowej’ 3102,

3.2.3. Niobian lantanu jako przewodnik protonowy

W 2006 roku pojawity si¢ pierwsze informacje dotyczace przewodnictwa protonowego
domieszkowanych niobianéw i tantalanow ziem rzadkich®2. W tej publikacji Haugsrud i Norby
pokazali, ze domieszkowany akceptorowo wapniem niobian lantanu wykazuje najwyzsza
W tej grupie materiatébw przewodno$¢ protonowa rzedu 10° S/cm w temperaturze 800°C
w wilgotnych atmosferach, zaréwno utleniajacych jak i redukujacych®?1%. Warto zaznaczy¢,
ze liczba przenoszenia protondw w niobianie lantanu w zakresie temperatur od 400 do 800°C
jest niemalze rowna jednosci, co oznacza ze przewodnos$¢ protonowa jest w przyblizeniu rowna

przewodnosci catkowitej tego materiatu®?4,

Niobian lantanu jest, wedlug Haugsruda
i Norby’ego®, przewodnikiem protonowym o najwyzszej przewodnosci wsrdd zwigzkow

niezawierajacych w sktadzie baru lub strontu.
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Przewodno$¢ domieszkowanego akceptorowo niobianu lantanu jest o rzad wielkos$ci
nizsza od tej obserwowanej w materiatach o strukturze perowskitu’®. Niemniej jednak,
zdecydowana dominacja sktadowej protonowej w przewodnictwie catkowitym w szerokim
zakresie ci$nien parcjalnych tlenu oraz temperatury czyni ten material bardzo obiecujgcym.
Wpltyw przewodnictwa elektronowego na przewodno$¢ catkowita w zakresie temperatur
od temperatury pokojowej do okoto 900°C jest minimalny dzigki szerokiej przerwie

energetycznej®® % niobianu lantanu. Kolejng zaleta materiatu jest jego stabilno$¢ w atmosferach

104 25

zawierajacych dwutlenek wegla'®, amoniak® lub lotne zwiazki organiczne?.

105 jak i symulacje komputerowel®® sugeruja, ze

Zaréwno prace eksperymentalne
powstawanie defektow kationowych w niobianie lantanu nie jest korzystne energetycznie. Taka
sytuacja sprzyja przewodnictwu protonowemu, poniewaz powstawanie defektow kationowych
moglyby spowodowac zmniejszenie udziatu sktadowej protonowej w przewodnosci catkowitej
na rzecz innych no$nikéw tadunku. Na podstawie symulacji komputerowych stwierdzono, ze

najnizsza energia odpowiada tworzeniu anionowego defektu Frenklal®

co sprzyja odstgpstwom
od stechiometrii w podsieci tlenu. W zwigzku z tym w domieszkowanym akceptorowo
niobianie lantanu w niskich ci$nieniach parcjalnych pary wodnej struktura defektow
punktowych jest zgodna z ta opisang w podrozdziale 2.3.2. Taka struktura defektow jest
korzystna dla powstawania wysokich koncentracji wakansow tlenowych, ktore nastgpnie
w reakcji uwodnienia materialu mogg zosta¢ zamienione na defekty protonowe. Entalpia

standardowa reakcji uwodnienia AHy),;, niobianu lantanu wynosi, w zaleznosci od Zrodta,
od -115 do -120 ki/mol, a entropia ASp,4, od -120 do -140 J/mol®™1". Takie wartosci

parametrow termodynamicznych powoduja, ze reakcja uwodnienia jest korzystna
energetycznie az do temperatur rzedu 800-900°C% czego efektem jest nasycenie materiatu

defektami protonowymi i dominujgce przewodnictwo protonowe niobianu lantanu.

Energia aktywacji przewodnictwa protonowego niobianu lantanu zalezy od jego
struktury krystalicznej. Jest ona zazwyczaj dwukrotnie wyzsza dla materialu o strukturze
jednoskosnej niz w przypadku struktury tetragonalnej’8%19-111 Aby wyjasni¢ przyczyny tej
roéznicy nalezy bardziej szczegdlowo przeanalizowaé wielko$ci, ktore wptywaja na wartos¢
energii aktywacji. Na energi¢ aktywacji sktada si¢ energia potrzebna do powstania nosnikow
tadunku oraz energia potrzebna do wprawienia ich w ruch. W wysokich ci$nieniach parcjalnych
tlenu i temperaturach ponizej 800°C niobian lantanu jest nasycony defektami protonowymi®%'4,

zatem energia aktywacji zalezy jedynie od energii potrzebnej do wprowadzenia fadunkow

w ruch. Wspotczynnikiem okreslajacym ,,energetyczny koszt” reorientacji i przeskoku protonu
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w ramach mechanizmu Grotthussa jest entalpia ruchliwoéci protonéw AH, ,.+.W niobianie

lantanu ta wielko$¢ jest zalezna od struktury krystalicznej materiatu. Entalpia ruchliwos$ci
protonéw wynosi odpowiednio 35 kJ/mol®*74® i 57 kJ/mol”® dla fazy wysoko-
I niskotemperaturowej niobianu lantanu. Niemniej jednak rdéznica pomiedzy entalpia
ruchliwosci protonéw w obu strukturach jest zbyt mata aby mogla wyjasni¢ rdznice wartosci
energii aktywacji. Badania eksperymentalne’®® i prace symulacyjne’® wskazuja na to, ze
W niobianie lantanu na transport dalekozasi¢ggowy protonu sktadajg si¢ dwa rodzaje
przeskokéw: przeskoki pomiedzy tlenami wspottworzacymi tetraedr NbO4> oraz przeskoki
pomiedzy tlenami w sasiadujacych ze sobg tetraedrach, przy czym czynnikiem najbardziej
ograniczajacym dalekozasiggowy transport protonéw sa przeskoki pomiedzy tetraedrami’®.
W temperaturach ponizej przemiany fazowej ze struktury tetragonalnej do jednoskos$nej (zakres
temperaturowy okoto 200°C—500°C) parametry komorki elementarnej ulegaja dynamicznym
zmianom wraz z malejgca temperaturg, czego efektem jest oddalanie si¢ od siebie tetraedrow
NbOs*. Przeskok protonu pomiedzy coraz bardziej oddalonymi od siebie tetraedrami jest
bardziej kosztowny energetycznie’®. W wyniku tych przemian strukturalnych powstaje
dodatkowy czynnik strukturalny powodujacy zwickszenie mierzonej energii aktywacji’®.
Wraz z dalszym spadkiem temperatury dynamika zmian strukturalnych niobianu lantanu

76,78,108,112

zmniejsza si¢ , w efekcie czego zmiany strukturalne nie maja juz wptywu na energig

aktywacji, ktora w tym zakresie temperaturowym odpowiada warto$ci odpowiadajacej entalpii

ruchliwosci protonéw w strukturze jednoskoénej 8108,

3.2.4. Wplyw domieszkowania akceptorowego na transport jonowy

Aby zwigkszy¢ koncentracj¢ defektow protonowych w materiale niobian lantanu
domieszkuje si¢ akceptorowo. Od roku 2006 pojawito si¢ wiele prac dotyczacych wplywu
domieszkowania akceptorowego zarowno w podsieci lantanu, jak i niobu na wiasciwosci tego
materiatu. Wyniki symulacji komputerowych'% sugerowaty, ze w przypadku domieszkowania
w podsieci lantanu najbardziej korzystne energetycznie jest domieszkowanie wapniem,
natomiast w przypadku domieszkowania w podsieci niobu - tytanem. Ponadto w materiatach

domieszkowanych w podsieci niobu obliczono*®

, ze domieszkowanie sprzyja putapkowaniu
defektow protonowych wokot domieszki, w efekcie czego domieszkowanie w podsieci niobu
jest mniej korzystne dla przewodnictwa niz domieszkowanie w podsieci lantanu. W przypadku
domieszkowania w podsieci lantanu zbadano takie pierwiastki jak Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Ce, Pr
i YD5274.78:82,93104-107.109-119 ' atomiast w przypadku domieszkowania w podsieci niobu byly to:

B, Al, Si, Ti, Mn, Ga, Ge, Zr, In i Sn82106.114,116,117,120
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W  materiatach domieszkowanych akceptorowo w podsieci lantanu najwyzsza
przewodnos$¢ protonowa odnotowano w przypadku zastosowania jako domieszki
wapnia’#19"1% Jyb strontu’®!!®, Zastosowanie innych, niz Ca i Sr, domieszek akceptorowych
nie powodowalo tak korzystnych zmian przewodnictwa. Co wigcej, czgsto prowadzito
do powstawania faz obcych w materiale. Wyjatkiem na tym tle i jednocze$nie cieckawym

przypadkiem jest niobian lantanu domieszkowany magnezem?®

, W ktorym odnotowano
przewodnos¢ catkowita wyzsza niz w przypadku materiatow domieszkowanych wapniem lub
strontem oraz zaskakujgco niskg energi¢ aktywacji przewodnictwa dla struktury jednosko$ne;.
Niemniej jednak, ze wzgledu na brak szczegdélowych badan dotyczacych parcjalnych
przewodnictw w tym materiale nie wiadomo jaka cze$¢ przewodnictwa catkowitego stanowi

przewodnictwo protonowe.

Niobian lantanu domieszkowany akceptorowo w podsieci niobu, zgodnie
z przewidywaniami symulacji obliczeniowych, cechuje si¢ nizszg przewodnoscig protonowsg
niz materialy domieszkowane w podsieci lantanu. Najwyzsze warto$ci osiagnieto w przypadku
domieszkowania tytanem!?’, jednakze wartoéci te byly o rzad wielkosci nizsze od tych
osigganych dla domieszkowania w podsieci lantanu. Co wigcej, domieszkowanie w podsieci
niobu czesto skutkowato powstawaniem faz obcych, ktore dodatkowo pogarszaly wlasciwosci

14120 podsumowujac mozna  stwierdzié, ze najlepszymi

transportowe  materialu
przewodnikami protonowymi wéréd domieszkowanych akceptorowo niobiandw lantanu sg te

domieszkowane wapniem lub strontem w podsieci lantanu.

Zastosowanie domieszkowania akceptorowego, zardOwno w podsieci lantanu, jak i
niobu, w celu zwigkszenia przewodno$ci protonowej niobianu lantanu ma swoje ograniczenia.
Nietolerancja niobianu lantanu na odstepstwa od stechiometrii w podsieci kationow powoduje,
ze prog rozpuszczalno$ci domieszek akceptorowych w materiale jest stosunkowo niski i zwykle

nie przekracza 1-2% molowych!05:114.119,

3.2.5. Niobian lantanu domieszkowany izowalencyjnie

Zastosowanie niobianu lantanu jako elektrolitu statego przewodzacego protony
w urzadzeniach elektrochemicznych wigze si¢ z szeregiem wyzwan. Podstawowe z nich
wynikaja z polimorfizmu tego materiatu. Duza zmiana wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej
zwigzana z przemiang fazowg tego materiatu sprawia, ze trudno jest znalez¢ inne materiaty,
ktére sa do niego dopasowane. Brak dopasowania wilasciwosci termicznych pomiedzy

poszczegdlnymi  elementami  urzadzenia  elektrochemicznego moze  doprowadzi¢
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do powstawania naprgzen mechanicznych i w skrajnych przypadkach spowodowac

2122 Co wiecej, Wwysoka energia aktywacji

uszkodzenie lub zniszczenie urzadzenia
przewodnictwa niskotemperaturowej fazy niobianu lantanu jest zjawiskiem niepozadanym z
punktu widzenia przewodnictwa protonowego. W zwiazku z powyzszym korzystna jest taka
modyfikacja niobianu lantanu, aby materiat mial strukture tetragonalng w catym zakresie
temperaturowym: od temperatury pokojowej do temperatury wytwarzania oraz pracy urzadzen
elektrochemicznych (zazwyczaj 600-900°C81321.22)  Taka sytuacja jest korzystna z dwoch
wzgledow. Po pierwsze, material nieulegajacy przemianie fazowej ma stalty wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej. Po drugie, energia aktywacji przewodnictwa protonowego jest niska

w fazie tetragonalnej, a zatem mozna spodziewaé si¢ wyzszych wartosci przewodnosci

protonowej w takim materiale.

Jednym =ze sposobow wpltywu na struktur¢ materialu jest domieszkowanie
izowalencyjne. Domieszkowanie izowalencyjne polega na czeSciowej zamianie jednego
z pierwiastkow w niobianie lantanu pierwiastkiem o tej samej warto$ciowosci. Analogicznie
do domieszkowania akceptorowego material mozna domieszkowa¢ zardwno w podsieci niobu,
jak 1 lantanu. Niemniej jednak to wtasnie na domieszkowanie izowalencyjne w podsieci niobu
zwracaja uwage doniesienia literaturowe jako na metode wptywu na temperatur¢ przemiany
fazowej materiahu®9121122 W przeciwienstwie do domieszek akceptorowych rozpuszczalnosé
pierwiastkow izowalencyjnych w niobianie lantanu jest wysoka i moze siggna¢ 30-40%
molowych®?1122 Wysoka rozpuszczalno$¢ domieszek umozliwia wprowadzenie znaczacych
modyfikacji struktury niobianu lantanu.

W doniesieniach literaturowych mozna odnalez¢ informacje na temat domieszkowania

izowalencyjnego pierwiastkami z grupy V ukladu okresowego pierwiastkow: V 1227124

i Ta%2%121  Domieszkowanie  izowalencyjne = wanadem  powoduje  stabilizacje
wysokotemperaturowej fazy niobianu lantanu — struktury tetragonalnej 1?2, Efektem tego jest
obnizanie temperatury przemiany fazowej wraz z rosnaca koncentracja wanadu. W przypadku
gdy, koncentracja domieszki przekracza 25% mol. materiat ma strukture tetragonalng
w temperaturze pokojowej?2. Odwrotny efekt jest obserwowany w przypadku zastosowania
tantalu jako domieszki izowalencyjnej®>%312! a zatem tantal jest stabilizatorem struktury
jednoskos$ne;j.

Aby wyjasni¢ dlaczego domieszki izowalencyjne moga stabilizowa¢ jedng ze struktur

aa125

niobianu lantanu mozna postuzy¢ si¢ diagramem fazowym Bastide , ktory zostal

przedstawiony na rysunku 3.3. Diagram przedstawia struktury zwigzkow o wzorze ogdlnym
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ABX4 w temperaturze pokojowej w zaleznosci od stosunku-promieni jonowych ra/rx oraz rg/rx.
Jak wida¢ na diagramie niobian lantanu ma strukture jednoskos$na fergusonitu w temperaturze
pokojowej (re/rx = 0,38) . Zmniejszenie promienia jonowego B (w niobianie lantanu B = Nb)
prowadzace do otrzymania warto$ci re/rx ponizej 0,34 pozwala otrzyma¢ materiat o strukturze
szelitu w temperaturze pokojowej. Natomiast w sytuacji odwrotnej, zwigkszanie promienia
jonowego B prowadzi do powstania materiatu o strukturze jednosko$nej, ale o grupie
przestrzennej nr 14, charakterystycznej dla LaTaO4. Promienie jonowe wanadu, niobu i tantalu
wynosza odpowiednio 0,355; 0,48 i 0,64" A%, W zwiazku z tym cze$ciowe zastapienie niobu
wanadem powoduje zmniejszenie, natomiast tantalem wzrost efektywnego promienia
jonowego B. W rezultacie materiat zbliza si¢ odpowiednio do bardziej tetragonalnej lub
jednosko$nej symetrii w temperaturze pokojowej, co objawia si¢ poprzez zmiang¢ temperatury
przemiany fazowej i stabilizacje¢ jednej z faz niobianu lantanu. Takie wyjasnienie wptywu
domieszkowania izowalencyjnego na struktur¢ niobianu lantanu zostalo zaproponowane

W pracy opublikowanej przez zespot Branddo i wspotpracownikow!??,
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Rysunek 3.3 Diagram Bastide'a z pézniejszymi zmianami naniesionymi przez Manjon i Errandonea 5.

Domieszkowanie izowalencyjne, zarowno tantalem jak i wanadem, powoduje spadek

wartosci przewodnosci protonowej w stosunku do niobianu lantanu domieszkowanego jedynie

* Z uwagi na to, ze Ta nie wystepuje w otoczeniu o liczbie koordynacyjnej 4 warto$¢ promienia jonowego podano
dla liczby koordynacyjnej 6.

* Przedrukowano za zgoda Elsevier: Reprinted from Progress in Materials Science, 53, Errandonea, D., Manjon,
F., Pressure effects on the structural and electronic properties of ABX 4 scintillating crystals, 711-773, Copyright
2008, with permission from Elsevier.
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akceptorowo®?93121122 Nijemniej jednak jest to interesujacy temat badan, a badanie nowych
domieszek izowalencyjnych moze doprowadzi¢ do odkrycia nowych materiatow o

interesujacych wiasciwosciach.
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4. Metodyka badawcza
4.1. Badanie wlasciwosci strukturalnych

4.1.1. Dyfrakcyjne metody badan strukturalnych

Dyfrakcyjne metody badan strukturalnych sg podstawowymi narzedziami stuzacymi
do okreslania struktury krystalicznej ciat statych. Wykorzystuje si¢ w nich zjawisko dyfrakcji
wigzki neutrondéw, elektrondéw lub promieni rentgenowskich, czego naturalng konsekwencja
jest podzial tych metod na trzy grupy nazywane odpowiednio: neutronografia, elektronografia
lub rentgenografia strukturalng®?’. Metody dyfrakcyjne pozwalaja na identyfikacje
podstawowych cech charakterystycznych struktury takich jak grupa przestrzenna, parametry

komorki elementarnej i potozenie w niej atomow.

Wszystkie te metody, niezaleznie od wykorzystywanego zrodta promieniowania,
wykorzystuja prawa dyfrakcji promieniowania w krysztatach. Prawa te sformutowano
na podstawie rozwazan oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z krysztalami
przedstawionych niezaleznie przez Maxa von Lauego w 1912 roku oraz Williama H. 1 Williama
L. Braggéw w 1913 roku 4. Punktem wyjécia dla rozwazan Lauego bylo podobiefstwo
dyfrakcji promieni rentgenowskich do zjawiska ugigcia fali $wiatta widzialnego na siatkach
dyfrakcyjnych. Braggowie natomiast poréwnywali je do zjawiska odbicia promieni §wietlnych
od $cian krysztatu 4. W tej pracy do opisu dyfrakcji promieniowania w krysztatach postuzono

si¢ podejéciem Braggow.

Rysunek 4.1 Dyfrakcja promieni rentgenowskich w krysztale.

Oddziatywanie pomiedzy promieniami rentgenowskimi, a przyktadowa, prymitywna,
dwuwymiarowg siecig krystaliczng przedstawiono na rysunku 4.1. W przypadku o$wietlenia

krysztatu wigzka promieni rentgenowskich padajacych pod katem 6 do jego powierzchni
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(tzw. kat odbtysku) promienie rentgenowskie ulegaja odbiciu od kolejnych ptaszczyzn
krystalograficznych. Konstruktywna interferencja (wzmocnienie) nastgpuje dla promieni,
ktorych catkowita r6éznica drog optycznych jest rowna catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali

padajacego promieniowania. Ten warunek zwany jest prawem Braggdw 1 opisany jest wzorem:
ni = Zdhkl sin @ (41)

gdzie n jest liczbg naturalng (tzw. rzedem ugiecia), A dhugoscig fali promieniowania, dni
odlegtoscia miedzyplaszczyznowa dwoch ptaszczyzn o wskaznikach hkl, a 0 jest katem
odbtysku. W badaniach metodami dyfrakcyjnych przeprowadza si¢ pomiar intensywnosci
promieniowania odbitego od krysztatu w funkcji kata 6, w wyniku ktorego powstaje, tak zwany,
dyfraktogram. Dyfraktogram jest to wykres sktadajacy si¢ z szeregu reflekséw dyfrakcyjnych
wystepujacych tylko dla $cisle okreslonych wartosci kata. Rozklad refleksow jest
charakterystyczny dla danej struktury krystalicznej 1 dzigki temu, moze stluzy¢ do identyfikacji
struktury nieznanego materiatu, na przyklad, poprzez poréwnanie jej z istniejaca bazg widm

dyfrakcyjnych krysztatow.

W poczatkowym stadium rozwoju metod dyfrakcyjnych przedmiotem badan byty
monokrysztaly. W czasach obecnych do pomiarow stosuje si¢ rowniez sproszkowane
polikrysztaly co znacznie upraszcza pomiar oraz preparatyke probek. Najpopularniejsza
metodg pomiarowa jest dyfraktometria rentgenowska oznaczana w literaturze
angielskojezycznej skrotem XRD (z ang. X-Ray Diffraction) 128, XRD jest podstawowa metoda
uzytg w tej pracy w celu identyfikacji sktadu fazowego probek oraz analizy parametrow

strukturalnych wytworzonych materialow.

4.1.2. Metoda Rietvelda

Metoda Rietvelda 1232 to technika obliczeniowa opracowana przez Hugo M. Rietvelda
w 1967 roku pozwalajaca na numeryczne wyznaczanie parametrow struktury krystalicznej
na podstawie danych otrzymanych metodami rentgenografii lub neutronografii strukturalnej.
Metoda ta polega na dopasowywaniu pewnego modelu obliczeniowego do dyfraktogramu
bedacego wynikiem pomiaru. Technika obliczeniowa wykorzystuje nieliniowa metode
najmniejszych kwadratow, a zatem dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych

odbywa sie poprzez minimalizacje funkcji y? okre$lonej wzorem:

X% = Xiw(0)Yobs(6:) = Yimar(0:)]? (4.2)
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gdzie y,ps(0;) | ¥mai(8;) sa odpowiednio obserwowanymi i obliczonymi intensywnos$ciami
promieniowania ugic¢tego pod katem 6;, a w(6;) = 1/y(6;) jest wagg statystyczng. Funkcj¢

pozwalajaca na obliczenie intensywnosci dla danego kata 8; okresla si¢ wzorem:
Ymar(6:) = s X 10k, X5)P(6; — Ok, %) + b(6;, x¢) (4.3)

gdzie K oznacza wskazniki h, k, 1 ptaszczyzn wnoszacych wktad do catkowitej intensywnosci
promieniowania rozproszonego pod katem 6;. Nalezy zauwazy¢, ze funkcja y,,4;(6;) sktada
si¢ z czterech elementow: funkcji I, ¢ i b oraz czynnika skali s. Pierwszy z nich jest catkowita
intensywnos$ciag K-tego refleksu dyfrakcyjnego Bragga. Ten element modelu jest funkcja
parametru x; zaleznego od struktury, tj. migdzy innymi od grupy symetrii, parametrow komorki
elementarnej i polozenia atomoéw w komorce elementarnej. Element ¢ okresla profil refleksu
dyfrakcyjnego i jest zalezny od x,, zawierajgcego w sobie zardéwno parametry odpowiadajace
wlasciwosciom instrumentu pomiarowego (poszerzenie instrumentalne refleksu) oraz
mikrostruktury materiatu (rozmiar krystalitow, naprezenia wewnetrzne materialu). Trzeci
element jest to funkcja tta pomiarowego b opisana parametrem x;, ktory w przypadku gdy
probka nie zawiera faz amorficznych wynika z rozpraszania niekoherentnego, termicznego
rozpraszania dyfuzyjnego i rozpraszania promieniowania przez powietrze. Ostatni element
modelu, czynnik skali s, jest skalarnym parametrem stuzacym do skalowania catej funkcji
wzgledem rzeczywistego pomiaru. Poprzez zmiang parametrow zawartych w X, X, i x, oraz
czynnika skali s zmienia si¢ wartosci y,,4;(6;) tak, aby funkcja w rownaniu (4.3) osiagneta
minimum. W przypadku gdy model dobrze reprezentuje dane eksperymentalne parametry
zawarte W x i x,,, na przyktad wymiary komorki elementarnej lub rozmiar krystalitow, mozna

uznac za rzeczywiste wlasciwosci materiatu.

W celu oceny doktadno$ci z jaka model opisuje wyniki eksperymentu wyznacza sig
parametry dopasowania R. Pierwszy parametr, Rwp, Opisuje stopien dopasowania modelu

do do$wiadczalnych danych i zdefiniowany jest nast¢pujaco:

Liw(O)[Yobs(0)=Ymai (0]
RZ, = 4.4
wp Ziw(0)[ymai(6:)]? (4.4)

Drugi parametr, Rexp, przedstawia warto$¢ oczekiwang dopasowania, to jest taka, jaka
by otrzymano przy idealnym dopasowaniu modelu do danych do§wiadczalnych. Parametr ten
opisany jest wzorem:

N-par
2w [Ymai(6)1?

