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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki badani strukturalnych i elektrycznych
domieszkowanego niobianu itru YsNbOy, tytanianu itru Y,Ti»O7 oraz ich roztwordw statych
o wzorze sumarycznym YauTi2-2xNbxO7. Materiaty te ze wzgledu na ich wifasnosci
fizykochemiczne  mozna  potencjalnie  wykorzysta¢c w  wielu urzadzeniach
elektrochemicznych, np.: w ogniwach paliwowych typu SOFC, IT-SOFC oraz PCFC, lub w
czujnikach gazow.

Niobian itru o wzorze sumarycznym YsNbO; krystalizuje w strukturze tzw.
zdefektowanego fluorytu, ktéra posiada niecatkowicie obsadzong podsie¢ tlenowa.
Powoduje to istnienie samoistnych wakanséw tlenowych, ktére sg niezbedne do
przewodnictwa jonowego, w tym réwniez protonowego. Najciekawszg i niezbadang dotad
wtasnoscia tej struktury jest fakt, iz potozenia kationdw itru i niobu nie sg identyczne w
sgsiednich komodrkach elementarnych, choé z punktu widzenia krystalografii jony te
zajmujg takie same potozenia weztowe. Efektem tego jest lokalne zaburzenie struktury,
ktore wptywa na wiasnosci elektryczne tego materiatu. Ponadto, akceptorowe
domieszkowanie tytanem w podsieci niobu powoduje zwiekszenie ilos$ci wakanséw
tlenowych, zgodnie z zasadg zachowania elektroobojetnosci materiatu. W efekcie moze
prowadzi¢ to do zwiekszenia przewodnosci catkowitej. Istnieje zatem kilka zjawisk
fizycznych wystepujacych jednoczesnie, ktére wptywajg na zwiekszenie i/lub zmniejszenie
przewodnosci jonowej niobianu itru.

Tytanian itru posiada strukture pirochloru o stechiometrii A;B,07, gdzie A i B to kationy
metali. Jony itru oraz tytanu sg utozone wzdtuz rodziny kierunkdéw krystalograficznych
<110>. Podsiec tlenowa jest réwniez niecatkowicie obsadzona, podobnie jak w przypadku
Y3NbO;. Wakanse tlenowe tworzg sie w lukach tetraedrycznych pomiedzy sgsiadujgcymi
jonami tytanu. Struktura cechuje sie wysokg symetrig przestrzenng, pomimo tego, ze
komoérka elementarna jest dosy¢ duza (a = 10,1A).

Istnieje kilka czynnikdw, ktére moga sugerowal, ze mozliwe jest wytworzenie
jednofazowego roztworu statego niobianu itru i tytanianu itru. Pierwszym z nich jest fakt,
iz z punktu widzenia krystalografii, struktura zdefektowanego fluorytu i struktura
pirochloru sg superstrukturami fluorytu. Obydwie z nich cechuje wysoka symetria —
odpowiednio Fm3m (nr grupy 225) oraz Fd3m (nr grupy 227). Ponadto, wartosci promieni
jonowych oraz stopnie utlenienia tytanu i niobu sg zblizone. Entalpie tworzenia tych
zwigzkéw z tlenkéw sg poréwnywalne, co moze $wiadczy¢ o podobnych wtasnosciach
termodynamicznych. W zwigzku z powyzszym, zsyntezowano i zbadano wtasnosci wyzej
wymienionych roztwordw statych dwéch zwigzkdéw.

W badaniach poswieconych Ys3Nbi4TixO7.s, skupiono sie na zwigzkach, w ktérych
zawarto$é tytanu miescita sie w zakresie od x = 0 do x = 0,15. Wartos¢ x = 0,15 uznano za
limit rozpuszczalnosci, poniewaz dla wiekszych ilosci tytanu, wytworzone materiaty nie
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byty jednofazowe. Wszystkie probki materiatu zostaty wytworzone metodg syntezy w
fazie statej, ktorg zoptymalizowano w celu uzyskania prébek cechujgcych sie najnizsza
porowatoscig. Badania mikrostruktury otrzymanych ceramik wykazaty, ze zawarto$é
tytanu nie wptywa znaczaco na $redni rozmiar ziaren krystalicznych, a w objetosci probek
wystepuje porowato$¢ otwarta i zamknieta. Analiza wynikéw otrzymanych metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw umozliwity wyznaczenie stopni utlenienia
itru oraz niobu, ktére wynosity odpowiednio 3+ oraz 5+. Jednakze tytan w materiale moze
wystepowad zaréwno w 3+ jak i 4+ stopniu utleniania, chociaz w objetosci materiatu Ti%
znacznie przewyzsza udziat Ti¥*. Wyznaczone stopnie utlenienia pierwiastkdéw sg zgodne z
wynikami otrzymanymi metodg spektroskopii absorpcyjnej. Ponadto metoda ta, dzieki
szczegdtowe] analizie pasm tytanu przed jego krawedzig absorpcji, umozliwita
wyznaczenie energii centroidu pasm tytanu. Dzieki temu ustalono, ze tytan moze
zastepowac niob w strukturze posiadajgc otoczenie tetraedryczne lub oktaedryczne, w
zaleznosci od lokalnej koordynacji wynikajgcej z rozmieszczenia wakanséw tlenowych w
sgsiednich komdérkach elementarnych. Badania termograwimetryczne potwierdzity, ze w
probkach materiatu dochodzi do procesu uwodnienia, co sugeruje potencjalng mozliwosé
przewodzenia protonowego. Koncentracja defektéw protonowych rosnie liniowo wraz ze
wzrostem zawartosci tytanu w badanych prébkach. Analiza wynikéw dylatometrycznych
pokazata, ze materiaty z r6zng zawartoscig tytanu maja zblizony oraz niezmienny wraz ze
zmiang temperatury, wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Jest to wazna cecha w
przypadku zastosowania takich materiatow np. w ogniwie paliwowym jako elektrolit staty.
Wartosci tych wspodtczynnikéw sg rzedu 10° K!. Dzieki pomiarom elektrycznym
wykonanym przy pomocy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, okreslono
charakter przewodnictwa, wyznaczono przewodnosci catkowite zbadanych prébek oraz
energie aktywacji na podstawie réwnania typu Arrheniusa. Z wykreséw Nyquista, na
podstawie pojemnosci dopasowanych obwoddéw zastepczych ustalono, ze przewodnictwo
jonowe w tych materiatach odbywa sie za posrednictwem ziaren krystalicznych.
Otrzymane przewodnosci catkowite w atmosferze mokrego powietrza sg wyisze w
poréwnaniu do przewodnosci w atmosferze suchego powietrza. Jest to jeden z dowoddw
na to, ze materiaty przewodzg protonowo. Ponadto wartosci energii aktywacji byty nizsze
w atmosferze mokrego powietrza. Pomiary przewodnosci catkowitej w funkcji cisnienia
parcjalnego tlenu pokazaty, ze w atmosferach silnie redukujgcych niobian itru
charakteryzuje sie przewodnictwem elektronowym.

Przeprowadzono réwniez szereg badan strukturalnych, termicznych oraz elektrycznych
dla roztwordow statych Y,.Ti2-2xNbxO7, gdzie 0 < x < 1. Badania zostaty poprzedzone
optymalizacjg metody syntezy. Sprawdzono wptyw: wysokoenergetycznego mielenia w
mtynie kulowym, temperatury wygrzewania oraz czas spiekania ceramik. Analiza
Rietvelda pokazata, ze w zaleznosSci od zawartosci x, materiat krystalizuje w strukturze
zdefektowanego fluorytu lub pirochloru. Objetosé komorki elementarnej rosnie wraz ze
wzrostem zawartosci x w catym zakresie. Stopnie utlenienia pierwiastkdw wystepujacych
w materiale Y;Ti07 wyznaczono przy pomocy rentgenowskiej spektroskopii
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fotoelektronéw. Itr oraz tytan wystepuje w strukturze odpowiednio na 3+ i 4+ stopniu
utlenienia. W pomiarach termograwimetrycznych w kazdej zbadanej prébce po zmianie
atmosfery z suchej na mokrg, obserwuje sie wzrost masy. Wyznaczona na tej podstawie
koncentracja defektéw protonowych, rosnie wraz ze wzrostem x w roztworach statych
Y24xTi2-2xNbxO7. Przewodnosci catkowite zmierzone w atmosferze mokrego powietrza byty
wyzsze w poréwnaniu do atmosfery suchej. Energie aktywacji byty nizsze w powietrzu
mokrym. Ze wzgledu na to, ze w niskich pO; tytanian itru wykazuje przewodnictwo typu
n, przewodnos¢ catkowita prébek roztwordow statych w atmosferze wodoru byty wyzsze w
poréwnaniu z atmosferg powietrza. Wykreslono zalezno$é stosunku przewodnosci
catkowitej w wodorze do powietrza, w ktérej zauwazono ciekawg tendencje zwigzang ze
zmianami energii aktywacji. Stosunek przewodnosci maleje wraz ze wzrostem x.

VI
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I. Abstract

In this dissertation the results of structural and electrical investigations of titanium-doped
yttrium niobate Y3sNbO5, yttrium titanate Y,Ti2O7 and their solid solutions with chemical
formula Y24xTi2-2xNbxO7 are presented. These materials, due to their physicochemical
properties, can be potentially applied in various electrochemical devices, e.g. in solid
oxide fuel cells SOFCs, IT-SOFCs, and PCFCs, or gas sensors.

Yttrium niobate with chemical formula of Y3sNbOy7 crystallizes in a so-called defect-fluorite
structure with anion deficient site. This causes intrinsic oxygen vacancies formation, which
are necessary for ionic conductivity including protonic conductivity. The most interesting
and unexplored structural property is a difference in positions of yttrium and niobium
cations in neighbouring unit cells, despite the fact that from the crystallographic point of
view, these ions occupy the same positions. That affects the local structural distortion,
which influences the electrical properties of these materials. Moreover, acceptor titanium
doping in niobium sublattice causes oxygen vacancies concentration increase (according
to electroneutrality condition in the material). This may lead to increase of the total
conductivity. Therefore, there are multiple phenomena occurring simultaneously
increasing and/or decreasing the ionic conductivity in yttrium niobate.

Yttrium titanate crystallizes in a pyrochlore structure with A;B,07 stoichiometry, where A
and B are metal cations. Yttrium and titanium ions are arranged along the family of
crystallographic directions <110>. The oxygen sublattice is not fully occupied as in Y3NbOy.
The oxygen vacancies are forming it tetrahedral voids between neighbouring titanium
ions. Despite the relatively big unit cell (a = 10.14), the structure exhibits high spatial
symmetry.

There are a few factors, which may suggest, that the formation of single-phase solid
solution of yttrium niobate and yttrium titanate is possible. The first one is fact, that from
the crystallographic point of view, the defect fluorite structure and pyrochlore structure
are fluorite superstructures. Both of them have high symmetry — Fm3m (group number
225) and Fd3m (group number 227), respectively. Moreover, the ionic radii and oxidation
states of titanium and niobium are close to each other. Enthalpies of formation of these
compounds from oxides are comparable, which suggests that they have similar
thermodynamic properties. Accordingly, samples of above mentioned solid solution of
these two compounds, have been synthesized and examined.

The investigations were focused on Y3sNbi4TixO7.5, where x was in the range from 0, to
0.15. 15 mol% was considered to be the solubility limit. All of the samples have been
synthesized through a solid state reaction route, which had been optimized in order to
obtain the samples with the lowest porosity.

The micro-structural examinations of obtained ceramics show that the titanium content
does not significantly influence on the average grains size and that in the volume of the
samples, open and close porosity is present. The analysis of the X-ray photoelectron
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spectroscopy results allowed to determine the oxidation states of yttrium and niobium,
which were respectively 3+ and 5+. However, on the surface of the material, titanium may
exist both in 3+ and 4+ oxidation state. In the volume of the material, Ti** greatly exceeds
the presence of Ti3*. The determined oxidation states of the elements are in agreement
with the results obtained by the X-ray absorption spectroscopy. Moreover, X-ray
absorption spectroscopy, due to a thorough analysis of titanium bands near absorption
edge, allowed the determination of centroid energy of titanium bands. Thanks to that, it
was determined that the titanium may replace niobium in the crystal structure, having a
tetrahedral or octahedral arrangement. This arrangement depends on the local
coordination, resulting from oxygen vacancies distribution in neighbouring unit cells.

The thermogravimetry have suggested, that in the materials samples, the hydration
process takes place, which suggests the potential possibility of proton conduction.
Concentration of the protonic defects increases linearly with increasing titanium content
in examined samples. The analysis of dilatometry results shows, that the materials with
different amount of titanium, have similar thermal expansion coefficients. This is an
important factor in case of application of these materials for example in a fuel cell as a
solid electrolyte. The values of these coefficients are of the order of 10°® K2. Thanks to the
electrical measurements performed by electrochemical impedance spectroscopy, the
character of conductivity and total conductivity values were determined, as well as the
activation energies were determined using the Arrhenius-type equation. Basing on the
capacitances values of fitted equivalent circuits from Nyquist plots, It was determined that
the ionic conductivity takes place via crystal grains. Obtained total conductivities in wet
air atmosphere are greater than in dry air. This is the evidence that the investigated
materials are protonic conductors. Moreover, the activation energies were lower in a wet
air atmosphere. The measurements of total conductivity as a function of oxygen partial
pressures show that in strongly reducing atmospheres, yttrium niobate exhibit electronic
conductivity.

A number of studies, namely the structural, thermal and electrical studies, were
performed for solid solutions of Y,.«Ti2-2xNbxQ7, where 0 < x < 1. The tests were preceded
by the optimization of the synthesis method. The high-energy ball milling, annealing
temperature and time of annealing were checked for those ceramics. The Rietveld
refinement showed that, depending on x content, the material crystallizes in defect
fluorite or pyrochlore structure. The volume of the unit cell increases with increasing x in
its whole range. Oxidation states of elements in Y,Ti;O7 materials were determined by the
means of x-ray photoelectron spectroscopy. Yttrium and titanium are present on 3+ and
4+ oxidation states respectively. In thermogravimetric measurements, in every sample,
the mass increase is visible after changing the atmosphere from dry to wet. The
concentration of protonic defects, determined on the basis of these results, increases with
increasing x in Y2.xTi2-2xNbxO7 solid solutions. The total conductivities measured in wet air
were greater when compared to dry air. Activation energies were lower in wet air. Due
to the fact, that in low pO, yttrium titanate exhibits n-type conductivity, the total
conductivities of solid solution samples in hydrogen atmosphere were greater than in air
atmosphere. The ratio of total conductivities in hydrogen, to total conductivities in the air,
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was plotted, in which interesting tendency connected with activation energies was
noticed. The ratio of conductivities decreases with increasing x.
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lIl.  Wykaz skrotow i symboli uzytych w pracy

CPE — Constant Phase Element — element statofazowy obwodu zastepczego
DIL — Dilatometry — dylatometria

EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy — elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna

EXAFS — Extended X-ray Absorption Fine Structure — rentgenowska spektroskopia
absorpcyjna w zakresie energetycznym za krawedzig absorpcji

HT-XRD — High Temperature X-Ray Diffraction — dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego w wysokich temperaturach

SEM — Scanning Electron Microscopy — skaningowa mikroskopia elektronowa
TEC — Thermal Expansion Coefficient — wspétczynnik rozszerzalnosci termicznej
TG — Thermogravimetry — termograwimetria

XANES — X-Ray Absorption Near Edge Structure — rentgenowska spektroskopia
absorpcyjna w zakresie energetycznym przed krawedzig absorpcji

XAS — X-Ray Absorption Spectroscopy — rentgenowska spektroskopia absorpcyjna

XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy — rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa
XRD — X-Ray Diffraction — dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

@, Agryst. —WspOtczynnik rozszerzalnosci termicznej materiatu oraz struktury krystaliczne;
Cp, — molowe ciepto witasciwe przy statym ci$nieniu

dave — $redni rozmiar ziaren krystalicznych

Ea — energia aktywacji danego procesu

h — stata Diraca, h = 1,06-10734 J-s

ks — Stata Boltzmanna, kg=1,38-1023 J-K!

U — wspotczynnik absorpcji

p — w zaleznosci od kontekstu: porowatos¢ materiatu [%] lub cisnienie [Pa]

pO: — ci$nienie parcjalne tlenu

P, Pm., Pt. — gestos¢ wzgledna, zmierzona oraz teoretyczna

Rwp — wspotczynnik dopasowania w metodzie Rietvelda

Rexp — Warto$¢ oczekiwana wspotczynnika dopasowania w metodzie Rietvelda

o, — czynnik przedeksponencjalny

Xl
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Om. — przewodnos¢ zmierzona

o — przewodnosc¢ catkowita

T —temperatura

Z' — sktadowa rzeczywista impedanc;ji (opor)
Z” — sktadowa urojona impedancji (reaktancja)

x? — wspétczynnik jakosci dopasowania w metodzie Rietvelda i w metodzie EIS

Czes¢ badan w ramach tej rozprawy doktorskiej zostata
sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki w ramach

projektu OPUS-12, o numerze 2016/23/B/ST5/02137

Xl
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1. Cel pracy

Ceramiki przewodzgce jonowo sg bardzo rozlegta grupa nalezgcg do rodziny materiatéw
funkcjonalnych [1-3]. Jednym z ich waznych zastosowan sg urzgdzenia elektrochemiczne
np. ogniwa paliwowe, elektrolizery lub czujniki gazéw [4]. W zastosowaniach tych,
istotnymi wtasciwos$ciami sg: wysoka przewodnos¢ jonowa, duza stabilnos¢ chemiczna,
porownywalna rozszerzalno$¢ cieplna z innymi komponentami  urzadzen
elektrochemicznych, oraz niski koszt produkcji w przypadku zastosowan na skale
przemystowa. Znalezienie najlepszego kompromisu pomiedzy tymi witasciwosciami
wyznacza obecny kierunek badan w tej dziedzinie nauki.

Przedmiotem tej pracy sg dwie grupy materiatéw:

1) Niobian itru domieszkowany akceptorowo tytanem o wzorze sumarycznym
Y3Nb14TixO7.5 (0 < x < 0,2);

2) Roztwory state niobianu itru i tytanianu itru o wzorze sumarycznym
Y24xTi2-2xNbxO7 (0 < x < 1).

Zwigzki te sg przewodnikami jondw tlenu w szerokim zakresie cisnien parcjalnych tlenu.
Ponadto, tytanian itru w atmosferach redukujgcych wykazuje przewodnictwo
elektronowe. Dodatkowe zalety takie jak: stabilno$¢ chemiczna oraz termiczna,
wyrozniajg te tlenki sposrdd innych materiatéw ceramicznych.

W rozprawie doktorskiej postawiono nastepujgce tezy badawcze:

» Niobian itru, YsNbO>, i tytanian itru, Y,Ti»O;, oprdécz przewodnictwa jonowego
jonow tlenu, wykazujg réwniez przewodnictwo protonowe

» Czesciowe zastgpienie niobu tytanem w niobianie itru Y3sNbi«TixO7-s prowadzi do
zwiekszenia koncentracji wakanséw tlenowych i w efekcie do zwiekszenia
przewodnosci catkowitej w stosunku do wyjsciowego materiatu

» Mozliwe jest uzyskanie jednofazowego roztworu statego niobianu itru i tytanianu
itru, tzn. YauxTi2-2xNbxO7, w zakresie0 < x <1

» Roztwory state niobianu itru i tytanianu itru sg elektrolitami statymi, wykazujacymi
przewodnictwo zaréwno jondéw tlenu jak i protonéow

Gtéwnym celem pracy byto zbadanie witasciwosci strukturalnych, elektrycznych i
termicznych niobianu itru domieszkowanego tytanem oraz roztwordw statych niobianu
itru i tytanianu itru. W szczegdlnosci, jako cel postawiono przeanalizowanie wptywu
obecnosci tytanu oraz proporcji pomiedzy zawartoscig tytanu w stosunku do pozostatych
kationobw w badanych tlenkach na ich wfasciwosci. Celem dodatkowym byto
przestudiowanie wystepowania przewodnictwa protonowego w tych zwigzkach.
Realizacja celéw pracy wymagata dobrania metod i warunkdw syntezy materiatow,
wytworzenia materiatdw oraz zbadania ich wtasciwosci. Badania strukturalne obejmuja
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metode dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego wraz z analizg Rietvelda, skaningowg
mikroskopie  elektronowg, rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw oraz
rentgenowskag spektroskopie absorpcyjng. Wtasciwosci termiczne przeanalizowano
metoda dylatometrii, termograwimetrii oraz wykonujgc pomiary ciepta wifasciwego.
Witasciwosci  elektryczne zbadano wykorzystujgc elektrochemiczng spektroskopie
impedancyjng. Warto podkresli¢, ze niobian itru, YaNb1,TixO7.s, to materiat nowy, ktory
zostat po raz pierwszy wytworzony i zbadany w ramach tej pracy, a czes¢ jego witasciwosci
zostaty zaprezentowane w pracy [5].

Praca sktada sie z jedenastu rozdziatéw. Wiadomosci wstepne dotyczace przewodnictwa
jonowego opisano w rozdziale 2. Szczegdtowa charakterystyka i przeglad literaturowy
dotyczacy niobianu itru oraz tytanianu itru zestawiono odpowiednio w rozdziatach 3 i 4.
Wykorzystane metody badawcze oraz procedury pomiarowe opisano w rozdziale 5. Szdsty
rozdziat rozprawy zostat poswiecony wytwarzaniu probek. Wyniki pomiaréw
zgromadzono w rozdziale 7 z podziatem na wyniki badan strukturalnych, termicznych oraz
elektrycznych. Dyskusje wynikow przeprowadzono w rozdziale 8. Catos¢ pracy
podsumowano w rozdziale 9. W rozdziale 10 wykonano liste tabel oraz spis wszystkich
rysunkdw zawartych w rozprawie. Rozdziat 11 zawiera spis literatury.
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2. Przewodnictwo jonowe w krysztatach

Przewodnictwo elektryczne jest procesem przenoszenia no$nikdw tadunku elektrycznego.
W metalach i pétprzewodnikach gtdwnymi nosnikami fadunku elektrycznego sg elektrony.
Miarg przewodnictwa zwigzanego z obecnosciag jednego rodzaju nosnikéw tadunku jest
przewodnos¢ elektryczna o, ktdra jest iloczynem tadunku q, koncentracji n oraz
ruchliwosci u:

o =qnu (2.1)

Innym, wartym uwagi zjawiskiem jest przewodnictwo jonowe w ciatach statych.
Warunkiem przewodnictwa jonowego w ciatach statych, jest obecno$é jonéw o duzej
ruchliwosci. Przyktadami ruchliwych jonéw o tadunku dodatnim (kationy) moga by¢ np.
Ag*, Li*, Ca?*, lub bardziej ztozone: H30*, NH4*. Ruchliwymi jonami ujemnymi (anionami)
mogg by¢ np.: 0%, F, ClOs [6]. Przewodnikami jonowymi s3 te ciata state, w ktdrych
dominujg wigzania jonowe [7]. W wiekszosci materiatdw przewodzacych jonowo,
przewodnictwo jest procesem aktywowanym termicznie, a zaleznos¢ przewodnosci
elektrycznej o od temperatury T jest opisana rownaniem typu Arrheniusa:

o= % - exp (— %) = g, - exp (— %) (2.2)

Gdzie A jest statg, g, jest czynnikiem przedeksponencjalnym, E, jest energia aktywacji
procesu przewodnictwa, a kg statg Boltzmanna. Wyrazenie (2.2) mozna przeksztatci¢ do
postaci funkcji liniowej ktorej nachylenie jest wyrazone poprzez energie aktywacji procesu
przewodnictwa Ej:

In(oT) = — i—:% + nA (2.3)

Przewodnictwo jonowe w ciatach statych wymaga obecnosci defektéw strukturalnych, a
w szczegdlnosci — defektdw punktowych. Poniewaz przedmiotem niniejszej pracy s3
zwigzki, ktére sg przewodnikami jondw tlenu oraz przewodnikami protonowymi w
atmosferze nasyconej parg wodng, gtéwny nacisk zostanie potozony na defekty punktowe
zwigzane z tymi zjawiskami.