Rgxp = (4.5)
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gdzie N jest liczba punktéw pomiarowych, natomiast par jest liczbg parametrow modelowane;j

funkgji.

Stosunek Rwp/Rexp daje wielkos¢ nazywang parametrem GOF (z ang. goodness of fit ),
ktory okresla jako$¢ dopasowania. Im mniejsza wartos¢ GOF tym model dokladniej
odwzorowuje dane pomiarowe. GOF powinien mie¢ jak najmniejszg warto$¢, ale nie mniejszg
niz 1 (GOF mniejszy niz 1 nie wskazuje na bardzo dobre dopasowanie, ale na wadliwy model

o zbyt duzej ilosci stopni swobody).

Ograniczeniem parametryzacji opisu jakosci dopasowania jest to, ze osiggnigcie
pozadanych wartosci GOF nie oznacza otrzymania poprawnego, w sensie fizycznym, wyniku.
Zatem w metodzie Rietvelda opis parametryczny jest wspomagany przez reprezentacje

graficzna, np. poprzez wykres réoznicowy modelowanych funkcji i wynikdw pomiarowych.

4.1.3. Opis pomiar6w metodq rentgenografii strukturalnej

Materialy wytworzone w ramach ninejszej pracy poddano analizie z wykorzystaniem
dyfraktometru rentgenowskiego X’Pert firmy Philips wyposazonego w lampe rentgenowska o
anodzie miedzianej. Dhugo$éé fali emitowanego promieniowania wynosita Acuka1=1,54056 A
i Acuka2=1,54439 A. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur od temperatury
pokojowej do 700°C. Pomiary w temperaturach wyzszych niz pokojowa zostaly wykonane z

wykorzystaniem przystawki temperaturowej Anthon Paar HT-1200 oven.

W temperaturze pokojowej wykonano pomiary w zakresie katow 26 od 10° do 120°
ze skokiem o 0,02° 1 czasem pomiaru rownym 12 s/krok. Otrzymane dyfraktogramy
przeanalizowano pod katem sktadu fazowego poréwnujac otrzymane wyniki z wynikami
zgromadzonymi w rentgenowskiej bazie danych 41 W przypadku gdy materiat byt
jednofazowy przeprowadzano analiz¢ metoda Rietvelda w celu wyznaczenia parametrow
komorki elementarnej materiatu. Jako modele strukturalne sluzace za punkt wyjsciowy
do obliczen wykonanych ta technikg przyjeto strukture jednosko$ng fergusonitu (grupa
przestrzenna nr 15, 12/c) " lub tetragonalng szelitu (grupa przestrzenna nr 88, 141/a) 84, Ksztatt
refleksu dyfrakcyjnego reprezentowano poprzez zastosowanie funkcji pseudo - Voigtal®, a
jako model tla pomiarowego wykorzystano funkcje wielomianowa. Obliczenia technika
Rietvelda przeprowadzono za pomoca oprogramowania Full Prof. Suite *® oraz PANalytical
HighScore Plus **’.

W przypadku pomiarow wysokotemperaturowych zastosowano rdézne warunki

pomiarowe. W zalezno$ci od temperatury pomiar prowadzono w zakresie katow 26 od 20°
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do 70° z krokiem 0,02° i czasem pomiaru wynoszacym 6 s/krok lub w zakresie katow 26
od 20° do 115° z krokiem 0,02° i czasem pomiaru wynoszacym 8 s/krok. Analiz¢ wlasciwoS$ci

strukturalnych wykonano analogicznie do tej przeprowadzonej dla temperatury pokojowej.

4.14. Badania  przemian  strukturalnych  materialu: parametr
uporzadkowania i tensor odksztalcen samoistnych

Przemiana fazowa jest zjawiskem, w ktorym dochodzi do zmiany fazy
termodynamicznej materiatu. Ehrenfest wprowadzil system klasyfikacji przemian fazowych &,
w mys$l ktorego przemiany dzieli si¢ na przemiany pierwszego, drugiego 1 wyzszych rodzajow.
Przemiana fazowa n-tego rodzaju to taka, ktéra wykazuje nieciggto$¢ pochodnej n-tego rzedu
funkcji energii swobodnej Gibbsa uktadu ulegajacego danej przemianie. Oznacza to, ze
przemiana pierwszego rodzaju charakteryzuje si¢ nieciggtoscia pierwszej pochodnej tej funkeji,
drugiego rodzaju drugiej, itd. W badaniach strukturalnych obserwuje si¢ przemiany fazowe
pierwszego i drugiego rodzaju, a gldwnym empirycznym sposobem ich klasyfikacji jest
obecnos¢ lub brak ciepta utajonego w przemianie fazowej odpowiednio pierwszego i drugiego

rodzaju 138-140

Niobian lantanu ulega strukturalnej przemianie fazowej drugiego rodzaju, a zatem w tej
pracy skupiono si¢ na analizie teoretycznej przemiany drugiego rodzaju. Szczegdlne znaczenie
dla teoretycznego opisu przemiany fazowej drugiego rodzaju ma teoria opracowana przez Lwa
Dawidowicza Landau’a, ktory ,,za pionierskie teorie dotyczace fazy skondensowanej (...)”
otrzymat w 1962 roku nagrode Nobla 14!, Teoria Landau’a %0 kazdej ciaglej przemianie
fazowej przypisuje tzw. parametr uporzadkowania 7, ktorego niewielka zmiana powoduje

zmiang symetrii uktadu. Parametr # posiada nast¢pujace wlasnosci:

e W fazie o wyzszej symetrii parametr uporzgdkowania wynosi 0, a w fazie
0 nizszej symetrii jest rozny od zera.

e Parametr dazy do zera w sposob ciggly, podczas gdy temperatura zmierza
do temperatury przemiany.

e Ponizej punktu krytycznego parametr porzadku nie jest w petni okreslony, to jest
moze przyjmowa¢ w tych samych warunkach termodynamicznych dwie

lub wigcej réznych wartosci.

W ramach swojej teorii Landau uzaleznit ggsto$¢ potencjatu termodynamicznego (tutaj
energii swobodnej Gibbsa) nie tylko od parametréw termodynamicznych uktadu (np.

temperatura, ci$nienie), ale takze od parametru uporzadkowania, a zatem:
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G=f(mTmn (4.7)

Aby uktad byt stabilny musza zosta¢ spetnione nastepujace warunki (minimum energii

swobodnej Gibbsa):

&), =0 @8
(57) >0 @.9)

W zalozeniu teorii Landau’a potencjal termodynamiczny w sasiedztwie punktu
krytycznego mozna rozwing¢ w szereg potegowy wzgledem parametru uporzagdkowania. Zatem
stosujac zatozenie niezmienniczos$ci potencjalu wobec zmiany znaku m, rozwini¢cie potencjatu

W szereg ma postac:

- 9%kG
GO = Go + ) Ay , gdzie Ay, = e (4.10)
k=1 n=0
Nastepnie, zaniedbujac wyzsze wyrazy rozwini¢cia otrzymuje si¢ nastgpujace
réwnanie:
G(M) =Gy + An? + At (4.11)

Podstawiajac réwnanie (4.11) do warunku (4.8) otrzymuje si¢ jedno nietrywialne

. . , A C L .
rozwigzanie n = + —j. Parametr n musi by¢ niezerowy ponizej temperatury przemiany
4

. . . L . T—T
fazowej To oraz zmierza¢ do zera gdy temperatura osiggnie t¢ wartos¢, a zatem A2~( T 0).
0

Na tej podstawie otrzymuje si¢ zalezno$¢ parametru uporzadkowania od temperatury:

T-Ty

n~ |7 (4.12)

Niobian lantanu ulega przemianie paraelastyk-ferroelastyk w zwigzku z czym
w strukturze o nizszej symetrii pojawiaja si¢ odksztatlcenia samoistne, ktoérych wartose,
w przypadku przemiany drugiego rodzaju, powinna liniowo zaleze¢ od parametru
uporzadkowania Landau’a **2. Analiza zalezno$ci wartoéci odksztatcen samoistnych od 1 jest
cennym zrodtem informacji o istocie przemiany fazowej w tym materiale oraz jego

wlasciwosciach strukturalnych.
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Aby wyznaczy¢ warto$ci odksztatcenia samoistnego w materiale nalezy powigzac teorie

143 7z wzorami wiazacymi

odksztatcenia z parametrami komorki elementarnej wyprowadzonymi przez Schlenkera 44,

materialdow ferroelastycznych przedstawiong przez Aizu

Uprzednio taka analiza odnoszgca si¢ w szczegolnosci do przemian strukturalnych w niobianie
lantanu zostata przeprowadzona m.in. przez Mielewczyk-Gryn 12142 W niobianie lantanu
istnieja dwa mozliwe stany zorientowania krysztatu ferroelastycznego, a zatem mozna

wprowadzi¢ dwa tensory odksztatcen:

&1 €1 O

es(S) =(€2 €2 0 (4.13)
0 0 &33

es(S,) = Res(51)RT (4.14)

gdzie S1 i Sz odnosza sie¢ do dwoch mozliwych standéw zorientowania, a R i RT sg
odpowiednio macierzg rotacji 0 90° wokot osi z oraz jej transpozycjg. Parametry €;; mozna

powigzac¢ z parametrami komorki elementarnej poprzez rownania:

£, = % —1 (4.15)
£yy = C;—T — (4.16)
£33 = 2 (4.17)
€12 = €21 = %@ (4.18)

Wielkosci oznaczone indeksem dolnym m i t oznaczaja parametry komorki

elementarnej odpowiednio komorki jednoskosne;j i tetragonalne;.

Ostatecznie korzystajac z tensorow (4.13) 1 (4.14) mozna wprowadzi¢ skalarny parametr

odksztalcenia samoistnego postugujac si¢ relacja:

g2 = z z ef; (4.19)

3
i=1j=1

W materiale ferroelastycznym ulegajacym przemianie drugiego rodzaju skalarne
odksztalcenie samoistne &s jest jednym z parametrow shuzacych do opisu zmian strukturalnych
zachodzacych wskutek przemiany. Mozna zatem oczekiwac, ze jest on zwigzany z parametrem
uporzadkowania. Na podstawie wczesniejszych badan stwierdzono, ze zwigzek pomigdzy
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skalarnym  odksztalceniem samoistnym i parametrem uporzadkowania 5  jest

nastepujacy®112:142;
n = kgeg (4.20)
gdzie ks jest liniowym wspotczynnikiem.
4.1.5. Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X

Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X >%°, XPS (z ang. X-ray
photoelectron spectroscopy), jest to technika wykorzystujaca u swoich postaw zjawisko
fotoelektryczne zewnetrzne. Zachodzi ono na skutek naswietlania powierzchni materiatu
wigzka promieni rentgenowskich i polega na wybijaniu elektronéw z powlok elektronowych
pierwiastkéw. Mierzac energi¢ kinetyczng emitowanych elektrondéw oraz znajac energie
promieniowania rentgenowskiego mozna obliczy¢ energi¢ wigzania elektronu. Energia
wigzania elektronu zalezy nie tylko od pierwiastka, ale takze od powtoki, z ktorej wybijane sg
elektrony. Zatem, wiedzac, ze energia wigzania elektronu na danej powloce elektronowe;j
zalezy silnie od stopnia utlenienia atomu oraz od jego bezposredniego otoczenia, mozna
wykorzysta¢ technik¢ XPS nie tylko do analizy sktadu, jak i stanu chemicznego badanego
materiatu.

Badania metoda XPS przeprowadzono w laboratorium Department of Materials
Imperial College London w Wielkiej Brytanii we wspdtpracy z dr. D. Paynem.

Powierzchni¢ sproszkowanych zwiazkow domieszkowanych antymonem badano
spektrometrem fotoelektronow K-Alpha* firmy Thermo Scientific. Badania przeprowadzono
W niskiej prozni (ci$nienie 2x10° mbar). Uktad pomiarowy byt wyposazony w lampe
rentgenowska o anodzie Al wyposazong w monochromator 1 emitujgcg promieniowanie
rentgenowskie Ko 0 energii ho = 1486,6 eV oraz polsferyczny analizator zbudowany
z detektoréw 2D. Zrodto promieniowania pracowato przy przytozonym napieciu 12 kV oraz
pradzie 6 mA. Rozmiar plamki na$wietlanej na probce wynosit 400 pm? Dane byly
rejestrowane dla energii odciecia wynoszacej 200 eV oraz 20 eV odpowiednio podczas pomiaru
ogolnego (survey) oraz pomiardw dla poszczegdlnych pierwiastkow. W celu ustalenia
jednakowego poziomu odniesienia dla wszystkich pomiarow przyjeto, Ze linia C 1S ma energi¢
wigzania rowng 285,0 eV. Analize uzyskanych wynikow przeprowadzono wykorzystujac

program XPS Peak%®,

47


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wptyw domieszkowania na strukture i wtasciwosci elektryczne niobianu lantanu

4.2. Badanie mikrostruktury ceramik

4.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Podstawowa metoda obrazowania mikrostruktury wytworzonych materialow
zastosowang w tej pracy byta skaningowa mikroskopia elektronowa SEM (z ang. scanning
electron microscopy). Mikroskop SEM to urzadzenie wykorzystujace wigzke elektronow, ktora
uformowana przez uktad elektrooptyczny przemiata (skanuje) punkt po punkcie obszar
pomiarowy probki. W wyniku oddziatywania wiazki z materialem zachodzi emisja r6znych
czastek, do najwazniejszych zalicza si¢ elektrony wtérne SE (z ang. secondary electrons),
wstecznie rozproszone BSE (z ang. Back Scattered Electrons) oraz kwanty promieniowania
rentgenowskiego'#’. Detekcja jednego lub kilku typéow emitowanych czastek pozwala

na obrazowanie powierzchni oraz identyfikacj¢ sktadu mierzonych materiatow.

Elektrony wtorne sg to elektrony, ktore zostaly wybite z powtok atomow probki.
Pochodzg one z atoméw znajdujacych si¢ najblizej skanowanej powierzchni i ich liczba silnie
zalezy od jej topografii. W zwigzku z tym detekcja elektronow wtérnych jest nie tylko
podstawowg technikg obrazowania, ale réwniez umozliwia powstawanie obrazow o najwyzszej

rozdzielczosci dostgpnej w technologii SEM.

Elektrony wstecznie rozproszone sg to elektrony pochodzace z wigzki skanujace;j, ktore
ulegly odbiciu od atoméw probki. Intensywno$¢ ich emisji zalezy w mniejszym stopniu, niz
w przypadku elektronéw wtoérnych, od topografii materiatu. Z drugiej strony na ich emisje¢ silny
wplyw ma liczba atomowa pierwiastkow zawartych w badanym obszarze. Detektor
wykrywajacy elektrony wstecznie rozproszone jest zatem czuty na sktad materiatu dzigki
czemu obrazy otrzymane z uzyciem takich detektoréw cechuja si¢ wysokim kontrastem

fazowym.

Promieniowanie rentgenowskie emitowane w wyniku bombardowania materiatu
wigzka elektronow ma dwojaki charakter: ciagly i charakterystyczny. Promieniowanie ciagle
powstaje w wyniku hamowania elektronéw w polu elektrostatycznym jader atomowych i nie
dostarcza istotnych informacji o materiale. Natomiast promieniowanie charakterystyczne
powstaje w wyniku emisji kwantu energii wskutek przejscia elektronu z wyzszej powloki
elektronowej na wolne miejsce na nizszej. Diugosé fali promieniowania charakterystycznego
zalezy od liczby atomowej pierwiastka, a wie¢ wykorzystuje si¢ je do identyfikacji sktadu

chemicznego badanego materiatu.
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Badania mikrostruktury materialow w tej pracy badawczej wykonano mikroskopem

SEM FEI Quanta FEG 250 wraz z uktadem EDAX Apollo-XD. Urzadzenie moze wykonywac

pomiary w trybie wysokiej 1 niskiej prozni oraz wyposazone jest w szereg detektoréw, m.in.:

Detektor Everharta-Thorneya ETD (z ang. Everhart-Thorney Detector) jest to
detektor dziatajacy w trybie wysokiej prozni. W zaleznosci od ustawionego
trybu moze on wykrywac elektrony wtorne, wstecznie rozproszone lub sygnat
mieszany z obu rodzajéw. Ze wzgledu na wysoka precyzj¢ jest gldéwnie
wykorzystywany do wykonywania obrazéw wysokiej rozdzielczosci w trybie
elektronow wtérnych.

Detektor szerokiego pola LFD (z ang. Large Field Detector) jest to podstawowy
detektor dla trybu niskiej prozni. Jest czuty jedynie na elektrony wtorne. Stuzy
on do obrazowania probek nieprzewodzacych, wymagajacych niskiej prézni lub
do rownoczesnego obrazowania duzej powierzchni probki w matych
powigkszeniach.

Detektor elektronéw wstecznie rozproszonych BSED (z ang. Back Scattered
Electrons Detector) jest to detektor zaprojektowany do detekcji elektronow
wstecznie rozproszonych. Dziata zardbwno w trybie niskiej jak i wysokiej
prozni.

Detektor do mikroanalizy rentgenowskiej EDS (z ang. Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy) jest to detektor charakterystycznego promieniowania

rentgenowskiego stuzacy do analizy sktadu chemicznego materiatow.

Z uwagi na to, ze niobian lantanu jest izolatorem na powierzchni¢ probek nanoszono

cienkg warstwe ztota i obrazowano w wysokiej prozni z wykorzystaniem detektora ETD.

4.2.2. Metoda wyznaczania Sredniej wielkos$ci ziaren krystalicznych

Srednig wielko$¢ ziaren wyznaczono na podstawie obrazéow z mikroskopu SEM

wykorzystujac metode¢ liniowa. Na obrazie SEM nanoszono prosta o okreslonej dlugosci

umieszczong w losowym fragmencie obrazu pod losowym katem. Nastepnie dlugos$¢ linii

dzielono przez ilo$¢ przecinajacych ja granic migdzyziarnowych. Przy odpowiednio duzej

ilosci przeciec tak obliczona warto$¢ odpowiada $redniej wielkosci ziaren. Aby zapewnic jak

najlepsze odwzorowanie rzeczywistej wartos$ci wielkosci ziaren, procedure przeprowadzano co

najmniej 15 razy dla kazdej badanej probki. Nastepnie obliczono $rednig warto$¢ obliczong ze

wszystkich linii zmierzonych dla kazdego materiatu.
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4.3. Analiza termiczna
W badaniach przeprowadzonych w ramach tej pracy wykorzystano szereg metod
Z zakresu analizy termicznej, czyli technik pomiarowych, w ktorych badane sg zmiany

termicznych wtasciwosci materiatu w funkcji temperatury.
Metody analizy termicznej uzyte w pracy to:

e dylatometria,

e nisko- i wysokotemperaturowe pomiary ciepta wlasciwego,

e termograwimetria TG (z ang. thermogravimetry),

e skaningowa kalorymetria roznicowa DSC (z ang. differential scanning
calorimetry),

e wysokotemperaturowa kalorymetria typu ,,drop-solution”.

Cze$¢ pomiardw (w tym: TG, DSC, wysokotemperaturowe pomiary ciepta wlasciwego
oraz kalorymetri¢ typu ,,drop-solution”) przeprowadzono we wspdlpracy z grupa badawcza
prof. A. Navrotsky z laboratorium Peter A. Rock Thermochemistry Laboratory na University

of California Davis w Stanach Zjednoczonych.

4.3.1. Dylatometria
Dylatometria to technika badawcza polegajaca na precyzyjnym pomiarze rozmiarow
cial statych w funkcji temperatury. Na podstawie zmiany dtugos$ci probki w funkcji temperatury

mozna wyznaczy¢ np. liniowy wspdlczynnik rozszerzalnosci cieplnej korzystajac ze wzoru 148

T = (T - T,) (4.21)
0

gdzie Iti lo to odpowiednio dtugo$é probki w temperaturze T, i To, natomiast « jest
liniowym wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej. Waznym jest aby wzor (4.21) stosowaé

jedynie wtedy gdy dlugo$¢ zmienia si¢ liniowo z temperatura.

Do pomiaréw wykorzystano dylatometr DIL 402 PC/4 firmy Netzsch. Pomiary
wykonano w atmosferze ochronnej argonu. Program temperaturowy sktadat si¢ z dwoch
etapOw: grzania ze stalg szybko$cig 2°C/min od 50° do 1000 °C, a nast¢pnie chtodzenia do
temperatury pokojowej z taka samg szybkos$cig. Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej
okreslono poprzez aproksymacje liniowg wzglednego wydluzenia materiatu w funkcji zmiany

temperatury.
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4.3.2. Cieplo wlasciwe materialéw. Temperatura Debye’a i Einsteina.
Analiza zmiany ciepla wilasciwego w funkcji temperatury jest bardzo istotna dla

poznania wtasciwosci materiatu.

Molowe ciepto whasciwe definiuje sie jako *4°:

_au

C=3

(4.22)

gdzie U to energia wewngtrzna jednego mola danego ciata statego.

Cieplo wiasciwe materiatow nieprzewodzacych i niemagnetycznych jest zwigzane
jedynie z drganiami atoméw wokot potozen rownowagi, natomiast w przypadku materiatow

przewodzacych konieczne jest rowniez uwzglednienie udziatu elektronow.

W wysokich temperaturach mozna traktowa¢ atomy w krysztale jako klasyczne
oscylatory harmoniczne o energii catkowitej E=3KT, zatem dla zwigzku chemicznego
sktadajacego si¢ z n atomoéw we wzorze sumarycznym molowe cieplo wilasciwe wynosi

C=3nR. Takie przyblizenie nosi nazwe prawa Dulonga-Petita 1%,

W niskiej temperaturze przyblizenie klasyczne nie jest wystarczajace, przez co regula
ta nie jest spelniona. W niskiej temperaturze ciepto wlasciwe ro$nie wraz z temperatura, a
opisujacy je model teoretyczny musi opiera¢ si¢ na gruncie mechaniki kwantowej. Zatem
modele teoretyczne uwzglgdniajace zmiang ciepta wlasciwego w zakresie niskich temperatur
wychodza z zalozenia, Ze drgajace atomy s3 oscylatorami kwantowymi o dyskretnym

rozktadzie energii.

Pierwszy wyjasnienie zaleznosci ciepta wlasciwego od temperatury zaproponowat
Einstein 12714910 W ramach modelu Einsteina zaktada sie, ze wszystkie atomy w krysztale
drgaja z jedng charakterystyczng czesto$cia w., w wyniku czego otrzymuje si¢ nastepujaca

zaleznos$¢ temperaturowg ciepla wlasciwego:

Cotnseen(T) = 3nR (2) exp (%) [exp (%) - 1] 4.23)

gdzie temperatura Einsteina 6, = hw,./k jest wielko$cia charakterystyczng dla danego ciata
statego. Wzor (4.23) w granicy wysokotemperaturowej (T > 6.) upraszcza si¢ do reguly

Dulonga-Petita. W niskich temperaturach (T < 6,.) ciepto wlasciwe rosnie jak funkcja

6 s . . o . L.
exp (— ?E) Taka zalezno$¢ pomimo tego, ze wyjasnia wzrost ciepta wlasciwego z temperatura
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nie reprezentuje dobrze wynikéw eksperymentalnych, poniewaz w teorii Einsteina

uwzgledniony jest jedynie wplyw fonondéw optycznych.

Druga teoria 12714910 wprowadzona przez Debye’a, zaklada, ze atomy drgaja z roznymi
czestosciami, ale predkos$¢ rozchodzenia si¢ tych drgan w ciele jest stala. W wyniku takiego
zatozenia, otrzymuje si¢ nastepujacy wzor opisujacy ciepto wlasciwe:

x*eX

3 r0p/T
Cpebye(T) = 9nR (%) L mdx (4.24)

gdzie 6, jest cecha materialowa nazywang temperaturg Debye’a, ktora okresla maksymalng
czestos¢ fononow akustycznych krysztatu. W tym modelu ciepto wiasciwe w wysokich
temperaturach takze dazy do wartosci 3nR, natomiast w temperaturach niskich, znacznie
ponizej @) jest proporcjonalne do T3. Teoria Debye’a lepiej niz teoria Einsteina opisuje
niskotemperaturowg zalezno$¢ ciepta wilasciwego izolatoréw od temperatury, ale jej

ograniczeniem jest to, ze uwzglednia jedynie drgania akustyczne atomow.