2.1. Defekty punktowe w krysztatach. Notacja Krogera — Vinka

Krysztat jest to stabilny i uporzadkowany geometrycznie uktad atoméw, jondéw lub
molekut. Zajmujg one okreslone pozycje przypisane weztom sieci Bravais’go, ktéra jest
nieskonczong periodyczng siecig punktdw o identycznym otoczeniu. W rzeczywistosci,
krysztaty idealne nie istniejg, dlatego wprowadza sie pojecie defektéw strukturalnych.

3
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W zaleznosci od ich wymiarowosci, mogg to by¢: defekty punktowe (0-wymiarowe),
defekty liniowe (1-wymiarowe), defekty powierzchniowe (2-wymiarowe) oraz defekty
objetosciowe (3-wymiarowe). Przyktadami tych defektow, kolejno od 0-wymiarowych do
3-wymiarowych mogg by¢ odpowiednio: wakanse, dyslokacje krawedziowe, granice
miedzyziarnowe oraz pory. Wszystkie typy defektdw wptywajg na wiasnosci danego
krysztatu.

Do opisu defektéw punktowych czesto stosuje sie tzw. notacje Krogera-Vinka (w skrocie
notacja K-V) [8], ktéra rdwniez moze by¢ wykorzystana do zapisu reakcji chemicznych z
udziatem defektow.

Przyktadowy symbol defektu Xf oznacza atom/jon pierwiastka X, znajdujgcy sie w pozyc;ji
Y w krysztale, z tadunkiem wzglednym Z. Z jest to rdznica tadunku pomiedzy X i Y.
Wzgledny tadunek ujemny oznaczany jest primem, tadunek dodatni przez kropke, a iksem
oznacza sie tadunek obojetny. Pozycja miedzyweztowa oznaczona jest literg i (z ang.
interstitial). W przypadku swobodnych elektronéw e’ i dziur h®, nie przypisuje sie im
konkretnego potozenia w krysztale. Wakans w notacji Krogera-Vinka zapisuje sie literg
,U”. Przyktady zapisu w tej notacji zestawiono w tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Wybrane przyktady symboli defektow punktowych w krysztatach w notacji K-V

Zapis w notacji K-V Opis defektu
vy Wakans w pozycji jonu tlenu
OH, Defekt protonowy w pozycji jonu tlenu
o/ Jon tlenu w pozycji miedzyweztowej
Lag, 3-wartos$ciowy jon lantanu w pozycji 2-wartosciowego jonu wapnia
Tiy, 4-wartosciowy jon tytanu w pozycji 5-wartosciowego jonu niobu
Eug, 2-wartosciowy jon europu w pozycji 3-wartosciowego jonu europu

Korzystajgc z notacji K-V mozna zapisa¢ rdwnania reakcji tworzenia defektdw.
Przyktadowe reakcje przedstawiono w tabeli 2.2.

Tabela 2.2 Przyktadowe reakcje tworzenia defektow zapisane w notacji K-V

Rownanie reakgcji Opis reakcji Zredukowana stata reakgji
x X _ o . Powstawanie defektu Frenklaw ~ Kp = [vyo][Na;]
Nay, +v;i = vy, + Na; NaCl (2.4 a)
x X _ e ’" Powstawanie anionowego Kipr = [v5°110]']
ot vi=vp +0; defektu Frenkla w tlenku (2.4 b)
Powstawanie defektu K = [v// ][O{I]
Mgy, + 05 = vyg +vg + MgO Schottky’ego w tlenku S Mglt=i
MgO (2.4 ¢)
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1
0% — 1 0 Lt 4 26! Redukcja tlenku z kompensacja | K}, = [vé’]nzpozi
0~ 5 Y2(g) 0 '

2 poprzez elektrony swobodne (2.4 d)
1 Redukcja tlenku z kompensacja 1
X X _—_ oo X ! _ e ! 2 =
2Cucy +20p = 2 029 V0o + 0o poprzez elektrony zwigzane Krea. = [vo'l[Cucy]po,?
+ 2Cug, np. w CuO (2.4€)
1
1 Wprowadzenie tlenu do tlenku, | K’ = [0}'] 2y 72
_ — 0" . ’ Utl. P~ Po
502(9) = 0i +2h np. La:NiOuss 2an
Powstanie pary elektron — K'. =n
e+h =0 dziura w pasmie przewodnictwa 2 Zhg) P

i walencyjnym

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze przy zapisywaniu reakcji tworzenia defektéw, obowigzuja trzy
zasady zachowania. S3 to: zasada zachowania catkowitej ilosci weztdéw sieci w krysztale,
zasada zachowania tadunku oraz zasada zachowania masy.

2.2. Defekty w przewodnikach jondéw tlenu

Defekty istotne dla przewodnictwa jondw tlenu to wakanse tlenowe i jony tlenu w
potozeniach miedzyweztowych. Koncentracja defektéw tego typu moze zaleze¢ od
rodzaju i zawartosci domieszek, od temperatury oraz od cisnienia parcjalnego tlenu w
atmosferze. Zgodnie z zasadg elektroobojetnosci, suma fadunkédw dodatnich w krysztale
musi bys réwna sumie fadunkéw ujemnych. W przypadku niedomieszkowanego tlenku
MO, w ktéorym mozliwe jest istnienie niestechiometrii tlenowej, mozna to zapisaé
rownaniem (2.5), gdzie nawias kwadratowy oznacza koncentracje danego defektu
zapisanego w notacji K-V:

2[vg ] +p =2[0{] +n (2.5)

W réwnaniu (2.5) symbole ,p” oraz ,,n” oznaczajg odpowiednio koncentracje swobodnych
dziur i swobodnych elektronéw. W przypadku obecnosci niestechiometrii tlenowej, dla
ustalonego stanu termodynamicznego, gdy dominujace sg wytgcznie dwa typy defektow
wzajemnie sie kompensujace, réwnanie (2.5) mozna zapisa¢ za pomocg dwodch
uproszczonych réwnan (2.6) i (2.7). Réwnanie (2.6) opisuje kompensacje wakansow
tlenowych przez swobodne elektrony, natomiast (2.7) jako kompensacje tlenu w
potozeniu miedzyweztowym przez swobodne dziury.

2[vgl = n (2.6)
2[0{]=p (2.7)
5
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Zgodnie z prawem Guldberga — Waagego (prawem dziatania mas), szybkos¢ reakcji
chemicznej (2.8) zalezy od aktywnosci wszystkich reagentéw A, B, C, D, biorgcych w niej
udziat [9].

aA+bB 2 cC+dD (2.8)
Statg reakcji K, mozna zapisac jako:

accaDd

K = (2.9)

aAaaBb
gdzie:

a,b,c,d oraz ay ag, ac,ap — to odpowiednio ilosci moli i aktywnosci reagentéw
A, B, C, D biorgcych udziat w reakgji.

Przyktadowo, dla redukcji tlenku MO, w ktérej tadunek wakanséw tlenowych jest
kompensowany obecnoscig elektrondw swobodnych w pasmie przewodnictwa, stata
reakcji Kgeq, zgodnie z réwnaniem (2.9) ma postac (2.10):

1
o ](vo, 5<1)2
K _ ol \pg,) \Nc
Red. = % (2.10)
[0]

Przyjmujac uproszczenie, dla ktérego [05] = [0], oraz mnozac obustronnie przez kwadrat

efektywnej gestosci stanow ch i pierwiastek standardowego cisnienia parcjalnego tlenu
1

pgf, otrzymujemy zredukowang statg rownowagi:

1

Kgea. = [v5'In*p,,2 (2.11)
gdzie
2 1
Khea. = Krea 0N (") 2 (2.12)

Wyrazenie na statg reakcji mozna zapisa¢ jako funkcje entalpii AH oraz entropii AS, w
nastepujgcej postaci:

Kreq = €xp (ASkLBed') - exp (%) (2.13)

gdzie odpowiednio ASg.4 | AHg.4 Oznaczajg zmiane entropii wibracyjnej i entalpii, ktéra
zwigzana jest z powstaniem defektu w reakcji redukcji. Korzystajgc z rownania (2.6) oraz
rownania (2.11), mozna zapisac:

2 1 1

[v5'] = 275KRea *po, ¢ (2.14)
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oraz:

13

n= 23KRed. poz 6 (215)
W ten sam sposdb mozna postapié¢ wykorzystujac rdwnanie (2.7) oraz (2.4 g) i wyznaczy¢
koncentracje pozostatych nosnikéw tadunku :

n Z ! ! _l 1

[0;"] = 23KyprKRea. 3Po,® (2.16)
oraz:
1

1 O
P = 273K;nKpea. *Po,5 (2.17)

W warunkach réwnowagi stechiometrycznej, tj. gdy kompensacja tadunku wynika z
obecnosci anionowych defektéw Frenkla:

[vo] = [0}'] (2.18)
state réwnowagi:
1
Kapr? = [vg] (2.19)
1
Kipr2 = [0}'] (2.20)
oraz:
rocpr -1 =
n = Kgea?Kapr "o, * (2.21)
I 2 r -1 1
P = Kyu 2Kapr "Po,* (2.22)

Mozna zauwazyé, ze w zaleznosci od dominujgcego mechanizmu kompensacji tadunku,
koncentracje poszczegdlnych nosnikéw tadunku w rdziny sposéb zalezg od cisnienia
parcjalnego tlenu. Graficznie zaleznosci te wykresla sie jako tzw. diagram Brouwera
[10,11], ktory przedstawia zalezno$é koncentracji defektow od cisnienia parcjalnego tlenu
dla danego materiatu. Diagramy Brouwera wykorzystuje sie w celu okreslenia
dominujgcych nosnikow tadunku.

Diagram Brouwera dla tlenku MO analizowanego w tym rozdziale, utworzony na
podstawie wzorow (2.5) —(2.22) przedstawiono na rysunku 2.1.
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Warunki Warunki
redukujgce utleniajace

p=2[0!]
\

n=2[vp]

[vo 1~P (v 1=[0}]

510071

logn, p, [v

stechiometrii

1
punkt :
:
1

log po,

Rysunek 2.1 Diagram Brouwera dla tlenku z odstepstwem od stechiometrii w podsieci
tlenowej

2.3. Defekty protonowe i przewodnictwo protonowe w tlenkach

Szczegdlnym przypadkiem przewodnictwa jonowego jest przewodnictwo protonowe.
Proton, czyli kation wodoru H* jest najmniejszy wsréd wszystkich kationow. W tlenku,
wodor, ze wzgledu na maty rozmiar, nie moze ani zastgpic¢ zadnego kationu, ani zajmowa¢
potozen miedzyweztowych, zatem wodor nie wystepuje w strukturze materiatu. Aby
mozliwe byto przewodnictwo protonowe, protony, w postaci tzw. defektow protonowych,
muszg zostaé wprowadzone do materiatu. Tworzenie defektéw protonowych zachodzi
poprzez oddziatywanie materiatu z parg wodna. Jedna czgsteczka pary wodnej, wchodzac
w reakcje z wakansami tlenowymi znajdujgcymi sie w strukturze, tworzy dwa defekty
protonowe, co przedstawia rownanie (2.23) zapisane w notacji K-V:

H,0(y + vy + 0§ = 20H; (2.23)

Jezeli defekty protonowe sg ruchliwe, wéwczas w tlenku, w atmosferze zawierajacej pare
wodng, zachodzi przewodnictwo protonowe.

W réznych materiatach obserwuje sie rozne mechanizmy przewodnictwa protonowego.
Mozna je podzieli¢ na dwie gtdwne grupy: tzw. mechanizm Grotthussa i mechanizm
nosnikowy.
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W roku 1806 Theodor Grotthuss zaproponowat mechanizm przewodnictwa protonowego
dla wody [12]. Wedtug hipotezy Grotthussa, transport kationu wodoru odbywa sie
dwuetapowo. Najpierw proton przytgcza sie do jonu tlenu, tworzac chwilowe wigzanie
wodorowe. W nastepnym etapie odbywa sie obrot wigzania O-H w kierunku najblizszego
jonu tlenu, co nazywane jest dyfuzjg rotacyjng. Ostatecznie, w najbardziej korzystnym
termodynamicznie stanie, proton przeskakuje do innego najblizszego mu jonu tlenowego
i tworzy z nim wigzanie wodorowe. Mechanizm ten, dzieki kolejnym przeskokom
nazywany jest mechanizmem ,hoppingowym” (z ang. hopping — przeskakiwanie).
Mechanizm Grotthussa obecnie jest gtdwnie uzywany do opisu przewodnictwa w
ceramicznych materiatach tlenkowych, ale takze w materiatach biologicznych [13].
Schemat mechanizmu Grotthussa przedstawiono na rysunku 2.2.

Innym mechanizmem transportu protonu jest mechanizm nosnikowy (z ang. vehicle
mechanism, vehicle — nosnik, sSrodek transportu), zobrazowany na rysunku 2.3, w ktérym
proton przemieszcza sie w strukturze razem z nosnikiem, np. jonem tlenu. Mechanizm
no$nikowy dominuje w materiatach organicznych bazujacych na kwasach i zasadach, oraz
w zakresie nizszych temperatur [14,15].

- Q)« 0«9« 0-0-
(J

4 . 4 s’ 4

0-0-"0-0-"0-0-

. 0-®@ -0-0 -0-0

.ANION TLENU « KATION METALU © PROTON

Rysunek 2.2 Mechanizm Grotthussa przewodnictwa protonowego
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3. Niobian itru

Niobian itru bedacy przedmiotem tej pracy jest materiatem z grupy REsNbQOy7, gdzie RE jest
pierwiastkiem ziemi rzadkiej, np. Y, La, Ce itd. Zwiazki te skupiaja uwage wielu grup
badawczych ze wzgledu na swoje szerokie spektrum wtasciwosci fizycznych. Sg to m.in.
antyferromagnetyzm NdsNbO7 i ThsNbO7 [16], przezroczystos¢ i wysoka transmitancja
LusNbOy7 [17], wtasciwosci fotoluminescencyjne domieszkowanego erbem YsNbO; [18],
aktywnos¢ fotokatalityczna REsNbO; (RE=Y, Gd, La) [19], oraz ciekawe wtasciwosci
strukturalne [20,21]. Wiele badan poswieconych jest wtasciwosciom elektrycznym tych
tlenkéw [22-25], jednak do tej pory doniesienia literaturowe, ktére wigzg ze sobg
wtasnosci strukturalne oraz elektryczne tych zwigzkéw sg niekompletne.

3.1. Struktura krystaliczna

Niobian itru o wzorze sumarycznym YsNbO7 z punktu widzenia krystalografii nalezy do
grupy materiatéw o strukturze tzw. zdefektowanego fluorytu. Struktura ta moze byc¢
rozpatrywana jako pochodna struktury fluorytu o stechiometrii AB;, gdzie A jest kationem,
a B anionem. Zdefektowany fluoryt powstaje, gdy z komorki elementarnej fluorytu AB», 4
kationy czterowartosciowe zostang zastgpione przez 3 kationy tréjwartosciowe oraz 1
kation pieciowartos$ciowy. Warunek neutralnosci elektrycznej wymusza w podsieci
anionowej powstanie jednego wakansu, ktéry z réznym prawdopodobieistwem zajmuje
pozycje jednego z jondéw tlenu. Komérke elementarng niobianu itru przedstawiono na
rysunku 3.1.

Rysunek 3.1 Komdrka elementarna YsNbO7narysowana w programie VESTA [26]. Kolor
czerwony — jon tlenu, kolor niebieski — jon itru, kolor zielony — jon niobu, kolor biaty —
wakans tlenowy
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Ze wzgledu na przypadkowe rozmieszczenie poszczegdlnych kationdw i aniondow w
strukturze, mozna spodziewac sie braku lokalnego uporzgdkowania. Niemniej jednak, w
pracy Marrocchelliego i innych [27] pokazano, ze istnieja pewne obszary lokalnego
uporzadkowania, w ktérych jony tlenu sg otoczone tylko jonami itru, natomiast w

pozostatych miejscach jony tlenu otoczone sg zaréwno jonami niobu i itru, co obrazuje
rysunek 3.2.

(@
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Rysunek 3.2 Zaburzenie lokalnego uporzqdkowania w strukturze YsNbOy [27]. Kolor biaty
— itr, zielony — niob, czerwony — tlen. Czarne okregi — miejsca, w ktorych jony tlenowe
otoczone sq wytqcznie jonami itru, czerwone kwadraty — miejsca, w ktorych jony tlenu

otoczone sq zaréwno jonami itru i niobu

Wyniki symulacji przeprowadzone metodg dynamiki molekularnej dla tego zwigzku
pokazujg, ze rozmiar obszaréw, w ktdrych obserwuje sie lokalne uporzadkowanie
kationdw w Y3NbO7, moze siega¢ nawet do 22 A. Ponadto, co do tej pory nie zostato

zbadane, taki nieporzadek strukturalny moze wptywa¢ na wtasnosci strukturalne i
elektryczne.

Wakanse tlenowe wystepujgce w strukturze niobianu itru majg tendencje do tworzenia
klastréw wzdtuz okreslonych kierunkéw. W pracy Hulla pokazano, ze w zwigzkach o
strukturze fluorytu z deficytem tlenu, wakanse tlenowe mogg porzadkowaé sie wzdtuz
rodziny kierunkéw <100>, <110> oraz <111> [28]. Wyniki otrzymane metodg
modelowania ,, Reverse Monte Carlo”, pokazaty, ze wraz ze zwiekszaniem niestechiometrii

w podsieci tlenu, najbardziej preferowang orientacjg porzgdkowania sie wakanséw jest
rodzina kierunkéw <111>.

Pozostate niobiany ziem rzadkich REsNbO7, w ktdrych promien jonowy RE jest maty, tj. Lu,
Yb, Dy podobnie jak w przypadku YsNbO7 przyjmuja symetrie grupy przestrzennej Fm3m
[20]. Dla najwiekszych kationéw, np. CesNbO> i LasNbO7 majg one symetrie Pnma [29,30].
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3.2. Witasciwosci elektryczne

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze niobiany ziem rzadkich REsNbO; sg
przewodnikami jondw 0% w szerokim zakresie ci$nien parcjalnych tlenu. W temperaturze
800°C wartosci przewodnosci catkowitej LusNbO7 i LasNbO; sg odpowiednio rzedu 10?
Scm™t i 103 Scm™ [23]. Pytaniem otwartym pozostaje, czy w tych zwigzkach zachodzi
zjawisko uwodnienia i zjawiska przewodnosci protonowej w wilgotnych atmosferach.

3.3. Wptyw domieszkowania na wifasciwosci strukturalne i
elektryczne

Domieszkowanie jest jednym z procesow, ktdre mogg mie¢ wptyw na zmiane wtasnosci
fizycznych danego materiatu nawet o kilka rzedéw wielkosci. Np. dla YsNbO7 Yamamura
zaobserwowat, ze zastgpienie 10% jondw niobu cyrkonem, powoduje zwiekszenie
przewodnosci catkowitej ponad dziesieciokrotnie w temperaturze 800°C. Ponadto,
towarzyszy temu obnizenie energii aktywacji przewodnictwa z 1,21 eV do 0,97 eV [22].
Jest to spowodowane kompensacjg fadunku elektrycznego, ktéra powoduje zwiekszenie
koncentracji wakanséw tlenowych wskutek czesciowego zastgpienia jonu o wyziszej
walencyjnosci jonem o nizszej walencyjnosci. Proces zastgpienia Nb>* przez Zr** mozna
zapisa¢, w notacji K-V, za pomoca reakgc;ji (3.1):

1-0,1 1, 9 1 e 1
2 Nb205 = 3YYX +1_OZTNb + 1_0Nb1)\l(b +EU0 + (7 —5)05 (31)

3 1
EY203 + 1_OZTOZ +

W tej pracy niob zastepowano tytanem. Zaktadajac, ze utamek molowy tytanu wynosit x,
ten proces mozna zapisaé¢ w sposob przedstawiony w reakcji (3.2) [5]:

2,05 + xTi0, + =X Nb,0g = 3Y5 + xTijy, + (1 - ONB, +5v5 + (7-2) 05 (3.2)

Réwniez jak w przypadku podstawienia cyrkonem, kompensacja tadunku wymusza
tworzenie sie dodatkowych wakansdw tlenowych. Zatem, domieszkowanie tytanem moze
spowodowac zwiekszenie przewodnosci jonowej jondéw tlenu i wodoru.
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4. Tytanian itru

Tytanian itru nalezy do grupy tytanianédw ziem rzadkich o stechiometrii RE;Ti;05.
Materiaty te, w zaleznosci od zastosowanego pierwiastka ziem rzadkich, domieszek i
innych modyfikacji mogg znalei¢ wiele zastosowan dzieki szerokiemu spektrum
wtasciwosci fizycznych. Sg to na przyktad, wysoka przewodnos$é jonoéw tlenu akceptorowo
domieszkowanego tytanianu itru [31], egzotyczne wifasciwosci magnetyczne i
multiferroiczne Dy,Ti;O7 [32]. Ponadto, dzieki stabilno$ci chemicznej i mozliwosci
tworzenia roztwordéw statych z wieloma kationami, zwigzki te mogg by¢ uzyte jako
matryca do pochtaniania promieniowania odpaddw jadrowych [33].

4.1. Struktura krystaliczna

Tytanian itru krystalizuje w strukturze pirochloru, tzn. w strukturze regularnej sciennie
centrowanej (grupa przestrzenna nr 227 Fd3m). Struktura ta moze by¢ rozpatrywana jako
uporzadkowana superstruktura fluorytu z deficytem tlenu, o wzorze sumarycznym
REo,5Tios020,25 [34]. W strukturze tej kationy utozone sg wzdtuz rodziny kierunkéw
krystalicznych <110>. Komodrke elementarng tego zwigzku przedstawiono na rysunku 4.1.
Parametr komorki elementarnej wynosi a = 10,1 A.

Rysunek 4.1 Komdrka elementarna tytanianu itru. Kolor czerwony — jony tlenu, kolor
niebieski — jony tytanu, kolor zielony — jony itru. Rysunek wykonany w programie VESTA:
[26]

Na rysunku kolorem oliwkowym zaznaczone s3 znieksztatcone wielo$ciany YOg natomiast
kolorem niebieskim osmiosciany TiOs [35].
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W zwigzku z niecatkowicie obsadzong podsiecig tlenowg, wakanse tlenowe tworzg sie w
lukach tetraedrycznych pomiedzy sasiednimi kationami tytanu. Luka tetraedryczna
schematycznie przedstawiona jest na rysunku 4.2. Zielone szesciany reprezentujg komorki
elementarne, z niebieskimi atomami w srodku, tworzacymi tetraedr. Czerwona kulka
przedstawia potfozenie luki tetraedryczne;.

Rysunek 4.2 Luka tetraedryczna

4.2. Witasciwosci elektryczne

Z punktu widzenia wtasnosci elektrycznych Y,Ti,O7 jest przewodnikiem jondéw tlenu, w
szerokim zakresie cisnienia parcjalnego tlenu. Jednak dla nizszych wartosci pO; dominuje
sktadowa elektronowa [36]. Szerokos¢ zakresu, w ktdrym przewodnos$é catkowita nie
zalezy od cisnienia parcjalnego tlenu, zalezy od temperatury. Zakres ten sie zmniejsza wraz
ze wzrostem temperatury. Przewodnos¢ catkowita Y,Ti,O; zmierzona przez Singha i
innych, w zakresie temperatur 900°C — 680°C byta odpowiednio o = 8:107 Scm™ -
2,23:107 Scm™ [37], a energia aktywacji Ea = 0,59 eV. W prébkach domieszkowanych
akceptorowo, najwyiszg przewodno$é uzyskano dla zwigzku Yi1,8Cao2Ti207.5. W
temperaturze 900°C zmierzona przewodno$¢ wyniosta o = 3,16:10° Scm™ [31], a energia
aktywacji Ea = 0,261 eV. W pracy Kramera i wspétpracownikéw, mierzono przewodnos¢
catkowita zwiekszajgc zawarto$¢ domieszki wapnia od 0% mol do 10% mol i
zaobserwowano znaczny wzrost przewodnosci, prawie o trzy rzedy wielkosci [38].
Zaleznos¢ przewodnosci catkowitej od cisnienia parcjalnego tlenu dla Y;Ti2O7, mozna
zapisaé nastepujaco:

oc=0;+0,+0,=A+ B(pOZ)_1/4 + C(p02)1/4 (4.1)

Poszczegdlne sktadniki a;, o, oraz a;, oznaczajg kolejno: sktadowa jonowg przewodnictwa
(niezalezng od cisnienia parcjalnego tlenu), sktadowg elektronowg i dziurowg. W
przypadku gdy akceptor jest metalem przejSciowym z dwoma mozliwymi stanami
walencyjnymi, np. Ru (innymi stowy, gdy mozliwe sg podstawienia Rur;*, Rur;’, Rur;""),
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to orbitale elektrondéw 4d naktadajg sie tworzgc waskie pasma energetyczne, ktére dajg
dodatkowy wktad hoppingowy do przewodnosci catkowitej. Zaleznos¢ przewodnosci od
temperatury mozna zapisaé¢ zgodnie z réwnaniem zaproponowanym w roku 1994 dla
akceptorowo domieszkowanego tytanianu itru [38]:

oy = c(1—c)(oy/T)exp(—Ey/kT) (4.2)

gdzie c oznacza utamek defektéw na danym stopniu utlenienia (np. Ruy;"'), Ey — energie
aktywacji przeskoku, a a;,/T — wyraz przedeksponencjalny.

Zgodnie z powyzszymi réwnaniami, zaréwno przewodnos$¢ jonowa, jak i elektronowa i
dziurowa moze by¢ zwiekszona poprzez odpowiednie domieszkowanie, lub/i zmiane
koncentracji wakanséw tlenowych.

4.3. Roztwory state niobianu itru i tytanianu itru YauxTi2-2xNbxO7

Zaréwno niobian itru YaNbO7 jak i tytanian itru Y,Ti>O7 krystalizujg w strukturze regularnej
Sciennie centrowanej. Z punktu widzenia krystalografii, obydwie te struktury cechujg sie

wysokg symetrig a ich grupy przestrzenne to odpowiednio Fm3m oraz Fd3m (numer
grupy 225 oraz 227), co oznacza, ze réznig sie jedynie ptaszczyzng symetrii. Komorka
elementarna YsNbO7 moze byé wiec rozpatrywana jako fragment komorki elementarnej
Y,Ti,07. Promienie jonowe Nb oraz Ti dla osmiokrotnej koordynacji, sg takie same [39] i
wynosza r = 0,74 A, a walencyjnosci tych jonéw sa odpowiednio réwne 5+ i 4+. Ponadto,
jak zostato pokazane w pracy Mielewczyk-Gryn i innych, entalpie tworzenia zwigzkéw z
grup REsNbO7 i RE,Ti;O7 z tlenkdw, sg zblizone, szczegdlnie dla RE = Y, i wynoszg okoto
AHg 5y =~ - 85 kJmol? [40]. W zwigzku z powyzszym w tej pracy zaproponowano teze, iz
mozliwe jest uzyskanie jednofazowego roztworu statego niobianu itru i tytanianu itru, o
wzorze sumarycznym Y2.xTi2-2xNbxO7. W literaturze opisany zostat podobny zwigzek o tej
samej stechiometrii, ale z innym metalem przejsSciowym: Y2.xZr2-2xNbxO7 [41]. W pracy
opisano wptyw podstawienia kationdw na przewodnictwo jonowe tych zwigzkéow. W tym
celu wykorzystano obliczenia ab initio struktury elektronowej metodg dynamiki
molekularnej. Tego typu roztwory state nie zostaty do tej pory zbadane metodami
eksperymentalnymi, a zrozumienie relacji wystepujgcych pomiedzy strukturg a
wiasnosciami elektrycznymi tych zwigzkéw jest kluczowe do zbadania przewodnictwa
protonowego w tych materiatach.
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5. Metody pomiarowe

5.1. Badanie wtasciwosci strukturalnych

Skfad fazowy oraz witasciwosci strukturalne tlenkéw badanych w tej pracy analizowano
przy pomocy dyfraktometrii rentgenowskiej, skaningowej mikroskopii elektronowej,
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondéw oraz rentgenowskiej spektroskopii
absorpcyjne;j.

5.1.1. Rentgenografia strukturalna

Rentgenografia strukturalna (XRD) nalezy do objetosciowych technik analizy struktury i
identyfikacji gtdwnych faz krystalicznych materiatu. W tej metodzie wykorzystywana jest
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na atomach w krystalicznym ciele statym.
Metoda badawcza opiera sie na prawie Braggow, ktére zostato sformutowane w roku
1913 przez Williama i Lawrence’a Braggdéw [42]. Réwnanie Braggow (5.1) opisuje warunek
zajscia interferencji  konstruktywnej promieniowania ugietego na atomach
rozmieszczonych na pfaszczyznach w krysztale. Schemat przedstawiono na rysunku 5.1.

Rysunek 5.1 Schemat dyfrakcji Braggow zachodzqcej na ptaszczyznach krystalicznych

Aby doszto do konstruktywnej interferencji, rdznica drég optycznych promieniowania
ugietego na sasiednich ptaszczyznach musi by¢ rowna catkowitej wielokrotnosci dtugosci
fali padajgcego promieniowania. Mozna to opisa¢ réwnaniem:

nA = 2dy;sin(6) (5.1)
gdzie:
n —rzad refleksu dyfrakcyjnego,n=1, 2, 3, ...
A — dtugosé fali padajgcego promieniowania
dny; — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa sasiednich ptaszczyzn o wskaznikach Millera h,k,|

6 — kat odbtysku
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W ramach tej pracy wszystkie otrzymane proszki materiatéw polikrystalicznych zostaty
zbadane w temperaturze pokojowej za pomocg dyfraktometru Phillips X’Pert Pro.
Urzadzenie wyposazone jest lampe o anodzie miedzianej, tzn. dtugosc fali emitowanego
promieniowania wynosita Acyxer = 1,541 A oraz Acyker = 1,544 A, Pomiary
przeznaczone do analizy fazowej wykonywano w zakresie katéw od 20° do 90° z krokiem
0,025° i czasem 1 s na krok, natomiast te wykorzystane do analizy Rietvelda
przeprowadzono w zakresie kagtéw od 10° do 125° z krokiem 0,02° i czasem na krok 10 s.
Cze$¢ pomiarow wykonano powyzej temperatury pokojowej. W tym celu zastosowano
przystawke wysokotemperaturowg Anton Paar HTK-1200N. Temperature komory
pomiarowej zmieniano co 50°C od temperatury pokojowej do temperatury 750°C.

5.1.2. Analiza Rietvelda

Analiza Rietvelda jest technikg opisang przez Hugo Rietvelda i zastosowang po raz
pierwszy w roku 1967. Metoda polega na dopasowaniu pewnego modelowego profilu
teoretycznego do danych pomiarowych zmierzonych metodg dyfrakcji rentgenowskiej,
dyfrakcji neutronowej lub elektronowej [43,44]. Celem analizy Rietvelda jest okreslenie
parametréw komorki elementarnej, wyznaczenie potozen poszczegdlnych atomoéw oraz
wyznaczenie parametrow termodynamicznych takich jak np. $rednie przesuniecie
kwadratowe. Procedura dopasowania polega na minimalizacji funkcji x?, zdefiniowanej
jako:

X2 =2iwimi — ye)? (5.2)

Minimalizacje prowadzi sie uzywajgc algorytmu nieliniowej metody najmniejszych
kwadratow. Parametry y,,; oraz y.; sa to odpowiednio wartosci zmierzonych i obliczonych
intensywnosci promieniowania dla danego kata padania promieniowania, gdzie wagg
statystyczng jest w; = y;~1. Wartosci obliczonych intensywnosci promieniowania sa
obliczane na podstawie wzoru:

Vei = b(Si,xp) + Xk Ik (X)W (S; — Sk, xp) (5.3)

Pierwszy sktadnik, b(S; xg), jest funkcjg tta pomiarowego, I;(xs) jest scatkowang
intensywnoscig k-tego refleksu Bragga, a W(S; — S, xp) jest funkcjg ksztattu
dopasowywanego profilu. xg, x5, Xp s3 to odpowiednio parametry tta, struktury i ksztattu
profilu, natomiast S; = ZSinHiAl-_l. W zaleznosci od wybranego modelu profilu, krzywa
dopasowania moze by¢é opisana réinymi parametrami ksztattu. W przypadku
zastosowanej funkcji Split Pseudo-Voigt ksztatt profilu ¥ opisywany jest wzorem (5.4):

W(S; = S xp) = pV (%) = nL(x) + (1 = n)G(x) (5.4)
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Gdzie: pV(x) jest kombinacjg liniowg Lorentzianu L(x) i Gaussianu G(x) opisanych
odpowiednio wzorami (5.5) i (5.6), a n to wspétczynnik wagowy z zakresu 0 <7 < 1.

[ L
G(x) = % %Zexp (— 41;2 xz) (5.5)

2

L(x) = —— (5.6)

4
=42
L+ 5%

Parametr H jest szerokoscig potowkowa.

Jakos$¢ dopasowania modelu teoretycznego do danych eksperymentalnych, wykonanego
metoda Rietvelda jest tym lepsza, im wartosci parametrow R, i Ry, S3 nizsze. Pierwszy
parametr nazywany jest wskaznikiem rozbieznosci [45] i jest zdefiniowany jako:

A . — .12
pr — \/lel[yMl ycil (5.7)

YiwWiymi®
Drugi z parametréw nazywany wskaznikiem zgodnosci [46], opisany jest nastepujaco:

n—p

—_— (5.8)
ZiWiniz

Rexp =
Gdzie n oraz p, sg odpowiednio iloscig punktéw pomiarowych i iloscig parametréow.
Warto$¢ parametru Ry, szacuje najlepszg wartos¢ dla zbioru danych i nie moze byc¢
wigksza od R,p,.

Dopasowujgc dane obliczone do danych pomiarowych, mozna wyznaczy¢ stosunek
parametréow R,,/R.yp, ktéry matematycznie odwzorowuje jako$¢ dopasowania.
Stosunek ten powinien mieé jak najnizszg wartos¢, jednak nie mniejszg od 1. W takim
przypadku oznaczatoby to btednie zatozony model.

Ostatecznie, w wyniku poprawnego dopasowania otrzymuje sie informacje o strukturze
krystalicznej, tj. udoktadnione parametry komoérki elementarnej, wspétrzedne potozen
atomoéw oraz inne parametry takie jak obsadzenie potozen lub izotropowe/anizotropowe
Srednie  przesuniecia kwadratowe — nazywane réwniez  wspofczynnikami
termodynamicznymi f. Uzyskuje sie réwniez dane makroskopowe takie jak rozmiar
krystalitow, dystrybucje mikronaprezen oraz zawartos$é poszczegdlnych faz krystalicznych
w przypadku prébek wielofazowych.

W ramach tej pracy, analize Rietvelda wykonano w programie FullProf Suite [47]
dopasowujgc kazdy refleks dyfrakcyjny profilem Split Pseudo-Voigt. Profil ten
charakteryzuje sie tym, ze kazdy refleks dyfrakcyjny uznawany jest za niesymetryczny i
osobno jest dopasowywana jego lewa i prawa czesé.
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W pierwszym etapie wygenerowano tto pomiarowe przy uzyciu podprogramu WinPLOTR-
2006 dotgczonego do pakietu FullProf. Nastepnie dopasowywano parametry komorki
elementarnej i niezaleznie, przesuniecie prébki. W kolejnym etapie dopasowywano
parametry ,U”, ,V” oraz ,W” zwigzane z ksztattem refleksu. Parametry te sg powigzane z
funkcjg Cagliotiego zgodnie z réwnaniem (5.9) :

H=,U tg20+V -tgo+Ww (5.9)
gdzie H jest szerokos$cig potowkowa, a 68 jest zmierzong wartoscig kata. Funkcja

Cagliotiego moze przybierac inng forme np. dla funkcji Lorentza. [48]

Minimalizujagc wartoé¢ funkcji y? w ostatnich etapach dopasowania dobierano
odpowiednie wartosci parametréw ksztattu, tj. ,Eta_0" i ,X”, oraz parametry asymetrii.
Dopasowanie uznawano za poprawne, gdy wartoé¢ funkcji x? byfa nizsza niz 4, a wartosé
R,,, byfa nizsza od 15 [45,49]. Po wykonaniu poprawnego dopasowania, wartosci
parametréow komoérki elementarnej i objeto$é¢ komorki elementarnej oraz gestosé
teoretyczna zostaty zestawione w odpowiednich tabelach.

5.1.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest technikg obrazowania mikrostruktury
powierzchni materiatu. Schemat budowy mikroskopu SEM przedstawiono na rysunku 5.2.

Katoda

Anoda

Soczewki

kond E ;
ondensorowe |

Probka

——— Cewka

——Kolumna

Detektor

Wzmachiacz

OO=_...

Rysunek 5.2 Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego
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Wiazka elektronéw generowana jest przez dziato elektronowe dzieki emisji polowej lub
termoemisji. Wytworzona wigzka elektronéw przyspieszana jest pomiedzy katodg i
anody, a nastepnie skupiana przechodzgc przez kolejne soczewki kondensorowe,
ostatecznie trafiajgc w powierzchnie badanej prébki. Do obrazowania powierzchni
materiatu wykorzystuje sie elektrony wybite z materiatu prébki. W wyniku interakcji
wigzki z prébka powstajg elektrony wtérne, elektrony wstecznie rozproszone, elektrony
Augera oraz promieniowanie rentgenowskie. W zaleznosci od tego jakie informacje chce
sie uzyskac, wykorzystuje sie rézne detektory rejestrujgce tylko wybrany typ elektrondéw
lub promieniowania. Elektrony wtdrne, czyli takie ktére sg wybijane bezposrednio przez
wigzke z powtok atomdw prébki, pochodzg z objetosci prébki znajdujacej sie najblizej
powierzchni. W zwigzku z tym, sygnat z detektoréw rejestrujgcych elektrony wtérne
dostarcza najwiecej informacji o topografii powierzchni. Elektrony wstecznie rozproszone
to elektrony wigzki skanujgcej, ktore zostaty odbite od atomoéw prébki. Pochodzg one z
wiekszej objetosci probki, natomiast intensywnosc ich sygnatu zalezy od liczby atomowej
pierwiastkdw w prébce. Elektrony wstecznie rozproszone wykorzystuje sie do uzyskania
informacji o sktadzie fazowym materiatu. Promieniowanie rentgenowskie emitowane w
wyniku oswietlania probki wigzkg elektronéw dzieli sie na ciggte i charakterystyczne.
Dtugosc¢ fali emitowanego promieniowania charakterystycznego zalezy od pierwiastkow,
z ktérych sktada sie materiat, stad promieniowanie charakterystyczne wykorzystuje sie do
identyfikacji sktadu chemicznego materiatu.

W ramach tej pracy skorzystano z mikroskopu Fei Quanta FEG 250 wyposazonego w dziato
elektronowe z emisjg polowa. Przed umieszczeniem probek w komorze mikroskopu,
naniesiono na ich powierzchnie cienka warstwe metalicznego ztota o grubosci 10 nm. W
tym celu wykorzystano napylarke Leica EM SCD 500. Naniesiona warstwa zapobiegata
gromadzeniu sie fadunku elektrycznego na powierzchni badanego materiatu.

Pracowano w trybie wysokiej prdzni (ci$nienie w komorze pomiarowej réwne p = 1073
mbar), wykorzystujgc detektor scyntylacyjny Everharta — Thornley’a, ktéry moze
rejestrowac sygnat zardwno elektronéw wtérnych, jak i wstecznie rozproszonych. Zdjecia
wykonano w réznych powiekszeniach, najczesciej 5000x, 2000x oraz 1000x.

Srednig wielko$¢ ziaren krystalicznych wyznaczono przy pomocy $redniej metody przecieé
(z ang. average intercept method) analizujgc zdjecia mikrostruktury powierzchni i
przetomow. Metoda polega na nakresleniu na analizowanym obrazie duzej ilosci (okoto
20) linii o roéinych dtugosciach i nastepnie obliczeniu ilosci przecie¢ granic
miedzyziarnowych z dang prostg. Dtugos¢ linii podzielona przez ilos¢ przecie¢ daje w
przyblizong wielkos¢ ziarna na obrazie. Procedura jest powtarzana dla kazdej prostej,
uzyskujgc tym samym wartos¢ usredniong. Znajac skale zdjecia, mozna wyznaczy¢ Sredni
rozmiar ziarna krystalicznego. Niepewnos¢ takiego pomiaru jest tym mniejsza, im wiecej
jest prostych [50]. Wyznaczona niepewnos$¢ zostata obliczona jako srednie odchylenie
standardowe. Do analizy skorzystano z darmowego oprogramowania Imagel) [51].
Na rysunku 5.3 przedstawiono zrzut ekranu z programu Imagel) podczas procedury
wyznaczania Sredniej wielkosci ziaren krystalicznych.
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Rysunek 5.3 Zrzut ekranu z programu ImageJ podczas wyznaczania sredniej wielkosci

ziaren

5.1.4. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS) jest technikg badania powierzchni.
XPS pozwala na okreslenie standw walencyjnych pierwiastkdéw wystepujgcych w badanym
materiale oraz jego sktad chemiczny. Metoda wykorzystuje zjawisko fotoelektryczne
zewnetrzne, a w wyniku pomiaru otrzymuje sie m.in. wartosci energii wigzania
elektronéw Ey, (rdwnanie 5.10) oraz intensywnosé sygnatu.

Ew = Ef — (Exin. + @) (5.10)
gdzie:
Efr — energia fotonu
Eyin. — energia kinetyczna fotoelektronu
@ — praca wyjscia elektronu z materiatu

Promieniowanie rentgenowskie o znanej dtugosci fali pada na badang probke materiatu,
wybijajac elektrony zwigzane z atomami znajdujgcymi sie blisko jej powierzchni. Energie
fotonoéw padajacych na badang probke sg w zakresie 150 — 3000 eV [52]. W metodzie XPS
mierzona jest ilos¢ oraz energia kinetyczna wybitych fotoelektrondw. Energia kinetyczna
fotoelektronéw, zgodnie z réwnaniem (5.10), pozwala na wyznaczenie energii wigzania
elektronu, ktora jest charakterystyczna dla kazdego atomu. Intensywnosc rejestrowanego
w ten sposdb sygnatu, rosnie w sposdb nieliniowy wraz ze wzrostem energii wigzania. W
zwigzku z tym, interpretacja poszczegdlnych pasm energetycznych i poréwnywanie ich z
danymi literaturowymi jest problematyczne. Kluczowe jest wiec odpowiednie dobranie
tta, aby poprawnie wyliczyé np. stosunek pola pod wykresem pasma Nbzg3/2i Nbzgs w
celu ustalenia jego walencyjnosci. Rdznice pomiedzy réoznymi typami tta przedstawiono
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na rysunku 5.4. Tto liniowe moze by¢ stosowane tylko wtedy, gdy intensywnosci sygnatu
dla energii wigzania w otoczeniu danego pasma nie zmieniajg sie znaczaco. Tto typu
Tougaarda jest funkcjg wielomianowg, ktdéra nie zawsze dobrze opisuje ksztatt w
dopasowaniu. Tto typu Shirleya narasta w sposdb skokowy wraz ze wzrostem energii
wigzania, co najpoprawniej odzwierciedla zalezno$¢ intensywnosci w funkcji energii
wigzania.

a) .“"r \"‘x_ b )

Rysunek 5.4 Pasmo niobu 3d. Kolor niebieski — dane pomiarowe, kolor czerwony — ttfo. a)
tfo liniowe, b) tto typu Tougaarda, c) tto typu Shirleya

W przypadku gdy =zarejestrowano sygnaty pochodzace z rdinych podpowtok
elektronowych tego samego pierwiastka (np. s, p, d), do analizy wykorzystywano
najintensywniejsze pasma, tj. Yzd, Nbzd. W przypadku dubletdw, np. Tizp3/2 i Tizp1/2, Nb3g3/2
i Nbsgs/2, stosunek intensywnosci sygnatéw poszczegdlnych pasm powinien wynosi¢
odpowiednio 2:1 oraz 3:2 [53]. Wynika to z faktu, ze stany dubletowe charakteryzowane
sq poprzez liczby kwantowe j i [ relacja:

1 1
(2(1+3)+1):(2(1-3) +1) (5.11)
wynikajaca z multipletowosci stanu 2j + 1, ktdéra spetnia warunek:

=1+ (5.12)

N |-

Dla elektronéw z podpowtok p oraz d, liczba kwantowa [ jest rowna odpowiednio 1i 2, co
po podstawieniu wartosci daje stosunki odpowiednio 2:1 oraz 3:2 dla dubletéw Tixp32 i
Ti2p1/2, oraz Nbzgz/z i Nbsgs)a.

W tej pracy korzystano ze spektrometru Omicron z niemonochromatycznym zrédtem Mg
Ka o energii 1253,6 eV. Badane probki przyklejono do stolika pomiarowego przy pomocy
tasmy weglowej. Cisnienie w komorze pomiarowej byto réwne p = 10 mbar.
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Zastosowano napiecie anodowe rowne 15 kV oraz prad emisji 20 mA, co daje moc
promieniowania 300 W. Dopasowania otrzymanych pasm zostaty wykonane w programie
XPSPeak 4.1 [54]. Jako sygnat referencyjny dla kompensacji fadunku, uzyto sygnatu C 1s z
energig réwng 284,5 eV. Od kazdego widma odjeto tto typu Shirleya [55]. Analizujgc kazde
widmo, dokonano dekonwolucji na poszczegdlne pasma. Do analizy wykorzystywano
wartosci energii wigzania z dwdch baz danych [56,57]. Wykonywano dwa typy pomiaréw
— tzw. pomiary pogladowe, ktére obejmowaty szeroki zakres energii (np. od 50 eV do 600
eV) oraz pomiary doktadniejsze, ktdre zakresem energetycznym obejmowaty dane pasmo
charakterystyczne dla analizowanego pierwiastka wykrytego w pomiarze pogladowym.
Analiza widma pogladowego stuzy do jakosciowej analizy sktadu chemicznego danego
zwigzku. Widmo danego pasma dostarcza wcze$niej wspomnianych szczegétowych
informacji strukturalnych.