Niskotemperaturowe pomiary ciepta wilasciwego wykonano metoda relaksacji

cieplnej !

w temperaturach ponizej 300 K wykorzystujac urzadzenie pomiarowe Physical
Property Measurement System (PPMS) firmy Quantum Design. Urzadzenie mierzy warto$¢
ciepta wlasciwego przy stalym ci$nieniu w funkcji temperatury. W pomiarach wykorzystano
probke lita o masie nieprzekraczajacej 200 mg W celu analizy otrzymanych wynikéw
zastosowano podejscie, w ramach ktorego uwzgledniono udzial w catkowitym cieple
wlasciwym zaréwno fonondéw akustycznych, optycznych jak i elektronow. Wynik pomiaru
ciepta wilasciwego opisano za pomocg sumy wazonej obu przednio opisanych modelowych

funkcji teoretycznych oraz elektronowego ciepta wtasciwego. Analiza wynikéw prowadzona

byta dwuetapowo.

W pierwszym etapie analizowano ciepto wlasciwe dla bardzo niskich temperatur
(T<8K), w ktérych wptyw fonondéw optycznych jest zaniedbywalny, a udziat fononow
akustycznych moze byé opisywany funkcja proporcjonalng do T'3. Procedura obliczeniowa
rozpoczynata si¢ od wyznaczenia udzialu elektronow i fonondéw akustycznych w cieple

wlasciwym za pomoca wzoru:
C=yT +BT? (4.25)

gdzie y jest wspotczynnikiem Sommerfelda proporcjonalnym do gestosci standéw na poziomie

Fermiego, a f jest powigzany z temperaturg Debye’a nast¢pujgcym rownaniem:
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B = 36m*/56; (4.26)

Tak uzyskang temperatur¢ Debye’a oraz wspolczynnik y uzyto jako parametry
wejsciowe do analizy wyniku pomiarowego w szerszym zakresie temperatur (2-300 K). W tym
przypadku uwzgledniono rowniez wptyw fononow optycznych. Do dopasowania zastosowano

funkcje:
C=yT+ WCDebye + (1 = W) Cginstein (4.27)

gdzie w jest wspolczynnikiem wagowym, a Cpepye OraZ Cgingstein 53 zaleznosciami
wynikajacymi z przedstawionych wczesniej modeli, odpowiednio, Debye’a oraz Einsteina.
Dzig¢ki takiemu podejsciu wyznaczono parametry 6, oraz 6., ktore reprezentuja wlasciwosci

fononéw akustycznych i optycznych badanego materiatu.

Przeprowadzono réwniez pomiary w wysokich temperaturach (350-870K), w ktorych
material powinien spetnia¢ regute Dulonga-Petita. W tym zakresie temperatur wykorzystano
system LabSYSevo firmy Setaram. Przed pomiarem wykonano kalibracje urzadzenia
na wzorcu Al,O3z, a sam pomiar wykonano na sproszkowanym materiale umieszczonym w

tyglu platynowym w atmosferze ochronnej argonu.

4.3.3. Skaningowa kalorymetria réznicowa oraz termograwimetria

Termograwimetria, oznaczana skrotem TG (z ang. thermogravimetry), nalezy
do najbardziej podstawowych metod analizy termicznej. Pomiar polega na monitorowaniu
zmiany masy materiatu badanego w funkcji temperatury. Skaningowa kalorymetria r6znicowa,
DSC, polega na pomiarze réznicy strumienia ciepta przeptywajacego przez material badany
oraz referencyjny. Dzigki temu mozliwe jest wyznaczenie ciepta reakcji chemicznej

lub przemiany fazowej zachodzacych w badanym materiale.

Pomiar TG i DSC wykonywano jednoczesnie za pomocg przyrzadu LabSys evo firmy
Setaram. Sproszkowany materiat przeznaczony do badan umieszczono w tyglu platynowym
z przykrywka, a probka referencyjng byl pusty tygiel. Pomiar przeprowadzono w cyklu,
w ktorym najpierw material ogrzewano do temperatury 1000°C, a nastgpnie chtodzono
do temperatury pokojowej w atmosferze ochronnej argonu. Szybko$¢ grzania oraz chtodzenia

byta stata i wynosita 10°C/min.

4.3.4. Pomiar entalpii tworzenia zwigzku metod3 ,,drop-solution”

Entalpia tworzenia zwigzku to energia potrzebna do utworzenia jednego mola danego

152

zwigzku w ramach pewnej reakcji —°. Jest to wazna wielko$¢ okreslajaca stabilno$¢

53


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wptyw domieszkowania na strukture i wtasciwosci elektryczne niobianu lantanu

termodynamiczng materialu oraz bgdaca punktem wyjscia do obliczen innych parametrow
termodynamicznych materiatu, np. energii swobodnej Gibbsa. W prezentowanej pracy
wyznaczano warto$¢ entalpii tworzenia zwigzku badanego z tlenkow AHs ., co 0znacza, ze w

reakcji tworzenia danego zwigzku braty udziat tlenki:

La;,03 + (1 — x)Nb, 05 + xSh,05 + Oy gy < 2LaNby_,Sh,0,  (4.28)

rurka
doprowadzajaca —+
probke

komora z SiO,

rurka
doprowadzajgca
gaz

korek z Al, 0,

tygiel Pt

tygiel Si0,

stopiona sél

blok ze stopu inconel -

stos termoelektryczny

Rysunek 4.2 Schemat kalorymetru o konstrukcji blizniaczej do kalorymetrii typu "drop-solution".”

Wartos$ci entalpii tworzenia wyznaczono metoda wysokotemperaturowej kalorymetrii
typu ,,drop-solution” 315 W pomiarach stosowano kalorymetr, ktérego schemat
przedstawiono na rysunku 4.2. Jest to kalorymetr o konstrukcji blizniaczej, tzn. zawierajacy
dwie identyczne komory pomiarowe. Kazda komora pomiarowa wykonana ze szkla
kwarcowego zawierala tygiel platynowy wypelniony molibdenianem sodu. Komory
umieszczano w kalorymetrze utrzymywanym w state] temperaturze 800°C. Nastepnie probke
0 temperaturze pokojowej wrzucano do tygla mierzac rownocze$nie przepltyw ciepta zwigzany
z rozpuszczeniem materiatu. Zmierzony strumien ciepla, nazywang entalpia ,,drop-solution”
AH 4, mozna wykorzysta¢ do obliczenia entalpii tworzenia zwigzku. Aby wyznaczy¢ entalpi¢
tworzenia danego zwigzku z tlenkow trzeba rowniez zmierzy¢ wartosci AH ;g poszczegdlnych

substratow bioracych udziat w reakcji. Zatem, dla zwigzku tworzonego w reakcji (4.28)

T Dzieki uprzejmosci dr S. Ushakov z UC Davies
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wyznaczono cykle termodynamiczne dla produktu oraz kazdego z substratow, a nastepnie

zebrano je w tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Termodynamiczne cykle uzyte do okreslenia entalpii tworzenia z tlenkow.

LaNb,_,Sb,0, (staty,298 K) - > La, 05 (rozp,1073 K) + —>Nb,0;(rozp, 1073 K) +

x AH 451850
ESb203(rozp, 1073K)

La,03 (staty,298 K) - La,03 (rozp,1073 K) AH 4414
Nb,O; (staty, 298 K) - Nb, 05 (rozp,1073 K) AHgg np
Sb,03 (staty, 298 K) — Sb,03 (rozp,1073 K) AH g sp

Znajac entalpie ,,drop-solution” mozna obliczy¢ entalpi¢ tworzenia na podstawie wzoru:
1 1-x x
AHf,ox = _AHds,LSNO + 3 AHds,La + y AHds,Nb + 2 AHds,Sb (4.29)

Pomiary technikg ,,drop-Solution” wykonano z wykorzystaniem kalorymetru
blizniaczego typu Tian-Calvet AlexSYS firmy Setaram pracujacego w temperaturze 800°C.
W pomiarach wykorzystano sprasowane proszki o masie od 3,8 do 5,7 mg. Kalorymetr przed

pomiarami zostat skalibrowany wykorzystujac probke referencyjng korundu.

4.4. Pomiary przewodnosci elektrycznej i wspotczynnika dyfuzji jonéw

tlenowych

4.4.1. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Przewodnictwo jonowe w ciatach statych jest procesem elektrochemicznym, to jest
takim, w ktorym procesy chemiczne prowadza do powstania lub transportu tadunkow
elektrycznych. Transportowi jondw w materialach towarzysza inne zjawiska elektrochemiczne
jak np. wymiana tadunku na granicy elektrolit-elektroda czy procesy dysocjacji i transportu
jonow w elektrodzie, ktore moga zaburza¢ pomiar transportu jonowego w materiale. Z uwagi
na to, badanie wilasciwosci elektrycznych elektrolitow wymaga metody, ktora pozwala
na rozdzielenie wptywu tych proceséw na wynik pomiaru. Takg metoda jest elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna EIS %1% (z ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy).
Pomiar EIS polega na zaburzaniu materialu znajdujacego si¢ w termodynamicznej rownowadze
(lub w stanie ustalonym) oscylacjami potencjatu elektrycznego i mierzeniu warto$ci impedancji
w funkcji czestotliwosci sygnatu wzbudzajacego (zaburzenia). Wyniki takiego eksperymentu
przedstawia si¢ w postaci wykresow Nyquista (Z’=f(Z")) lub Bodego (|Z|=f(f) lub ¢=f(f)), przy

czym w tej pracy przyjeto pierwszy z wymienionych sposobow prezentacji.

55


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wptyw domieszkowania na strukture i wtasciwosci elektryczne niobianu lantanu

Z" [Q/cm]

Z' [Q/cm]

Rysunek 4.3 Przyktadowy wynik pomiaru metodq spektroskopii impedancyjnej modelowego ciafa stalego przewodzgcego
jonowo.

Teoretycznie wynikiem pomiaru modelowego polikrysztatu przewodzacego jonowo
powinna by¢ seria splaszczonych poétokregéw na wykresie Nyquista odpowiadajacych
szeregowi procesow zachodzacych w materiale °. Przyktadowy ,,symulowany” wynik pomiaru
przewodnika jonowego przedstawiono na rysunku 4.3. Kazdy z widocznych potokregow
reprezentuje inny proces transportu tadunku w materiale, zaczynajac od najwyzszych

czestotliwosci sg to:

e przewodnictwo ziaren krystalicznych, gdzie szeroko$¢ potokregu Ro
reprezentuje rezystancj¢ tego procesu,

e przewodnictwo granic miedzyziarnowych odpowiadajace rezystancji Rs,

e proces wymiany ladunku (jondéw i/lub elektronéw) pomiedzy elektrolitem
i elektrodami reprezentowane przez rezystancje Ra,

e procesy zachodzace w elektrodach odpowiadajace sumarycznej rezystancji Rs.

W celu precyzyjnego okreslenia wartosci rezystancji, a nastepnie przewodnosci,
zwigzanych z poszczegdlnymi procesami potrzebna jest szczegdlowa analiza widm
impedancyjnych, ktora rozpoczyna sie¢ od konstrukcji zastgpczego uktadu elektrycznego

reprezentujacego procesy zachodzace w mierzonym uktadzie.

Podstawowymi elementami uzywanymi w uktadach zastgpczych stosowanych
W analizie pomiaréw ciat stalych sg >%° (w opisie przyjeto, ze pojedynczy prim reprezentuje

cze$¢ rzeczywista a podwdjny czes$¢ urojong impedancji):

e R element bedacy odpowiednikiem rezystora charakteryzujacy si¢ czescig

rzeczywista Zp = R iurojona Zg = 0
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e Q element o statym kacie fazowym, ktory ma charakter pojemnosciowy, to jest

1
Q(iw)™’

gdzie

posiada zerowg rzeczywistg cze$¢ impedancji oraz urojong Z, =

Q jest admitancjg elementu, n katem niedopasowania, i jednostka urojona, a @
pulsacja
e L element indukcyjny majacy jedynie urojong czes¢ impedancji rowng Z;' =

iwL, gdzie L to indukcyjnos¢.

a ) Qz Qa Q4 05
0N 3N 3N 5N

L Ry I 4 77 7’

R, R, R, Rs

c)

Rysunek 4.4 Schematy przykiadowych ukiadow zastepczych a) Voigta, b) Maxwella oraz ¢) drabinkowy reprezentujgcych
wynik symulowanego eksperymentu. Aby lepiej odzwierciedli¢ warunki rzeczywistego pomiaru, na poczqtku kazdego 7
uktadow dodano elementy L oraz R1, ktore reprezentujg indukcyjnosé oraz rezystancje przewodow doprowadzajgcych.

Z trzech wymienionych elementéw buduje si¢ bardziej skomplikowane uktady, ktore sa
ideowym przedstawieniem rzeczywistych zjawisk. Przyktadowo trzy uklady zastepcze, ktore
moga postuzy¢ do zasymulowania impedancji potokrggdw widocznych na rysunku 4.3
przedstawiono na rysunkach 4.4.a—c. Sa to trzy r6zne uktady, nazywane odpowiednio uktadem

Voigta, drabinkowym oraz Maxwella®®’.

W rozprawie do prezentacji uzytych ukladow zastepczych przyjeto sposodb zapisu
zwany CDC (z ang. Circuit Description Code) wprowadzony przez Boukampa '
W nomenklaturze CDC podstawowe elementy polaczone szeregowo przedstawia si¢ w postaci
zapisanych obok siebie liter je symbolizujacych. Przyktadowo zapis uktadu zaprezentowanego
na rysunku 4.5 jest nastepujacy: LRQ. W przypadku gdy uktad jest bardziej skomplikowany to
poczatek kazdej kolejnej gatezi potgczen roéwnoleglych symbolizuje nawias okragly (%,

a szeregowych kwadratowy [, przy czym koniec danej galezi symbolizuja odpowiednio ) i
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”]”. W ten sposob mozna tworzy¢ proste zapisy nawet najbardziej skomplikowanych uktadow
elektrycznych. Przyktadowo uktady zastepcze zaprezentowane na rysunkach 4.4.a, 4.4.b oraz
4.4.c mozna zapisac odpowiednio LR{(Q2R;)(Q3R3)(Q4R4)(QsR5),

LR1(Q2[R2(Q3[R5(Q4[R4(@sRs)]]) oraz. LR1(Q2R,[Q3R3][Q4R4][QsRs]).

L R Q
VY 1 5>

Rysunek 4.5 Schemat szeregowego polgczenia ukladéw LRQ.

W dalszej czgsci rozprawy do analizy wynikow spektroskopii impedancyjnej uzyty
zostanie ukfad zastgpczy Voigta, w ktorym kazdy polokrag jest reprezentowany przez
réwnolegle potaczenie rezystora i elementu o statym kacie fazowym. W uktadzie zastepczym
Voigta dla danego elementu (RQ) mozna poprzez analogi¢ do uktadu rezystor-kondensator

wyznaczy¢ pulsacje charakterystyczng wc (lub czgstotliwo$é fc) dla danego potokregu:

1 1
We ==

e = ®aTR (4.30)

Korzystajac z tego wzoru mozna nastgpnie wyznaczy¢ pojemnos¢ C odpowiadajaca

danemu procesowi:
11
C = QnRn (4.31)

Analiza wartosci wc lub C jest bardzo wazna, poniewaz sa to wielkoSci

charakterystyczne dla danych proceséw i pozwalaja na ich identyfikacje °.

Aby zastosowa¢ wzory (4.30) lub (4.31) nalezy wyznaczy¢ warto$ci parametrow
elementdéw elektrycznych uktadu zastgpczego. W tym celu stosuje si¢ tzw. nieliniowg metode
najmniejszych kwadratow dla liczb zespolonych 7160, Jest to metoda podobna do innych
technik obliczeniowych bazujacych na metodzie najmniejszych kwadratow, np. analizy
Rietvelda. W tej metodzie dostosowuje si¢ parametry L, R, Q oraz n wszystkich wystepujacych

w uktadzie elementow tak aby zminimalizowa¢ warto$¢ funkcji:

N
Xg'IS = z [Wil(Zl{ - Zi,,calc)2 + Wi”(Zi” - Zi,,,calc)z] (4.32)

i=1

gdzie N jest calkowitg liczbg punktow pomiarowych i, w to waga statystyczna, Z; oraz Zi_caic
oznaczaja odpowiednio impedancj¢ zmierzong oraz obliczong na podstawie uktadu dla danej
czestotliwosci fi. Podobnie jak w przypadku metody Rietvelda, stosuje si¢ dodatkowo

poréwnanie graficzne pomiaru oraz funkcji dopasowania. Jest to niezbedny element analizy
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poniewaz parametlr yz;s nie jest wystarczajacy do tego by okreslié jako$é otrzymanego

dopasowania.

4.4.2. Przewodno$¢ ziaren i granic miedzyziarnowych w ceramikach

Jezeli pierwszy i drugi potokrag reprezentujg przewodnictwo ziaren Kkrystalicznych
| granic miedzyziarnowych, to mozna przyjaé, ze R2 oraz Rs sg to sumaryczne rezystancje
wszystkich ziaren krystalicznych oraz wszystkich granic migdzyziarnowych. Korzystajac
Znich mozna wyprowadzi¢ wzory na przewodno$¢ ziaren krystalicznych, granic

miedzyziarnowych oraz catkowita danego materiatu:

1

Ogi = 9= (4.33)
Rgi
-, 1 4.34
Ogp = 9 Rgp (4.34)
1
Otot = gRgi+Rgb (4.35)

gdzie g to czynnik geometryczny zawierajagcy w sobie grubos$¢ oraz powierzchni¢ probki oraz
poprawke na porowato$¢ materiatu, a Rgi oraz Rgp sg rowne rezystancjom, odpowiednio, R2 i

Rs.

Wyprowadzone rownania (4.33) oraz (4.35) przedstawiaja podstawowe cechy badanego
materiatu, natomiast wzor (4.34) pozwala na obliczenie jedynie przewodnosci pozornej granic
miedzyziarnowych. Wynika to stad, ze granice migdzyziarnowe wypetniaja jedynie znikomy
fragment objgtosci materialu, a wigc wprowadzony czynnik geometryczny nie jest
wystarczajacy do wyznaczenia przewodnosci wiasciwej granic miedzyziarnowych. Aby tego
dokona¢, nalezy przyja¢ model opisujacy mikrostrukturg materiatu. W tej pracy postuzono si¢
podejsciem, ktore zaktada ze material polikrystaliczny zbudowany jest z szeSciennych ziaren
rozmieszczonych rownomiernie w uktadzie charakterystycznym dla ceglanej Sciany. Taki
model zwany jest modelem ceglanej $ciany lub w skrocie BLM (z ang. Brick Layer Model), a
jego szczegdlowy opis teoretyczny mozna znalezé w pracy Haile 1. Na podstawie takiego
przyblizenia mikrostruktury mozna wyznaczy¢ wzoér na przewodno$¢ wiasciwa granic
miedzyziarnowych:

C .
~ gt

Ugb,spec = Ugb (436)
Cgp
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gdzie cgi 1 Cgp to pseudo-pojemnos$¢ odpowiednio proceséw przewodnictwa w ziarnach i

granicach mi¢dzyziarnowych.

4.4.3. Efekt izotopowy

Bardzo istotnym aspektem zjawiska przewodnictwa protonowego jest tzw. efekt
izotopowy, ktory polega na tym, ze przewodno$¢ protonowa materiatu zalezy od masy izotopu
wodoru transportowanego w materiale. Doswiadczenie polega na tym, ze wodor w defekcie
protonowym zastepuje si¢ innym izotopem tego pierwiastka, zazwyczaj deuterem. Wtasciwosci
chemiczne deuteru sg bardzo podobne do wodoru, ale jest on dwa razy cigzszy. W zwiazku

Z tym, zamiana izotopéw wplywa na ruchliwos¢ defektu protonowego.

W literaturze 62163 przedstawiane sa dwa modele teoretyczne opisujace wplyw efektu
izotopowego na przewodnos¢ protonowa materiatu: klasyczny i pseudo-klasyczny.
W podejsciu klasycznym rozpatruje si¢ jedynie zmiang czgstosci wibracji wiasnych o wigzania

OH (OD) wynikajacej ze zmiany masy zredukowanej uktadu m* spowodowanej zamiang

izotopow:
Wo-t _ |Mo=p . \f7 (4.37)
Wo-p Mo-n

Ruchliwos$¢ protonow u w wysokotemperaturowym przewodniku protonowym jest

proporcjonalna do czestosci drgah wiazania wodorowego, a zatem uy/up = 2. Przy

zalozeniu, Ze proces wymiany izotopdw nie wptywa na koncentracj¢ no$nikoéw tadunku mozna

oczekiwaé, ze stosunek przewodnosci wynosi oy,0/0p20 = V2.

Model pseudo-klasyczny uwzglednia dodatkowo efekty kwantowe pojawiajace si¢
W wyniku zamiany izotopowej. Zmiana czgstosci drgan protonu (deuteronu) w studni
potencjatu w ciele statym powoduje zmiang energii stanu podstawowego tej czastki.

62 roznica energii stanu podstawowego AE, dla protonu

Wyznaczona na podstawie obliczen !
i deuteronu wynosi 0,054 eV. Réznica powinna by¢ widoczna jako zmiana energii aktywacji
przewodnictwa protonowego. Zatem korzystajac z wyrazenia (2.49), w ramach modelu pseudo-

klasycznego przewodno$¢ protonowa (deuteronowa) wynosi:

EgqH

__ OoH ——*

OHzo0 =~ € KT
Ea,H"'AEO (438)

— 9,
9p20 = 51 €
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4.4.4. Opis procedur zastosowanych w pomiarach wlasciwosci

elektrycznych
Probki przeznaczone do pomiarow wilasciwosci elektrycznych miatly ksztatt pastylek,
a ich gestos¢ wzgledna wynosita co najmniej 90% gestosci teoretycznej. Na probki naniesiono
symetrycznie na obie strony identyczne warstwy pasty platynowej ElectroScience ESL 5542
Pt. Nastepnie warstwy wysuszono w temperaturze 100°C w suszarce laboratoryjnej, po czym

wypalono je w piecu komorowym w temperaturze 1000°C przez 1 godzing.

Pomiary przewodnosci w funkcji temperatury oraz w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu
wykonano we wspolpracy z prof. P. Jasinskim z Katedry Inzynierii Biomedycznej na Wydziale

Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki Politechniki Gdanskie;.

W celu zmierzenia zalezno$ci temperaturowych przewodnos$ci catkowitej, ziaren
krystalicznych oraz granic miedzyziarnowych wykonano pomiar metoda spektroskopii
impedancyjnej przy uzyciu analizatora czgstotliwosci Solartron 1260 FRA pracujacego
w trybie stand-alone. Impedancj¢ mierzono w zakresie cze¢stotliwosci od 10 MHz do 1 Hz
mierzac 25 punktow na kazda dekade czgstotliwosci. Pomiary przeprowadzano co 50°C
w zakresie temperatur 250-900°C w atmosferze suchego oraz wilgotnego powietrza.
Do wytworzenia suchej atmosfery wykorzystano gaz pobierany bezposrednio z butli
ze sprezonym powietrzem. Wilgotng atmosfere uzyskano poprzez przepuszczanie gazu przez
ptuczke Dreschla zawierajaca wode. Zawartos¢ pary wodnej wynosita okoto 2,5%. W celu
zbadania efektu izotopowego wykonano pomiary zalezno$ci temperaturowej przewodnosci
w warunkach takich samych jak w przypadku pomiaréw w wilgotnym powietrzu, z tym ze

zamiast zwyktej wody w pluczce zastosowano wode ciezka.

Pomiary zaleznosci przewodnosci od cisnienia parcjalnego tlenu wykonano
w temperaturach 400, 600, 800 oraz 900°C zar6wno w suchej jak i w wilgotnej atmosferze.
W celu uzyskania odpowiedniej wartos$ci ci$nienia parcjalnego tlenu mieszano gazy O2 i No.
Kazde widmo impedancyjne zostalo zmierzone przy takich samych ustawieniach

aparaturowych, jak w przypadku pomiaréw zaleznosci temperaturowych.

Pomiary zalezno$ci przewodnos$ci od cisnienia parcjalnego pary wodnej zostaty
przeprowadzone na Uniwersytecie w Oslo we wspotpracy z prof. R. Haugsrudem oraz prof. T.
Norby’m. Do osiagnigcia pozadanej zawartosci wody w atmosferze zostat wykorzystany
mieszacz gazow, ktorego szczegdlowy opis znajduje sie w pracy Sutija 1%4. Urzadzenie to jest

wyposazone w uklad zwilzajacy oraz osuszajacy. Proces zwilzania odbywa si¢ podczas
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przeptywu gazu przez uktad dwoch ptuczek Dreschla: jednej wypetnionej woda dejonizowana,
a drugg przesyconym wodnym roztworem KBr. Taka konstrukcja umozliwia precyzyjne
okreslenie zawartosci pary wodnej na wyjsciu stopnia zwilzajgcego. Osuszanie odbywato si¢
dzieki zastosowaniu filtru wypelionego absorberem wody w postaci P2Os, ktory pozwala
na zredukowanie zawarto$ci pary wodnej do poziomu 30 ppm. W celu uzyskania pozadanej
warto$ci ci$nienia parcjalnego pary wodnej mieszano gaz wilgotny z suchym. Doktadng
wartos¢ cisnien parcjalnych wyznaczono na podstawie warto$ci przeplywu ustawionych
W mieszaczu gazoéw wykorzystujac oprogramowanie GasMix firmy NorECS . Wartosci
przewodnos$ci wyznaczono na podstawie widm impedancyjnych zmierzonych analizatorem
czestotliwosci Novocontrol Alpha-A wyposazonym w przystawke ZG4. Pomiar wykonano
w temperaturze 800°C w zakresie czgstotliwosci 20 MHz 1 Hz mierzac 10 punktéw na dekade

czestotliwosci.

Modelowanie i analiz¢ widm impedancyjnych uzyskanych w wyniku wszystkich
pomiardw przeprowadzonych w tej pracy wykonano z wykorzystaniem oprogramowania
EqC. Przewodnosci calkowite oraz czastkowe wyznaczono na podstawie parametrow
uzyskanych z modelowania w ramach procedur matematycznych opisanych w podrozdziale
44.1.oraz 4.4.2.

4.4.5. Pomiary wspélczynnika dyfuzji tlenu

Pomiar wspotczynnika dyfuzji tlenu w strukturze domieszkowanego niobianu lantanu
zostat przeprowadzony w laboratorium Department of Materials w Imperial College London
w Wielkiej Brytanii we wspolpracy z prof. S. Skinnerem. Pomiary wykonano technika
spektrometrii mas jonéw wtornych w pomiarem czasu przelotu SIMS (z ang. time-of-flight
secondary ions mass spectrometry) 7168 wykorzystujac spektrometr TOF.SIMS 5 firmy
IONTOF. Metoda ta polega na bombardowaniu materialu jonami o energiach rzedu
kiloelektronowoltow, w wyniku czego z powierzchni materialu wybijany jest szereg czastek
I czasteczek, zarowno neutralnych, jak i posiadajacych tadunek elektryczny. Analizie
poddawane sa jedynie wyemitowane jony, ktore powstaty w wyniku wybicia z powierzchni
I nazywane sa jonami wtornymi. W pomiarach wykorzystano pomiar czasu przelotu jondw.
W zwigzku z tym, ze wszystkie generowane jony wtdrne posiadaja taka sama energie
kinetyczng pomiar czasu ich przelotu pozwala na okreslenie predkosci oraz, na jej podstawie,

masy jonu.
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Powierzchnie probki przeznaczonej do pomiaru wspodtczynnika dyfuzji przygotowano
W nastepujacy sposob: najpierw szlifowano papierem $ciernym z weglika krzemu, a potem
polerowano pastg diamentowg o rdéznej granulacji. Ostateczny etap polerowania zostat
wykonany z uzyciem pasty o granulacji ¥4 um. Nastepnie probke wygrzewano w atmosferze
tlenu o wysokiej czysto$ci (99,6%) i cisnieniu 210 mbar. Uzyty gaz zawieral rozktad
koncentracji poszczegoélnych izotopoéw tlenu zgodnie z ich wystgpowaniem w $rodowisku
naturalnym. Po wygrzaniu zmieniono atmosfere na gaz zawierajacy 54,1% izotopow tlenu *80.
Wymiany izotopowej dokonano w temperaturze 800 i 900°C, a czas wymiany wynosit
odpowiednio 1056 i 823 sekundy. Nastgpnie metoda SIMS mierzono profil koncentracji
izotopow 180 w funkcji odleglo$ci od powierzchni. Powierzchnie trawiono wigzka jonéw Cs*
o energii 2keV 1 statym pradzie wiazki wynoszacym 96 nA. Trawiony krater mial wymiary 300
na 300 um, a mniejsza powierzchni¢ o wymiarach 150 na 150 pm znajdujaca si¢ w jego srodku
skanowano wykorzystujac wigzke pierwotng jondw Bi* . Intensywno$¢ wiagzki wtoérnych jondw
tlenu 80% byta mierzona w funkcji czasu. Gleboko$é wytrawionego krateru zmierzono
wykorzystujac interferometr Zygo NewView 200. Zakladajac stala szybko$¢ trawienia
oraz znajac koncowa gltgbokos¢é wytrawionego krateru, wyznaczono zalezno$¢ intensywnosci
wigzki jonow tlenu w funkcji odlegtosci od powierzchni. Tak uzyskany profil wykorzystano
do obliczenia wspotczynnika dyfuzji korzystajac z rozwiazania Cranka % dla drugiego prawa
Ficka:

t)—
conc’'(x,t) = conclut)-concyy _ erfc

x
CONCgqs—CONChg 2 ’D;t

* *2 *2
—exp(kf+k*t>><erfc X 4 ’k*t
Dp Dy 2 |Djt Dy

(4.39)

gdzie conc(x,t) to procentowa zawartos¢ izotopu 2O otrzymana z pomiaru SIMS,
concpg (= 0,2%) to procentowa zawarto$¢ tego izotopu w warunkach normalnych, a concgg;
w gazie uzytym w wymianie, natomiast t to czas wymiany izotopowej, k* wspotczynnik

wymiany powierzchniowej, a D, wspotczynnik dyfuzji wlasne;.
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5. Wytwarzanie materialow do badan

Probki LaiyCayNbixAxOs gdzie A = As, Sh, Ta, V; 0 < x <0,3; y = {0; 0,02}
wytworzono metoda reakcji w fazie statej. Wykaz wszystkich wytworzonych zwigzkow wraz
z ich oznaczeniami skrotowymi przedstawiono w tabeli 5.1. Do przeprowadzenia syntezy

wykorzystano nastepujace odczynniki:

o Lax0399,9%, Alfa-Aesar, Niemcy

e NDb20399,9985% , Alfa-Aesar, Niemcy
e (CaCO0399,9%, POCH, Polska

e V205 99,9%, Alfa-Aesar, Niemcy

e Tax0s599,8%, STREM, Niemcy

e Sb»0399.999%, Alfa-Aesar, Niemcy

o Asy0399,99%, Alfa-Aesar, Niemcy

Z uwagi na higroskopijno$¢ tlenku lantanu przed pierwszym etapem syntezy
wygrzewano go w piecu w temperaturze 900°C przez 12 godzin. Nastgpnie wygrzany tlenek
oraz pozostate odczynniki odwazano zgodnie z proporcjami wynikajacymi ze stechiometrii
wytwarzanego zwigzku. W pierwszym etapie proszki mieszano wstepnie w mozdzierzu
agatowym. Nastepnie po doddaniu alkoholu izopropylowego umieszczano w kubkach z tlenku
cyrkonu wraz z kulkami wykonanymi z tego samego materiatu. Kubki umieszczono w
planetarnym mtynie kulowym Fritsch Pulverisette 7. Proces mielenia sktadat si¢ z dwunastu
identycznych etapoéw, w ktdrych przez 50 minut kubki obracaty si¢ w mtynie z predkoscia 350
obr/min po czym nastepowata 10-cio minutowa pauza. Pomig¢dzy kolejnymi etapami zmieniano
kierunek obrotu kubkéw. Po zakonczeniu programu mielenia zawiesing przelewano przez sito
ze stali nierdzewnej, w celu oddzielenia cyrkonowych kulek, po czym suszono jag w 90°C przez
6 godzin. Wysuszone proszki, w celu wytworzenia probek o ksztalcie pastylek, umieszczano w
stalowej matrycy i prasowano pod ci$nieniem 180 MPa w prasie hydraulicznej. Koncowym
etapem syntezy byto wygrzewanie pastylek w 1200°C przez 8 godzin. Szybkos$¢ grzania oraz
chlodzenia zastosowana w programie temperaturowym wynosita 2°/min. W tym celu pastylki
umieszczano w tyglu z tlenku glinu z przykrywka. W przypadku materiatow zawierajacych
arsen podczas syntezy dodatkowo stosowano podsypke z tlenku arsenu. Pastylki po syntezie
kruszono, a nastgpnie mielono w mtynie kulowym w procesie takim samym jak w poprzednich

etapach. Po wytworzeniu, proszki byly poddawane badaniu XRD w celu okre$lenia ich
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struktury krystalicznej 1 sktadu fazowego. Proszki o potwierdzonym sktadzie byly

przeznaczane do dalszych badan.

Tabela 5.1 Wykaz wytworzonych zwigzkéw wraz z ich oznaczeniem skrétowym.

Zwiazek Skrét Zwiazek Skrét
Sh As
LaNbo 65S00,004 LNSO5 LaNbo 65500504 LNAO5
LaNbo s0Sbo.1004 LNSO10 LaNbo s0AS0 100s LNAO10
LaNbg,g5Sho,1504 LNSO15 LaNbo,gsAS0,1504 LNAO15
LaNbg,g0Sho,2004 LNSO20 LaNbo,80AS0,2004 LNAO20
LaNbg 75Sbo,2504 LNSO25 LaNbo,75AS0,2504 LNAO25
LaNbg 70Sbo,3004 LNSO30 LaNbo,70AS0,3004 LNAO30
L ao,98Ca0,02Nbo0,90S00,1004 LCNSO10
Lao,98Ca0,02Nbo,70S00,3004 LCNSO30
\% Ta
LaNbo s:Vo 0505 LNVO5 LaNbo 65T 20,0504 LNTO5
LaNbo s0Vo 100z LNVO10 LaNbo 60T 0,1004 LNTO10
LaNbo gsVo 1504 LNVO15 LaNbogsTao1504 LNTO15
LaNbo soVo.2004 LNVO20 LaNbogoTa02004 LNTO20
LaNbo 75V/o.2504 LNVO25 LaNbo5Ta02504 LNTO25
L aNIbo70V/o3004 LNVO30 LaNbo 76Ta0.3004 LNTO30

W przypadku czg¢éci metod badawczych niezbedne bylo wytworzenie probek o duzej
gestosci wzglednej. Na przyktad, w przypadku pomiaréw dyfuzji tlenu konieczna byta gestosé
powyzej 95% gestosci teoretycznej. W tym celu zsyntetyzowane proszki ponownie prasowano
pod ci$nieniem 180 MPa, po czym spiekano je w temperaturze 1400°C badz 1500°C przez 8

godzin. Szybkos$¢ grzania oraz chtodzenia w procesie spiekania wynosita 2°C/min.
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6. Wyniki badan

6.1. Wyniki badan strukturalnych

6.1.1. Struktura materialow w temperaturze pokojowej

Struktur¢ zwigzkow niobianu lantanu domieszkowanego tantalem, wanadem,

antymonem

rentgenowskiej.

lub arsenem badano w temperaturze pokojowej metoda dyfraktometrii

a) Sb

b) As *La,NbO,
h 0,25 0,25
:3 ln JKJ_MA‘ P \3
g 020 & 0,20
g g
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Rysunek 6.1 Wyniki badan metodq dyfraktometrii rentgenowskiej a) LaNb1-xSbxOas 170, b) LaNb1-xAsxOs, €) LaNb1.xVxQ4 17

oraz d) LaNbixTaxOa. 170

Wyniki badan w temperaturze pokojowej przedstawiono na rysunku 6.1. Analiza

poréwnawcza otrzymanych wynikéw z krystalograficznymi bazami danych®™*'*® wykazata,
ze w materialach domieszkowanych antymonem (rys. 6.1.a),w ktorych zawartos¢ antymonu
X (utamek molowy) jest mniejsza lub réwna 0,25 wszystkie refleksy odpowiadajg strukturze
jednosko$nej fergusonitu. Natomiast refleksy obecne na dyfraktogramie zwigzku LNSO30 sa

charakterystyczne dla struktury tetragonalnej szelitu.

66


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozdziat 6. Wyniki badan

Podobna zalezno$¢ jest widoczna w materiatach domieszkowanych arsenem (rys.
6.1.b). Nalezy jednak zauwazy¢, ze w materiatlach domieszkowanych arsenem w 20% mol. i
powyzej nie wszystkie zarejestrowane refleksy nalezg do struktur odpowiednio szelitu i
fergusonitu. W tych probkach wykryto dodatkowe refleksy, ktore zidentyfikowano jako
pochodzace od LasNbO7 (numer referencyjny w bazie danych krystalograficznych COD*3* 96-
100-1652). Obecnos¢ tej fazy wskazuje na niedobor arsenu w trakcie syntezy. Probki zwigzkow
domieszkowanych arsenem cechowaly si¢ niskg powtarzalnoscig, a zastosowana metoda
syntezy nie zawsze prowadzita do otrzymania materiatow jednofazowych — nawet w przypadku
koncentracji domieszki nizszej niz 20% mol. Wyniki przedstawione na wykresach dotycza
wyselekcjonowanych préobek, ktore byly jednofazowe lub zawieraly najmniejszg ilos¢

niepozadanych sktadnikow.
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Rysunek 6.2 Graficzne poréwnanie danych pomiarowych (punkty, gorny wykres) i dopasowania uzyskanego metodg
Rietvelda (linia, gorny wykres ) wraz z wykresem roznicowym (wykres dolny) dla probek a) LaNbooSbo104 oraz b)
LaNbo,7Sbo,304.170

W zwiagzkach domieszkowanych wanadem (rys. 6.1.c) juz zawartos¢ 25% mol.
domieszki prowadzi do powstania materialu o strukturze tetragonalnej. W przypadku
materiatlow zawierajacych tantal wszystkie zmierzone probki posiadajg strukture jednoskosna.
W Zadnej z probek domieszkowanych antymonem, wanadem lub tantalem nie wykryto
refleksow, ktore wskazywatyby na obecno$¢ w materiale faz innych niz te przypisane strukturze

jednoskosnej lub tetragonalne;.

Wyniki pomiaréw metoda dyfraktometri rentgenowskiej poddano analizie Rietvelda.
Jako$¢ dopasowania okreslano za pomoca parametrow Rwp | GOF oraz poréwnania
graficznego. Przyktad takiego porownania zaprezentowano na rysunku 6.2, natomiast wartosci
Rwp | GOF dla wszystkich zbadanych materiatow przedstawiono zbiorczo w tabeli 6.1. Analiza

Rietvelda potwierdza wnioski ze wstgpnej identyfikacji fazowej na podstawie
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krystalograficznej bazy danych. Zastosowana metoda postuzyta réwniez do okreslenia

parametréw komorki elementarnej kazdego z materiatow.

Tabela 6.1 Parametry jakosci dopasowania metodg Rietvelda dla poszczegdlnych materiatéow LaiyCayNb1xAxOs-5 (y=0, chyba
ze podano inaczej).

A X GOF Rup Rexp
Sb 0,05 1,7 0,20 0,11
0,10 1,8 0,20 0,11
0,15 15 0,21 0,15
0,20 21 0,32 0,15
0,25 2,0 0,34 0,17
0,30 1,8 033 0,18
Sb (Ca; y=0,02) 0,10 2,0 0.27 0,13
0,30 2.1 0,33 0,16
As 0,05 13 0,16 0,12
0,10 1,8 0,22 0,12
0,15 3.2 0,16 0,05
0,20 4,0 0,20 0,05
0,25 48 0,24 0,05
0,30 37 0,22 0,06
v 0,05 14 0,27 0,19
0,10 11 0,16 0,15
0,15 1,1 0,16 0,15
0,20 1,4 0,25 0,19
0,25 15 0,30 0,20
0,30 2,0 0,40 0,20
Ta 0,05 15 0,23 0,15
0,10 1,4 0,20 0,14
0,15 2,0 0,36 0,18
0,20 15 0,16 0,11
0,25 1,6 0,28 0,17
0,30 14 0,25 0,18

Na rysunku 6.3 przedstawiono parametry komoérki elementarnej w funkcji ulamka

molowego x domieszki izowalencyjnej w LaNb1.xAxOa.
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Rysunek 6.3 Parametry komérki elementarnej materiatéw domieszkowanych a) Sb*™°, b)As, c¢) V7 oraz d) Tal™. Linie
na Wykresach stuzq jedynie jako graficzne zobrazowanie trendow i nie reprezentujq matematycznego dopasowania.
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Rysunek 6.3.a prezentuje parametry komodrki elementarnej  materiatow
domieszkowanych antymonem. Na wykresie wida¢, ze wraz ze wzrostem zawartosci Sb
warto$ci parametrOw am Oraz Cm zmieniajg si¢ — pierwszy z nich ro$nie, a drugi maleje. Sg to
parametry opisujace podstawe komorki elementarnej w strukturze jednoskosnej (tak, jak ja
przedstawiono m.in. na rysunku 3.2). Natomiast w sytuacji gdy X osigga wartos¢ 0,3 materiat
ma  struktur¢  tetragonalng,  ktorej  podstawa jest kwadrat o boku a.
Wraz ze wzrostem koncentracji domieszek am 0raz cm zmierzajg do warto$ci at | jednoczesnie
maleje kat jednoskosny fm, tak aby ostatecznie wynie$¢ 90° (dla LNSO30). Wida¢ zatem, ze
wraz ze wzrostem koncentracji antymonu (dla x < 0,25) komorka elementarna ksztaltem coraz
bardziej przypomina tetragonalng. Oprocz wymienionych zmian ro$nie rowniez parametr bm

oraz objetos¢ komorki elementarne;.

Parametry komorek elementarnych zwiazkow — domieszkowanych — arsenem
przedstawiono na rysunku 6.3.b. Obserwowana zalezno$¢ ma podobny charakter do tej
dla probek domieszkowanych antymonem. Inna zalezno$¢ obserwowana jest jedynie
w przypadku zmiany objetosci komorki elementarnej, ktora dla matych koncentracji ro$nie,
osigga maksimum dla X = 0,15, po czym maleje. Nalezy zauwazy¢, ze istnienie fazy obcej
w zwigzkach zawierajacych powyzej 20% molowych arsenu powoduje, ze rzeczywista
koncentracja domieszek w tych materiatach jest inna niz wynikajaca z obliczonej stechiometrii.
W efekcie dane przedstawione na rysunku 6.3.b, zwlaszcza dla wyzszych zawartosci arsenu,
nalezy rozpatrywa¢ bardziej w charakterze jakosciowym niz iloSciowym. Okreslona
na podstawie metody Rietvelda zawartos¢ wagowa LasNbO7 w probkach LNAO20, LNAO25
i LNAO30 wynosita odpowiednio 1%, 6% i 27%.

Zwigzki domieszkowane wanadem (rys. 6.3.c) to kolejna grupa materiatow, w ktore;j
kat jednosko$ny i parametr am maleja, natomiast bm | Cm rosng wraz z koncentracjg domieszki.
Szczegolnie duze podobienstwo w charakterze obserwowanych zalezno$ci wida¢ pomiedzy
materiatlami zawierajacymi arsen i wanad. Na przyktad przebieg zalezno$ci bm od zawartosci
domieszki jest bardzo podobny w obu materiatach. Objetos¢ komorki elementarnej zmienia si¢
podobnie w przypadku zwigzkow z arsenem i wanadem, tzn. przechodzi przez maksimum w
X =0,15, podczas gdy w zwigzkach z antymonem objeto$¢ ro$nie monotonicznie z X. Zwiazki

z wanadem, w ktorych x > 0,25 maja strukture tetragonalna, a pozostate jednosko$na.
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Na rysunku 6.3.d przedstawiona jest zalezno§¢ od x parametrow komorek
elementarnych LaNbixTaxOs. Ta grupa materialdéw odroznia si¢ od pozostatych tym,
ze wraz ze wzrostem koncentracji domieszki warto$ci parametréw am I Cm sg coraz bardziej
rozbiezne, a kat fm rosnie. Oznacza to, ze komorka elementarna jest coraz bardziej jednosko$na.
Rownoczesnie wysoko$¢ komorki elementarnej bm, oraz jej objetosé, maleja. Wszystkie

zwigzki domieszkowane tantalem majg strukture jednosko$ng w temperaturze pokojowe;.

8 Lao,sacao,ozNboJSbo,ao«s
Struktura szelitu
14./a
o N
g 2 g :
8 / N =3 ] N
g * %/ \ e N3 38 e %
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2017
Rysunek 6.4 Wyniki badania metodg dyfraktometrii rentgenowskiej materiatéw domieszkowanych réwnoczesnie wapniem i
antymonem. * oznacza obcq faze bogatq w wapn.

Do badan wtasciwosci elektrycznych wytworzono dodatkowa seri¢ probek
domieszkowanych rownoczesnie akceptorowo i izowalencyjnie. Dyfraktogramy probek
LCNSO10 oraz LCNSO30 przedstawiono na rysunku 6.4. W niobianie lantanu
domieszkowanym w 2% mol. wapniem i 30% mol. antymonem zidentyfikowano obecnos¢
dodatkowej fazy Caogzlaie2Nb14sO7 (numer referencyjny w bazie krystalograficznej®® 00-

040-0438) co oznacza, ze prog rozpuszczalnosci wapnia w tym materiale zostat przekroczony.

Tabela 6.2 Wplyw domieszkowania akceptorowego na rozmiar komorki elementarne;.

Zwiazek LaNbo,eSho,104 Lao,0sCan,00Nb0,9Sho,104-5  LaNbo,7Sbo,204 Lao,esCao,02Nbo,7Sbo,304-5

Grupa przestrzenna 12/c 12/c 141/a 141/a

Parametry a=5,5503(3) A a=5,5439(3) A a=5,3975(3)A a=5,3906(5) A

komérki elementarnej b=11,5507(4) A b=11,5429(5) A c=11,6385(9)A c=11,623(1) A
c=523293)A  ¢=5,2196(3) A V=338,17(1)A%  V=337,74(5) A3

B=93,738(3)° B=93,623(4)°
V=334,77(3) A>  V=333,67(3) A3

Poréwnanie parametrow komorek elementarnych materiatow domieszkowanych
akceptorowo i odpowiadajagcych im materiatbw bez wapnia przedstawiono w tabeli 6.2.
Na podstawie tego zestawienia stwierdzono, ze domieszkowanie akceptorowe powoduje
zmniejszenie komorki elementarne;.
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6.1.2. Zmiany strukturalne zachodzgce pod wplywem temperatury

@ (b) [260°C]" ! ' ' ! (© [200°c["

121

Intensywnosé
1
Intensywnos$é

Intensywnosé

20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 3% 4 45 s 0 B 0D B 40 45 5
20[] 20[7 20[7]

Rysunek 6.5 Wynik pomiaru metodq dyfraktometrii rentgenowskiej w réznych temperaturach probek niobianu lantanu
zawierajgcego a) 5% mol., b) 15% mol. oraz ¢) 25% mol Sh.}"2

Na rysunku 6.5 przedstawiono dyfraktogramy LaNb1-xShxO4 (dla x = 0,05, 0,10 i 0,15)
zmierzone w roznych temperaturach. Na wykresach przedstawiono, jak uktad reflekséw
charakterystycznych dla struktury jednoskos$nej (dolna czg¢$¢ rysunku) przechodzi do struktury
tetragonalnej (gorna cze$¢). Mozna to zaobserwowaé na przykladzie dwoch najbardziej
intensywnych refleksow fazy jednosko$nej (-121) oraz (121) — gdy temperatura rosnie zblizaja
si¢ one do siebie. W temperaturze, w ktérej dochodzi do ich catkowitego polaczenia w nowy
refleks struktury tetragonalnej (121) zachodzi przemiana fazowa ze struktury fergusonitu
do szelitu. Wartos¢ temperatury przemiany fazowej oszacowang na podstawie badan
strukturalnych przedstawiono w tabeli 6.3. Mozna zauwazy¢, ze wraz z rosngcg koncentracja

antymonu temperatura przemiany fazowej maleje.