5.1.5. Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna

Pomiary metoda rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej w zaleznosci od zakresu
energetycznego mozna podzieli¢ na:

e XANES (X — Ray Absorption Near Edge Structure) — spektroskopia absorpcyjna przy
krawedzi absorpcji;

e EXAFS (Extended X — Ray Absorption Fine Structure) — spektroskopia absorpcyjna
struktury subtelnej za krawedzig absorpcji.

Zrédtem promieniowania w rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej jest
promieniowanie synchrotronowe, ktdre generowane jest poprzez zakrzywianie toru
ruchu natadowanych elektrondw poruszajacych sie z predkosciami bliskimi predkosci
Swiatta, w polu magnetycznym. Wigzka promieniowania jest uzyskiwana w pierscieniach
akumulacyjnych synchrotronu. Najwiekszg zaletg promieniowania synchrotronowego jest
mozliwos$¢ dostrajania energii wyjsciowego promieniowania oraz intensywnosci i
spdjnosci wigzki. Ponadto, metode cechuje bardzo wysoka doktadnos¢ w okreslaniu
struktury lokalnej [58].

Metoda rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej polega na pomiarze wspoétczynnika
absorpcji u, ktory zalezy od energii padajacego promieniowania i jest charakterystyczny
dla danego pierwiastka. Gdy energia promieniowania jest bliska energii wigzania
elektronu w atomie badanego pierwiastka, obserwowany jest nagty spadek intensywnosci
transmitowanego promieniowania spowodowany jego silng absorpcjg. Widma absorpcji
przedstawia sie jako unormowany wykres zaleznosci u(E), tak aby skok przy krawedzi
absorpcji byt réwny jednosci [59].

W ramach tej pracy pomiary wykonane metodg spektroskopii absorpcyjnej zostaty
przeprowadzone w os$rodku badawczym Elettra (Triest, Wifochy) uzywajac
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promieniowania synchrotronowego. Materiaty z grupy YsNbi4TixO7.5 zostaty zbadane na
krawedzi absorpcji tytanu Ti K, niobu Nb K oraz itru Y K. Zbadano réwniez tytanian itru
Y,Ti;O; przy krawedzi NbK i YK. Do badan uzyto monochromatora wykonanego z
monokrysztatu Si o orientacji (111) podczas pomiaréw przy krawedzi absorpcji Ti K, oraz
Si (311) dla krawedzi Nb K i Y K. Do analizy wykorzystano pastylki o srednicy 13 mm
otrzymane po sprasowaniu badanego proszku wymieszanego w mozdzierzu z
poliwinylopirolidonem (przy cisnieniu 300 MPa). Dla prébek, w ktérych molowa zawartos¢
tytanu byfa réwna lub wyzsza niz 10% mol., pomiary przeprowadzono w trybie transmisji.
Dla nizszych zawartosci tytanu pomiary wykonano z dodatkowym detektorem w trybie
fluorescencji. Pomiary przy krawedzi absorpcji YK oraz NbK wykonano w trybie transmisji.
Ze wzgledu na réznice mierzonego wspoétczynnika absorpcji wynikajace z grubosci probek
i zawartosci PVP, wszystkie widma unormowano. Proces normowania polegat na odjeciu
od catego widma, przedkrawedziowej linii bazowej, oraz na wygtadzeniu krzywej za
krawedzig absorpcji, tak aby oscylowata ona wokoét prostej u(E) = 1. Dzieki temu mozna
bezposrednio poréwnywac wyniki pomiardw otrzymane dla réznych probek [60].

Energie w widmie XAS za krawedzig absorpcji (tzw. obszar EXAFS) zwigzane s3 z
oscylacjami atomow. Wykorzystujgc rownania funkcji EXAFS (5.13 a - ¢), mozna
przeprowadzi¢ dopasowanie krzywej doswiadczalnej za krawedzig absorpcji [61],
przedstawiajgc zaleznosé funkcji y (k), od wektora falowego.

H(E) = uo(E) - [1 + x (k)] (5.13 a)
gdzie:
Uo — Wspotczynnik absorpcji dla izolowanego atomu

x (k) — funkcja EXAFS zwigzana z oscylacjami atoméw:

x(k) = % (5.13 b)
oraz:
—2k2 g2
x(k) = 3, J(Z;] sin[2kR; + 8;()] (5.13 ¢
gdzie:

f(k),8(k) — wtasciwosci rozpraszajgce atoméw sgsiadujgcych do atomu wzbudzonego. f
jest zwigzana z amplitudg, & z przesunieciem fazowym

N —ilo$¢ atoméw sasiadujgcych

R — odlegtos¢ do sgsiadujgcego atomu
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0?2 — nieporzadek (niepewnos¢) odlegtosci do sasiadujacego atomu

Wykorzystujgc te rownania, mozna wyznaczy¢ parametr N oznaczajacy liczbe najblizszych
sgsiadow. Wartos¢ ta jest usredniong liczbg koordynacyjna, ktéra daje informacje na
temat lokalnego otoczenia. Wykonujac transformacje Fouriera, mozna przeksztatcic¢
zalezno$¢ y(k) na y(R), uzyskujgc funkcje rozktadu zwigzang z odlegtosciami
sgsiadujgcych atoméw w strukturze.

5.2. Badanie wtasciwosci termicznych

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej do pomiardow wtasciwosci termicznych
wykorzystano techniki badawcze takie jak: dylatometria, pomiary ciepta wtasciwego oraz
termograwimetria. Wyniki otrzymane tymi metodami pozwolity wyznaczy¢ wspoétczynniki

rozszerzalnosci termicznej, temperatury Einsteina i Debye’a, gestosci stanow
elektronowych na poziomie Fermiego, wspétczynniki Sommerfelda, oraz uwodnienie
materiatéw.

5.2.1. Dylatometria

Dylatometria jest technikg badawczg stuzaca do rejestrowania zmian wymiaréw danego
materiatu w funkcji czasu i/lub temperatury. Prébka w ksztatcie prostopadtoscianu lub
preta umieszczona w komorze pomiarowej jest dociskana ze statg sitg przez pret
dociskajgcy. Komora pomiarowa jest umieszczona w piecu. W wyniku ogrzewania prébka
zmienia dtugo$é, a pret dociskajgcy przesuwa sie odpowiednio do zmiany rozmiaru.
Zmiana potozenia konca preta rejestrujgcego, czas pomiaru oraz temperatura w komorze
pomiarowej sg rejestrowane. Wynikiem pomiaru jest zmiana dtugosci probki w funkgji
temperatury i/lub czasu. Podczas pracy urzadzenia, pret oraz elementy, z ktérych
zbudowana jest komora, rowniez ulegajg wydtuzeniu, w zwigzku z czym, przeprowadzany
jest pomiar korekcyjny w identycznych warunkach. Wynik pomiaru korekcyjnego jest
odejmowany w taki sposdb, aby skompensowac¢ wptyw rozszerzalnosci cieplnej
elementdw urzadzenia. Wykorzystujgc dane pomiarowe, wyznacza sie liniowy
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, zgodnie ze wzorem:

a =2 (5.14)
LoAT

gdzie:

i—L— wzgledna zmiana dtugosci w odniesieniu do dtugosci poczgtkowej
0

a — liniowy wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej [K]

25


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

AT — rdznica temperatur [K]

W ramach tej rozprawy doktorskiej korzystano z dylatometru Netzsch DIL 402 PC/4.
Pomiary wykonano w atmosferze argonu z przeptywem 50 ml/min. Badane materiaty
grzano do temperatury 1000°C, temperatura ta utrzymywana byfa przez godzine, a
nastepnie ochtadzano prébke. Grzanie i chtodzenie odbywato sie za statg szybkoscig
2°C/min.

5.2.2. Ciepto wtasciwe. Temperatura Debye’a i Einsteina

Ciepto wfasciwe kazdego krysztatu jest zwigzane z drganiami atomdéw w strukturze
krystalicznej oraz z rozpraszaniem elektrondw. Drgania termiczne ciata statego
sktadajacego sie z N atoméw mozna traktowad jako N niezaleznych od siebie oscylatoréw
harmonicznych o trzech stopniach swobody. Wobec tego energia wewnetrzna takiego
ciata jest rowna:

U = 3N(E) (5.15)

Gdzie (E) jest to srednia energia oscylatora. W ramach modelu Einsteina, przyjmuje sie,
ze wszystkie atomy drgajg z takg sama czestoscia, wg, tzw. czestoscig Einsteina, zatem
$rednia energia oscylatora jest rowna:

(E) = hwg (n + %) (5.16)

gdzie h jest statg Diraca (1,054-1034 J-s). Ze wzgledu na to, ze fonony podlegaja statystyce
Bosego — Einsteina, n:

1
h
exp (—koB.)?)— 1

Molowe ciepto witasciwe, tzn. pojemnos$é cieplng mola substancji, wyznacza sie jako

n = (5.17)

pochodng energii wewnetrznej po temperaturze, przy czym N = N,. Zatem:

f&
Cp = :—T<3NAtha)E[ T+ ) = 3R (“"—E)z(mi (5.18)

hwE 2
T o) ool

W granicy wysokich temperatur, tj. gdy T — oo , wartos¢ Cr = 3R , co jest zgodne z

klasycznym prawem Dulonga Petita. W granicy niskich temperatur ciepto wtasciwe
Einsteina zbyt szybko zmierza do zera wraz z malejgcg temperaturg. Obserwowang
doswiadczalnie zalezno$é sieciowego ciepta witasciwego od temperatury w zakresie
niskich temperatur, tzn. C ~T3, mozna otrzymaé w ramach modelu Debye’a, ktéry
zaktada, ze ciato state sktada sie z oscylatoréw drgajgcych z réznymi czestosciami. Z drugiej
strony, w modelu Debye’a przyjmuje sie zwigzek dyspersyjny taki jak dla osrodka ciggtego,
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co utrudnia uwzglednienie obecnosci optycznych gatezi zwigzku dyspersyjnego. W
zwigzku z tym, fononowe ciepto wtasciwe rzeczywistego ciata statego opisuje sie czesto
jako sume dwadch sktadnikéw, pochodzgcych z modelu Einsteina i Debye’a z odpowiednim
wagowym wspofczynnikiem liczbowym:

CfOTl. =Qa- CE + (1 - a) - CD (519)
gdzie C; i Cp to odpowiednio ciepto wtasciwe Einsteina i Debye’a, gdzie Cp opisuje
wyrazenie:

Cp = 9R (1)3 [ 2 gy (5.20)

b— 8p) J0  (ex-1)2 '
gdzie:

6, —temperatura Debye’a

R — stata gazowa, R = 8,31
mol'K

p
xD:T

W temperaturach znacznie nizszych od temperatury Debye’a, ciepto wiasciwe ciat statych
przewodzgcych elektronowo zawiera réwniez sktadowa pochodzacg od elektronow
(elektronowe ciepto wtasciwe). Mozna wiec zapisaé:

C =Co + Cron. = yT + T3 (5.21)

gdzie y, tzw. wspotczynnik Sommerfelda i § sg opisane wzorami odpowiednio 5.22 i 5.23.

y =g (Ep)ks’ (5.22)
12nRm*
B = 563 (5.23)

gdzie:
kg — stata Boltzmanna kp = 1,38 - 1()—23%

g(Er) - gestosé standw na poziomie Fermiego

n—ilo$¢ atomdéw/jondw w komodrce elementarnej w danym zwigzku chemicznym (np.n =
11 dla Y3sNbOy)

Wykres zaleznosci ;(Tz) jest funkcja liniowg, w ktdérej parametr y jest przecieciem z osig
QY, natomiast S jest wspotczynnikiem kierunkowym prostej. Wobec tego przeksztatcajac

rownanie (5.23) mozna wyznaczy¢ temperature Debye’a dla zmierzonej probki badanego
materiatu:
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4
0, = 3/””;” (5.24)

Temperature Einsteina 6 wyznacza sie poprzez przeksztatcenie réwnania (5.21), do
postaci (5.25):

C — Ce. = Cron. (5.25)
Cfon.

T3
temperatur. Temperatura, dla ktérej osiggane jest to maksimum jest réwna pieciokrotnej

Wykreslajgc zaleznosc (T) znajduje sie lokalne maksimum w zakresie niskich

wartosci temperatury 5.

Pomiary ciepta wtasciwego zostaty wykonane korzystajgc z urzgdzenia Quantum Design
Physical Property Measurement System Evercool Il w zakresie temperatur 300K — 2K.
Wykorzystano metode relaksacji czasu ,,2t” [62].

5.2.3. Termograwimetria

Analiza termograwimetryczna (TGA) jest technika pomiarowg, w ktérej badana probka
materiatu jest poddawana obrdbce termicznej, w trakcie ktérej rejestrowane sg jej zmiany
masy w funkcji czasu. Przyrost lub spadek masy moze byé zwigzany z réznymi procesami
fizykochemicznymi takimi jak chemisorpcja, termiczna dekompozycja, utlenienie oraz
redukcja [63-66].

Pomiary tg metoda umozliwiajg m.in. zbadanie procesu uwodnienia danego materiatu.
Uwodnienie jest reakcjg chemiczng, w ktérej para wodna wbudowuje sie do struktury
materiatu, przez co obserwowany jest wzrost masy na termogramie. W wiekszosci
materiatdéw przewodzgcych protonowo dochodzi do procesu uwodnienia, co oznacza, ze
w atmosferze zawierajacej pare wodng mozna oczekiwaé wzrostu masy.

W tej pracy badania termograwimetryczne przeprowadzono korzystajgc z analizatora
termicznego TG/DSC Netzsch STA 449 F1. W pierwszym etapie badany proszek danego
materiatu ogrzewano do temperatury 800°C w suchym powietrzu w celu wysuszenia
prébki. Nastepnie ochtodzono prébke z szybkoscig 5 °C/min do temperatury 300°C i po
ustaleniu sie rownowagi termodynamicznej przetgczono suche powietrze na powietrze
zawierajace 2,5 % mol. pary wodnej i rejestrowano zmiane masy.
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5.3. Badanie wtasciwosci elektrycznych

Wiasciwosci elektryczne ciat statych, w tym charakter przewodnictwa, okreslenie
dominujgcych nosnikéw tadunku oraz wartos¢ przewodnosci elektrycznej, mozna okreslié
poprzez odpowiednie pomiary rezystancji oraz impedancji materiatu. Przewodnictwo
jonowe w ciatach statych jest procesem elektrochemicznym, zatem przydatng metoda w
charakteryzowaniu materiatéw o dominujgcej sktadowej przewodnictwa jonowego jest
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS). Jedng z gtdwnych zalet tej metody
jest mozliwo$é scharakteryzowania i odseparowania proceséw elektrochemicznych
zachodzgcych w materiale wystepujacych w polu elektrycznym.

5.3.1. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna to metoda, ktéra polega na pomiarze
impedancji - zaréwno jej wartosci bezwzglednej jak i przesuniecia fazowego lub, w innym
ujeciu, czesci rzeczywistej oraz urojonej impedancji - w funkcji czestotliwosci sygnatu
wzbudzajacego.

W metodzie pomiaru EIS badana prdobka pobudzana jest elektrycznym sygnatem
napieciowym o zmiennej czestotliwosci:

U = Uysin(wt) (5.26)
gdzie:
U, — amplituda pobudzenia, w - czestos¢

Rejestrowany prad jest przesuniety w fazie wzgledem sygnatu pobudzajgcego, zgodnie z
rownaniem:

I = Iysin(wt + @) (5.27)
gdzie:
I, — amplituda odpowiedzi pragdowej, @ kat przesuniecia fazowego

Impedancja Z jest zdefiniowana jako stosunek napiecia i pradu zgodnie z rownaniem
(5.28) i jest przedstawiana jako wielko$¢ zespolona, gdzie czes¢ rzeczywista i urojona jest
odpowiednio zgodna w fazie i przesunieta o kat ¢ wzgledem sygnatu pobudzajacego.

U _ Upsin(wt) sin(wt)
I Ipsin(wt+ @) - “0 sin(wt+ @)

7 = (5.28)

Wyniki pomiaréw metodg EIS przedstawia sie jako tzw. wykresy Nyquista lub Bodego.
Wykres Nyquista obrazuje cze$¢ urojong impedancji (reaktancja) w funkcji czesci
rzeczywistej impedancji (rezystancja). Wykresy Bodego sktadajg sie z dwdch wykresow:
modutu impedancji oraz kata fazowego w funkcji czestotliwosci. Obydwie metody
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przedstawiania wynikdow sg sobie rownowazine. Przyktadowe wykresy obu typow
przedstawione sg na rysunku 5.5.
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Rysunek 5.5 a) Przyktadowe wykresy Nyquista oraz b) Bodego

Otrzymany wynik pomiaru metodg EIS analizuje sie poprzez dopasowanie odpowiedniego
elektrycznego obwodu zastepczego, ktéry ma najbardziej zblizong charakterystyke
impedancyjng do zmierzonej. W przypadku préobek materiatéw przewodzacych jonowo,
na wykresie Nyquista mozna wyrdzni¢ charakterystyczne potokregi (takie jak
przedstawiono na Rysunku 5.5), ktére mogg by¢ przypisane konkretnym procesom lub
zjawiskom elektrochemicznym. Na przyktad, idealny potokrag wykreslony na ptaszczyznie
zespolonej odpowiada obwodowi zastepczemu réwnolegle potgczonych rezystora R oraz
kondensatora C (rysunek 5.6 b). W przypadku proceséow elektrochemicznych o
charakterze pojemnosciowym zachodzgcych w ciatach statych, np. przewodnictwo
jonowe ziaren krystalicznych lub proces wymiany tadunku pomiedzy elektrolitem i
elektroda, mierzone poétokregi sg znieksztatcone (np. rysunek 5.6 a). Ma to zwigzek z tym,
ze przenikalnos¢ elektryczna ciat statych jest zalezna od czestosci zmian pola
elektrycznego. W celu wtasciwej reprezentacji tych proceséw wprowadzono, w miejsce
kondensatora C, tzw. element o statym kacie fazowym oznaczany literg Q lub CPE (z ang.
constant phase element). Element Q ma charakter pojemnosciowy, a jego urojong czesé
impedancji mozna opisa¢ wzorem:

1
Qiw)*

Zy = (5.29)

gdzie Q jest admitancjg elementu, a katem niedopasowania, a w czestoscig. Rdznice
pomiedzy odpowiedzig uktaddw zawierajgcych element o statym kacie Q lub kondensator
C, przedstawiono w reprezentacji graficznej na wykresach Nyquista na rysunku 5.6.
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a) Q b) C
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Rysunek 5.6 Graficzna interpretacja wykresu Nyquista z modelem: a) RQ, b) RC

Na podstawie obwodu zastepczego RQ mozna m.in. wyznaczy¢ opor R zwigzany z danym
procesem elektrochemicznym, oraz Q. Parametry Q oraz a nie s3 bezposrednio
wykorzystywane do reprezentacji wtasnosci fizykochemicznych badanego uktadu, ale po
odpowiednich przeksztatceniach mogg byé wykorzystane do identyfikacji natury
badanego procesu elektrochemicznego. Rdwnania 5.30 oraz 5.31 przedstawiajg wzory na
czestosc charakterystyczng odpowiednio obwoddéw RQ oraz RC.

1
w, = W (5.30)
1
W, = @ (5.31)

Przyréwnujac do siebie oba réwnania mozna obliczy¢ pojemnos¢ C, nazywang réwniez
pseudopojemnoscig obwodu RC o czestosci charakterystycznej jak dla obwodu RQ (r-nie
5.32):

C = QéR(é‘l) (5.32)

Wartosc tej pojemnosci jest wielkoscig charakterystyczng dla danego typu procesu i moze
stuzy¢ do jego identyfikacji. Zakresy wartosci pojemnosci charakterystycznych dla
niektérych procesdw zebrano w tabeli 5.1.

Tabela 5.1 Zakresy pojemnosci charakterystyczne dla roznych proceséw lub zjawisk
elektrochemicznych [67]

Pojemnos¢ [F] Zjawisko / procesy elektrochemiczne
107 Przewodnictwo objetosciowe ziaren
10" -10° Przewodnictwo granic miedzyziarnowych
10°-10" Przypowierzchniowe warstwy tadunku
10’ -10° Procesy zachodzace na granicy prébka — elektroda
10" Reakcje elektrochemiczne
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Na podstawie wartosci parametrow R, wyznaczono warto$¢ zmierzonej przewodnosci
catkowitej a,,, (wzor 5.33).

Om = — (5.33)
gdzie:
[, S — odpowiednio grubos¢ probki i powierzchnia elektrod
R — rezystancja probki [Q]

Zastosowano roéwniez tzw. poprawke Bruggemana [68], ktéra uwzglednia wartosc
porowatosci badanego materiatu p. Ostatecznie przewodno$¢ zbadanego materiatu o
przedstawiano jako:

o=0,(1-p) /2 (5.34)

Wartos$¢é poprawki miescita sie w granicach od 1,71 do 1,17 odpowiedniodlap=0,3ip =
0,1, w zaleznosci od stopnia porowatosci badanej probki.

W wiekszosci typowych pomiaréw EIS obserwuje sie wiecej niz jeden potokrag i w takim
przypadku modelem zastepczym moze byé szereg potgczonych ze sobg réwnolegtych
modutéw (RQ). Model uktadu zastepczego wykorzystywany w tej rozprawie do analizy
danych pomiarowych przedstawiono na rysunku 5.7. Dla kazdego zbadanego materiatu
dopasowanie punktéw pomiarowych widm impedancyjnych wykonano w programie
ZView (Scribner Associates Inc., 2017). Rezystor R1 umieszczono w celu kompensacji
rezystancji przewoddéw pomiarowych, natomiast kolejne moduty RnQ. odpowiadajg
kolejnym pétokregom obserwowanym na wykresach pomiarowych. Do identyfikacji
procesu/zjawiska elektrochemicznego wykorzystano dane z tabeli 5.1 oraz wartosci
pseudopojemnosci C, obliczonej dla kazdego RnQn na podstawie réwnania 5.32. W analizie
wynikdw badan skupiono sie gtéwnie na podtokregach obserwowanych w zakresie
wyzszych  czestotliwosci w celu wyznaczenia przewodnosci ziaren, granic
miedzyziarnowych oraz przewodnosci catkowitej materiatu. Procesy zachodzace na
interfejsach oraz procesy elektrodowe byty uwzglednianie w modelu zastepczym, ale nie
byty szczegétowo analizowane.

Rysunek 5.7 Zastosowany model obwodu zastepczego
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W zaleznosci od badanego materiatu, pomiary wykonano w zakresie temperatur od 350°C
do 750°C lub od 400°C do 800°C ze skokiem co 50°C. Pomiar impedancji w kazdej
temperaturze rejestrowano w warunkach réwnowagi termodynamicznej. Osiggniecie
rownowagi termodynamicznej oceniano na podstawie ustalenia sie wartosci modutu
impedancji oraz kata fazowego w funkcji czasu. Schemat uktadu pomiarowego
przedstawiono na rysunku 5.8.

Rura
Wylot gazu Prébka kwarcowa Butle z
gazami
Komora Mieszacz
pomiarowa gazow

k1

Wilot gazu /Termopa ra

1 [
- Kontroler
Piec pieca |:| D

Rysunek 5.8 Schemat uktadu pomiarowego do elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej

Do komory pomiarowej (rysunek 5.8) doprowadzano odpowiednie gazy. W przypadku
pomiaréw w powietrzu ustalono przeptyw na poziomie 50 ml/min. Mieszanka powietrza
syntetycznego z butli (20,9% 03, 79,1% N, Air Liquide) i argonu (99,9999% Ar, Air Liquide)
doprowadzona do uktadu osuszajgcego na wyjsciu dawata tzw. ,,powietrze suche”.

Pomiary przeprowadzono zaréwno w powietrzu suchym jak i mokrym. W przypadku
powietrza suchego gaz przechodzit przez uktad dwdch kolumn wypetnionych czynnikami
osuszajgcymi, odpowiednio zelem krzemionkowym oraz P;0s. W przypadku pomiaru w
powietrzu mokrym gaz przechodzit przez uktad dwdch ptuczek, w pierwszej znajdowata
sie woda dejonizowana, a w drugiej przesycony roztwér wodny KBr. Mokre powietrze
miato na celu dostarczenie pary wodnej do struktury materiatu, dzieki czemu spodziewano
sie wytworzenia defektow protonowych zgodnie z réwnaniem (2.23).

Pomiar w suchym i mokrym gazie miat na celu poréwnanie przewodnosci w warunkach
suchych oraz w mokrych, gdzie jedyng zmienng byto cisnienie parcjalne pary wodne;.
Niemniej jednak, nalezy pamietaé, ze proces zwilzania gazu zmienia réwniez ci$nienia
parcjalne pozostatych sktadowych mieszanki, przyktadowo cisnienie parcjalne tlenu. W
przypadku materiatéw o nieznanym typie dominujgcego przewodnictwa zmiana cisnienia
parcjalnego tlenu moze doprowadzi¢ do dodatkowej zmiany przewodnosci elektrycznej,
ktora przykryje efekt zmiany cisnienia parcjalnego pary wodnej. W tej pracy zatem, dla
dwodch prébek wykonano dodatkowy pomiar, w ktdrym réznica cisnienia parcjalnego
tlenu wynikajgca z zawartosci pary wodnej byta kompensowana argonem. Dodatkowa
para wodna w powietrzu powoduje zmniejszenie sie zawartosci procentowej tlenu w
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mieszance gazowej o okoto pdt punktu procentowego. Zatem, w przypadku pomiaru ,z
kompensacjg” do suchego powietrza dodawano dodatkowo niewielka ilos¢ argonu aby
skompensowac te roznice. Wybrano argon z tego wzgledu, ze jest to gaz obojetny, ktéry
nie reaguje z materiatem. Stwierdzono, ze pomiary z kompensacjg pO2 daty takie same
rezultaty, jak w przypadku pomiaréw bez kompensacji. Ostatecznie zatem, pomiary
kolejnych prébek wykonywano bez dodatkowej kompensacji cisnienia parcjalnego tlenu.

Korzystajac z mieszacza gazéw (rysunek 5.8) wykonano pomiary przewodnosci catkowite;j
w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu, dzieki czemu mozina okresli¢ charakter
przewodnictwa wykorzystujgc réwnania (2.5) — (2.22) [69,70]. W tym celu do komory
pomiarowej wprowadzano mieszanke N2 (99,9999% N, Air Liquide) z 02 (99,995% O, Air
Liquide) lub powietrzem syntetycznym o zgdanym cisnieniu parcjalnym tlenu. Kazdy
pomiar wykonano zaczynajac od czystego tlenu, poprzez powietrze syntetyczne,
mieszanki o pO2 = 103 atm oraz pO; = 10 atm, czysty azot, a koriczagc na wodorze. Wodor
uzyskiwano z generatora wodoru Precision Hydrogen 200 - H, Generator, wytwarzajacy
wodoér o czystosci 99,9995%. Dzieki temu otrzymano charakterystyke przewodnosci
catkowitej w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu w zakresie od pO, = 10%atm., do pO, = 10°
30 atm. Do monitorowania i ustalenia rownowagi termodynamicznej, wykorzystywano
czujnik cisnienia parcjalnego tlenu przy wylocie gazu (Norecs AS), wraz z
oprogramowaniem DALONO data logger.
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6. Wytwarzanie materiatow

Do wytworzenia wszystkich materiatéw zastosowano metode syntezy w fazie statej.
Reagenty wazono za pomocg wagi laboratoryjnej RadWag AS 220/C/2. Do rozdrabniania
i mieszania reagentéw wykorzystywano mozdzierz agatowy oraz planetarny mtyn kulowy
Fritsch Pulverisette 7 wraz z pojemnikami i kulkami wykonanymi z tlenku cyrkonu.
Reagenty i kulki umieszczano w tyglu do mielenia, ktéry napetniano izopropanolem
(Chempur, min. 99,5%). Mielenie w mtynie kulowym przebiegato w 12-tu cyklach
sktadajacych sie z 50-ciu minut mielenia i 10-ciu minut przerwy w celu ochtodzenia tygli.
Otrzymang zawiesine suszono w temperaturze 80°C przez 12 godzin. Mielenie reczne w
mozdzierzu agatowym prowadzono bez uzycia izopropanolu przez 30 minut.

Do prasowania proszkéw wykorzystano prase hydrauliczng Carver 3851-0. Zastosowano
cisnienie w zakresie od p = 260 MPa do p = 610 MPa. Wszystkie probki prasowano w
matrycy o $rednicy ¢ = %" = 12,7mm. Wygrzewanie probek prowadzono w jednym, dwu
lub wiecej etapach, przy czym przed kolejnym etapem wygrzewania, prébki ponownie
mielono i prasowano. Temperatura wygrzewania byta w zakresie od 1400°C do 1500°C, a
czas trwania kazdego etapu wygrzewania wynosit 12 — 14 h. Uproszczony schemat syntezy

/

Mielenie - Prasowanie

przedstawiono na rysunku 6.1.

Wazenie

substratow

Rysunek 6.1 Uproszczony schemat procesu syntezy

Do wytworzenia probek YsNbixTixO7.s i YauxTi2-2xNbxO7 wykorzystano nastepujace

odczynniki chemiczne:

e Tlenek itru — Y203, Alfa Aesar, 99,99%
e Tlenek niobu — Nb;0s, Sigma Aldrich, 99,9985%
e Tlenek tytanu — TiO2, VWR, min. 99%

Przy wyborze warunkéw syntezy przeanalizowano nastepujgce czynniki: sposdb
rozdrabniania i mieszania sktadnikéw, dodatek alkoholu poliwinylowego (PVA, producent
- POCH) jako srodka zageszczajgcego, cisnienie i sposdb prasowania oraz temperatura
spiekania. Gestosci prébek zbadano metodg Archimedesa uzywajgc nafty Swietlnej
(Dragon Poland, Sp. z 0. 0., Sp. k.) o gestosci p,= 0,8142 g-cm3, jako medium.
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6.1. Warunki wytwarzania materiatow z grupy YsNb14TixO7.s

W grupie YsNbi4TixO7.s w pierwszej kolejnosci porownano dwa sposoby mieszania i
rozdrabniania sktadnikdw. W tym celu wytworzono prébki, do ktérych reagenty mieszano
albo w mtynie kulowym, albo w moZdzierzu agatowym. Przygotowane obiema metodami
proszki sprasowano i wygrzano w piecu w temperaturze 1400°C przez 12 godzin.
Nastepnie zbadano gestos¢ otrzymanych pastylek. Zaobserwowano, ze prébki mielone w
miynie kulowym majg mniejszg gestos¢. Sprawdzono réwniez wpltyw zageszczacza
organicznego PVA [71,72], jednak nie zaobserwowano jego wptywu na gestosci prébek
zbadanych materiatéw.

Wptyw ci$nienia prasowania na gesto$s¢ materiatu sprawdzano dla cisnienia od p = 260
MPa do p =610 MPa. Stwierdzono, ze w zakresie 260 do 520 MPa gestosc¢ spiekdw rosnie
wraz ze wzrostem ci$nienia, natomiast powyzej 520 MPa nie zaobserwowano dalszego
wzrostu gestosci materiatu. W zwigzku z tym, wartosc te zastosowano do wytwarzania
pastylek YsNb1xTixO7-s.

Aby wybra¢ temperature spiekania pozwalajgca na otrzymanie gestych probek,
porownano wyniki dla prébek otrzymanych w temperaturach 1400°C, 1500°C oraz
1600°C. Temperatura 1600°C byta za wysoka, pastylki czesciowo stopity sie, co jest
zwigzane z tym, ze temperatura topnienia tlenku niobu Nb,Os wynosi 1512°C [73].
Ostatecznie, wybrano 1500°C jako temperature ostatniego etapu spiekania pastylek
Y3Nb1xTixO7-s.

6.2. Warunki wytwarzania materiatow z grupy Y. Ti2-2«NbxO5

W grupie Y2.xTi2-2xNbxO7 przeanalizowano dwie metody ich wytwarzania. W pierwszej
metodzie jako reagenty zastosowano Y3NbO7 oraz Y,Ti,O7 otrzymane metodg syntezy w
fazie statej. Rozdrobnione tlenki byty mieszane w odpowiednich proporcjach molowych,
a nastepnie spiekane w temperaturze 1400°C przez 14 godzin. Etapy rozdrabniania i
spiekania byty kilkakrotnie powtarzane, jednak materiaty otrzymane dla zawartosci
0,5 < x < 0,8 nie byly jednofazowe.

Druga metoda polegata na otrzymaniu materiatéw Y2.xTiz-2xNbxO7 korzystajgc z tlenkow
itru niobu i tytanu. Dobrano temperatury i czasy spiekania takie same jak dla materiatéw
z grupy YsNbiTixNbO7.5. Na przyktadzie prébki Y,Ti,O; stwierdzono takze, ze reczne
mielenie w mozdzierzu agatowym prowadzi do otrzymania ceramiki o wiekszej gestosci,
niz w przypadku mielenia w mtynie kulowym.
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6.3. Podsumowanie

Wyniki analizy wptywu warunkéw syntezy w fazie statej materiatow z grupy
Y3Nb1xTixNbO7.s oraz Y2.«Ti2-2xNbxO7 doprowadzity do wniosku, ze jednofazowe prébki z
najwyzszymi wartosciami gestosci otrzymano poprzez reczne mielenie w mozdzierzu
agatowym. Zastosowano cisnienie prasowania rowne p = 520 MPa. Po spiekaniu pastylek
w temperaturze 1400°C, prébki materiatu zostaty ponownie zmielone, sprasowane i
poddane spiekaniu w wyzszej temperaturze. Zastosowano trzy etapy syntezy, w ktérych
kolejno podwyzszano temperature syntezy w pierwszym etapie z 1400°C do 1500°C w
trzecim etapie.

W tabelach 6.1 6.2 zestawiono liste wszystkich wytworzonych prébek. Nominalne sktady
probek z grupy YsNbi,TixO7.5 wytworzone w ramach niniejszej pracy, wraz ze
zmierzonymi, teoretycznymi i wzglednymi gestosciami umieszczono w tabeli 6.1.,
natomiast materiaty z grupy Y2«xTi2-2xNbxO7 zestawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.1 Sktady prébek z grupy Ys3NbixTixO7.s, wraz ze zmierzonymi, teoretycznymi i
wzglednymi gestosciami

Prébka Pm. [grem?]  pe [grem®]  p [%]
YsNbO; 4,4(1) 541(1) = 82(3)
Y3Nbo,99Ti0,0107-5 3,9(1) 5,41(1) 72(2)
YsNbossTio 02076  3,8(1) 542(1) @ 70(2)
Y3Nbo,97Tio,0307-5 3,9(1) 5,42(1) 73(2)
Y3Nbo,96Tio,0407-5 ‘ 3,9(1) 5,42(1) 72(2)
Y3Nbo,95Tio,0507-5 4,5(2) 5,43(1) 83(4)
Y3Nbo,94Tio,0607-5 ‘ 3,9(1) 5,43(1) 72(3)
Y3Nbo,92Tio,0807-5 3,9(1) 5,44(1) 73(3)
Y3Nbo,90Tio,1007-5 ‘ 4,5(2) 5,45(1) 84(5)
Y3Nbo,s5Tio,1507-5 5,2(3) 5,47(1) 95(5)
Y3Nbo,s2Tio,1807-5 ‘ = 5,47(1) -

Y3Nbo,s0Tio,2007-5 - 5,48(1) -

Tabela 6.2 Sktady materiatow z grupy Y2.xTiz-2xNbxO7, wraz ze zmierzonymi,
teoretycznymi i wzglednymi gestosciami

Prébka Pm. [grem3®]  pe [grem®]  p [%]
Y2,9Tio,2Nbo,s07  4,1(1) 5,47(1) 75(2)
Y2,5Tio,sNbosO; 4,0(1) 5,53(1) 72(2)
Y2,7Tio,sNbo,707 4,0(1) 5,60(1) 72(2)
Y2,6Tio,sNbo,s07  4,0(1) 5,65(1) 70(1)
Y2,5Ti1,0Nbo,s07 3,8(1) 5,74(1) 66(3)
Y2,4Ti1,2Nbo,407 | 3,6(1) 4,74(1) 77(2)
Y2,3Ti1,aNbo,307 3,7(1) 4,82(1) 74(1)
Y2,2Ti1,6Nbo,207  3,6(1) 4,86(1) 74(2)
Y2,1Ti1,sNbo,107  3,6(1) 4,93(1) 72(1)
Y2Ti20; 3,5(1) 4,98(1) 70(2)
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7. Wyniki badan
7.1. Wyniki badan strukturalnych

7.1.1. Rentgenografia strukturalna

Dyfraktogramy zwigzkédw niobianu itru domieszkowanego tytanem, o wzorze
sumarycznym Y3Nb1TixO7.s, zestawiono na rysunku 7.1 a). Na dyfraktogramie zaznaczono
wskazniki Millera ptaszczyzn odpowiadajgce poszczegdlnym refleksom dyfrakcyjnym
pochodzacym od fazy zdefektowanego fluorytu (grupa przestrzenna Fm3m). Badania
wykazaty, ze zwigzki o zawartosci tytanu x < 0,15 s3g jednofazowe. W dyfraktogramach
probek, w ktérych zawartos$é tytanu przekraczata 0,15, tzn. YsNbgsyTio1807-5 oraz
Y3Nbo,s0Tio,2007-5, zaobserwowano dodatkowe refleksy, ktdre zostaty oznaczone gwiazdka
na rysunku 7.1 b). Ich obecnos¢ sSwiadczy o powstawaniu innej niz zamierzona fazy
krystalicznej po przekroczeniu progu rozpuszczalnosci.
W obydwu przypadkach analiza fazowa wykazata, ze dodatkowe refleksy odpowiadajg
zwigzkowi Y,TiOs o strukturze rombowej.
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o I} A 18% Ti| b)
) A A 15% Ti
b . . 20% Ti
T \ 1 10% Ti
A el A 8% Ti
gty ) 18% Ti

| —

e

]
N ]
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S oy
£ = ! ! -~ 15% Ti
4% Ti| 27 2‘8 2‘9 3ro P
J 20 [7]
A A A 3%Ti
2% Ti
L ﬁ A 1% Ti
- o S —
- < ™ - N
3 A TS o%T
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20[7]
Rysunek 7.1 a) Dyfraktogramy YsNbiTixO7 dla x < 0,2 b) zblizenie zakresu kqtow, w
ktérym obecne sq refleksy zwiqzku Y2TiOs na dyfraktogramach probek Y3Nbo,ssTio,1507-s,
Y3Nbo,s2Tio,1807-5 oraz YsNbo,soTio,2007-5

Przeprowadzono takze badania dyfrakcyjne zwigzkdw YsNb1TixO7 w funkcji temperatury.
Dyfraktogramy otrzymane dla réznych temperatur dla materiatu YsNbO7, przedstawiono
na rysunku 7.2.
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Rysunek 7.2 Dyfraktogramy YsNbOy zarejestrowane w réznych temperaturach

W zakresie 50°C — 750°C badana prébka nie ulega zadnym przemianom strukturalnym.
Zaobserwowano natomiast zmiane potozen reflekséw dyfrakcyjnych wraz ze wzrostem
temperatury zwigzang z rozszerzalnoscia cieplng materiatu. Analogiczny wynik otrzymano
dla prébki z najwiekszg zawartoscia tytanu, tj. x = 0,15.

Roztwory state niobianu itru oraz tytanianu itru o wzorze ogdélnym Y2.Ti2-2xNbxO7
(0 < x < 1) réwniez przebadano metodg dyfrakcji rentgenowskiej, ktérej wynik
przedstawiono na rysunku 7.3.
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ﬁ ) A " x=0,9
_ . A\ x=0,8
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Rysunek 7.3 Dyfraktogramy Y2:xTi2-2xNbxO7 dla 0 < x < 1
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Analiza fazowa pokazuje, ze otrzymane zwigzki w zakresie 0,5 < x < 1 majg strukture
zdefektowanego fluorytu, natomiast w zakresie 0 < x < 0,4 - strukture pirochloru. W
probkach roztwordw statych w ktérych x = 0,5 — 0,8 widoczne sg takze dwa niewielkie
refleksy (dla 206 = 37° i 47°) odpowiadajace fazie Y,Ti;O7. Moze to by¢ zwigzane z
tworzeniem sie domen pirochlorowych.

7.1.2. Wyniki analizy Rietvelda dyfraktogramow YsNb14TixO7-6

Dyfraktogramy wszystkich wytworzonych materiatéw poddano analizie Rietvelda w celu
okreslenia parametrow komérek elementarnych. Jakos¢ dopasowania okreslano za
pomocg wspdtczynnikdéw Rwp i x? oraz poprzez graficzne poréwnanie punktéw
pomiarowych z krzywa wynikajgcg z dopasowania.

Analize Rietvelda niobianu itru domieszkowanego tytanem, Y3Nb14TixO7, przeprowadzono
tylko dla prébek z zawartoscig tytanu do x = 0,15. Jako punkt wyjsciowy analizy
wykorzystano dane (plik CIF) uzyskane przez Rooksby’ego i White’a dla YsNbO; o
strukturze zdefektowanego fluorytu [21]. Przyktadowe poréwnanie wyniku pomiaru i
wyniku analizy Rietvelda dla dwdch wybranych prébek zwigzkdw YsNb14TixO7 zestawiono
na rysunku 7.4 a) i b).

a) b)

Intensywnosc

} [l el by ok ] Qk b gt i

i 1 { | }
T T T Y T T T T T T T T T T

L T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
20 [°] 20 [7]

Rysunek 7.4 Graficzne przedstawienie wyniku analizy Rietvelda: a) Y3Nbo,o5Tio,0507-5,
b) Y3Nbo,o0Tio,1007.5. Czerwone punkty — dane doswiadczalne, czarna krzywa —
dopasowanie, zielone kreski — pozycje Bragga, niebieska krzywa — krzywa réznicowa

Dla wszystkich probek z grupy YsNb1TixO7-s5, wspotczynnik dopasowania Rwp miescit sie w
zakresie od 7,8% do 14,9%. Wspdtczynnik x? nie przekraczat 5%, za wyjatkiem prébki
Y3Nbo,08Tio,0207-5, dla ktérej byt rowny 8,96% (tabela 7.1). Wartosci te wskazujg na dobrze
zatozony model i poprawne jakosciowo dopasowanie [45]. Dopasowanie metodag
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Rietvelda potwierdzito wyniki analizy fazowej z wykorzystaniem krystalograficznych baz
danych — wszystkie przeanalizowane zwigzki niobianu itru domieszkowanego tytanem w
zakresie 0 < x < 0,15 s3 jednofazowe.

Otrzymane wartosci parametréw komaorki elementarnej, wspétczynniki dopasowania Rup
oraz wspoétczynniki x? analizy Rietvelda dyfraktograméw zwigzkéw niobianu itru i niobianu
itru domieszkowanego tytanem zebrano w tabeli 7.1. Wartosci w nawiasach oznaczajg
niepewnosci pomiarowe. Zalezno$¢ parametru komorki elementarnej od zawartosci
tytanu przedstawiono graficznie na rys. 7.5.

Tabela 7.1 Parametry i objetosci komdrek elementarnych, wspdfczynniki dopasowania
Rwp oraz wspétczynnik x? analizy Rietvelda dyfraktogramoéw YsNbiTixO7.s

Prébka a[A] VIA3l  Rwe %] X% [%]
Y:NbO7 5,2495(1) 144,66(1) 9,9 2,23
YsNbossTioe:07.s  52505(1) 144,75(1) 14,9 3,22
Y3Nbo,9sTio,0207.s  5,2493(1) 144,65(1) 10,7 8,96
YsNbosrTigesO7s | 52497(1) 144,68(1) 12,0 2,66
Y:NboosTiooOrs  52492(1) 144.64(1) 8,9 3,57
YsNboosTioosOrs  52479(1) 144,53(1) 8,0 4,54
Y3Nbo,94Tio,0607.s  5,2472(1) 144,47(1) 11,3 3,09
YsNboo:TioosOrs  52473(1) 144,48(1) 7,8 2,81
YsNbosoTio 10075  52457(1) 144,35(1) 11,3 1,66
YsNbossTio 5075  52398(1) 143,86(1) 10,9 2,73

144,8

>~ o
144,6 - . \3\
Ne_e—- ..
144,4 \"0‘

N

144,0

Objetosé komorki elementarnej [A’]

143,8

X
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Rysunek 7.5 Zaleznos¢ parametru komdrki elementarnej od zawartosci tytanu
w Y3Nbi1.xTixO7.s5. Niebieska krzywa stuzy jedynie jako graficzna reprezentacja. Niepewnos¢
odpowiada wielkosci punktow pomiarowych

Mozna zauwazyé, ze zaleznos¢ ta nie jest monotoniczna, jednak generalnie obserwuje sie

spadek parametru komérki elementarnej wraz ze zwiekszaniem zawartosci tytanu.
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Analiza Rietvelda dyfraktogramdéw otrzymanych powyzej temperatury pokojowej
(rys. 7.2) pozwolita wykresli¢ zaleznos¢ parametru komorki elementarnej od temperatury
dla dwdch reprezentatywnych prébek YsNbi4TixO7-5. Wynik pokazano na rysunku 7.6.
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Rysunek 7.6 Parametr komdrki elementarnej w funkcji temperatury dla
Y3sNbO7 i Y3Nbo,ss5Tio 1507.5. Niepewnosci pomiarowe odpowiadajq wielkosci punktow
pomiarowych

Wraz ze wzrostem temperatury, w zakresie od 50°C do 750°C state sieci rosng liniowo
zaréwno dla niedomieszkowanego jak i domieszkowanego niobianu itru. Na podstawie tej
zaleznosci, korzystajac z wzoru (5.14), wyznaczono wspotczynniki rozszerzalnosci
struktury krystalicznej a5 . Wyniki przedstawiono w tabeli 7.2.

Tabela 7.2 Wspotczynniki rozszerzalnosci struktury krystalicznej YsNbO7 i Y3Nbo,g5Ti,1507-5

Prébka Aperyse, (K- 109
YsNbO; 10,69(1)
Y3Nbo,s5Tio,1507.5 10,39(1)
7.1.3. Wyniki analizy Rietvelda roztworow statych niobianu itru

i tytanianu itru YauxTi2-2xNbxO7

Analize wynikéw otrzymanych dla zwigzkdw roztwordw statych niobianu itru i tytanianu
itru 0 wzorze sumarycznym Y2.xTi2-2xNbxO7 przeprowadzono w analogiczny sposéb jak dla
materiatow z grupy YsNbixTixO7s  Przyktady graficznego pordéwnania wynikow
otrzymanych za pomocg analizy Rietvelda i wynikow doswiadczalnych dla dwdch
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wybranych zwigzkéw roztwordw statych niobianu itru i tytanianu itru przedstawiono na
rysunku 7.7.