Tabela 6.3 Temperatura przemiany fazowej wyznaczona na podstawie wysokotemperaturowych badan metodq dyfraktometrii
rentgenowskiej.

Zawarto$¢ Sb, X 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
To [°C] 500 % 425425 350+25 240420 175+25 125425 <25

Wykorzystujac analize Rietvelda wyznaczono parametry komorki elementarnej
badanych zwigzkéw i przedstawiono je w funkcji temperatury na rysunku 6.6. Wida¢, ze wraz
ze wzrostem temperatury am i ¢m daza do jednej wartosci, a kat im zmierza do 90°, co oznacza
ze komorka elementarna przeksztalca si¢ w tetragonalng. Oznacza to, ze w odpowiednio
wysokiej temperaturze kat pomiedzy bokami podstawy wynosi 90°, a dtugos$¢ obu bokow jest

réwna ar. Wyniki analizy Rietvelda potwierdzajg obserwacje dotyczgce temperatury przemiany
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fazowej. Zaobserwowano takze, ze probka domieszkowana w 30% mol. ma strukturg
tetragonalng w catym mierzonym zakresie temperatur, a zatem jej temperatura przemiany

fazowej musi by¢ nizsza od temperatury pokojowe;j.
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Rysunek 6.6 Zaleznosé temperaturowa parametréw komorek elementarnych w prébkach domieszkowanych antymonem.*?

Na podstawie parametréw komorki elementarnej obliczono skalarny parametr
odksztalcenia samoistnego korzystajgc z rownan (4.13-4.19). Zmiane¢ wartosci tego parametru

T—T,
To

w funkcji temperatury oraz parametru uporzagdkowania Landau’a <77 = ) przedstawiono

na rysunku 6.7.
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Tabela 6.4 Wspétczynnik liniowy ks niobianu

lantanu domieszkowanego roznymi N
pierwiastkami. *(a) 7 T : . " T . T - e
5  6- » 5 5% mol.
> ] . . o 15% mol. 1
£ 5 e, a 25% mol. ]
Material Ks g ] ° o "u ]
3 3 a (-] o [] . .
LaNbO, 8 10,52 § 2_: A a ° ® . _
E 1 —r - 1 1 I 11 1 1T T
LaNbo,e55b0,0504 18,86+0,56 § 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
LaNbo,ssSbo,1504 32,5+1.4 E TIK]
LaNbo,75Sbo,2504 36,8+3,8 E(b) ] ' T T 1
f= - 1 -
LaossMgooeNbOss12  11,191+0,002 g
Qo
LaNbo,goTao,2004 % 10,0 é 4 / 1
LaNbo,s0Ta04004 % 91 t_S 2 ‘/,/"/‘ ]
-
(7] T T T T T T T

0.0 ' 0.2 04 0.6 0.8 ' 1.0
n

Rysunek 6.7 Skalarny wspétczynnik odksztalcen samoistnych w funkcji a)

temperatury oraz b) parametru uporzqdkowania Landau'a. 1™

Zalezno$¢ pomiedzy odksztatceniami samoistnymi 1 parametrem uporzadkowania jest
liniowa. Oznacza to, ze podobnie jak w innych do tej pory badanych niobianach
lantanu®112142144  gkalarne odksztalcenie samoistne moze peti¢ funkcje parametru
uporzadkowania Landau’a, stuzacego do opisu przemiany fazowej drugiego rodzaju.
Wspotczynnik linowy ks, wyznaczony metodg regresji liniowej na podstawie wynikow
dla materiatbw domieszkowanych antymonem, zostal zestawiony z danymi literaturowymi
w tabeli 6.4. Obserwowany jest wzrost warto$ci wspotczynnika ks wraz z rosngca zawartoscia
antymonu w probce. Porownujac otrzymane wyniki z niedomieszkowanym niobianem lantanu
lub domieszkowanym akceptorowo magnezem widac, ze dla zawartosci antymonu 5% mol.
parametr ks jest blisko dwukrotnie wigkszy, a dla 25% mol. jego warto$¢ roénie blisko
czterokrotnie. Zalezno$¢ pomigdzy skalarnym parametrem odksztalcenia 1 parametrem

uporzagdkowania dana jest wzorem 7 = kg&g CO 0zhacza nizsze wartosci naprgzen

dla wigkszych koncentracji domieszek.

6.1.3. Wyniki badan metoda spektroskopii fotoelektronéow w zakresie

promieniowania X

Na rysunku 6.8. znajdujg si¢ wyniki pomiarow XPS przedstawiajace intensywnos$¢

w funkcji energii wigzania w zakresie zblizonym do energii charakterystycznej dla poziomow

Sb 3ds2 oraz 3ds2. Energia charakterystyczna dla poziomu zaréwno 3dss jak i 3ds/. jest inna

w przypadku trzeciego i pigtego stopnia utlenienia antymonu. Dodatkowo linia spektralna

antymonu 3ds,2 naktada si¢ z linig tlenu 1s, co uwzgledniono w analizie. Dekonwolucja widma

w tym zakresie energii wykazata, ze dla energii wynoszacych okoto 540 eV obecne sa dwie
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linie spektralne, pierwsza zwiazana z obecno$cig Sb®* oraz druga z Sb®*. Wyniki badan
pokazaly, ze sktadowa Sb®" rosnie wraz z calkowita koncentracja antymonu w materiale.
Roznica pomigdzy zawartoscig antymonu 3+ a 5+ pomigdzy probka zawierajaca 10% mol. Sb
a 30% mol. Sb wynosita 5%.

a) LaNbo_QSbo_1o4 gbsr b) LaNbO.BSb0.204
Sb* 52% at. Sh* Sb* 53% at.
Sb® 48% at. Sb sat. Sb> 47% at.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
546 543 540 537 534 531 528 525 546 543 540 537 534 531 528 525

Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
¢) |LaNb,,Sb, .0,
Sb* 57% at.
Sb°* 43% at.

T T T T T T T T T T T T T T T T
546 543 540 537 534 531 528 525
Energia wigzania [eV]

Rysunek 6.8 Wyniki badar metodq XPS w zakresie energii charakterystycznym dla linii Sb 3dz;2 1 3ds;2 zmierzone dla
zwigzkéw a) LaNbo,eSbo,104, b) LaNbo,gSho,204 oraz c) LaNbo,7Sbo,304.

Pomiary linii spektralnych pozostatych pierwiastkow wykazaty, ze maja one stopnie
utlenienia charakterystyczne dla tych zwiazkow, mianowicie lantan jest na trzecim a niob

na piatym stopniu utlenienia.

6.1.4. Dyskusja wynikow badan strukturalnych
Analiza wynikow badan metoda dyfraktometrii rentgenowskiej wskazuje na to,
ze wanad, arsen 1 antymon jako domieszki powoduja zmniejszenie temperatury przemiany

fazowej i rozszerzenie zakresu temperaturowego, w ktorym material ma strukture szelitu —

75


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wptyw domieszkowania na strukture i wtasciwosci elektryczne niobianu lantanu

domieszki te dziataja jako stabilizatory struktury tetragonalnej. Domieszkowanie tantalem

ma przeciwny efekt, a zatem jest to stabilizator struktury jednoskos$ne;.

Wyniki badan wptywu domieszkowania wanadem 1 tantalem sg zgodne z innymi
danymi dotyczacymi tych materialow dostepnymi w literaturze®9121122 Otrzymane
zaleznosci dobrze si¢ wpisuja w teori¢ wiazaca strukture zwigzkow ABO4 z promieniami
jonowymi, u podstaw ktorej lezy diagram Bastide’a z p6zniejszymi zmianami wprowadzonymi

przez Errandonea’¢ i Manjona'?®

. W mysl tej teorii domieszka o promieniu jonowym
mniejszym niz Nb jest stabilizatorem struktury tetragonalnej, a o wickszym — jednoskosnej. Jon
niobu w strukturze niobianu lantanu wystepuje na pigtym stopniu utleniania, ma liczbe
koordynacyjna 4 oraz promien jonowy rowny 0,48 A126, Wanad w tej samej konfiguracji
ma promien jonowy wynoszacy 0,355 A% natomiast tantal na piatym stopniu utlenienia
wystepuje jedynie w otoczeniu o liczbie koordynacyjnej 6 i ma promien jonowy rowny 0,64
A% Zatem te jony sa odpowiednio mniejsze i wicksze od Nb°*, a ich wptyw na strukture jest

zgodny z oczekiwaniami wynikajacymi z teorii.

Analiza wlasciwosci zwigzkéw zawierajacych arsen wymaga szczegdlnej uwagi,
ze wzgledu na to, ze w niektorych z tych materiatow obecna jest faza obca LasNbO-7. Niemnigj
jednak czterokrotnie skoordynowany jon arsenu na pigtym stopniu utlenienia ma promien
rowny 0,335 A28 czyli mniejszy od promienia jonowego wanadu. Mozna zatem oczekiwag,
ze w zwigzkach LaNbi1.xAsxO4 w temperaturze pokojowej struktura tetragonalna powinna by¢
obserwowana dla mniejszych koncentracji domieszki, niz ma to miejsce w przypadku
materiatow domieszkowanych wanadem. Wyniki doswiadczalne pokazaly jednak,
ze nominalna zawartos¢ arsenu konieczna do stabilizacji struktury tetragonalnej
w temperaturze pokojowej (0,30) jest wigksza niz odpowiednia zawarto§¢ wanadu (0,25). Moze
to thumaczy¢ niedobor arsenu w tych zwigzkach, ktory jest spowodowany wysoka lotno$cig par
As,O3 w temperaturach powyzej 315°CY3. Z uwagi na mala powtarzalnos¢ probek
domieszkowanych arsenem i tendencje do formowania fazy LasNbO7 pominigto te zwigzki w

dalszej czesci pracy badawcze;.

Wptyw domieszkowania antymonem na wlasciwosci strukturalne takze nie jest zgodny
Z teorig opartag o wptyw promienia jonowego na struktur¢ materiatu. Badania XPS wykazaty,
7e mniej wigcej potowa jondéw antymonu wystepujacych w materiale jest zredukowana do Sb*".
Uwzgledniajac to w rozwazaniach zauwazono ze, zardéwno Sb°*, jak i Sb®* maja wieksze

promienie jonowe niz Nb®" wynoszace odpowiednio 0,6 oraz 0,76 A%, Zatem mozna sadzi¢,
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ze antymon powinien stabilizowaé struktur¢ jednosko$na, a nie jak pokazuja wyniki
eksperymentu tetragonalng. Taki efekt wskazuje na istnienie innego czynnika zmieniajacego

wlasciwosci strukturalne.

Jednym z czynnikow majacych wpltyw na wigzania chemiczne, a co za tym idzie
na wlasciwosci strukturalne materialow jest konfiguracja elektronowa pierwiastkow.
Konfiguracje elektronowe Nb, V, Ta, As oraz Sb przedstawiono w tabeli 6.5. Nb>* oraz V°*
maja podobng konfiguracje¢ elektronowa, ktora odpowiada zamknietym powlokom gazdow
szlachetnych. Natomiast Ta>*, As>*, Sb>* oraz Sb** posiadaja elektrony na podpowtokach,
odpowiednio, 4f, 3d i 4d. Wplyw konfiguracji elektronowej niobu i antymonu na wtasciwosci
strukturalne analizowali Saines i wspotpracownicy'’* badajac zwiazki o strukturze podwéjnego
perowskitu Ba2LnShOs i Ba2LNNbOeg (Ln — lantanowiec). Autorzy tej pracy zasugerowali, ze
skoro Nb®" ma pusta podpowtoke 4d, a Sb®" wypeniona, to jony niobu moga tworzy¢ wigzanie
7 Z anionami tlenowymi, podczas gdy te drugie takiej mozliwosci nie majg. Podgzajac tym
tokiem rozumowania je$li wigzanie m ma znaczacy wplyw na wlasciwosci strukturalne
niobianu lantanu, to mozna si¢ spodziewaé, ze domieszkowanie antymonem lub arsenem
powinno dawac¢ efekty podobne do domieszkowania tantalem. W zwigzku z tym, ze taka
sytuacja nie ma miejsca stwierdzono, ze konfiguracja elektronowa domieszek nie ma

kluczowego znaczenia dla wlasciwosci strukturalnych badanych zwigzkow.

Tabela 6.5 Konfiguracja elektronowa, elektroujemnosé niobu oraz pierwiastkéw zastosowanych domieszek izowalencyjnych.

Pierwiastek Konfiguracja elektronowa Elektroujemno$¢ wg.

Paulinga
Nb [Kr] 4d* st 1,60
v [Ar] 308 452 1,63
Ta [Xe] 4f14 503 652 1,50
As [Ar] 3d° 4s? 4p® 2,18
Sb [Kr] 402 5s? 5p® 2,05

Jony metali o wyzszej elektroujemnos$ci tworzgc wigzanie z jonami tlenu maja wieksza
zdolnos$¢ przyciagania elektrondw, przez co wiazanie ma bardziej kowalencyjny charakter.
Kowalencyjnos¢ wigzan, oprocz dlugosci, jest waznym czynnikiem wplywajacym
na wlasciwosci strukturalne materiatéw. W zwigzku z tym, rozwazono elektroujemnos¢
pierwiastkow w konteks$cie jej potencjalnego wplywu na strukture badanych zwigzkow.
Rozpatrujac elektroujemnos¢ wg. Paulinga (tabela 6.5) dla przedstawionych pierwiastkow

zauwazono, ze wszystkie domieszki stabilizujace strukturg tetragonalng w niobianie lantanu
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maja warto$ci nizsze niz niob, podczas gdy tantal wyzsza. Wynika z tego, ze wigzania tworzone
pomiedzy tlenem i domieszkami takimi jak wanad, antymon czy arsen maja bardziej
kowalencyjny charakter, niz ma to miejsce w przypadku domieszki tantalowej. Tsunekawa
i wspotpracownicy’® wykazali, ze temperatura przemiany fazowej w niobianach i tantalanach
jest zwigzana z kowalencyjnoscig wigzania (Ta,Nb)-O, ktore ulega najwigkszemu skroceniu
podczas przejécia ze struktury jednoskosnej do tetragonalnej. Podsumowujac wyniki badan
niobianu lantanu domieszkowanego antymonem wskazujg na to, ze elektroujemno$¢ domieszek
jest czynnikiem decydujacym o wiasciwosciach strukturalnych domieszkowanego niobianu

lantanu.

Wigkszos¢ badan zjawiska przewodnictwa protonowego w literaturze dotyczy
materiatdéw domieszkowanych akceptorowo 627414115 5 zatem w niniejszej pracy w celu
poréwnania wynikéw z literaturg wytworzono dodatkowo seri¢ materiatow domieszkowanych
réwnoczesnie izowalencyijnie i akceptorowo. Doniesienia literaturowe®1%112 wskazuja na to,
ze domieszkowanie akceptorowe, w poréwnaniu do izowalencyjnego, ma niewielki wplyw
na wlasciwosci strukturalne niobianu lantanu. Podobne wnioski ptyna z analizy strukturalne;
zwigzkow zbadanych w tej pracy. Niemniej jednak rozpuszczalno$é¢ domieszek akceptorowych
jest waznym aspektem badan przewodnikéw jonowych. Do tej pory nie ma zgody w sprawie
granicy rozpuszczalno$ci akceptoréw w strukturze niobianu lantanu. Istnieje wiele doniesien,
w ktorych badania metodg dyfraktometrii rentgenowskiej zwigzkow domieszkowanych w 2%
mol. wapniem!®19 strontem!'® lub magnezem!21® nie wykazaly obecnosci faz obcych. Z
drugiej strony badania odstepstw od stechiometrii w niobianie lantanu domieszkowanym
wapniem!® wykazaty, ze przy koncentracji wapnia przekraczajacej 0,5% mol. w materiale
moze powstawaé zwigzek Caoela;sNb14s07. Jest to taki sam zwigzek jak ten, ktory zostat
wykryty na dyfraktogramie materiatu Lao0sCao02Nbo,7Sbo3045. Druga zbadana probka —
Lao,98Ca0,00Nb0,9Sb0104-5 byta jednofazowa. Roznica w poziomie rozpuszczalno$ci w obu
zbadanych zwigzkach wskazuje na nizsza stabilno$¢ materialu zawierajacego 30% mol.

antymonu w poréwnaniu do zwigzku domieszkowanego w 10% mol.
6.2. Mikrostruktura materialow
6.2.1. Badania morfologii powierzchni oraz gestosci spieczonych ceramik

Rysunek 6.9 przedstawia zdjgcia powierzchni spieczonych pastylek niobianu lantanu
domieszkowanego antymonem wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym.

Mikrostruktura przedstawiona na zdjeciach jest charakterystyczna dla polikrystalicznego
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materialu o duzej gestosci wzglednej - $wiadcza o tym dobrze ze soba spieczone ziarna
krystaliczne oraz nieobecnos¢ porow. Widoczne sg nieliczne pgknigcia (np. na rys. 6.9.b)
zazwyczaj zlokalizowane wzdtuz granic miedzyziarnowych. Nie obserwuje si¢ znaczacych

zmian morfologii dla materiatéw o réznej zawarto$ci antymonu.

Rysunek 6.9 Zdjecia mikroskopowe powierzchni LaNb1xShxO4 dlaa) x=0,15 oraz b) x=0,30. 17

Wykorzystujac metode liniowg wyznaczono Srednig wielko$¢ ziaren ceramik, ktorej
wartoéci przedstawiono w tabeli 6.6. Srednia wielko$é ziaren roénie wraz z koncentracja
antymonu od 1,6 do 2,8 pm, odpowiednio dla x = 0,05 oraz 0,30. Srednia gestosé wzgledna
pastylek niobianu lantanu domieszkowanego antymonem wynosi 94+3% , a wiec jest duza, co

jest zgodne z analizg mikroskopowa.

Tabela 6.6. Srednia wielko$¢ ziaren krystalicznych w zaleznosci od rodzaju i koncentracji domieszki.

Domieszka Sb \% Ta
X D [um]

0,05 1,6+0,2 5+1 1,5+0,1
0,10 1,6+0,2 E) 1,6+0,2
0,15 1,9+0,3 742 1,8+0,2
0,20 2,1+0,3 E) 2,6+0,5
0,25 2,7£0,4 9+2 7,4+1,0
0,30 2,8+0,4 10+2 7,8+1,5

Na rysunku 6.10 przedstawiono powierzchnie probek niobianu lantanu
domieszkowanego wanadem. Ich cechg charakterystyczng sg duze ziarna krystaliczne, ktorych
srednia wielko$¢, podobnie jak w przypadku domieszkowania antymonem, ro$nie wraz z

koncentracja. Na powierzchni obserwowane s3 izolowane pory, ktore nie tworza $ciezek
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perkolacyjnych. Zmierzona $rednia ggstos¢ wzgledna dla probek domieszkowanych wanadem

wynosi 95+3%, co wskazuje, ze pory obecne sg jedynie na powierzchni materiatu.

Rysunek 6.11 Zdjecia mikroskopowe powierzchni LaNb1xTaxOs dla a) x = 0,15 oraz b) x = 0,30. 17°

Rysunek 6.11 prezentuje mikrostruktur¢ powierzchni materialtdow domieszkowanych
tantalem. Obserwowane ziarna sg dobrze spieczone oraz brak jest widocznych pordow.
P¢knigcia wystepuja jedynie sporadycznie. Podobnie, jak w pozostatych przypadkach, $rednia
wielkos¢ ziaren ro$nie wraz z rosngcg koncentracja domieszki. Cechg odrdzniajaca te materiaty
jest to, ze dla x < 0,20 wielos¢ ziaren jest zblizona do 2 pum, natomiast gdy X osigga warto$¢
0,25 s$rednia wielko$¢ ziaren gwaltownie si¢ zwigksza do wartosci 7,4 pm. Gestos¢ wzgledna
pastylek niobianu lantanu domieszkowanych tantalem $rednio wynosi 96+4% , co jest zgodne

z analizg mikroskopowa.
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6.2.1. Dyskusja wynikow badan mikrostrukturalnych

Mikrostruktury ~ wszystkich ~ badanych  materiatow  przedstawiaja  cechy
charakterystyczne dla dobrze spieczonych ceramik. Niemniej jednak mozna zaobserwowac
pewne roznice wystepujace w ceramikach zawierajacych rézne domieszki izowalencyjnie
(rysunki 6.9-6.11 oraz tabela 6.6). Wskazuje to na rd6znice w procesie zarodkowania i wzrostu
ziaren krystalicznych. Z uwagi na to, ze wszystkie materialy wytworzono w takich samych
warunkach réznice w przebiegu tych procesoéw muszg zaleze¢ od rodzaju pierwiastkow (lub ich
tlenkow) uzytych w trakcie wytwarzania. Materialty zostaly przygotowane w procesie
sktadajacym si¢ z dwoch etapow: syntezy w 1200°C oraz spiekania w 1400°C. Pomiedzy
pierwszym i drugim etapem ceramiki byly kruszone i mielone w mtynie kulowym. Mielenie
doprowadzito do rozdzielenia istniejacych krystalitow, ale energia wytworzona podczas tego
procesu jest zbyt mata, aby doprowadzi¢ do ich zmiazdzenia. W zwiagzku z tym, spiekanie w
1400°C polegato raczej na zageszczeniu i dalszym wzroscie ziaren niz ha ponownym
zarodkowaniu krystalitow. Zatozono zatem, ze pierwszy etap wytwarzania byt kluczowy w

formowaniu mikrostruktury materiatu.

Temperatura topnienia zwigzkéw LaxOs, Nb2Os, Sh,O3z, V205 oraz Ta.Os wynosi
odpowiednio 2316°C7>, 1512°C*®, 656°C"7, 690°C"8 oraz 1872°C"®. Oznacza to, ze synteza
LaNb1.xSbxOs oraz LaNbi1xVxOs zachodzita czeSciowo w fazie cieklej, w ktorej dyfuzja
zazwyczaj zachodzi szybciej niz w fazie stalej. Zatem mozna si¢ spodziewac, ze W tych
materiatach tempo wzrostu ziaren jest wieksze i tym samym wigksza powinna by¢ wielkos¢
ziaren. Ttumaczy to, dlaczego ziarna krystaliczne materiatéw domieszkowanych wanadem sa
najwigksze, natomiast nie wyjasnia dlaczego ziarna ceramiki domieszkowanej antymonem sa
wzglednie mate. Stopien utlenienia antymonu w Sb2O3 jest nizszy niz w strukturze
LaNb1xSbxOs. Reakcja syntezy tych materialow moze zaj$¢ jedynie kiedy dostepny jest
dodatkowy tlen, a zatem wolna dyfuzja tlenu z powierzchni mogta by¢ czynnikiem, ktory

ograniczyt wzrost ziaren w trakcie syntezy.

Mikrostruktura zwigzkéw domieszkowanych tantalem r6zni si¢ od reszty zbadanych
materiatdw. Wigksza $rednica ziaren krystalicznych probek LaNbo75Tao,2504 i LaNbo7Tag 304
swiadczy o tym, ze zawarto$¢ tantalu ma znaczacy wpltyw na reakcje zachodzace w ciele
statym. Badania przeprowadzone przez Cho i wspotpracownikow?®® wykazaty, ze dyfuzja
pomigdzy TaOs i Nb2Os zachodzi nawet w temperaturach tak niskich jak 550°C. Zatem
zblizone zawarto$ci tlenkow niobu 1 tantalu w materiale umozliwiaja szybka dyfuzje pomigdzy

nimi co w efekcie moze przyspieszy¢ proces wzrostu ziaren.
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Z uwagi na to, ze materiaty domieszkowane wanadem i tantalem zostaly w przesztosci
zbadane przez innych autoréw pod katem wiasciwosci cieplnych i1 transportowych nie
uwzgledniono tych probek w pdzniejszych etapach prac badawczych. W dalszej czeSci pracy
przedstawione zostang jedynie wyniki pomiarow niobianu lantanu domieszkowanego

antymonem.