Intensywnos¢

b Besescsecsanm
— fie
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T T T T T T T
20 40 60 80 100 12020 40 60 80 100 120
20[] 20 [°]
Rysunek 7.7 Graficzne przedstawienie wynikdw analizy Rietvelda: a) Y2,9Tio2Nbo,907 b)

Y2,1Ti1,8Nbo,107. Czerwone punkty — dane doswiadczalne, czarna krzywa — dopasowanie,
niebieska krzywa — krzywa réznicowa

Otrzymane wartosci parametréw komorki elementarnej, wspotczynniki dopasowania Rwp
oraz wspétczynniki x? analizy Rietvelda dyfraktograméw zwigzkdw Ya.xTiz-2xNbxO7 zebrano
w tabeli 7.3.

Tabela 7.3 Parametry i objetosci komdrek elementarnych, wspdfczynniki dopasowania
Rwp oraz wspdtczynniki x? analizy Rietvelda dyfraktogramow Ya.xTiz-2xNbxO7

Prébka a [A] V [A3] Rwp [%] X% [%]
YsNbO; | 5,2495(1) 144,66(1) 9,9 2,23
Y;sTioNbosO; 5,2302(1) 143,07(1) 15,7 9,91
Y2,6TioaNbosO; 52118(1) 141,57(1) 15,1 12,9
Y, 7TiosNbo,0; 5,1901(1) 139,81(1) 15,8 8,99
Y26TiosNbosO; 5,1744(1) 138,53(1) 15,3 9,86
Y,sTiLoNbosO; 5,1480(1) 136,43(1) 16,4 11,3
Y2,4Tis 2Nbo40O; 10,264(1) 1081,2(1) 20,7 16,8
Y,sTisaNbos0; 10,205(1) 1062,8(1) 17,5 13,0
Y2,:TiysNbo 207 10,179(1) 1054,8(1) 15,3 8,7
Y,1TissNbo10; 10,128(1) 1038,9(1) 13,6 8,5
YTi20;  10,095(1) 1028,8(1) 12,9 7,84
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7.1.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Zdjecia mikrostruktury powierzchni oraz przetoméw wykonane mikroskopem SEM
zestawiono na rysunku 7.8. Wszystkie zdjecia z wyjgtkiem materiatu Y,Ti,O7 sg wykonane
w tym samym powiekszeniu. Na kazdym zdjeciu zaznaczono belke z podziatkg, ktéra
przedstawia dtugos¢ rowng 10 um. W lewej kolumnie przedstawiono zdjecia powierzchni,

a w prawej zdjecia przetomow.

Powierzchnia

YsNbO;

Y3Nbog,95Tio,0s07-5

Y3Nbg 90Tio,1007-s

Przetom
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Y3Nbog gsTio,1507.5

YzTi207

Rysunek 7.8 Zdjecia mikrostruktury powierzchni — lewa kolumna, i przetomow — prawa
kolumna, dla probek YsNbi1«TixO7.5 oraz Y>Ti>Oz

Na zdjeciach mikrostruktury powierzchni wida¢ kuliste ziarna typowe dla materiatéow
ceramicznych. Podobne wielkosci ziaren zaobserwowano réwniez w przypadku innych
zwigzkow z rodziny niobianéw ziem rzadkich, tj. LasNbO7, GdsNbO7 [23] oraz LusNbO7 [17].
Zdjecia przetoméw badanych pastylek pokazujg, ze w objetosci prébek wystepuje
porowatos$¢ otwarta i zamknieta, co jest spdjne z wartosSciami gestosci otrzymanymi
metodg Archimedesa, ktére wykazaty ze gestosc pastylek jest w zakresie od 70% do 95%
gestosci teoretycznej. Wyznaczono $redni rozmiar ziaren wybranych prébek, metoda
opisang w podrozdziale 5.1.3. Wyniki zestawiono w tabeli 7.4. Niepewnosci pomiarowe
okreslono jako odchylenie standardowe sredniej.

Tabela 7.4 Sredni rozmiar ziaren badanych materiatéw

Prébka Sredni rozmiar ziaren [pm]
Y3sNbO; 2,0+0,3
Y3Nbo,99Tio,0107-5 1,0+0,1
Y3Nbo,98Tio,0207.5 0,9+0,2
Y3Nbo,97Ti0,0307.5 1,1+0,1
Y3Nbo,s6 Tio,0407-5 1,0+0,1
Y3Nbo,95Ti0,0507.5 1,2+0,1
Y3Nbo,94Ti0,0607.-5 1,34+0,2
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Y3Nbo,92Tio,0807.5 0,9+0,2

Y3Nbo,90Tio,1007.5 1,1+0,1
Y3Nbo,sg5Tio,1507.5 1,1+0,1
Y2Ti2O7 29+0,1

7.1.5. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Przyktadowe widma pogladowe dla Y3sNbo,ssTio,1507-5 i Y2Ti2O7 przedstawiono na rysunku
7.9. Widoczne na rysunku sygnaty odpowiadajg pierwiastkom zawartym w badanych
prdobkach, tzn. sg to tlen, tytan, itr oraz niob, zrédtem sygnatu Cls jest zawsze obecny w
uktadzie wegiel natomiast niewielki sygnat w okolicy energii wigzania réwnej 100 eV,
pochodzi od tasmy weglowej zanieczyszczonej krzemem [74].

Intensywnos¢ [j.u.]
Intensywnosé¢ [j.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rysunek 7.9 Poglqdowe widma XPS a) Y3Nbo,35TI'o,1507.5 b) Y>Ti;O7

Na rysunku 7.10 przedstawiono graficznie analize poszczegdlnych pasm dla
Y3Nbo,s5Tio,1507-5. Kolorem czarnym zaznaczono krzywg pomiarowg, dla ktérej wykonano
dekonwolucje na poszczegdlne pasma, oznaczone i zacienione innymi kolorami. Niebieska
krzywa jest sumarycznym dopasowaniem.
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Rysunek 7.10 Graficzna analiza pasm: a) Yza b) Nbsd c) Tizp d) O1s dla Y3Nbo,g5Tio, 15075

Na widmach zaznaczono potozenia $rodka kazdego pasma (linia przerywana) i
rozszczepienie dubletu A.Na podstawie wartosci energii wigzan poszczegdlnych
pierwiastkdw i pordwnania z wartosciami literaturowymi, wyznaczono ich stopnie
utlenienia. W badanych zwigzkach itr wystepowat na 3+ stopniu tlenienia, a niob na
stopniu 5+. Analiza pasma Tizp W probce YsNbgzssTio,1507-5 nie pozwala na jednoznaczne
okreslenie stopnia utlenienia tytanu, ze wzgledu na zbyt niski stosunek sygnatu do szumu.
Niemniej jednak, analiza jakosciowa wskazuje na to, ze tytan w tym zwigzku wystepuje
zaréwno na 3+ jak i 4+ stopniu utleniania, chociaz znaczna wiekszo$¢ jest to Ti%*.

7.1.6. Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna
7.1.6.1.  XANES

Na rysunku 7.11 zestawiono wyniki pomiaréw zaleznosci wspodtczynnika absorpcji od
energii padajgcego promieniowania przy krawedzi absorpcji YK dla materiatéw
Y3Nb14TixO7-5 0 sktadach w zakresie od x = 0 do x = 0,15. Dla poréwnania, do wykresu
dodano réwniez zmierzone w ten sam sposéb wyniki tlenku itru, Y203, oraz tytanianu itru,
Y,Ti>0y7. Struktura przykrawedziowa widma kazdego tlenku w okolicy 17052 eV jest bardzo
podobna. Nie obserwuje sie rdznic zaleznosci wspétczynnika absorpcji od energii
pomiedzy niobianem itru i niobianem itru z dodatkiem tytanu, w catym zbadanym zakresie
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absorpcji YK. Niewielkie rdznice zaleznosci wspodtczynnika absorpcji od energii za
krawedzig absorpcji s widoczne jedynie dla Y203 i Y2Ti07.

T T T T T T T T T T T T T T T T T

3 088 002 75
—YNb Ti O
3 T096_ 004 75

- —YNb Ti O
3 084006 75
YaNbo.eleo.naom
=Y Nb Ti O

3 090010 7%

Unormowana absorpcja [j.u.]

LI 1 L— L T L— T 7 T L v
17040 17060 17080 17100 17120
Energia [eV]
Rysunek 7.11 Widmo absorpcji przy krawedzi absorpcji YK dla Y203, Y3Nbi1«TixO7.5 (x od O
do 0,15) oraz Y,Ti,07

Widma absorpcji przy krawedzi absorpcji NbK, przedstawiono na rysunku 7.12. Struktura
przedkrawedziowa i za krawedzig absorpcji, rézni sie jedynie dla tlenkéw niobu NbO; i
Nb20s. W przypadku zwigzkdw YsNb1«TixO7-5 przebieg zaleznosci wspotczynnika absorpcji
od energii nie zmienia sie ze wzrostem zawartosci tytanu. W zwigzku z tym ustalono, ze
Nb jest na 5+ stopniu utlenienia.

— Y,Nb_.Ti ..O

3 085" 0,15 75

— Y,Nb,Ti O

3 0,92 0,08 75
- Y:an‘y‘r!n‘nﬁom
- YJNbo.ssT!o.mo?_-

— Y,Nb

Unormowana absorpcja [j.u.]

0,98 IJ.EE 7-
— Y,NbO,

7 — Nb,O,

— NbO,

18980 19000 19020 19040 19060 19080 19100
Energia [eV]

Rysunek 7.12 Widmo absorpcji przy krawedzi absorpcji NbK dla Nb;Os, NbO,,

Y3Nbi1xTixO7.5 0od x =0do x = 0,15
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Na rysunku 7.13 zestawiono zaleznosci wspdtczynnika absorpcji od energii padajgcego
promieniowania przy krawedzi absorpcji TiK dla materiatdw YsNb1TixO7.s o sktadach w
zakresie od x = 0,02 do x = 0,15, tlenku tytanu TiO; oraz tytanianu itru Y,Ti,O7. Podobnie
jak w przypadku pozostatych pierwiastkow w zbadanym zakresie energetycznym, tj. przy
krawedzi absorpcji TiK, zaleznos¢ wspétczynnika absorpcji od energii nie zmienia sie wraz
ze wzrostem zawartosci tytanu w zwigzkach YsNb1TixO7.s. ROwniez w tym przypadku
jedyne réznice obserwuje sie dla struktury przykrawedziowej materiatéw referencyjnych,
tytanianu itru Y2Ti,O7 oraz tlenku tytanu TiO,.

— Ti0
2

Ti
085_ 0,15 7
Y]NbU‘JHTIU 1007-1~
—YNb Ti O
3 004006 74
—=YNb Ti O
3 088 002 75
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Rysunek 7.13 Widmo absorpcji przy krawedzi absorpcji TiK dla TiO2, Y3Nb1xTixO7.s od

x=0,02do x=0,15, oraz Y-Ti,Oz

Wykonano analize struktury przedkrawedziowej w celu zbadania otoczenia lokalnego
otoczenia tytanu oraz okreslenia stopnia utlenienia. W tym celu przeprowadzono
dekompozycje struktury przedkrawedziowej dla YsNbggsTio1507.5. Wynik analizy
przedstawiono na rysunku 7.14.
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Rysunek 7.14 Analiza struktury przedkrawedziowej przy krawedzi absorpcji TiK dla
Y3Nbo,s5Tio,1507-5

Wykonano dekonwolucje sygnatu pochodzacego od trzech pasm, oznaczonych
odpowiednio a1, a2 oraz a3 [75]. Wyznaczona energia centroidu (Srednia wazona pél pod
powierzchnig dopasowanych pasm) i wartos¢ wspdtczynnika absorpcji sg rowne
odpowiednio E- =4970,2 eV i u = 0,164. Na podstawie otrzymanych danych wyznaczono
zawartosci jondw tytanu na stopniach utlenienia 4+ i 3+ w badanym zwigzku [76—-78]:

o Ti*(6) ~ 78%
o Ti*(4) =~ 10%
o Ti¥*(4)=12%

Gdzie (6) i (4) oznaczajg odpowiednio otoczenie oktaedryczne i tetraedryczne. Wyniki
wyznaczonych stopni utlenienia tytanu otrzymane metodg rentgenowskiej spektroskopii
absorpcyjnej sg spdjne z wynikami otrzymanymi metodg XPS, jednak analiza XAS pokazata,
ze Ti** moze wystepowac zaréwno na powierzchni jak i w objetosci materiatu.

7.1.6.2.  EXAFS

Wykonano dopasowanie krzywych za krawedziami absorpcji YK oraz NbK, zwigzanych z
oscylacjami atomoéw. W tej pracy skupiono sie na wyznaczeniu parametrow: N — ilosci
najblizszych atomow, oraz R — odlegtosci do najblizszych atomdéw, na podstawie rownania
(5.13 c). Dzieki temu mozliwe byto jednoznaczne okreslenie lokalnego uporzagdkowania w
strukturze zdefektowanego fluorytu. Wstepne wyniki analizy EXAFS za krawedzig
absorpcji YK oraz NbK przedstawiono odpowiednio na rysunkach 7.15 a) i b).
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X(k) [j.u.]

k [A7] k [A7]
Rysunek 7.15 Oscylacje atomowe dla wybranych probek za krawedzig absorpcji: a) YK b)
NbK

Krzywe funkcji y(k), zwigzane z oscylacjami atomoéw za krawedzig YK, nie zmieniaja sie
wraz ze wzrostem zawartosci tytanu w prébkach YsNb14TixO7.5, gdzie x = 0; 0,02; 0,06; 0,1;
0,15. Inng zalezno$é obserwuje sie w materiale Y,Ti;O7. Rdznice wynikajg z otoczenia
lokalnego w strukturach tych materiatéw. Analogiczny przebieg funkcji zaobserwowano
za krawedzig absorpcji NbK, tj. krzywe y(k) dla YsNbO7 oraz Y3Nbg,ssTio,1507-5 nie réznia
sie miedzy sobg, natomiast otoczenie lokalne w strukturze tlenkéw niobu Nb;Os i NbO;
jestinne.
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7.2. Wyniki badan termicznych

7.2.1. Dylatometria

Na rysunku 7.16 przedstawiono zaleznos$¢ wydtuzenia wzglednego od temperatury, dla
niobianu itru niedomieszkowanego i domieszkowanego, oraz tytanianu itru.

1,0 1

0,8

ALIL, [%]

0,4

072 I T Y T ¥ T r T ¥ T y
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Rysunek 7.16 Wydtuzenie wzgledne w funkcji temperatury dla trzech wybranych probek

W badanym zakresie temperatur, tj. od 50°C do 1000°C wszystkie prébki
charakteryzowaty sie liniowym wzglednym wydtuzeniem prébki w funkcji temperatury.
Zgodnie z rdéwnaniem (5.14), wyznaczono liniowe wspdtczynniki rozszerzalnosci
termicznej a (TEC). Dla prébek YsNbO7, Y3NbogsTioos07-5, Y3NbogoTio1007.s oraz
Y3Nbo,s5Tio,1507-s wartosci wspotczynnikéw sg zblizone, wiec dla przejrzystosci na wykresie
przedstawione sg dwie skrajne proébki, tj. Y3NbO7 i Y3Nbg gsTio,1507-5, oraz Y2Ti»O7. Wartosci
liniowych wspoéfczynnikdw rozszerzalnosci termicznej zestawiono w tabeli 7.5. W kazdym
przypadku wspodtczynnik dopasowania prostej R? byt wiekszy od 0,9999. W nawiasach
umieszczono niepewnosci pomiaru, ktére wyznaczono na podstawie niepewnosci
okreslenia nachylenia prostej do$wiadczalnej.

Tabela 7.5 Wspotczynniki rozszerzalnosci termicznej zbadanych probek
Prébka o [K?1-10°]
YsNbO; ~10,35(1)
Y3Nbo,95Tio,0507-5 10,47(1)
Y3Nbo,90Tio,1007-5 ‘ 10,45(1)
Y3Nbo,s5Tio,1507-5 10,40(1)
Y,Ti,0; ~11,03(1)
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Wyniki @ s3 zblizone do wartosci s Otrzymanej metody dyfrakcji rentgenowskiej
(odpowiednio 10,69(1) oraz 10,39(1) dla Y3NbO7i Y3Nbo,ssTio,1507-5) W funkcji temperatury.
Rozszerzalnosci cieplne materiatéw z rodziny niobiandéw ziem rzadkich, oraz wartos¢ a
otrzymana dla Y;Ti,07 sg zblizone do wartosci zmierzonych przez innych autoréw [79,80].
Ponadto, wszystkie otrzymane wartosci sg podobne do wspdtczynnikéw rozszerzalnosci
termicznej innych materiatéw przewodzacych protonowo [50,81].

7.2.2. Ciepto wtasciwe. Temperatura Debye’a i Einsteina

Zaleznos¢ molowego ciepta wtasciwego przy statym cisnieniu (cisnienie w komorze
pomiarowej wynosito p = 9-10°°Tr &~ 1mPa) w zakresie temperatur 1,9 K—300 K dla prébki
Y3NbO7 przedstawiono na rysunku 7.17. Ciepto wiasciwe wszystkich badanych materiatéw
w zakresie od 5 K do temperatury pokojowej rosnie wraz ze wzrostem temperatury. W
przypadku préobek YsNbO7, Y3Nbo,o5Tio,0507-5 i Y3Nbo,goTio,1007-5 zaobserwowano niewielki
wzrost ciepta wtasciwego w niskich temperaturach, odpowiednio, ponizej 3K, 3K i 5 K.
Zjawisko to zostato opisane weczesniej dla innych zwigzkédw zawierajgcych itr, np.
obserwowano je w wysokotemperaturowym nadprzewodniku YBa;CuszO7 [82]. Anomalia,
tzw. anomalia Schottky’ego, pojawia sie gdy wartos¢ energii termicznej jest bliska réznicy
pozioméw energetycznych danego jonu metalu ziemi rzadkiej, zwigzanej z degeneracjq
poziomoéw elektronowych 2J+1 [83]. Zwazywszy jednak, ze zaobserwowany wzrost ciepta
wiasciwego w niskich temperaturach potencjalnie mégt byé zwigzany z przemiang
strukturalng [84,85], probki te, zbadano réwniez w obecnosci pola magnetycznego o
natezeniu H = 5000 Oe =~ 400 000 A-m, co odpowiada indukcji pola magnetycznego B ~
0,5T. Zaobserwowano, ze wzrost ciepta wlasciwego w obecnosci pola magnetycznego
nastepuje w wyzszej temperaturze w poréwnaniu do pomiaru wykonanego bez obecnosci
pola, co zwigzane jest z obecnoscig elektrondéw podpowtoki 4f [86]. Wykluczono wiec
hipoteze zwigzang z przemiang strukturalng. Anomalia Schottky’ego sugeruje wiec
obecnos¢ magnetycznego tlenku metalu ziemi rzadkiej w strukturze zbadanych zwigzkdéw.
Najprawdopodobniej sg to zanieczyszczenia tlenku Y203 innymi tlenkami ziem rzadkich,
np. Gd,0s3 lub Nd»0s3, zgodnie z tym co podaje producent w karcie charakterystyki [87]. W
rezultacie, zjawisko to uznano za artefakt niezwigzany z witasciwosciami badanych
materiatow.
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Rysunek 7.17 Zaleznos¢ molowego ciepta wtasciwego od temperatury dla YsNbO; w
zakresie temperatur od 2K do 300 K

Wartos¢ molowego ciepta witasciwego w temperaturze pokojowej YsNbO; wynosi
Cp =213 J-mol*-K 1. Podobne wartosci otrzymano dla pozostatych prébek (tab. 7.6). Wynik
ten jest zblizony do wartosci otrzymanej przez Leitnera i wspotpracownikéw, ktorzy
otrzymali wartos¢ C, = 224,85 J-mol*-K ! [88]. Zgodnie z prawem Dulonga-Petita w granicy
wysokich temperatur ciepto molowe dazy do wartosci 3nR, ktéra dla badanej prébki

wynosi w przyblizeniu 274,23 J-mol K.

Aby wyznaczy¢ temperatury Debye’a prébek YsNbiTixO7s (x = 0; 0,05; 0,10; 0,15)

wykreslono zaleznosci £(TZ) w zakresie niskich temperatur. Przyktadowy wykres, dla
T

Y3Nbo,05Tio,0s07-s przedstawiono na rysunku 7.18.

20

18

%"%a °

Y3N bD,BSTiO,OSOT-ﬁ

y=12,1+0,2] mJ-mol"-K?
0, = [474 £ 8] K

5 10

15 20 25 30 35 40

Temperatura® [K’]

Rysunek 7.18 Wykres zaleznosci %(TZ) dla Y3Nbo,95Tio,0507-5
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W zakresie, w ktdrym zaleznos¢ ;(Tz) jest funkcja liniowa, wyznaczono wspdtczynnik

Sommerfelda jako przeciecie z osig QY, i temperature Debye’a na podstawie wzoru (5.24).
Wyniki zestawiono w tabeli 7.6.

Temperatura Einsteina moze, w sposdb przyblizony, byé wyznaczona na podstawie
niskotemperaturowej zaleznosci ciepta wtasciwego od temperatury. W celu okreslenia

temperatury Einsteina wykreslono, w zakresie niskich temperatur, zaleznosci ’Tr‘;n od

temperatury. Przyktadowy wykres pokazano na rysunku 7.19.
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Rysunek 7.19 Zaleznos¢ Ceon.- T 3(T) dla Y3Nbo,o5Tio,0507-5

L
°°q

Temperatura Tmax, W ktérej funkcja Cron.-T> osigga lokalne maksimum jest zwigzana z
temperaturg Einsteina 85 relacja:

Or = S5Thax. (7.1)

Cfon.
T3
poszczegdblnych probek, wyniki zestawiono w tabeli 7.6.

Korzystajac ze wzoru (7.1) i z wykreséw (T) wyznaczono temperatury Einsteina dla

Tabela 7.6 Ciepto wiasciwe w temperaturze 300 K, wspotczynniki Sommerfelda oraz
temperatury Debye’a i Einsteina dla Y3NbOjy, Y3Nbo,o5Tio,0507-5, Y3Nbo,o0Tio,1007-5,
Y3Nbo,s5Tio,1507.5, Y2Ti207

, C,(300K) y 0p 05

Probka 'moltK1  [m)moliK?] K] K]

YsNbO; 213 4 3 41+04 562 + 12 105 + 4
Y3Nbo,95Tio,0507.5 212 + 3 2,14 0,2 474 + 10 110 + 4
YsNbo,00Tio,1007.5 217 + 3 43+ 0,6 453 + 13 110+ 4
Y3Nbo,s5Tio,1507.5 211+ 3 0,7+0,1 466 + 10 105+ 4
Y2Ti20; 217 + 3 0,1+0,1 691 + 13 125 + 4
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Wyniki pokazujg, ze tytanian itru o strukturze pirochloru charakteryzuje sie najwyzszymi
temperaturami Debye’a i Einsteina. W grupie niobianu itru o strukturze zdefektowanego
fluorytu najwyzszg temperature Debye’a ma tlenek niedomieszkowany. Temperatury
Debye’a zwigzkéw domieszkowanych sg nizsze, jednak nie zaobserwowano korelacji
pomiedzy zawartoscig tytanu w prébkach materiatéw Y3Nbi4TixO7.5, a wartosciami
temperatur Debye’a i Einsteina.