6.3. Wyniki badan wlasciwosci termicznych

6.3.1. Wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej

1,2 T v T T T v 1

AL, [%]

0,0

260 . 460 ' 660 . 860 ' 1000
T[°C]
Rysunek 6.12 Wydluzenie wzgledne prébek LaNb1+SbxOs w funkcji temperatury. 170

Przykladowe wyniki pomiaru zmiany dlugo$ci wzglednej w funkcji temperatury
niobianu lantanu domieszkowanego antymonem zaprezentowano na rysunku 6.12. Dla probek
LaNb1-xSbx0s 0 x = 0,10 i 0,20 widoczne sg dwa przedziaty o liniowej charakterystyce: nisko-
i wysokotemperaturowy. Natomiast w przypadku materialu domieszkowanego w 30% mol.
antymonem wzgledne wydhuzenie probki rosnie liniowo wraz z temperaturg w catym zakresie

pomiarowym.

Wiadomo, ze wspélczynnik rozszerzalnosci cieplnej poszczegdlnych odmian
polimorficznych niobianu lantanu znaczaco si¢ rozni. Stwierdzono zatem, ze zmiana
wspotczynnika nachylenia widoczna na rysunku 6.12 zwigzana jest ze zmiang struktury
krystalicznej w materiatach. W prébkach, w ktérych x < 0,25 wspdiczynnik wyznaczony
dla zakresu niskotemperaturowego odpowiada fazie jednoskosnej, a wysokotemperaturowego
tetragonalnej. Potwierdzajg to wyniki otrzymane z wysokotemperaturowych pomiaréw metoda
dyfraktometrii  rentgenowskiej. Wspotczynniki rozszerzalnosci cieplnej wyznaczono

na podstawie nachylenia prostej w danym zakresie liniowym, a temperature przemiany fazowej
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okreslono na podstawie potozenia punktu przegiecia. Wyznaczone wartosci wyznaczonych

parametréw przedstawiono w tabeli 6.7.

Tabela 6.7 Wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej dla poszczegolnych faz oraz temperatura przemiany fazowej LaNb1-xSbxOa.

X Wspélczynnik rozszerzalno$ci cieplnej [10%/K] Temperatura przemiany

dla struktury: fazowej [°C]

jednosko$nej tetragonalnej

0,05 16,2+0,3 8,5+0,3 40445
0,10 16,7+0,4 9,1+0,7 35145
0,15 17,3+0,5 8,4+0,3 2547
0,20 15,7+1,2 8,3+0,3 19149
0,25 1442 8,1+0,4 125+£15
0,30 — 8,1+0,3 <25

Temperatury przemiany fazowej wyznaczone metoda dylatometryczng sa, w zakresie
niepewno$ci pomiarowych, zgodne z wartoSciami otrzymanymi metodg dyfraktometrii
rentgenowskiej. Krok temperaturowy pomigdzy poszczegdlnymi punktami pomiarowymi
w dylatometrii jest mniejszy niz ma to miejsce w przypadku wysokotemperaturowych
pomiardéw dyfrakcji rentgenowskiej, a zatem temperatur¢ przemiany fazowej wyznaczono z
wigkszg precyzja. W zwigzku z tym, wyniki zaprezentowane w tabeli 6.7 uznano za lepiej
odzwierciedlajace rzeczywiste wiasciwosci materialtow niz dane z tabeli 6.3 1 uzyto

W pozostatych czgséciach pracy (np. do obliczenia parametru uporzadkowania Landau’a).

450 1 v 1 i I v 1 v 1

400 - .
350 u i

300 1 .

[°Cl

o 250 1 m .

T

200 .

150 1 .

100 1 .

Rysunek 6.13 Temperatura przemiany fazowej w funkcji zawartosci Sh. 1™
Na podstawie danych z tabeli 6.7 stwierdzono, ze wspotczynniki rozszerzalnosci
cieplnej dla poszczegdlnych odmian polimorficznych (odpowiednio jednoskos$nej

I tetragonalnej) nie ulegaja znaczacym zmianom. Natomiast temperatura przemiany fazowej
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maleje liniowo wraz ze wzrostem zawartosci antymonu, cO graficznie przedstawiono

na rysunku 6.13.

6.3.2. Cieplo wlasciwe, temperatura Debye’a i Einsteina

Wyniki pomiaréw ciepta wlasciwego zwigzkéw niobianu lantanu domieszkowanego
antymonem w zakresie niskich temperatur (2-300 K) przedstawiono na rysunku 6.14.a,
aw wysokich temperaturach (350-870 K) na rysunku 6.14.b. W niskich temperaturach
widoczny jest wzrost ciepla wlasciwego wraz z temperatura, natomiast w wysokich wartos¢
ciepla wlasciwego jest zblizona do tej wynikajacej z reguty Dulonga-Petita. Nalezy jednak
zwroci¢ uwage na to, ze w temperaturach powyzej 550 K zaobserwowano spadek wartosci

ciepta wlasciwego. Opisane zalezno$ci dotyczg wszystkich zmierzonych materiatow.
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Rysunek 6.14 Wyniki pomiaréw ciepla wlasciwego niobianu lantanu domieszkowanego antymonem w a) niskich i b)
wysokich temperaturach. 18!

Wyniki niskotemperaturowego pomiaru postuzyty do obliczenia temperatury Debye’a
i Einsteina. Na rysunku 6.15 przedstawiono wyniki eksperymentalne wraz z krzywymi
obliczonymi na podstawie modelu matematycznego, ktory postuzyt do wyznaczenia tych
temperatur. Rysunek 6.15.a prezentuje linie dopasowania z pierwszego etapu obliczeniowego,
w ktorym analizowano tylko wktad elektron6w 1 fononéw akustycznych do ciepta wlasciwego.
Temperatura Debye’a wyznaczona w tej czgsci analizy postuzyta jako parametr wejSciowy
do dalszych rachunkéw, gdzie uwzgledniono dodatkowo wptyw fonondéw optycznych. Na
rysunku 6.15.b przedstawiono przyktadowa krzywa dopasowania dla materiatu LaNbo,7Sbo,304
w drugim etapie analizy z wyszczegélnionymi sktadowymi ciepta wynikajacymi z modeli
Debye’a i Einsteina. Na podstawie przeprowadzonych obliczen wyznaczono wspoétczynnik y,
temperature Finsteina oraz, dokladniej niz w etapie pierwszym, Debye’a. Wszystkie
wspotczynniki wyznaczone na podstawie obliczen zestawiono wraz z danymi dostepnymi

w literaturze w tabeli 6.8.
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Rysunek 6.15 Wyniki eksperymentalne Cp oraz odpowiadajgce im krzywe dopasowania otrzymane z a) pierwszego i b)
drugiego etapu obliczeniowego. 8!

Parametr y dla wszystkich badanych zwigzkow jest bliski zeru co 0znacza maty wktad
elektrondw do ciepta wlasciwego. Jest to cecha charakterystyczna dla izolatorow. Taki wynik
jest zgodny z przewidywaniami, poniewaz niobian lantanu jest materiatem o szerokiej przerwie
energetycznej.

Tabela 6.8 Otrzymane i/lub literaturowe wartosci wspétczynnika y, temperatury Debye'a,( 0p), temperatury Einsteina (Gg) oraz
wspotczynnika wagowego (w).

Zwiazek y [m:lllK 2] 0o [K] 0k [K] W Zrédlo
LaNbOs4 0,19+0,10 41242 67043 0,49+0,01 Ta praca
LaNbO4 — 42542 — — 124
LaNbo eSbo,104 0,0+0,1 369+1 672+4 0,48+0,02 Tapraca
LaNbo,sSho,2O4 0,01+0,04 325+2 685+5 0,48+0,01 Tapraca
LaNbo,7Sbo,304 0,36+0,05 313+1 700+6 0,50+0,01 Ta praca
LaNbogVo,204 — 35142 — — 124
LaNbo,75V0,2504 — 32141 — — 124

Temperatury Debye’a maleja wraz ze wzrostem koncentracji antymonu. Mozna
to powigza¢ z wigksza masa molowa tego pierwiastka w stosunku do masy niobu. Niemniej
jednak nalezy zauwazy¢ temperatura Debye’a zwigzkow niobianu lantanu domieszkowanego
wanadem??* wykazuje taka sama charakterystyke pomimo tego, ze wanad jest pierwiastkiem
1zejszym niz niob. Musi zatem istnie¢ inny czynnik, ktory sprawia, ze w obu grupach
materialow obserwowana jest podobna zaleznos¢. Cechg wspolng dla obu materiatow jest to,
ze wraz ze wzrostem koncentracji domieszki, zar6wno wanadowej jak i antymonowej, maleje
temperatura przemiany fazowej. Na rysunku 6.16 przedstawiono wykres 0p w funkcji
temperatury przemiany fazowej. Obserwowana zalezno$¢ dla obu grup materialow jest

podobna.
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Rysunek 6.16 Temperatura Debye’a w funkcji temperatury
przemiany fazowej domieszkowanego izowalencyjnie niobianu
lantanu.
* oznacza dane literaturowe [*?4].

gdy temperatura Debye’a zmalata o 24%.

W przeciwienstwie do
temperatury Debye’a, temperatura
Einsteina w zwigzkach niobianu
lantanu domieszkowanego antymonem
ro$nie wraz z koncentracjg antymonu.
Wozgledna zmiana tego parametru jest
jednak o wiele mniejsza niz
w przypadku b, przyktadowo
temperatura Einsteina zwigzku
LaNbo, 7Sbo 304 w poréwnaniu
do materiatu niedomieszkowanego

wzrosta w przyblizeniu o 4%, podczas

Na podstawie wynikdéw pomiardéw cieplnych obliczono entalpi¢ i entropi¢ standardowa

zwigzkow LaNbiSbxOx korzystajac z wzordow AHD, = fOT Cp,dT oraz ASp, = | "% g

0T

Przyktadowe warto$ci wyznaczonych parametrow termodynamicznych zebrano w tabeli 6.9.

Zarowno entalpia jak i entropia standardowa dla danej temperatury rosng z koncentracja

domieszki. Niemniej jednak wzrost warto$ci nie przekracza kilku procent, przy czym wzglednie

wieksze zmiany obserwowane sg w przypadku entropii.

Tabela 6.9 Wyniki obliczen entalpii i entropii standardowej zwigzkow LaNb1-xSbxOa.

LaNbo,0Sho,104 LaNbo,sSho204 LaNbo,7Sbo,304

T Cp AlHY, ATse, Co ATHY, Alse, Co ATHS, ATS9,

2 0,0030  3x10®  0,0021 00032 3x10® 00023 0,038 3x10®  0,0025
50 19,6018 0,3101  8,6399 20,8051 0,3408  9,6403 21,6258  0,3546 10,0544
100 52,7955  2,1310 32,5684 53,9130 2,2456 34,7013 55,3835 2,3186 35,9338
150 77,8624 54350 59,0216 78,2970 55810 61,4149 79,5519 5,7183 63,1687
200 96,4859  9,8227 84,1378 96,4520 9,9809 86,6049 96,9566 10,1565 88,5847
250 110,2847 15,0182 107,2663 110,2510 15,1775 109,7370 110,3456 15,3709 111,7980
298 120,0141 20,5480 127,475 119,1634 20,6870 129,8727 118,5334 20,8677 131,8899
300 120,4125 20,7884 128,2791 119,5259 20,9255 130,6710 118,8647 21,1051 132,6839
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6.3.3. Badania metoda termograwimetrii oraz skaningowej kalorymetrii
roznicowej

Rysunek 6.17 przedstawia wynik pomiaru metoda termograwimetrii (TG) i skaningowej

kalorymetrii ro6znicowej (DSC) zwigzku LaNbogsShoosO4. Obserwowana zmiana masy

w calym zakresie pomiarowym nie przekracza 0,25%, co $wiadczy o $ladowych iloSciach

zaadsorbowanych gazdéw na powierzchni probki.

LaNb, ,.Sb, .0

0,05~ 4

" ' ; . ' , ; 0,05
04
S I
> 024 TG e ~=="""Loo0 2
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< —." E
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Rysunek 6.17. Przykladowy wynik pomiaru metodg termograwimetrii i skaningowej kalorymetrii réznicowej niobianu
lantanu domieszkowanego w 5% mol. antymonem.

Pomiar metoda kalorymetrii réznicowej w calym zakresie pomiarowym nie wykazat
zmiany przepltywu ciepta, powyzej poziomu niepewnosci pomiarowych. Temperatura
przemiany fazowej badanego materialu wynosi 404+5°C. Rowniez w tym zakresie
temperaturowym nie wida¢ zmian w przeplywie ciepta, a zatem dla tego materiatu nie
obserwuje si¢ ciepta utajonego przemiany. Jest to kolejne potwierdzenie, ze niobian lantanu

domieszkowany antymonem ulega przemianie fazowej drugiego rodzaju.

Badania pozostatych zwigzkow z tej grupy przedstawiaty podobne charakterystyki.
Przedstawiony wynik oraz jego analiz¢ uznano zatem za reprezentatywna dla wszystkich

zbadanych zwigzkow niobianu lantanu domieszkowanego antymonem.

6.3.4. Entalpia tworzenia z tlenkéw

W pierwszej kolejnosci wyznaczono entalpie ,,drop-solution” tlenkéw uzytych
w syntezie, tj. La,Os, ShoOs oraz Nb.Os. Entalpi¢ ,,drop-solution” dla kazdego tlenku
wyznaczono na podstawie sredniej z warto$ci z szeregu pomiarow, a jako niepewnos¢ przyjeto

podwojong warto$¢ odchylenia standardowego od wartosci $redniej. Uzyskane warto$ci
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zebrano w tabeli 6.10. Nastepnie zmierzono entalpig ,,drop-solution” zwigzkow LaNb1xSbxOas,

po czym na podstawie wzoru (4.29) wyznaczono entalpi¢ tworzenia dla kazdego z nich.

Wykres entalpii ,,drop-solution” oraz entalpii tworzenia z tlenkow w zaleznoSci

Tabela 6.10 Entalpia "drop solution" tlenkow
uzytych w syntezie LaNb1-xSbxOs. Wielkos¢ w
nawiasie oznacza ilos¢ pomiarow.

Zwigzek AH 44 [kJ/mol]
Laz0s 221,8142,25 (7)
Nb2Os 217,48+0,80 (10)
Sb20s 62,73+£0,91 (8)

od zawartosci antymonu przedstawiono graficznie
narysunku 6.18 i liczbowo w tabeli 6.11. Srednia
entalpia tworzenia materiatbw domieszkowanych
antymonem 0 strukturze jednoskos$nej
(-132,0+0,8 kJ/mol)  jest =zblizona do entalpii
niedomieszkowanego niobianu lantanu. Natomiast

wartos¢ mniej ujemng o okolo 5,7+2,3 kJ/mol

zmierzono dla zwigzku LaNbo 7Sbo 304, ktory ma strukture tetragonalng. Im bardziej ujemna

entalpia tworzenia, tym material moze by¢ uznany za bardziej stabilny w temperaturze

pokojowe;j.

Tabela 6.11 Entalpia tworzenia z tlenkéw wyznaczona dla zwigzkow LaNb1-xSbxOa

X 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
AHf,ox

-132,3+1,5 -132,0+1,5 -132,9+1,5 -131,1£1,5 -132,0£1,5 -132,4+1,5 -126,4+1,5
[kJ/mol]

Korzystajac ze wzoru AG = AH — TAS obliczono parametry termodynamiczne reakcji

tworzenia zwigzkow LaNbixSbxOs z tlenkéw oraz z pierwiastkow. Wszystkie obliczenia

przeprowadzono dla temperatury 298 K, a odpowiednie warto$ci entropii odczytano z tabeli

6.9. W przypadku reakcji tworzenia z tlenkéw do obliczen wykorzystano wartosci entalpii

z tabeli 6.11, natomiast gdy rozwazano reakcj¢ tworzenia z pierwiastkow wykorzystano dane

[kJ/mol]
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Rysunek 6.18 Entalpie "drop-solution” oraz tworzenia z tlenkow zwigzkéw LaNb1xSbxO4 w funkcji koncentracji antymonu.
Linia reprezentuje wartos¢ srednig entalpii tworzenia materiatow domieszkowanych W 5-25% mol 172
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tablicowe'®. Wyniki obliczen zostaly zaprezentowane w tabeli 6.12. Energia Gibbsa
wyznaczona dla reakcji tworzenia z tlenkow podobnie jak entalpia tworzenia z tlenkow, dla
zwiazkow o strukturze jednoskos$nej w temperaturze pokojowej nie zmienia si¢. Natomiast
warto$¢ AG]gox materialu o strukturze tetragonalnej jest mniejsza. Entalpia tworzenia z
pierwiastkow jest maleje wraz ze wzrostem koncentracji domieszki. Niemniej jednak energia
Gibbsa wyznaczona dla tej reakcji jest w zakresie niepewnosci niezalezna od zawartos$ci

antymonu.

Tabela 6.12 Parametry termodynamiczne reakcji tworzenia zwigzku LaNb1xShxQOas z tlenkéw (AGﬁox) oraz z pierwiastkéw
(AGY).

Zwiazek AGY ,, [kI/mol] AHf [kJ/mol] AGY [kd/mol]
LaNbo9Sbo,104 -131,3+2,4 -1706,9+2,5 -1553£30
LaNbosSho,204 -131,2+2,4 -1707,8+£2,5 -1550+30
LaNbo,7Sbo,304 -126,2+2,4 -1713,3£2,5 -1552+30

6.3.5. Dyskusja wynikow pomiarow wlasciwosci cieplnych
Badania wilasciwosci cieplnych pozwolity na okreslenie kluczowych wlasciwosci

strukturalnych oraz parametrow termodynamicznych badanych materiatow.

Badania dylatometryczne wykazaty, ze domieszkowanie antymonem nie wplywa
znaczaco na warto$¢ wspOtczynnika rozszerzalnosci cieplnej dla poszczegdlnych struktur
(jednoskosnej i tetragonalnej) badanych materialdéw. Okreslenie temperatury, w ktérej dochodzi
do zmiany tego parametru, pozwolila na doktadniejsze niz w przypadku badan dyfrakcyjnych
wyznaczenie temperatury przemiany fazowej. W przypadku niobianu lantanu
domieszkowanego w 30% mol. antymonem wspotczynnik rozszerzalnosci jest staty, co

potwierdza brak przemiany fazowej w zakresie od temperatury pokojowej do 1000°C.

Pomiar ciepta wtasciwego w niskich temperaturach umozliwit okreslenie temperatur
Debye’a i Einsteina zwigzkéw LaNbi1xSbxOs. Wykazano, ze temperatura Debye’a maleje wraz
Z rosngcg koncentracja antymonu. Wyniki te sg zgodne z badaniami Nevitta i Knappa®?*, ktore
dotyczyly zwigzkdéw niobianu lantanu domieszkowanego wanadem. Z uwagi na rozne stosunki
masowe wanad-niob oraz antymon-niob przyczyna zmniejszajacej si¢ temperatury Debye’a nie

moze by¢ zmiana masy molowej domieszkowanego zwigzku.

Czynnik Debye’a w cieple wlasciwym jest zwigzany z wlasciwo$ciami fononow

akustycznych, ktoére w niobianie lantanu podczas przemiany fazowej szelit-fergusonit ulegaja

95183

»zmiekczeniu Wyniki badan spektroskopii Ramana zwigzkéw domieszkowanych
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wanadem wykazaty, ze wspotczynnik sprezystosci pomigdzy najblizszymi tetraedrami
(Nb,V)O4 mierzony w temperaturze przemiany fazowej maleje wraz z rosnaca zawartoscia

wanadu®?3,

Nevitt i Knapp'?* tlumaczyli zmiane temperatury Debye’a w LaNbi.xVxOas
zwiekszajacg si¢ gestoscig standw fononow akustycznych, ktéra z kolei miata by¢ zwigzana
Ze zmniejszajaca si¢ temperaturg przemiany fazowej. Podobnag zalezno$¢ obserwuje si¢
W materialach domieszkowanych antymonem, a mianowicie réwnoczesng redukcje
temperatury przemiany fazowej i temperatury Debye’a wraz z rosngcg koncentracjg domieszki.
Niewielkie réznice obserwowanych charakterystyk dla obu grup materiatbw mozna
wytlumaczy¢ tym, ze wanad, jako pierwiastek 1zejszy niz antymon, powoduje wzrost wartosci
temperatury Debye’a. Drugim czynnikiem, mogacym wywola¢é takie réznice, moze by¢ to,
ze model matematyczny zastosowany w tej pracy roznit si¢ od tego zastosowanego przez
Nevitta i Knappa'?, w ktéorym nie uwzgledniono udzialu fononéw optycznych i elektronow.
Niemniej jednak zaprezentowane wyniki sg jako$ciowo podobne, a zatem pomiary zwigzkow
LaNb1-xSbxOs potwierdzajg stusznos¢ hipotezy zaproponowanej przez Nevitta i Knappa oraz

wskazujg na podobny wptyw domieszki antymonowe;j i wanadowej w niobianie lantanu.

Domieszkowanie izowalencyjne sprawia, ze temperatura Einsteina ro$nie wraz
z koncentracja domieszki. Mody optyczne najprawdopodobniej nie sg zwigzane z przemiang
fazowa niobianu lantanu. Badania wiasciwosci fononowych grupy zwigzkéw o wzorze

184185 pokazaly, ze wkiad do fononow optycznych maja dwa rodzaje drgan.

ogélnym ABO4
Pierwsze drgania, wystepujace w zakresie nizszych czgstotliwosci (liczby falowe z zakresu 79—
219 cm™), sg to tzw. drgania zewnetrzne jonu A wzgledem tetraedru BOa, w ktorych ten ostatni
jest rozpatrywany jako bryla sztywna. Drugim rodzajem drgan, w zakresie S$rednich
czestotliwosci (liczby falowe 202-925 cm™), s3 tzw. oscylacje wewnetrzne tetraedru
polegajace na wzglednym ruchu jonu B i jonoéw tlenowych. Zaktadajac, ze w niobianie lantanu
fonony optyczne maja podobny charakter jak w zbadanych zwigzkach ABO4, mozna poddac
analizie wptyw domieszkowania antymonem na temperatur¢ Einsteina. Zatem w temperaturze
300 K energia termiczna pozwala na wzbudzenie gldwnie oscylacji zewngtrznych pomigdzy
(Nb,Sb)Os* i La®*. Z uwagi na to, ze antymon ma wigksza mase niz niob to wraz z rosnaca
koncentracjag domieszKi czesto$¢ drgan, a zatem rowniez temperatura Einsteina, powinna
male¢. Obserwuje si¢ odwrotng charakterystyke, a zatem przyczyna zmiany jest zwigkszajaca
si¢ wraz z koncentracja domieszki stata sprezysto$ci wigzania pomig¢dzy tetraedrem i jonem

lantanu.
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W wysokich temperaturach wartosci ciepta wlasciwego sg zblizone do granicy
Dulonga-Petita. Niewielki spadek obserwowany powyzej 550 K moze by¢ zwigzany ze zmiang
przepltywu ciepta wywotang reakcja materialu z otaczajacg atmosfera gazowg. Mielewczyk-
Gryn i wspotpracownicy!® wykazali, ze w domieszkowanym akceptorowo niobianie lantanu
dochodzi do desorpcji wody oraz dwutlenku wegla w temperaturach 633, 733 oraz 948 K
o pokrywa sie ze zmianami obserwowanymi zmianami. Takze Sarin i wspotpracownicy®
zaobserwowali spadek ciepta witasciwego w wysokich temperaturach w niobianach ziem
rzadkich. Brak znaczacej zmiany ciepta wlasciwego w sgsiedztwie temperatury przemiany
fazowej potwierdza, ze przemiana jest drugiego rodzaju. Badania metoda kalorymetrii
réznicowej rowniez nie wykazuja znaczacych zmian przeplywu ciepta w zakresie wysokich
temperatur. Rowniez niewielka roéznica entalpii tworzenia z tlenkéw pomiedzy probkami
o strukturze jednoskos$nej a tymi o strukturze tetragonalnej (5,7+2,3 kJ/mol) obrazuje réznicg

energii pomigdzy tymi fazami oraz uzasadnia brak obserwowanych zmian w sygnale Cp i DSC.

Wyznaczone parametry termodynamiczne dostarczaja dodatkowych cennych
informacji o badanych zwigzkach. Entropia standardowa ros$nie wraz z koncentracjg

domieszek, co wskazuje na rosngce zdefektowanie struktury domieszkowanych zwigzkow.