7.2.3. Termograwimetria

Zmiany masy towarzyszace zmianie atmosfery pomiedzy powietrzem suchym i mokrym w
temperaturze 300°C rejestrowane w funkcji czasu dla probek YsNb14TixO7.5, gdzie x = 0;
0,05; 0,10; 0,15, przedstawiono na rysunku 7.20.

T
i
o,ous%I | ]
0,015% : YsNbo asTio 1507—5
g 0,014% : YaNbo,soTio.woo%a
o i
c i
R i
£ :
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Rysunek 7.20 Zaleznos¢ zmiany masy dla YsNbOy, Y3Nbo,o5Tio,0507-5, Y3Nbo,o0Tio,1007-5 i
Y3Nbo,s5Tio,1507.5. Przerywangq pionowq prostq zaznaczono czas, w ktérym nastqpita
zmiana atmosfery pomiaru

Zgodnie z réwnaniem reakcji (2.23), para wodna reaguje z wakansami tlenowymi tworzgc
defekty protonowe. Na skutek powstawania defektéw protonowych, obserwuje sie
wzrost masy. W badanych zwigzkach wzrost masy po zmianie atmosfery z suchego- na
mokre powietrze osigga nasycenie po czasie okoto 5 minut, po czym nie obserwuje sie
dalszego znaczgcego przyrostu masy. Przyrost masy byt w zakresie od 0,008% do 0,015%.
Wraz ze wzrostem zawartosci tytanu przyrost masy jest wiekszy. Dla probki z najwiekszg
zawartoscig tytanu, tj. dla YsNbg ssTio1507-5, po zmianie atmosfery, obserwuje sie prawie
dwukrotnie wiekszy wzrost masy w poréwnaniu do prébki niedomieszkowanego niobianu
itru. Po zmianie atmosfery z mokrego powietrza na suche, dla kazdej prdébki
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zaobserwowano spadek masy, przy czym jej koncowa wartos¢ nie osiggneta wartosci masy

poczatkowe;j.

Na rysunku 7.21 przedstawiono zaleznosci zmiany masy od czasu dla kilku wybranych

roztworéw statych niobianu itru i tytanianu itru, oraz niedomieszkowanego niobianu itru.
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Rysunek 7.21 Zaleznosc¢ zmiany masy od czasu dla YsNbO3, Y2,gTio,aNbo,sO;,
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Y2,6Tio,sNbo,607, Y2,4Ti1,2Nbo,407, Y2Ti2O7
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Po wprowadzeniu pary wodnej do komory pomiarowej, tj. po okoto 20 minutach od

rozpoczecia pomiaru (przerywana pionowa linia), zaobserwowano wzrost masy dla kazdej

z prébek roztwordw statych. Masa roztwordw statych Yz.«Ti2-2«NbxO7, podobnie do

materiatdow z grupy YsNbOy, rosnie w atmosferze powietrza zawierajgcego pare wodng,

jednak wzrost masy jest znaczgco mniejszy (ponizej 0,002%).
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7.3. Wyniki badan wifasciwosci elektrycznych

7.3.1. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Wykresy Nyquista, tj. zaleznosci czes$ci urojonej impedancji od jej czesci rzeczywistej,
zostaty zarejestrowane w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz. Przyktadowe wykresy
impedancyjne dwéch prébek zmierzone w powietrzu mokrym i suchym w temperaturze
750°C przedstawiono na rysunku 7.22.

o Y,NbO, mokre

R1 R2 R3 R4

50 - o Y

3
cPE1 CcPE2 CPE3 3N bO., suche
o Y,Nb,Ti ;O mokre
40 T e Y3Nb0‘85Ti0‘1507-5 suche

Dopasowanie

Z' [kQ]
Rysunek 7.22 Wykres impedancji na ptaszczyZnie zespolonej Ys3NbO7 i Y3Nbo,s5Tio,1507-5
zZmierzone w atmosferze suchego i mokrego powietrza w temperaturze 750°C

Kazdy potokrag widoczny na wykresach impedancji, zaréwno w materiatach z grupy YsNbi-
«Tix07.5 (dla x < 0,15) jak i Y2uTi2-2«NbxO7 (dla 0 < x < 1) byt modelowany obwodem
zastepczym (RQ) [89]. Dopasowanie uznawano za poprawne, gdy wartos¢ wspotczynnika
x? byta nizsza od 0,01. Wyznaczone wartoéci pseudopojemnosci rzedu 1011 F-cm™ i 10712
F-cm™ dla pierwszego po6tokregu sg charakterystyczne dla przewodnictwa objetosciowego
ziaren krystalicznych. Opowiadaty one zakresowi czestotliwosci od okoto 100 Hz do 1 MHz.
Drugi z pdtokregéw, zarejestrowany w czestotliwosciach od 1 Hz do okoto 100 Hz, byt
zwigzany z procesami elektrodowymi, dla ktorych pseudopojemno$é miata wartosci rzedu
od 10° F-cm™ do 10”7 F-cm™. Wszystkie zmierzone impedancje w atmosferze powietrza
mokrego byly nizsze niz w atmosferze suchej.
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7.3.2. Przewodnos¢ catkowita ~w  funkcji temperatury
materiatow z grupy YsNb14TixO7.s

Na rysunku 7.23 a) i b) przedstawiono zaleznosci przewodnosci catkowitej o w funkgji
odwrotnosci temperatury dla prébek YsNbO7 i YaNbggsTio,1507-5.

Temperatura [°C] Temperatura [°C]
4 800 700 600 500 400 800 700 600 500 400
10 3T T T T T ET T T T T 3
i a) Y3Nb07 b) YszqasTlo,ﬁO?-af
. E, = [1,28+0,06] eV E, =[1,24+0,06] eV
107 4 E

10'6-E

1E.=[139:006]eV . E =[09:0,1]ev [ E, = [1,4210,06] &V \.EA =[1,280,1]eV ]
107 ~

Przewodnosé catkowita [Scm™]

-
S
[
I

E, =[1,1:0,1] eV E, =[14£0,1]eV

"w+———+7F 77—
09 10 11 12 13 14 15 16 09 10 11 12 413 14 15 16 17
1000/T [K"] 1000/T [K]

Rysunek 7.23 Przewodnos¢ catkowita w funkcji temperatury. a) YsNbO, b)
Y3Nbo,s5Tio 1507.5. Symbole czerwone oznaczajq przewodnosc¢ zmierzong w mokrym
powietrzu, symbole czarne — w powietrzu suchym. Linie ciggfe sq to proste z ktdrych
wyznaczono energie aktywacji

Wraz ze wzrostem temperatury przewodnos¢ catkowita rosnie. W catym badanym
zakresie temperatur, tj. od 350°C do 750°C, przewodnosci catkowite sg wyisze w
atmosferze mokrego powietrza. W temperaturze 350°C przewodnosc¢ catkowita rozni sie
prawie o jeden rzad wielkos$ci pomiedzy atmosferg suchego i mokrego powietrza, zaréwno
dla prébki niedomieszkowanej jak i domieszkowanej. Swiadczy to o udziale
przewodnictwa protonowego, ktore moze wystepowaé¢ w atmosferach zawierajgcych
pare wodng. Wraz ze wzrostem temperatury, rdéznica pomiedzy zmierzonymi
przewodnos$ciami w atmosferze suche i mokrej zmniejsza sie. Najwyzszg wartosé
przewodnosci o = 3,4-10 Scm?, zmierzono w temperaturze 750°C dla Y3Nbo,gsTio 1507-5 W
mokrym powietrzu.

Zaleznos$¢ przedstawiona na rysunku 7.23 ma charakter liniowy co oznacza, ze
przewodnictwo ma charakter aktywacyjny, przy czym zaobserwowano dwa zakresy
liniowe w réznych zakresach temperaturowych. Korzystajgc z réwnania (2.3) wyznaczono
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energie aktywacji w zakresie temperatur wysokich, tj. od 550°C do 750°C oraz niskich, tj.
od 350°C do 500°C. Wartosci przewodnosci catkowitych oraz energie aktywacji zmierzone
w powietrzu w obu zakresach temperatur przedstawiono w tabeli 7.7.

Tabela 7.7 Wartosci energii aktywacji oraz przewodnosci catkowitej dla Y3Nb1xTixO7-5
Zmierzone w powietrzu

Ea [eV] [Scm'lox 10%] Ea [eV] [Scm'lox 107]

Prébka 750°C - 550°C 750 °C 500°C - 350°C 450 °C

Mokre Suche Mokre Mokre Suche Mokre

powietrze | powietrze powietrze powietrze | powietrze powietrze

Y:NbO; 1,28(3) ‘ 1,39(5) 1,4(1) 0,9(1) 1,1(2) 0,8(1)
Y3Nbo,s9Ti,0107.5 1,23(4) 1,36(6) 0,6(1) 0,8(1) 0,8(1) 0,4(1)
Y3Nbo,s5Tio,0207.5 1,23(4) ‘ 1,38(5) 0,5(1) 0,8(1) 1,1(2) 0,4(1)
Y3Nbo,s7Ti,0307.5 1,24(3) 1,37(6) 2,4(1) 0,8(1) 1,0(1) 1,8(1)
Y3Nbo,s6Tio,0407.5 1,20(4) ‘ 1,37(6) 1,9(2) 0,7(1) 1,1(2) 1,7(1)
Y3Nbo,s5Tio,0507.5 1,20(6) 1,23(6) 1,6(1) 0,6(1) 0,9(1) 2,5(1)
Y3Nbo,94Tio,0607.5 1,20(4) 1,37(5) 1,5(1) 0,7(1) 1,0(1) 1,4(1)
Y3Nbo,92Tio,0807.5 1,17(4) 1,36(5) 0,5(1) 0,7(1) 1,0(1) 0,4(1)
Y3Nbo,s0Tio,1007.5 1,17(3) ‘ 1,38(5) 0,9(1) 0,7(1) 0,9(1) 1,1(1)
Y3Nbo,ss5Tio,1507.5 1,24(6) 1,38(6) 3,4(1) 1,2(1) 1,4(1) 1,7(1)

A\ MOST

We wszystkich przypadkach energie aktywacji przewodnictwa w mokrym powietrzu byty
nizsze niz w suchym powietrzu. Przewodnosci catkowite préobek w powietrzu mokrym w
temperaturze 750°C byty w zakresie od ¢ = 0,5:10°Scm™ do o = 3,4-10°Scm™, a w
temperaturze 450°C od o = 0,4-107Scm™ do o = 2,5:107Scm™. Nie zaobserwowano
monotonicznej zaleznosci pomiedzy zawartoscig tytanu w zwigzkach Y3Nbi4TixO75, a
energiami aktywacji oraz przewodnosciami catkowitymi.

60


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Przewodnos¢ catkowita [Scm)

Temperatura [°C]

Temperatura [°C]

10° 800 700 600 500 400 800 700 600 500 400
a) b)
10*4 ' ]
. 1. E,=[162:005]eV
10°] = E, = [1,64:0,04] eV ' 1
s '
10 LS E, = [1,54:0,04] eV * 4
' ' % E,=[08:0,1]eV

7] Ea=[1.53:004]ev | .
1074 ~ Ea=[09:0.1]eV S E
10°1 . E,=[1.0:01]ev & ]

E, =[1,0:01]ev 8
c) d)

4 n

107 = E, =[1,65+0,04] eV E
Ny E, = [1,5320,04] eV
1074 * % 3
: L ]

10° A N

JE.=[1.55:004]eV o E, =[0,70,1] eV . E
o N . E, = [1,4620,04] eV L E -[8:01ev |

~le -
10° E, = [0,8:0,1] eV i LA : 1
E, =[1,0:0,1]eV
09 10 11 12 13 14 15 16 09 10 11 12 13 14 15 16 17

1000/T [K"]

1000/T [K™]

Rysunek 7.24 Przewodnos¢ catkowita w funkcji temperatury dla: a) Y3Nbo,9sTio,0207-5 b)
Y3Nbo,96Tio,0407-5 ¢) Y3Nbo,95Tio,0507-5 d) Y3Nbo,92Tio,0s07-5. Symbole czerwone oznaczajq

przewodnosc¢ zmierzong w mokrym wodorze, symbole czarne — w wodorze suchym

Rysunek 7.24 przedstawia przewodnosci catkowite prébek YsNb1«TixO7-5 dla x =0,02; 0,04;

0,05, 0,08; w zaleznosci od temperatury, zmierzone w atmosferze mokrego i suchego
wodoru. Wartosci przewodnosci catkowitej w wodorze dla prébek YsNb14TixO7-5 sg wyzsze

niz przewodnosci w powietrzu. Przewodnosci catkowite otrzymane w atmosferze wodoru

suchego, sg nieco wyzsze niz przewodnosci w atmosferze wodoru mokrego, ale rdznica
jest niewielka. Podobnie jak w przypadku pomiaréw w powietrzu réwniez tutaj
zaobserwowano dwa zakresy temperaturowe o rdéinej energii aktywacji. Wartosci

przewodnosci catkowitych w dwdch wybranych temperaturach i energie aktywacji
przewodnictwa dla pomiaréw wykonanych w wodorze przedstawiono w tabeli 7.8. W

przypadku pomiaréw wykonanych w atmosferze wodoru, energie aktywacji byty wyzsze

w pordwnaniu do energii aktywacji w powietrzu.
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Tabela 7.8 Wartosci energii aktywacji oraz przewodnosci catkowitej dla YsNbi-xTixO7-s
zmierzone w wodorze

o o
Ea[eV] [Sem™x 107] Ea[eV] [Sem™ x 107]
Probka 750°C - 550°C 750 °C 500°C - 350°C 450 °C
Mokr’y Such,y Mokry wodér MOkty Such’y Mokry wodor
wodor wodor wodor wodor
YsNbo,osTio0207.5 = 1,53(4)  1,64(4) 2,4(1) 0,9(1) 1,0(1) 0,4(1)
YsNbo,osTio 0075 = 1,54(4)  1,62(5) 8,3(1) 0,8(1) 1,0(1) 2,0(1)
YsNbo,osTioos07.s = 1,55(4)  1,65(4) 8,8(1) 0,7(1) 0,8(1) 2,2(1)
YsNbo,o:Tio0s07.s = 1,46(4)  1,53(4) 1,5(1) 0,8(1) 1,0(1) 0,5(1)
7.3.3. Przewodnos$¢ catkowita w  funkcji temperatury

materiatow z grupy Ya.xTiz-2xNbxO7

Na podstawie wynikéw pomiaréw impedancji roztwordw statych niobianu itru i tytanianu
itru  YauTi2-2xNbxO7 wyznaczono przewodnosci catkowite. Zaleznosci przewodnosci
catkowitych od temperatury dla czterech wybranych zwigzkéw roztworéw statych,
zmierzone w mokrym i suchym powietrzu przedstawiono na rysunku 7.25.

Temperatura [°C] Temperatura [°C]
900 800 700 600 500 400 900 800 700 600 500 400
a) b)
4
1075 . E, =[1,24:0,01] eV 3 E, = [1,2040,01] eV
10°% " E "
— L ] L
g 10°] R E, = [0,99+0,03] eV * , Ea=[1.04002ev ]
5 E, =[1,29:0,01] eV " E, =[1,2120,01] eV &
s 107 e 3 ]
- . :
x 1073 E,=[1,15:003]eV [ E, =[1,16:0,01] eV
‘O
3 c) d)
10
'§ i , Ea=[1.38:004]ev [ E,=[146:0,04] eV
@ 10 . 3
N s [
o 3 L} 8
1074 ] E,=[1,1£01]eV F ]
= [ ]
107 E,=[146%0,02]eV e 2 3 FE,=[1,39:0,02] eV * . E.=[117:0,02] eV 1
. . =[1,170,
8 ]
193 E.=[13:0,1]eV & [ ) : 3
E, =[1,16:0,06] eV

0,9 1,0 11 12 13 1,4 15 09 1,0 11 1,2 13 1,4 1,5
1000/T [K] 1000/T [K']
Rysunek 7.25 Przewodnos¢ catkowita w funkcji temperatury dla: a) Y2,8TioaNbo,sO7 b)
Y2,6Tio,sNbo,607 ¢) Y2,4Tiz,2Nbo,407 d) Y2,2Ti1,6Nbo,207. Kolor czerwony — mokre powietrze,
kolor czarny — suche powietrze
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Dla kazdej z prébek materiatu Ya«Tiz-2«NbxO7 przewodnosci catkowite w atmosferze
mokrego powietrza sg wyzsze niz w powietrzu suchym, w zakresie temperatur od 400°C
do 800°C. Niemniej jednak rdznica pomiedzy przewodnoscia w suchym i mokrych
warunkach byta niewielka. Podobnie jak w przypadku niobianu itru domieszkowanego
tytanem réwniez roztwory state wykazujg dwa zakresy liniowe na wykresach
przewodnosci w funkcji odwrotnosci temperatury. W zwigzku z tym wyznaczono energie
aktywacji dla zakresu nisko- i wysokotemperaturowego. Energie aktywacji w zakresach
temperatur 800°C — 600°C i 550°C — 400°C wraz z przewodnosciami catkowitymi w
temperaturach 750°C i 400°C dla prébek roztwordw statych Y,.Ti2-2xNbxO7, zestawiono w
tabeli 7.9.

Tabela 7.9 Wartosci energii aktywacji oraz przewodnosci catkowitej dla Y2.xTiz-2xNbxO7
zZmierzone w powietrzu

o
Ea [eV] [Scm': X 10 Ea [eV] : Scm_f’x 109

Prébka = = ]o = = =
800°C — 600°C 750°C 550°C — 400°C 400°C
Mokre Suche Mokre Mokre Suche Mokre

powietrze = powietrze powietrze | powietrze powietrze powietrze

Y25Tio2NbosO;  1,31(1)  1,36(1) 1,6(1) 0,99(4)  1,19(3) 3,3(1)
Y2sTiosNbosO;  1,24(1) 1,29(1) 1,6(1) 0,99(3) 1,15(3) 3,9(1)
Y TioeNbo,0;  1,20(1)  1,23(1) 0,8(1) 1,0002)  1,19(1) 2,1(1)
Y26TiosNbosO;  1,20(1) 1,21(1) 1,4(1) 1,04(2) 1,16(1) 3,3(1)
Y25TisoNbosO;  1,18(1)  1,19(1) 0,7(1) 1,06(1)  1,18(1) 1,4(1)
Y54TizNbosO;  1,38(1) 1,46(2) 1,2(1) 1,0(1) 1,3(1) 5,3(1)
Y23TisaNbos0;  1,42(1)  1,50(3) 0,8(1) 1,27(6)  1,2(2) 3,2(1)
Y,2TissNbo 207 1,39(2) 1,46(2) 0,2(1) 1,16(8) 1,17(2) 0,2(1)
Y2:TissNbo:0;  1,50(5)  1,78(9) 0,6(1) 0,7(1  1,06(4) 0,3(1)
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Temperatura [°C] Temperatura [°C]
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Rysunek 7.26 Przewodnos¢ catkowita w funkcji temperatury dla: a) Y2,sTioaNbo,sO7 b)
Yz/sTl'olng0,607 C) Y2,4TI'1,2Nb0,407 d) Yzlle'llsNbolzoz Kolor czerwony — mokry WOdér, kolor
czarny — suchy wodor

Rysunek 7.26 przedstawia wykres analogiczny do poprzedniego, ale w tym przypadku
pomiar zostat wykonany w mokrym i suchym wodorze. Wartosci przewodnosci
catkowitych zmierzone sg wyzsze w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi w atmosferze
powietrza suchego i mokrego. Natomiast poréwnujgc wplyw pary wodnej na
przewodnos$é w wodorze, to za wyjatkiem prébki Y,,6Tio,sNbo 07 przewodnosci w suchym
wodorze sg wyzsze niz w mokrym. Analogicznie do poprzednich przypadkéw w tych
pomiarach rdwniez sie obserwuje dwie energie aktywacji, ktére wyznaczono dla zakreséw
temperatur 800°C — 600°C i 550°C — 400°C. Energie aktywacji wraz z przewodnosciami
catkowitymi w temperaturach 750°C i 400°C dla probek roztwordw statych YauxTiz-2xNbxO7
zmierzonych w wodorze zestawiono w tabeli 7.10.
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Tabela 7.10 Wartosci energii aktywacji oraz przewodnosci catkowitej dla Y2.xTiz-2xNbxO7
zmierzone w wodorze

c
Ea [eV] [Scm: x 10° Ea [eV] : Scm_f’x 107)
Prébka ]
800°C —600°C 750°C 550°C —400°C 400°C
Mokry Suchy Mokry Mokry Suchy Mokry
wodér wodér wodor wodor wodor wodér
Y2,9Tig 2Nbg,s07 1,61(1) 1,56(4) 3,0(1) 1,38(4) 1,64(1) 0,7(1)
Y2,8Tig4Nbo,s07 1,56(1) 1,55(2) 5,5(1) 1,4(1) 1,59(1) 1,5(1)
Y2,7Tig6Nbo,;07 1,36(2) 1,35(2) 3,3(1) 1,33(2) 1,39(2) 1,5(1)
Y26TiosNbosO;  1,27(1) 1,24(3) 18,9(1) 1,31(1) | 1,34(1) 13,0(1)
Y2,5Tiz,0Nbg 507 1,16(2) 1,17(3) 31,5(1) 1,23(1) 1,27(1) 36,0(1)
Y24Tis 2NbosO;  1,24(1) 1,24(2) 32,6(1) 0,9(2) 1,19(1) 104,2(1)
Y2,3TisaNbo30;  1,11(1) 1,09(2) 47,2(1) 1,13(1)  1,11(1) 96,9(1)
Y,,:TiséNbo20;  1,05(6) 0,87(5) 221,7(1) 1,20(1) = 1,25(8) 424,7(1)
Y21TizsNbo:0;  0,96(1) 0,89(1) 82,1(1) 1,09(1)  1,02(2) 264,6(1)
7.3.4. Przewodnos¢ catkowita w funkcji pO2 YsNbO7 i Y, Ti O

Przewodnosci catkowite w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu pO; dla niobianu itru i
tytanianu itru przedstawiono na rysunku 7.27.

] rr—rrrTr v Jrr—r—rrrr T 1]
1a) 1b)
"E 10 E3 E
Q ] I ]
2 °
2 1 e °
2 4| ®
2 1073 E3 E
A i soc oo ® ]
i 1 ]
© c od | ]
3 goo’c eed | ® |
5 104 + 700°c @%®
S ] 700°C e® @ i ]
o I
~ ] 1 ]
o
10° E3 3
] i ]

30 25 -20 45 10 5 0 -30 25 -20 15 10 -5 0

log(p0,) [atm.]
Rysunek 7.27 Przewodnos$¢ catkowita w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu dla a) YsNbOy
b) Y,Ti,O7 zmierzona w temperaturze 800°C i 700°C w atmosferze suchego powietrza

W zakresie ci$nienia parcjalnego tlenu od pO; = 10® atm. do pO; = 1 atm., przewodno$é
catkowita nie zmienia sie znaczgco dla Y3NbO7 zaréwno w temperaturze 700°C i 800°C. W
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wodorze przewodnos¢ catkowita jest okoto 10 razy wyzsza w porownaniu do
przewodnosci zmierzonych w innych atmosferach. Dla tytanianu itru — rysunek 7.27 b),
przewodno$¢ catkowita maleje wraz ze spadkiem cisnienia parcjalnego tlenu. W wodorze
przewodnosci sg okoto 10 razy wyisze, podobnie jak w przypadku niobianu itru.
Obserwowane tendencje sg podobne w dwdch przedstawionych temperaturach.
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8. Dyskusja wynikow

8.1 Witasciwosci strukturalne i termiczne YsNb1TixO7.s

Otrzymane materiaty z grupy YsNbixTixO7.s krystalizujg w strukturze zdefektowanego
fluorytu. Zwiazki te byty jednofazowe dla x < 0,15, zatem warto$¢ te uznano za granice
rozpuszczalnosci. Granica rozpuszczalnosci tytanu w YsNbO;7; jest porédwnywalna do
granicy rozpuszczalnosci cyrkonu i ceru wyznaczonej w badaniach zespotu Yamamury w
podobnych materiatach z rodziny niobiandw ziem rzadkich [22]. Wyniki badan tego
zespotu pokazaty obecnosé dodatkowych refleksdw w préobkach YaNb1.xM’xO7, dla ktérych
zawartos$¢ kationu zastepujacego niob (M’ = Zr, Ce) byta wieksza lub réwna 0,2. Podobng
granice rozpuszczalnos$ci stwierdzono w przypadku (Y1xMx)sNbO7 dla domieszkowania
M = Ca, Mg.