Wartosci entalpii tworzenia zwigzkow z tlenkow wyznaczone dla materiatow
o strukturze jednoskos$nej sa niezalezne od koncentracji domieszek, z kolei dla zwigzku
LaNbo,7Sho 304 entalpia jest mniej ujemna. Podobng zaleznos¢ przedstawiajg wartoSci energii
Gibbsa reakcji tworzenia z tlenkdw CO 0znacza, ze materiaty o strukturze jednoskosnej sg nieco
bardziej stabilne w temperaturze pokojowe;j. Ta rdznica w stabilno$ci ttumaczy zatem dlaczego
w zwiazkach domieszkowanych rownoczesnie antymonem i wapniem obserwowano mniejsza

rozpuszczalno$¢ domieszki akceptorowej w probcee 0 strukturze tetragonalnej.

Wszystkie badane zwigzki maja mniej ujemne wartosci entalpii tworzenia
W poréwnaniu do entalpii tworzenia zwigzku LaPOs, ktorego AHy o, = -321,4+1,6 kJ/mol*€®.

Jest to zgodne z duzo nizsza kwasowoscia tlenkow Nb2Os i Sb20s w pordwnaniu do P20s.
6.4. Wyniki badan przewodnosci elektrycznej i wspolczynnika dyfuzji jonow
tlenowych

Pomiary wtasciwosci elektrycznych przeprowadzono na nastepujacych probkach:
LaNDbo,9Sho,104 (LNSO10), LaNbo,7Sbo304 (LNSO30), Lao,gsCan,02Nbo,aSbo,104-5 (LCNSO10)
oraz Lao,98Cao,02Nbo,7Sb0,304.5 (LCNSO30).
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Rysunek 6.19 Wyniki pomiaru metodg spektroskopii impedancyjnej prébki LNSO30 w wilgotnym powietrzu w a) 300°C i b)
800°C. 17t

Rysunek 6.19 przedstawia wyniki pomiaru metodg elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej wykreslone jako wykresy Nyquista. Punktami oznaczono dane pomiarowe
a linig ciggla wynik dopasowania nieliniowg metodg najmniejszych kwadratow. Na wykresach
przedstawiono takze uktady zastepcze, ktore zostaty uzyte do analizy wynikéw. Typowy uktad
zastepczy sktadal sie z elementu indukcyjnego L oraz szeregu elementow (RQ), ktore
reprezentowaty poszczegolne potokregi widoczne na wykresie. Przyjeto, ze w stosunku
do oporu probek (najmniejsze wartosci byly rzedu setek omow) opdér przewodow
doprowadzajacych (typowo Rp< 1 Q) jest pomijalnie maty i nie byt rozpatrywany. Potokregi
widoczne na wykresach Nyquista obrazujg rdzne procesy transportu. Przyjeto, ze dwa z nich
rejestrowane dla najwyzszych czestotliwosci (pierwsze patrzac od lewej strony wykresu)
odpowiadaja procesom przewodnictwa odpowiednio w ziarnach krystalicznych i na granicach
miedzyziarnowych. Zaobserwowano, ze potokregi sg tatwo rozroznialne w temperaturze 300°C
(rys.6.19.a) , natomiast w 800°C nieznacznie zachodza na siebie (rys.6.19.b). Zatem
w przypadku pomiardw przeprowadzonych w temperaturach nieprzekraczajacych 800°C
okreslono skladowe przewodno$ci ziaren 1 granic mig¢dzyziarnowych. W wyzszych
temperaturach nalozenie si¢ tych dwoch pdlokregow jest na tyle znaczace, ze mozliwe byto

okreslenie jedynie catkowitej przewodno$ci materiatu.
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Waznym parametrem w analizie wynikéw pomiaréw materialow polikrystalicznych
metoda spektroskopii impedancyjnej jest pojemnos¢ elektryczna obwodow (RQ), ktorej
warto$¢ jest cechg charakterystyczng dla poszczegdlnych proceséw transportowych i stuzy
do ich identyfikacji. Ponadto zalezno$ci temperaturowe pojemno$ci dostarczajg informacji
0 jakosci dopasowania, przyktadowo pojemnosci wyznaczone dla obwoddéw przypisanych
przewodnictwom ziaren i granic migdzyziarnowych nie moga wykazywaé nieciggtosci

w funkcji temperatury.
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Rysunek 6.20 Pojemnos¢ ziaren i granic migdzyziarnowych probki LNSO30 wyznaczona na podstawie pomiaréw
impedancyjnych. 17

Rysunek 6.20 przedstawia wykres zaleznosci temperaturowej pojemnosci ziaren
I granic migdzyziarnowych na przyktadzie wynikéw wyznaczonych dla probki LNSO30.
Na wykresie nie obserwuje si¢ nieciggtosci. Pojemnos$¢ ziaren stabo zalezy od temperatury.
Podobne wyniki otrzymano dla wszystkich probek LNSO. Warto$¢ pojemnosci ziaren miesci
sie w zakresie (2-5)x102 F/cm.

Wyznaczono rowniez pojemno$ci ziaren dla probek LCNSO10 i LCNSO3O0.
Wyznaczone wartosci wynoszace (4-9)x1072 Flcm s3 podobne do pojemno$ci ziaren
zwigzkoéw bez domieszki wapnia. Na podstawie wspotczynnika przenikalnosci elektrycznej
niobianu lantanu” oszacowano teoretyczng warto$é pojemnosci ziaren tego materiatu, ktora
miesci si¢ w zakresie (1,5-4,5)x10"? F/cm. Oszacowana pojemno$¢ ziaren niobianu lantanu
jest zblizona do tej wyznaczonej na podstawie eksperymentu zarowno W przypadku zwiazkow
domieszkowanych jedynie antymonem jak i rownocze$nie antymonem i wapniem.

Granice miedzyziarnowe z punku widzenia ich elektrycznych wiasciwosci mogg by¢
przedstawione jako warstwa fadunku przestrzennego wytworzona na ztgczu utworzonym przed

dwa sasiadujace ziarna krystaliczne®?*. Kjolseth i wspdtpracownicy stwierdzili, ze efektywna
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grubo$¢ warstwy rosnie wraz z temperaturg>®. Rozpatrujac granice miedzyziarnowa
W przyblizeniu kondensatora ptaskiego mozna zatem przyjaé, ze jej pojemnos¢ maleje wraz
Z rosngcg gruboscig. Tlumaczy to spadek pojemnosci granic miedzyziarnowych obserwowany
na rysunku 6.20.

Analiza zalezno$ci temperaturowych wyznaczonych pojemnosci  wskazuje
na zasadnos¢ uznania pierwszego obwodu (RQ) jako odpowiadajacego przewodnosci ziaren,

a drugiego granic miedzyziarnowych.
6.4.1. Przewodno$¢ calkowita w funkcji temperatury

W  pierwszej kolejnosci rozpatrzono przewodno$¢ catkowita jako obrazujaca
wlasciwosci materiatu jako catoséci. Przewodno$¢ mierzono w atmosferze suchego powietrza

oraz nasyconego parg wodng lub parg cig¢zkiej wody.
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Rysunek 6.21 Przewodnosé catkowita w funkcji temperatury zwigzku a) LNSO10, b) LNSO30, ¢) LCNSOI10 oraz d)
LCNSO30.
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Wykres Arrheniusa zalezno$ci temperaturowej przewodnosci catkowitej zmierzonej
W tych trzech atmosferach przedstawiono na rysunku 6.21. Widaé, Zze wraz ze zmiang
stechiometrii materiatlu zmieniajg si¢ wartosci przewodnosci. Przewodno$¢ materiatu
domieszkowanego w 10% mol. antymonem jest mniejsza niz w przypadku domieszkowania
w 30% mol. Nalezy zauwazy¢ takze r6zny efekt dodatkowego domieszkowania akceptorowego
probek z antymonem. Pordwnujac materialy zawierajace 10% mol. antymonu w catym zakresie
pomiarowym, zaobserwowano, ze przewodnos$¢ jest wicksza W probce zawierajgcej domieszke
akceptorowa. Inng charakterystyke przejawiaja materiaty z 30% mol. antymonu, gdzie
przewodnos$¢ materiatu z wapniem jest wigcksza 0d przewodnosci materiatu bez wapnia jedynie
dla temperatur wyzszych niz 650°C. Dodatkowo w przeciwienstwie do probek bez domieszki
akceptorowej przewodnos¢ LCNSO10 jest wigksza niz LCNSO30.

Cechg wspélng wszystkich zbadanych materiatow jest to, ze w warunkach mokrych
w zakresie temperatur 300—800°C przewodno$¢ jest o okoto rzad wielkoSci wyzsza niz
w suchym powietrzu. Powyzej 800°C réznica pomiedzy przewodnoSciami zmniejsza sig.
Natomiast porownujac zalezno$ci zmierzonych w gazie nasyconym parg wodng i parami
ciezkiej wody zauwazono, ze obie charakterystyki sa bardzo do siebie podobne. Jednakze

warto$ci przewodnos$ci zmierzone w atmosferze zawierajacej ciezka wodg sg nizsze.
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Rysunek 6.22 Stosunek przewodnosci catkowitej w powietrzu zawierajgcym pary ciezkiej wody do pary wodnej. *™*

Wplyw wymiany izotopowej na wlasciwosci elektryczne badanych materiatéw lepiej
obrazuje rysunek 6.22, gdzie przedstawiono stosunek przewodnosci w atmosferze zawierajacej
pary ci¢zkiej wody (op20) do przewodno$ci w wilgotnym powietrzu (cH20) probek LNSO10,
LNSO30, LCNSO10 oraz LCNSO30. Na wykresie linig przerywang oznaczono warto$¢
stosunku przewodnosci jaki wykazywatby ,,idealny” przewodnik protonowy w ramach teorii

klasycznej efektu izotopowego. Warto$ci wyznaczone dla prawie wszystkich materiatéw
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monotonicznie rosng wraz z temperaturag. Wyjatkiem jest LCNSO30, dla ktorego stosunek
najpierw maleje, przechodzi przez minimum w temperaturze okoto 550°C po czym ros$nie.
Stosunek przewodnosci wszystkich materiatow w temperaturze ponizej 800°C jest zblizona

do wartosci teoretycznej, natomiast powyzej tej temperatury zmierza ona do jedynki.

6.4.2. Przewodnos¢ calkowita w funkcji ci$nien parcjalnych tlenu oraz pary

wodnej

Izotermy przewodnosci catkowitej probek LNSO30 oraz LCNSO30 w funkcji ci$nienia
parcjalnego tlenu w gazach suchych oraz nasyconych parg wodng przedstawia rysunek 6.23.
W wilgotnych warunkach (rys.6.23.a) przewodno$¢ nie zalezy od cis$nienia parcjalnego tlenu.

Inaczej jest w atmosferach suchych (rys.6.23.b i ¢). W temperaturach 400 i 600°C przewodno$¢
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Rysunek 6.23 Przewodnosé catkowita w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu zwigzku LNSO30 w warunkach a) mokrych
i b) suchych oraz ¢c) LCNSO30 w warunkach suchych.
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materiatow niezawierajagcych domieszki akceptorowej najpierw maleje wraz z ciSnieniem
parcjalnym tlenu az do momentu gdy ci$nienie osiggnie warto$¢ okoto 107 baru, wtedy
dochodzi do przegiecia krzywej 1 przewodno$¢ zaczyna rosnagé. W wyzszych temperaturach
przewodnosé jest stata dla ci$nien nieprzekraczajacych 107 baru, a powyzej tej wartosci

przewodnos¢ rosnie z ci$nieniem.

W probkach domieszkowanych akceptorowo przewodno$¢ jest niemalze stata
W nizszych cisnieniach parcjalnych dla wszystkich temperatur. Gdy cisnienie przekracza
warto$¢ 1072 lub 10 baru, w zaleznosci od temperatury, przewodno$¢ zaczyna rosnaé. Zarowno
w materiatach z domieszkg akceptorows, jak i bez niej nachylenie krzywej wzrostowej jest
zblizone do Ya.

Wynik pomiaru przewodnosci probek LNSOI10 i LNSO30 w funkcji ci$nienia
parcjalnego pary wodnej w temperaturze 800°C przedstawiono na rysunku 6.24. Przewodno$¢
ro$nie wraz z rosngcg zawartoscig pary wodnej az do momentu gdy ci$nienie przekracza okoto
1072 baru, powyzej ktorego obserwuje si¢ nasycenie materiatu, a przewodnos$é nie jest juz

zalezna od ci$nienia pary wodne;.
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Rysunek 6.24 Zaleznosé przewodnosci catkowitej probek LSNO10 i LSNO30 od cisnienia parcjalnego pary wodnej w 800°C.
171

6.4.3. Przewodnos$¢ ziaren i granic miedzyziarnowych

Analiza wynikéw pomiaréw impedancyjnych pozwolita na rozdzielenie udziatu ziaren
i granic miedzyziarnowych W przewodno$¢ catkowitej badanych materiatow. Na rysunku 6.25
przedstawiono zalezno$¢ przewodno$ci catkowite] (otwt), przewodnosci ziaren (ogi) Oraz
przewodnosci wlasciwej granic migdzyziarnowych (oghspec) 0d odwrotnosci temperatury
dlaprobek LNSO10 i LNSO30. Analogiczne wykresy dla materialtow dodatkowo
domieszkowanych akceptorowo przedstawia rysunek 6.26.
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Rysunek 6.25 Przewodnosé catkowita, ziaren i granic miedzyziarnowych niobianu lantanu domieszkowanego antymonem. '’
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Rysunek 6.26 Przewodnosé catkowita, ziaren i granic miedzyziarnowych niobianu lantanu domieszkowanego antymonem i
iam 171
wapniem.
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Tabela 6.13 Energie aktywacji przewodnictwa w powietrzu suchym (AEa,suche), nasyconym parq wodng (AEa,H) inasyconym
parq cigzkiej wody (4Ea,D).

Zwiagzek Typ Zakres AEaH AEap  AEagsuche [eV] AEap - AEaH
przewodnosci  temperatur [°C] [eV] [eV] [eV]
LNSO10 GTot 450-250 1,30+0,04 1,38+0,06 1,26+0,04 0.08+0.10
900-500 0,67+0,01 0,74+0,01 0,97+0,01 0.07+0.02
Gygi 350-250 1,31+0,13 1,39+0,14 0.08+0.27
800-400 0,60+0,01 0,63+0,02 0,80+0,02 0.03+0.03
Ggb.spec 450-250 1,37+0,02 1,38+0,05 0.01+0.07
800-500 0,7620,06 0,85+0,07 0.09+0.13
550-400 1,50+0,03
800-600 0,94+0,04
LNSO30 GTot 450-250 1,11+0,03 1,10+0,03 -0.01£0.06
900-550 0,54+0,01 0,63+0,01 0.09+0.02
450-250 1,22+0,02
900-450 0,84+0,01
Ggi 500-250 0,54+0,01 0,5620,02 0.02+0.03
800-650 0,33+0,01 0,43+0,01 0.10+0.02
400-250 0,60+0,01
800-500 0,49+0,02
Ggb,spec 500-250 1,184+0,01 1,18+0,02 0.00£0.03
800-650 0,75+0,04 0,84+0,04 0.09+0.08
450-250 1,30+0,03
800-450 1,10+0,02
LCNSO10 OTot 450-300 1,23+0,04 1,30+0,06 0.06+0.10
900-550 0,76+0,01 0,82+0,01 0.06+0.02
900-300 1,13+0,02
Ggi 800-400 0,46+0,01 0,50+0,01 0.04+0.02
650-450 0,53+0,01
Gb.spec 450-300 1,30+0,01 1,39+0,04 0.09+0.05
800-500 1,1740,01 1,24+0,03 0.07+0.04
550-300 1,25+0,01
LCNSO30 GTot 550-300 1,23+0,03 1,22+0,02 -0.01+0.05
900-550 0,83+0,02 0,87+0,01 0.04+0.03
900-300 1,23+0,01
Ggi 850-300 0,51+0,01 0,55+0,01 0.04+0.02
650-300 0,59+0,01
Ogb spec 850-400 1,28+0,02 1,28+0,02 0.00+0.02
650-300 1,37+0,01

We  wszystkich  zbadanych  materiatach  przewodno$§¢  wiasciwa  granic
migdzyziarnowych jest nizsza od przewodnosci ziaren i to ona w znaczacym stopniu ogranicza

transport no$nikow tadunku w materiale. Dla zakresow temperatur, w ktorych zaleznos¢
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przewodnosci od temperatury na wykresach Arrheniusa ma liniowy charakter, wyznaczono

energie aktywacji dopasowujac parametry Ea i oo rownania In(oT) = —ETA%+ In(g,) do

danych pomiarowych. Obliczone wartosci znajduja si¢ na rysunkach 6.25 i 6.26 oraz w tabeli
6.13.

Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich materialow wartoSci przewodnos$ci
W atmosferze wilgotnej sa wigksze, natomiast energie aktywacji sg mniejsze w poréwnaniu z
warunkami suchymi. Istnieje tez istotna rdznica pomigdzy materiatami zawierajgcymi
10% mol. i 30% mol. antymonu. W tych pierwszych widoczna jest zmiana nachylenia
charakterystyki temperaturowej okoto 400°C. Energia aktywacji znaczaco wzrasta ponizej

tej temperatury. Taki efekt nie jest obserwowany w materiatach domieszkowanych w 30% mol.

6.4.4. Wspotezynnik dyfuzji samoistnej jonéow tlenowych

Badanie dyfuzji samoistnej jonow tlenowych przeprowadzono dla zwigzku
LaNbo,7Sbo304. Pomiar prowadzono w statej temperaturze, poprzez ekspozycj¢ materiatu na
gaz o zwickszonej zawartoéci izotopu 8O przez okreslony czas. Nastepnie wykorzystujac

metode SIMS mierzono profil koncentracji 30 w funkcji odleglosci od powierzchni probki.

Tabela 6.14 Obliczony wspétczynnik dyfuzji wlasnej jondw tlenu i wymiany powierzchniowej zwigzku LNSO30.

Temperatura [°C] Do"[cm?/s] K*[cm/s]
800 9,60x101 3,30x101°
900 7,50x10%4 5,40x10°°

Rysunek 6.27 przedstawia zmierzone profile koncentracji w probkach materiatu
LNSO30, ktore byty poddane wymianie izotopowej w 800°C przez 1056 s (rys. 6.27.a)
oraz w 900°C przez 823 s. Wida¢, ze zawarto$é 80 maleje gwalttownie przy powierzchni
probki, przy czym dla wigkszych odlegtos$ci nachylenie krzywej zmniejsza si¢ przez co tworzy
si¢ tzw. ,,ogon profilu”. Proba uzycia rozwigzania Cranka drugiego prawa Ficka opisanego
rownaniem (4.39) doprowadzita do niedoszacowania profilu dyfuzyjnego. Na wykresie
logarytmu koncentracji w funkcji x¥® (przyktad zaprezentowano we wstawce na rysunku
6.27.a) zidentyfikowano dwa zakresy liniowe z r6znymi wspotczynnikami nachylenia. Oznacza
to, ze we wzorze Cranka brakuje wyrazenia, ktore odpowiada za drugi zakres. Zastosowano
zatem nowe rownanie, ktore jest uzupeilnione o czlon (pogrubiony W réwnaniu 6.1)

reprezentujacy dyfuzje na granicach miedzyziarnowych:

* *2 *2 5
— exp (k =+ u) xerfc| =—+ [<L|+ Agp €XP (—Zgbxé) (6.1)

Dy Dy 2 /D;;t Dp

conc’'(x,t) = erfc

X
2 /D;;t
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gdzie Agy 1 Zgn to parametry odwzorowujace ,,ogon” profilu wynikajacy z dyfuzji na granicach
mi¢dzyziarnowych. Wzoér (6.1) pozwala na lepsze dopasowanie profilu koncentracji.
Na jego podstawie wyznaczono parametry dyfuzji samoistnej jonéw tlenu oraz wymiany

powierzchniowej przedstawione w tabeli 6.14.

a)
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Rysunek 6.27 Profil koncentracji izotopu 80 w funkcji odlegtosci od powierzchni prébki LNSO30 poddanej wymianie
izotopowej w a) 800°C i b) 900°C. Niebieskie linie pokazujq zakres, w ktorym dominuje dyfuzja na granicach
migdzyziarnowych.
Rysunek 6.28 przedstawia skany powierzchni probki podczas pomiaru z podziatem
na wyszczegélnione sygnaty wybranych jonéw wtérnych. Zauwazono, ze intensywnos¢
180 rozktada sie nieréwnomiernie — widoczne sa jasniejsze linie na tle ciemniejszego tla.

Odwrotng charakterystyke obserwuje si¢ na obrazie sygnatu *%0. Skany sygnatéw pozostatych

jondéw pokazuja, ze pierwiastki metali sg roztlozone rownomiernie.
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Rysunek 6.28 Obrazy wytrawionej powierzchni materiatu otrzymane na podstawie sygnatu z poszczegdlnych rodzajéw
jonéw wtérnych, 111

Analiz¢ wynikow pomiarow spektrometrii mas jonéw wtérnych nalezy przeprowadzaé
z duza ostroznoscia, gdyz lokalne zmiany topografii powierzchni'®’ czy tez wlasnoéci
chemicznych?®® wptywaja na intensywno$¢ mierzonego sygnatu. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage
na to ze, izotopy O i O majg takie same wlasciwosci chemiczne, a zatem miejsca
ich preferencyjnych punktoéw wigzania powinny by¢ takie same. Wyniki pomiaru
przedstawionego na rysunku 6.28. pokazuja, ze punkty cechujace si¢ wysoka intensywnoscia
80 odpowiadaja punktom o niskim sygnale °0. Wida¢ to w szczegdlnosci po zsumowaniu
80 i 190, w wyniku ktérego powstaje jednorodny obraz. Po pierwsze wyklucza to istnienie
takich punktow, w ktorych tlen wystgpowalby preferencyjnie wynikajacych z topografii
lub wiasciwosci chemicznych. Po drugie wskazuje to na szybsza dyfuzje izotopu 20 wzdhz
granic mi¢dzyziarnowych (jasniejsze linie) od tej wystepujacej w ziarnach krystalicznych. Taki
wynik dodatkowo uzasadnia zastosowanie rozwigzania Cranka uwzgledniajacego szybka

dyfuzje na granicach migdzyziarnowych.

6.4.5. Dyskusja wynikow pomiarow wlasciwosci elektrycznych i
transportowych

Wyniki pomiardw przewodnosci elektrycznej w powietrzu suchym, nasyconym parg

wodng oraz parg cigzkiej wody jednoznacznie wskazuja na istnienie przewodnictwa

protonowego w badanych materiatach. R6znica wartosci przewodnosci w wilgotnej i suchej

atmosferze wskazuje na silng zaleznos$¢ przewodnosci od ci$nienia parcjalnego pary wodnej.
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Efekt ten zanika powyzej 800°C, co oznacza ze powyzej tej temperatury udzial protonow

w catkowitym przewodnictwie zmniejsza sig.

Dodatkowych informacji o charakterze przewodnictwa dostarcza analiza zmiany

przewodnosci podczas wymiany izotopéw wodoru. Rowniez w tym przypadku obserwowana

jest zmiana powyzej 800°C. Ponizej tej temperatury stosunek przewodnosci ZD—ZO jest zblizony

H20

do wartosci 7 C0, zgodnie z modelem klasycznym, wskazuje na dominacje przewodnictwa

protonowego. Powyzej 800°C stosunek zmierza do jedynki co $wiadczy o tym, ze zmniejsza

si¢ udziat protonow w przewodnictwie.

Bardziej szczegétowa analiza efektu izotopowego wymaga Uuzycia modelu

pseudo-klasycznego, ktory uwzglednia efekty kwantowe zwigzane z zamiang wodoru

ID20
OH20

na deuter. Obserwowana zmiana wartosci stosunku wraz z temperaturg (rysunek 6.22)

sugeruje roznice energii aktywacji przewodnictwa mierzonego w obecnosci pary wodnej i pary
ciezkiej wody. Taki efekt przewiduje model pseudo-klasyczny, w mysl ktorego rdznica energii
aktywacji powinna wynosi¢ 0,054 eV'®2  Obliczona réznica energii aktywacji
zaprezentowanych w tabeli 6.13 jest zblizona do tej wartosci. Nalezy jednak zauwazyc,
ze zmiana energii aktywacji wywotana wymiang izotopow jest mata i w wielu przypadkach nie

przekracza niepewnos$ci wyznaczenia tej wielkosci.

Podsumowujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze obserwowane roznice
w charakterystykach temperaturowych przewodno$ci w powietrzu suchym, nasyconym parg
wodng oraz parg ci¢zkiej] wody wskazuja na dominacje przewodnictwa protonowego
w temperaturach ponizej 800°C we wszystkich zmierzonych materiatach. Co wigce;,
przeprowadzona analiza wskazuje, ze przewodnictwo protonowe dominuje zarowno w ziarnach
krystalicznych jak 1 na granicach migdzyziarnowych. Podobne wlasciwosci wykazuje niobian

lantanu domieszkowany wapniem 1%,

Interpretacja wynikow pomiaréw przewodnosci w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu
oraz ci$nienia parcjalnego pary wodnej wymaga rozwazenia modelu opisujacego koncentracje
defektéw w materiale. W cze$ci teoretycznej niniejszej rozprawy oméwiono model defektow
teoretycznego przewodnika protonowego, w ramach ktorego wykazano, ze przewodnik
protonowy w warunkach suchych staje si¢ przewodnikiem jondéw tlenowych lub mieszanym

przewodnikiem jonowo-elektronowym w zaleznosci od ruchliwosci poszczego6lnych no$nikow
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tadunku (zakres II, na rys. 2.2). Koncentracje poszczegolnych defektow w ramach opisanego

modelu sg opisane zalezno$ciami (2.32—2.35) czyli:

. 1,

[vol =2 [An] (2.32)

[0{'] = 2Kap[A}]™" (2.33)
1 1 _1 _1

n = 2zK;.q2[Ay] *Po, * (2.34)
1 EENRNE S|

p=2 2Kanred 2[AM]ZPOZ‘} (2.35)

Nalezy zauwazy¢, ze w przyjetym modelu w zakresie ci$nien parcjalnych, w ktorym
materiat przewodzi jony tlenu dominujacym nosnikiem fadunku sg wakanse tlenowe, natomiast
pozostale natadowane czastki s3 nosnikami mniejszosciowymi. Przewodnos$¢ jest
proporcjonalna do koncentracji 1 ruchliwo$ci no$nikéw tadunkow, a zatem przy zatozeniu,
ze ruchliwo$¢ nie zalezy od ci$nienia parcjalnego tlenu mozna przyjaé, ze przewodnosci
czastkowe (tlenowe lub elektronowe) zaleza od ci$nienia parcjalnego tak, jak koncentracja

danego nosnika tadunku.

W analizie porownawczej wynikow eksperymentu i przedstawionego modelu nalezy
zachowa¢ wyjatkowa ostrozno$¢. Przytoczony model zaktada, ze warunki sg ,,absolutnie
suche”, co oznacza ze zaden z wakansow tlenowych nie ulegt reakcji uwodnienia, a materiat
W ogdle nie zawiera defektow protonowych. W warunkach eksperymentalnych taka sytuacja
jest niemozliwa, poniewaz gaz znajdujacy si¢ w butli, ktora zostata uzyta do pomiaru zawiera
pewng ilo$¢ pary wodnej, ktora zalezy od ciSnienia catkowitego gazu i nie moze zostac
doktadnie okreslona. Co wigcej, para wodna zawarta w powietrzu moze dyfundowac poprzez
rurki 1 zlacza aparatury badawczej i dosta¢ si¢ w glab komory pomiarowej. Jesli badany
materiat posiada cechy charakterystyczne dla przewodnika protonowego (tzn. ma tendencje
do reagowania z parg wodng) to w takiej sytuacji cz¢$¢ wakansow tlenowych zostanie

zamieniona na defekty protonowe zgodnie z reakcjg (2.11):
H,04) + vo + 05 = 20H, (2.12)

Zatem w analizie wynikow pomiaréw warunkow suchych przyjeto, ze zakres

przewodnictwa odpowiadajacy przewodnictwu jonow tlenowych nalezy raczej traktowac jako
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zakres, w ktorym istnieje mieszane przewodnictwo jondw tlenowych oraz protonow. Takie

mieszane przewodnictwo bedzie od tej pory nazywane przewodnictwem ,,jonowym”.

Na podstawie otrzymanych wynikéw w warunkach suchych (rys. 6.23.b i ¢) i przyj¢tego
modelu stwierdzono, ze w zakresie w ktorym przewodnos$¢ nie zalezy od ci$nienia parcjalnego

tlenu dominuje przewodnictwo jonowe. Natomiast w wyzszych cisnieniach parcjalnych (pg, >

1
102 lub 10* bar w zaleznosci od temperatury) przewodno$¢ rosnie jak funkcja pOZZ.

Zaktadajac, ze ruchliwo$¢ dziur jest wieksza niz jonow (co jest prawdg dla wielu tlenkow
przewodzacych jonowo!®, w tym dla niobianu lantanu™), taki wynik pokazuje, ze znaczacy
wkitad do przewodno$ci catkowitej majg dziury elektronowe (réwnanie 2.35). Zatem
w warunkach suchych w wysokich ci$nieniach parcjalnych tlenu material jest mieszanym

przewodnikiem jonowo-elektronowym.

W warunkach mokrych analiza zalezno$ci przewodnictwa od ci$nienia parcjalnego
tlenu wskazuje na to, ze material przewodzi jedynie jonowo. W takich warunkach ci$nienie
parcjalne pary wodnej jest duzo wigksze niz w warunkach suchych, a zatem wigkszos¢
wakansow tlenowych jest zamieniona na defekty protonowe. Stusznos¢ tej hipotezy potwierdza
wynik eksperymentu wymiany izotopéw H-D. W rezultacie mozna przyjac, ze w warunkach
mokrych w calym zakresie mierzonych ci$nien parcjalnych tlenu w materiale dominuje

przewodnictwo protonowe.

Analiza zaleznosci pomiedzy ci$nieniem parcjalnym pary wodnej 1 przewodnoscig
dostarcza dodatkowych informacji o wlasciwosciach badanych materiatow. Teoretycznie
koncentracja defektow protonowych w takim przewodniku jonowym (protonowo-tlenowym)

powinna w nastgpujacy sposob zaleze¢ od cisnienia pary wodnej:

[OH,] = 27%Kyy (\/1 + L 1) PH,0 (2.44)

PH,0*KoH

Rownanie (2.44) dobrze odzwierciedla wyniki eksperymentalne (rys. 6.25), gdzie
przewodnos¢ najpierw ro$nie wraz z ci$nieniem, a nastepnie dla pewnej wartosci osigga statg
warto$¢. Podobny charakter ma krzywa przedstawiona na rysunku 2.3 gdzie rozwazano

teoretyczny ksztatt krzywej wynikajacej z rbwnania (2.44).

Uzyskane zalezno$ci przewodnos$ci od temperatury i cisnien parcjalnych (tlenu oraz

pary wodnej) wskazuja na to, ze w warunkach mokrych do temperatury 800°C wszystkie
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ze zbadanych materiatlow sa przewodnikami protonowymi w catym zakresie badanych cisnien
parcjalnych. Powyzej tej temperatury udzial protonow w przewodnictwie maleje, natomiast
ro$nie udziat dziur elektronowych. W warunkach suchych materiaty sg przewodnikami jonow
w niskich ci$nieniach parcjalnych tlenu, a w wysokich mieszanymi przewodnikami jonow

I dziur elektronowych.

W celu przeanalizowania wplywu protondéw i jonéw tlenowych na przewodnictwo
jonowe w warunkach suchych wykorzystano wyniki z pomiaréw wspoétczynnika dyfuzji.
Na podstawie znajomosci wspoOlczynnika dyfuzji jondéw tlenowych wyznaczonego dla
temperatury 800°C mozna oszacowac¢ warto$¢ przewodnosci jonowej. Zaktadajac maksymalng
mozliwg koncentracje wakansow tlenowych w zwigzku LNSO30 (tj. taka jaka miatby materiat
w sytuacji gdyby wszystkie jony antymonu zostatyby zredukowane do Sb®*, a kazdemu
zredukowanemu kationowi odpowiadataby jeden wakans tlenowy) obliczono, ze przewodnos¢
jonow tlenowych w tej temperaturze bylaby rzedu 107° S/cm. W danej temperaturze
przewodnos$¢ jonowa wyznaczona eksperymentalnie z zaleznos$ci przewodno$ci od cis$nienia
parcjalnego tlenu jest rzedu 10° S/cm. Oznacza to, ze nawet w warunkach suchych

przewodnictwo jonowe materiatlu jest zdominowane przez protony, a nie jony tlenowe.

Innym istotnym czynnikiem majacym wplyw na wilasciwosci elektryczne materiatu
majg wlasciwosci strukturalne, w szczegdlnosci przemiana fazowa. Wptyw zmiany struktury
wida¢é w zaleznoSciach temperaturowych przewodnosci probek LNSO10 i LCNSOI10.
Materiaty domieszkowane w 10% mol. antymonem przechodza przemiang fazowa
w temperaturze okoto 350°C. W efekcie tego zmienia si¢ energia aktywacji przewodnictwa obu
probek, co jest widoczne na rysunkach 6.25 i1 6.26. W materiatach domieszkowanych
w 30% mol. antymonem nie obserwuje si¢ takiego zjawiska, co jest zgodne z wynikami badan

strukturalnych tego materiatu.

Niskotemperaturowa energia aktywacji przewodnictwa LNSOI10 jest wyzsza niz
w przypadku warto$ci przedstawionych w literaturze dotyczgcych domieszkowanego niobianu
lantanu®3109118121  Na energie aktywacji przewodnictwa struktury jednosko$nej niobianu
lantanu sktadaja si¢ dwa czynniki — jeden wynikajacy z entalpii ruchliwosci protonow
w strukturze jednoskosnej oraz drugi wynikajacy ze zmian polozen atomowych

W temperaturach zblizonych do temperatury przemiany fazowe;.

76,78

Badania mechanizmu transportu protondw w niobianie lantanu wykazaly,

ze najbardziej istotne dla dalekozasiggowego transportu protondw sg przeskoki protonow
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pomiedzy sasiadujagcymi tetraedrami. Pomiary ciepla wlasciwego niobianu lantanu
domieszkowanego antymonem pokazaly, ze wraz ze zwickszajaca si¢ koncentracja domieszki
antymonowej zmniejsza si¢ temperatura Debye’a — CO zostato zinterpretowane jako wynik
ostabienia wigzan pomiedzy tetracdrami. W rezultacie maksymalna cz¢sto$¢ drgan takich
wigzan jest mniejsza, co z kolei moze zmniejszy¢ prawdopodobienstwo przeskoku protonu
pomiedzy tlenami z sasiednich tetraedrow i w efekcie zwigkszy¢ entalpi¢ ruchliwo$ci
protonéw. Rowniez zmiany strukturalne bedace wynikiem wprowadzenia domieszki
izowalencyjne] mogly doprowadzi¢ do zwickszenia energii aktywacji, ktéra jest zalezna
od odleglosci pomiedzy pozycjami jondw tlenowych w strukturze, a te z kolei zmieniajg swoje

potozenia najbardziej w poblizu przemiany fazowe;.

Istotnym wynikiem przeprowadzonych badan byto stwierdzenie szybkiej dyfuzji
na granicach miedzyziarnowych w domieszkowanym izowalencyjnie niobianie lantanu. Jest
to bardzo interesujace, poniewaz badania wlasciwosci elektrycznych przeprowadzone w
ramach tej pracy oraz wyniki dostepne w literaturze!™® wskazuja na blokujacy charakter granic
miedzyziarnowych w niobianie lantanu. Nalezy zauwazy¢, ze zjawisko szybkiej dyfuzji tlenu
na granicach mi¢dzyziarnowych oraz ich niska przewodno$¢ wtasciwa sg sobie przeciwstawne
jedynie pozornie. Po pierwsze pomiar dyfuzji tlenu polegajacy na wymianie izotopowe;j tlenu
dostarcza informacji dotyczacych transportu jedynie jonow tlenowych, a nie protondéw
czy dziur elektronowych, ktére sa istotnymi skladowymi zmierzonych przewodnosci.
Po drugie, w trakcie pomiaru wlasciwosci elektrycznych metodg spektroskopii impedancyjne;j
opér mierzony jest ,,w poprzek” granicy migdzyziarnowej, ktéra w takim wypadku ma
charakter blokujacy wynikajacy z przestrzennego rozkladu ladunku. Stad rozbieznoSci

pomiaréw wlasciwosci transportowych i elektrycznych nie sg catkowicie zaskakujace.

Kolejnym wnioskiem wynikajacym z pomiaréw SIMS jest niski wspotczynnik dyfuzji
wlasnej jonéw tlenowych. Biorac pod uwage to, ze badania metodag XPS pokazaly, ze okoto
polowa jonéw antymonu jest zredukowana do trzeciego stopnia utlenienia, za prawdopodobna
przyczyng niskiego wspotczynnika dyfuzji mozna uznaé asocjacje defektow Shg), 1 vy. Na to,
ze dodatnie defekty w podsieci Nb w niobianie lantanu moga prowadzi¢ do putapkowania

wakansow tlenowych wskazuja miedzy innymi wyniki symulacji komputerowych.

Zaleta wytworzonych zwiagzkow jest mozliwosé dalszej optymalizacji ich wlasciwosci.
Po pierwsze, przewodno$¢ materialtu moze by¢ zmieniana poprzez zmian¢ koncentracji

domieszki akceptorowej stosowanej w podsieci lantanu. Takie domieszkowanie w mniejszym
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stopniu niz domieszkowanie w podsieci niobu prowadzi do putapkowania defektow
dodatnich®. Badania Bi i wspotpracownikow!® wskazuja na to, ze przewodno$é protonowa
niobianu lantanu nie ro$nie monotonicznie wraz z koncentracjg akceptorow. Przewodnos¢
dla matych koncentracji ro$nie, osigga maksimum dla wartosci 1% mol. Ca, a dla wyzszych
koncentracji spada. Wynika z tego, ze domieszkowanie 2% mol. Ca zastosowane w badanych
zwigzkach moze nie by¢ optymalne, a wlasciwo$ci materialu mogg ulec poprawie poprzez

odpowiednie dobranie koncentracji akceptorow.

Kolejnym aspektem, na ktory nalezy zwrdci¢ uwage jest to, ze fazy obce wytracajg si¢
gtownie na granicach miedzyziarnowych, a wiec bogata w wapn faza zaobserwowana
na dyfraktogramie LCNSO30 moze negatywnie wplywac na przewodnos¢ granic i tym samym
na catkowita przewodno$¢ materialu. Powinny zosta¢ takze rozwazone inne domieszki
akceptorowe. Przyktadowo Mielewczyk-Gryn i wspotpracownicy!® wykazali, ze przewodno$¢
niobianu lantanu mozna znaczaco zwigkszyé poprzez domieszkowanie akceptorowe

magnezem.

W koncu, poniewaz granice migdzyziarnowe ograniczaja przewodnos$¢ catkowitg
wiasciwos$ci materiatu mozna polepszy¢ poprzez optymalizacje mikrostruktury. Moze sig¢
to odby¢ poprzez dopracowanie uzytej metody syntezy lub zastosowanie innej, np. syntezy

w stopionej soli''®, mechanosyntezy® lub innejt&1%,
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7. Podsumowanie otrzymanych wynikow

W ramach pracy zbadano wptyw domieszkowania izowalencyjnego na wtasnosci
strukturalne, mikrostrukture¢ oraz przewodnictwo protonowe niobianu lantanu LaNbOa.
Wytworzono i zbadano niobian lantanu domieszkowany izowalencyjnie arsenem, antymonem,
tantalem lub wanadem (LaNb1.xAxO4 gdzie A = As, Sb, Ta, V; 0 <x <0,3). Wyniki otrzymane
W pracy sa pierwszymi, ktore prezentuja wpltyw domieszkowania antymonem i arsenem
na wlasciwosci materiatu. Najbardziej wszechstronne badania przeprowadzono dla niobianu
lantanu domieszkowanego antymonem (LaNbixShxOs4) oraz antymonem i wapniem
(Lao,98Can,02Nb1-xSbxOa4).

Badania strukturalne wykazaty, ze trzy z czterech uzytych domieszek, tj. antymon, arsen
I wanad sg stabilizatorami struktury tetragonalnej. Natomiast domieszka tantalowa stabilizuje
strukture jednoskos$ng. Przeanalizowano otrzymane wyniki pod katem teorii, wedtug ktorej
zmiana promienia jonowego kationow w podsieci B ma decydujacy wpltyw na strukturg
materiatu i wykazano, ze z uwagi na duzy promien jonowy antymonu, ten czynnik nie jest
jedynym czynnikiem odpowiedzialnym za zmiany strukturalne. Zaproponowano inny model
teoretyczny, w ktorym elektroujemnos¢ domieszek jest rowniez istotnym parametrem majacym

wplyw na strukturg.

Przeanalizowano wplyw rodzaju oraz koncentracji domieszek na morfologie
otrzymanych materiatéw. Niezaleznie od rodzaju domieszki wszystkie ceramiki spiekane
w 1400°C maja wysoka gestos¢ wzgledng (94-96%). Stwierdzono, ze rodzaj domieszki
izowalencyjnej wplywa na wielko$¢ ziaren otrzymanych ceramik. Wigksze niz w pozostatych
probkach ziarna krystaliczne niobianu lantanu domieszkowanego wanadem przypisano ich
przyspieszonemu wzrostowi wynikajgcego z obecnosci stopionej fazy V20s podczas syntezy.
W zwigzkach domieszkowanych tantalem zaobserwowano skokowy wzrost wielko$ci ziaren,

ktory powigzano z szybka dyfuzja kationéw zachodzacg pomigdzy tlenkami tantalu i niobu.

Na kolejnych etapach badan skupiono si¢ na niobianie lantanu domieszkowanym
antymonem. Zarowno wysokotemperaturowe badania metoda dyfraktometrii rentgenowskiej,
jak 1 pomiary dylatometryczne wykazaty, ze temperatura przemiany fazowej maleje liniowo
wraz z koncentracja antymonu, a zakres temperaturowy w ktorym materiat ma strukturg
tetragonalng rozszerza si¢. Niobian lantanu, w ktorym koncentracja domieszek antymonu
wynosi 30% mol. ma strukture tetragonalng 1 nie obserwuje si¢ przemiany fazowej w zakresie

od temperatury pokojowej do 1000°C. Wytworzenie materiatu o takich wtasciwos$ciach byto
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jednym z celow doktoratu. Innym wnioskiem plynacym z badan dylatometrycznych jest to, ze
domieszkowanie antymonem nie wptywa w sposdb znaczacy na wspotczynnik rozszerzalnosci

cieplnej poszczegodlnych faz (jednoskosnej lub tetragonalnej) badanych materiatow.

Wysokotemperaturowe badania strukturalne wykazaty, Ze w materiatach
domieszkowanych antymonem warto$¢ skalarnego wspotczynnika odksztatcen samoistnych w
sposob liniowy zwigzana jest z parametrem uporzadkowania Landau’a. Stwierdzono, ze
podobnie jak w pozostatych do tej pory badanych niobianach lantanu przemiana fazowa w tych
materiatach jest przemiang drugiego rodzaju. Potwierdzaja to takze badania ciepta wtasciwego

w wysokich temperaturach oraz badania metoda skaningowej kalorymetrii réznicowe;j.

Pomiary ciepta wlasciwego pozwolily na wyznaczenie temperatury Debye’a
oraz Einsteina badanych zwigzkéw. Dostarczyto to dodatkowych informacji na temat wigzan
w badanym materiale. Temperatura Debye’a maleje wraz z rosnaca koncentracja domieszek
i jest zwigzana z drganiami pomig¢dzy tetracdrami (Nb,Sb)Os. Oznacza to, ze wigzania
pomiedzy tetraedrami ulegaja ostabieniu. Odwrotny trend jest obserwowany w przypadku
zalezno$ci temperatury Einsteina od koncentracji antymonu. Ten parametr jest zwigzany
Z drganiami wewngtrznymi tetraedrow oraz pomig¢dzy tetraedrami i jonami lantanu, a zatem
wraz z rosngcg zawarto$cig antymonu te wigzania ulegaja usztywnieniu. Zgadza si¢ to z tym,
ze domieszka antymonowa zmienia charakter wigzania (Nb,Sb)O na bardziej kowalencyjny,

ktory jest silniejsze od jonowego.

Badania spektroskopii fotoelektronow w zakresie promieniowania X pokazaly, ze
W badanych zwigzkach antymon wystgpuje zar6wno na trzecim jak 1 na pigtym stopniu
utlenienia. Udziat Sb®* w catkowitej zawarto$ci antymonu w materiale rosnie wraz
z koncentracjag domieszkowania od 52% dla LaNboSho104 do 57% dla LaNao7Sbho30s.
Obecno$é¢ Sb**, jako domieszki akceptorowej, moze prowadzi¢ do putapkowania wakansow

tlenowych, na co wskazuje bardzo niski wspotczynnik dyfuzji whasnej jonow tlenowych.

Badania wlasciwosci elektrycznych materiatu wykazaty, ze w wilgotnych atmosferach
utleniajacych materialy domieszkowane antymonem to przewodniki protonowe a w warunkach
suchych materiat jest mieszanym przewodnikiem jonowo-elektronowym. Wyniki pomiarow
dyfuzji jonow tlenowych pokazaty, ze nawet w warunkach suchych przewodnictwo protonowe
dominuje, a wktad przewodnosci jonow tlenowych do catkowitego przewodnictwa jest

minimalny.
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Analiza wynikéw badan spektroskopii impedancyjnej pozwolila na okreslenie
sktadowych przewodno$ci ziaren i granic migdzyziarnowych. Wykazano, Ze ziarna i granice
miedzyziarnowe majg taki sam, protonowy, charakter przewodnictwa, przy czym przewodnos$¢
granic miedzyziarnowych jest duzo nizsza od przewodnosSci ziaren krystalicznych i jest

czynnikiem ograniczajagcym przewodnos¢ catkowita.

Badania wykazaly, ze wraz ze wzrostem koncentracji antymonu ro$nie przewodno$¢
catkowita. W materiatach domieszkowanych rownocze$nie antymonem i wapniem
przewodnos¢ jest wyzsza w wysokich oraz nizsza w niskich temperaturach. Mniejsze warto$ci
przewodnosci w wysokich temperaturach w badanych materiatach mogg by¢ spowodowane
wytracaniem si¢ fazy bogatej w wapn na granicach mi¢dzyziarnowych. Maksymalne warto$ci
przewodnosci, ktore mozna przypisaé transportowi protondw, sa rzedu 104 S/cm (600-800°C,
po2 = 0,21 baru, pr2o = 0,035 baru). Sg to wartosci zblizone do danych literaturowych
dotyczacych niobianu lantanu domieszkowanego akceptorowo wapniem %319 Wskazano
mozliwe $ciezki optymalizacji materialu prowadzace do otrzymania materialu o jeszcze
wyzszej przewodno$ci  protonowej.  Potwierdzenie  przewodnictwa  protonowego

w domieszkowanych izowalencyjnie materiatach byto drugim celem badawczym tej pracy.

Podsumowujac, zbadano wpltyw domieszkowania izowalencyjnego na strukture,
wlasciwosci cieplne 1 transportowe niobianu lantanu. W szczegdélnosci skupiono si¢
na zwiagzkach domieszkowanych antymonem. Wykazano, ze wszystkie zbadane zwigzki
przewodza protonowo oraz ze LaNbo7Sho30s4 nie ulega przemianie fazowej w badanym
zakresie temperaturowym i1 ma staty wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej. W zwigzku z tym

wszystkie cele pracy zostaty zrealizowane.

Badania przeprowadzone w tej pracy sa cz¢scig projektu badawczego ,,Wiasciwosci
strukturalne i mechanizmy przewodnictwa jonowego w domieszkowanych zwigzkach typu
ABOQOy” finansowanego w ramach programu PRELUDIUM 9 (nr ref. 2015/17/N/ST5/02813)
przez Narodowe Centrum Nauki. W ramach projektu kontynuowane bgdg badania zwigzkow
niobianu lantanu domieszkowanego antymonem i/lub arsenem. Szczegoélny nacisk zostanie
potozony na opracowanie nowej metody wytwarzania zwigzkéw LaNbi1-xAsxO4 oraz na badania
struktury LaNb:.xSbxO4 metoda dyfraktometrii neutronow. Pierwsze ma na celu wytworzenie
jednofazowych zwigzkow zawierajacych arsen, a drugie dalsze badania nad wplywem

antymonu na strukture materiatow.
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