Struktura zdefektowanego fluorytu, w ktérej krystalizujg tlenki Y3sNb14TixO7-5 jest bliska
strukturze pirochloru. Warto zauwazyé, ze Lopez-Conesa i in. w pracy [24] stwierdzili,
metoda dyfrakcji elektronowej, obecnos¢ domen pirochlorowych w prébkach YsNbO;.
Réwniez w pracy Chesnauda i in. opisano tworzenie sie domen pirochlorowych w
strukturze niobianu itru [23]. Autorzy, w widmie Ramana zauwazyli dodatkowe pasma,
ktére nie powinny wystepowaé w zwigzkach charakteryzujgcych sie grupg przestrzenna
Fm3m, co zinterpretowali jako zwigzane z nieidealng strukturg fluorytu. W
dyfraktogramach domieszkowanych materiatdw YsNb1TixO7-5 dla x < 0,15 badanych w
tej pracy nie zaobserwowano reflekséw swiadczgcych o obecnosci pirochloru, jednak nie
mozna wykluczyé obecnosci domen pirochlorowych o rozmiarze nanometrycznym.

Bardzo ciekawg wtasciwoscig strukturalng badanych materiatéw jest niemonotonicznos$é
zaleznosci parametréw (tabela 7.1 i rysunek 7.5) i objetosci (rysunek 8.1) komdrek
elementarnych YsNbi4TixO7.s od zawartosci tytanu.
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X
Rysunek 8.1 Zaleznosc¢ objetosci komdrki elementarnej od zawartosci tytanu w Y3Nbi.

xTixO7.5. Niebieska krzywa stuzy jedynie jako reprezentacja graficzna trendu

Ogdlnie, wraz ze wzrostem zawartosci tytanu parametr i objetos¢ komoérki elementarne;j
maleja. Biorgc pod uwage nastepujace relacje [39] pomiedzy promieniami jonowymi:

e Nb5* 0,74 A dla liczby koordynacyjnej 8
e Ti* 0,74 A dla liczby koordynacyjnej 8
e Ti* 0,605 A dla liczby koordynacyjnej 6
e Ti** 0,42 A dla liczby koordynacyjnej 4
e Ti3*0,67 A dla liczby koordynacyjnej 6

taka tendencja moze by¢ oczekiwana jesli liczba koordynacyjna tytanu jest nizsza niz
niobu. Znaczne odchylenie od liniowosci zaleznosci a(x) (rysunek 7.5) oraz obserwowana
niemonotonicznos¢ moze by¢ zwigzana z obecnoscig wakanséw tlenowych lub z réznica
w stopniu utlenienia tych kationdw. Powyzsze wyniki pokazuja, jak waznym dla analizy
wptywu tytanu na witasciwosci niobianu itru domieszkowanego tytanem jest wyznaczenie
stopnia utlenienia i lokalnego otoczenia poszczegdlnych jondéw a szczegdlnie tytanu.
Wyniki otrzymane metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektrondw potwierdzity, ze
stopnie utlenienia itru i niobu w prébkach YsNbO7, Y3NbossTio1507.5 sg zgodne z
zatozeniem, tj. Y3* oraz Nb>*. Tytan oraz itr w zwigzku Y2Ti,O; wystepowaty na stopniu
utlenienia odpowiednio Ti* i Y3*. Natomiast, w przypadku YsNboqssTio,1507.5 hie byto
mozliwe wykluczenie wystepowania Ti3*. Na podstawie wynikéw XPS oszacowano, ze
zawarto$é Ti** w prébce YsNbo gsTio,1507.5 wynosi okoto 90%, a niewielka ilo$¢ Ti3* (okoto
10%) wystepuje gtdwnie na powierzchni [5].
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Wyniki otrzymane metodg rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej (XAS) dostarczyty
dodatkowych danych dotyczacych lokalnego otoczenia wokoét kationdw w strukturze
badanych zwigzkéw o strukturze zdefektowanego fluorytu. Poniewaz w widmach
absorpcji w zakresie XANES Y3Nb1«TixO7.5 przy krawedzi absorpcji TiK, NbK oraz YK nie
zaobserwowano wptywu zawartosci tytanu na ksztatt widma, mozna sadzi¢, ze we
wszystkich zwigzkach Y3Nbi«TixO7.5s otoczenie lokalne kationdw jest podobne i
charakterystyczne dla struktury fluorytu. Nie obserwuje sie réwniez, aby wraz z rosngca
zawartoscig Ti otoczenie itru upodabniato sie do charakterystycznego dla struktury
pirochloru. Ponadto, tytan nie zajmuje wyrdznionej pozycji w krysztale. Potwierdzajg to
rowniez wyniki otrzymane w zakresie EXAFS, ktérych analiza pokazuje, ze oscylacje
atomowe réwniez nie ulegajg zmianom przy czesciowym zastgpieniu niobu tytanem.
Przeanalizowano strukture przedkrawedziowa przy krawedzi absorpcji TiK dla prébki
Y3Nbo,s5Tio,1507-5 i poréwnano z wynikami otrzymanymi przez innych autoréw, tj. wartosci
energii, wartosci unormowanej absorpcji oraz wartosci energii centroidu (z ang. centroid
energy). Zmiany wspotczynnika absorpcji w zakresie energii 4964 — 4978 eV, przed
krawedzig absorpcji TiK (rysunek 7.14), zwigzane sg z przejsciami elektronowymi [90] 1s
— 3d i 1s = p, przy czym pierwszy typ przejscia zwigzany jest z lokalnym elektrycznym
przejsSciem kwadrupolowym, a drugi z przejsciem elektrycznym kwadrupolowym nie-
lokalnym. Istnieje réwniez mozliwos¢ lokalnego przejscia dipolowego 1s — p, w ktérym
puste stany energetyczne p atomu absorbujgcego sg zhybrydyzowane z pustymi stanami
3d tego atomu [91]. W pracach Fargesa [76,77] pokazano, ze otoczenie tytanu 4+ w
strukturze materiatéw tlenkowych moze by¢ rdéine, od tetraedrycznego (liczba
koordynacyjna 4) do oktaedrycznego (liczba koordynacyjna 6). Natomiast w pracy
Suttona, pokazano, ze Ti moze wystepowacé w rdéznych stopniach utlenienia, tj. 4+ lub 3+
z rézng liczbg koordynacyjng (od 4 do 6) i [78]. Ze wzgledu na to, ze widma XANES nie
roznity sie dla prébek YsNbi4TixO7.5 z rézng zawartoscig tytanu, szczegdtowq analize
przeprowadzono dla jednego wybranego materiatu — Y3sNbog,ssTio,1507.5. Otrzymany wynik,
wraz z wynikami otrzymanymi przez innych autoréw, przedstawiono na rysunku 8.2. W
nawiasach okragtych oznaczono liczbe koordynacyjnga. Liniami przerywanymi zaznaczono
obszary, w ktérych Ti** wystepuje wytagcznie w jednej koordynacji. Niebieski trojkat na
rysunku 8.2, oznacza energie centroidu wyznaczong w tej pracy dla probki Y3Nbg ssTip 1507-
5. Pozostate kolorowe punkty znajdujgce sie poza tymi obszarami odpowiadajg wynikom
otrzymanym w tlenkach, w ktérych tytan 4+ wystepowat w otoczeniu o mieszane;j liczbie
koordynacyjnej.
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Rysunek 8.2 Unormowany wspdtczynnik absorpcji w funkcji energii centroidu otrzymany
w Y3Nbo,ss5Tio,1507.5 oraz tlenkow, w ktdrych jony tytanu wystepowaty w réznych
otoczeniach, na podstawie: [76—78]

Wyznaczona wartos¢ energii centroidu wraz z wartoscig unormowanej absorpcji
otrzymane dla YsNbggsTio,1507-5 nie pasujg jednoznacznie do obszardéw ograniczonych
przerywanymi liniami, w ktdrych tytan wystepuje wytgcznie w otoczeniu o jednej liczbie
koordynacyjnej. Sugeruje to wystepowanie mieszanych jonéw tytanu w strukturze. Stany
mieszane zostaly wyznaczone na podstawie obliczen. Oszacowane zawartosci
poszczegdlnych jondw tytanu sg nastepujace:

e Ti**(6)~78%

o Ti*(4)=~10%

o Ti¥*(4)=12%

Niepewnos¢ wyznaczenia poszczegolnych zawartosci jondw tytanu oszacowano jako 3%.
W zwigzku z wyznaczonymi zawartosciami jondw Ti, najprawdopodobniej wakanse
tlenowe w strukturze zdefektowanego fluorytu tworzg sie w sgsiedztwie miejsc, w ktdérych
zamiast niobu znajduje sie tytan, tak aby jego otoczenie byto tetraedryczne lub
oktaedryczne. Mozna zatem, zaproponowac, ze wakanse tlenowe powstajg w sgsiednich
komadrkach elementarnych, jak schematycznie przedstawiono na rysunku 8.3 b) i 8.3 c).
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Rysunek 8.3 Otoczenie lokalne kationdw w strukturze Ys:Nbi«TixO7.s. Kolor zielony — jon
tytanu w pofozeniu niobu; kolor niebieski — pozostate kationy (dla uproszczenia rysunku
nie rozrézniono itru i niobu), kolor czerwony — jony tlenu. a) Wieloscian koordynacyjny
kationu w idealnej strukturze fluorytu, b) otoczenie oktaedryczne tytanu w Y3Nb1xTixO7.s.
Przerywana szara linia jest osig symetrii powstatego oktaedru c) otoczenie tetraedryczne
tytanu w Y3Nb1xTixO7-s.

Jak przedstawiono na rysunkach 8.3 b) i 8.3 c), tytan moze miec liczbe koordynacjg réwna
6 lub 4. Jednak usredniona liczba koordynacyjna i otoczenie lokalne w nie ulegajg zmianie
wraz ze wzrostem zawartosci tytanu w materiatach Y3zNb14TixO7.s.

Wiasciwosci strukturalne tlenkédw YsNb14TixO7.s W wysokich temperaturach byty zgodne z
oczekiwaniami. Poniewaz w temperaturze pokojowej struktura krystaliczna zbadanych
materialéw ma wysoka symetrie (grupa przestrzenna nr 225 - Fm3m) zatem nie
spodziewano sie zmiany struktury w wyzszej temperaturze. Obserwowano jedynie wzrost
parametru komorki elementarnej wraz ze wzrostem temperatury,
a wspoiczynniki rozszerzalnosci termicznej wszystkich materiatéw byty podobne,
rzedu 10 K1. Rozszerzalno$¢é termiczna zalezy od wtasciwosci wigzar pomiedzy jonami, a
w szczegdlnosci od nieharmonicznosci oddziatywan. Brak zaleznosci wspodtczynnika
rozszerzalnosci termicznej od zawartosci tytanu w YsNbixTixO7.s Swiadczy o tym, ze
obecno$é tytanu nie powoduje zmiany energii krysztatu. Ponadto, w krysztatach o
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strukturze fluorytu energia krysztatu maleje, a TEC rosnie wraz ze wzrostem stopnia
nieuporzgdkowania [79]. Zatem, niezalezno$¢ TEC od zawartosci tytanu w badanych
probkach wskazuje na to, ze zastgpienie nawet 15% mol. niobu tytanem nie wprowadza
znaczacego nieuporzadkowania.

Warto podkresdli¢, ze wyznaczone na podstawie wysokotemperaturowe] dyfraktometrii
rentgenowskiej wspotczynniki liniowej rozszerzalnosci termicznej (tabela 7.2) sg, w
granicach niepewnosci pomiarowej, takie same jak wartosci otrzymane metoda
dylatometryczng (tabela 7.5). Wskazuje to na to, ze materiaty sg izotropowe, a
porowatos¢, rézna orientacja ziaren krystalicznych i obecnosé granic miedzyziarnowych,
nie wptywajg znaczgco na wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej ceramiki. W zbadanym
zakresie temperatur, wartosci TEC dla materiatdéw Y3Nb14TixO7-5 sg zblizone do wartosci
innych materiatéw przewodzacych protonowo, np. w BaZro,75Y0,2503-5 i BaCeOs, TEC
wynosi odpowiednio 10,2-10°K i 12,2-10°K1[81], oraz dla BaCe 4Zro4Y0,203-5 jest rowny
11,2:10°K! [92]. Jednym z najwiekszych wyzwan w przypadku zastosowan takich
materiatdw w urzadzeniach elektrochemicznych, jest dopasowanie ich wspdtczynnika
rozszerzalnosci termicznej do innych czeéci danego urzadzenia. W przypadku ogniwa
paliwowego typu SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) sg to np. interkonektory, anoda, katoda i
elektrolit staty, oraz materiat uszczelniajgcy. W wiekszosci przypadkoéw wartosci TEC dla
tych elementéw sg w zakresie od 10,5-:10°K* do 13,3-10°K 1 [93], zatem materiaty badane
w tej pracy mozna uznac za odpowiednie do stosowania w ogniwie paliwowym. Inng cechg
wymagang od materiatéw do ogniw paliwowych, jest staty w szerokim zakresie
temperatur wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej. W przypadku niobianu itru oraz
domieszkowanego tytanem niobianu itru, wartosci TEC nie zmieniajg sie z temperaturg, a
ich wartosci sg zblizone do innych elementéw ogniwa SOFC.

Wyniki pomiaru ciepta wifasciwego w funkcji temperatury, pozwolity na wyznaczenie
temperatur Debye’a 6, i Einsteina 8. Wyznaczono takze wartosci wspdétczynnikow
Sommerfelda y, ale traktowano je jedynie jako matematyczng poprawke opisujaca
zalezno$¢ ciepta wtasciwego od temperatury. Poniewaz w badanych materiatach,
szczegblnie w niskich temperaturach, nie ma elektronéw swobodnych, nie mozna wiec
spodziewaé sie udziatu elektronéw swobodnych w niskotemperaturowym cieple
wihasciwym. Wartosci temperatury Debye’a w grupie materiatdw YsNbi4TixO7.5 sg w
zakresie od 453 K do 562 K, przy czym najwyzszg temperature 8, ma niedomieszkowany
niobian itru. Inne tlenki o strukturze fluorytu majg temperatury Debye’a w podobnym
zakresie. Na przyktad, dla CeO, 6p wynosi 480 K [94]. Zwraca uwage fakt, ze obecnos¢
tytanu, nawet wynoszaca tylko 5 % mol, powoduje obnizenie temperatury Debye’a o 90
K, jednak otrzymane wyniki nie pozwalajg na jednoznaczne stwierdzenie, ze 6, zalezy od
zawartosci tytanu. Obnizenie wartosci 8, najprawdopodobniej nie ma zwigzku z mniejszg
masg molowg tlenkdw zawierajgcych tytan, gdyz np. masa molowa Y3Nbo,0s5Tio,0507-5 jest
mniejsza jedynie o mniej niz 1% mol w stosunku do niedomieszkowanego niobianu itru, a

-0,5

temperatura Debye’a, ktdre jest proporcjonalna do Mm obniza sie 0 90 K. Réwniez
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mato prawdopodobny jest zwigzek 6, z promieniem jonowym. T. Hisashige i in. badali
wptyw domieszkowania na wtasciwosci, a w tym na temperature Debye’a tlenku ceru.
Zaobserwowali oni rowniez obnizenie 8, o 15 — 30 K wskutek domieszkowania
pierwiastkami ziem rzadkich i zinterpretowali to jako spowodowane obecnoscig
wakanséw tlenowych [94]. Nie mozna wykluczy¢, ze w przypadku niobianu itru rola
wakanséw tlenowych jest podobna. Temperatura Einsteina, wyznaczona na podstawie
niskotemperaturowej zaleznosci ciepta wiasciwego od temperatury jest w zakresie od 105
K do 110 K i nie zalezy od zawartosci tytanu. Wartos$¢ temperatury Einsteina jest niska, i
odpowiada temperaturze, w ktérej pierwsze maksimum gestosci stanéw fonondw
optycznych zaczyna odgrywad role. Podobne wtasciwosci wykazuje wiele tlenkdéw, w tym
tlenki o strukturze perowskitu i pirochloru. Na przyktad, tytanian strontu charakteryzuje
sie 85 rowng 150 K, co zostato zinterpretowane jako zwigzane z fononami o liczbie falowej
105 cm™ [95].

Wyniki otrzymane metodg termograwimetrii pokazujg, ze w materiatach Y3Nb14TixO7-5
obserwuje sie wzrost masy po zmianie atmosfery z suchej, na mokrg o zawartosci 2,5%
mol. pary wodnej. Na podstawie wartosci zmiany masy w temperaturze 300°C przed i po
zmianie atmosfery, wyznaczono koncentracje defektéw protonowych [OH*] w zbadanych
zwigzkach, korzystajac z réwnania (8.1):

2M-Am

[OH®] = (8.1)

MHzO'mO
Gdzie:
M, My, o — masy molowe badanego zwigzku i wody
Am — zmiana masy réwna rdznicy przed i po zmianie atmosfery pomiarowej
mg — masa poczatkowa

Wyniki wyznaczonych koncentracji defektéw protonowych [OH®] przedstawiono na
rysunku 8.4.
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Rysunek 8.4 Koncentracja defektow protonowych w funkcji ilosci domieszki tytanu w
probkach Ys:Nb1-xTixO7.s w temperaturze 300°C

Koncentracja defektdw protonowych rosnie liniowo wraz ze wzrostem zawartosci tytanu
w zwigzkach Y3Nbi«TixO7-5. Wzrost koncentracji defektdw protonowych wynika stad, ze
tytan zastepujgc niob wywotuje powstanie wakansow tlenowych. Najwyzszg wartos$é
otrzymano dla Y3NbogsTio1507-5, ktora wyniosta 7,57-103 [mol/mol]. Jest to warto$é
znacznie nizsza niz w najlepszych przewodnikach protonowych. Dla poréwnania, wartosci
[OH*] przewodnikéw protonowych z rodziny BaZrixYxOs-s dla x = 0; 0,2; 0,3 i 0,4 w 300°C
sg rzedu 0,1 [mol/mol] w zaleznosci od zawartosci itru w podsieci cyrkonu [96]. Z kolei,
koncentracja defektow protonowych dla prébki materiatu Lag,99Cao01NbO4 w 300°C, ktdra
jest réwniez przewodnikiem protonowym, wynosi 4-10°3 [mol/mol] [97].

8.2 Witasciwosci strukturalne i termiczne Yoy Tir-oxNbxO7

Roztwory state niobianu itru i tytanianu itru Ya«Ti2-2xNbxO7 w duzym zakresie x byty
jednofazowe. Miaty one strukture pirochloru w zakresie 0 < x < 0,4, natomiast, strukture
zdefektowanego fluorytu w zakresie 0,5 < x < 1. Jednak w probkach Y;5Ti1,0Nbos07,
Y2,6Tio,sNbo,607, Y2,7Tio,eNbo,707, Y2,8TioaNbosO; zaobserwowano niewielkie dodatkowe
refleksy dla 206 = 37° i 20 = 47°. Sugerujg one obecnos¢ fazy pirochloru (rysunek 7.3),
poniewaz jak wspomniano w poprzednim podrozdziale, oraz w pracach [23,24], w
strukturze zdefektowanego fluorytu mogg tworzy¢ sie domeny pirochlorowe. Ponadto,
przy przejsciu ze struktury pirochloru do struktury fluorytu, tj. pomiedzy zwigzkami A2B,07
i AO, wystepuje nieporzadek strukturalny, ktéry zostat opisany w pracach [98,99]. W
zwigzku z tym w analizie Rietvelda podjeto préby dopasowania kazdego z dyfraktogramoéw
w roztworach statych Y2.«Ti2-2xNbxO7 jednoczesnie dwiema fazami — YsNbO7 oraz Y, Ti>Oy.
Jednak jakos¢ dopasowania w kazdym przypadku byta niska, a otrzymane wyniki nie byty
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spojne. Stwierdzono zatem, ze w catym zakresie roztworu statego wystepuje jedna
dominujgca faza, z niewielkg zawartoscig dodatkowej fazy w prébkach ktérych x=0,5; 0,6;
0,7;0,8.

Na podstawie analizy Rietvelda wyznaczono parametr komérki elementarnej fluorytu oraz
pirochloru. Stwierdzono, ze parametr komodrki elementarnej rosnie wraz ze wzrostem
zawartosci niobu (tabela 7.3).
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Rysunek 8.5 Zaleznos¢ objetosci znormalizowanej komorki elementarnej od zawartosci x
w roztworach statych Y2«Tiz2-2xNbxO7. Czarng przerywangq linig zaznaczono liniowe
dopasowanie, ktérego parametry przedstawiono w prawym dolnym rogu wykresu

Poniewaz komodrka elementarna pirochloru zawiera osiem, a komoérka fluorytu jedna
czgsteczke Y2.xTi2-2xNbxQO7, aby porédwnywaé objetosci komodrek elementarnych tych
dwodch struktur, pomnozono objetosci komérek zdefektowanego fluorytu przez 8.
Zaleznos¢ w ten sposéb znormalizowanych objetosci komoérek elementarnych od
zawartosci niobu przedstawiono na rysunku 8.5. Rysunek pokazuje ciekawy wynik ze,
pomimo zmiany symetrii struktury krystalicznej, zalezno$¢ objetosci komorki
elementarnej od zawartosci niobu jest ciggta i liniowa w catym zakresie zmiennosci x. Taka
zgodnos¢ moze wynikac stad, ze w obu strukturach o rozmiarze komérki elementarnej
decyduje wielko$s¢ osmioscianéw BOs [34] - w strukturze fluorytu, i pirochloru B
odpowiada zastepujgcym sie wzajemnie kationom niobu i tytanu.

Analiza wynikdw otrzymanych metodg termograwimetrii potwierdzita, ze w kazdym
zbadanym zwigzku roztwordéw statych dochodzi do procesu uwodnienia. Po zmianie
atmosfery z suchej na mokrg, obserwuje sie wzrost masy. Wraz ze wzrostem x obserwuje
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sie wiekszy wzrost. Wyznaczono koncentracje defektdw protonowych roztworow statych
Y24xTi2-2xNbxO7 i przedstawiono na rysunku 8.6.
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Rysunek 8.6 Koncentracja defektow protonowych w funkcji zawartosci x w roztworach
statych Y2.xTiz-2xNbxO7. Czerwona krzywa jest krzywq pomocniczg

Koncentracja defektow protonowych jest wzglednie niska i wraz ze wzrostem wartosci x,
ro$nie od wartosci 0,9-:10° [mol/mol] do 4,2:103 [mol/mol] odpowiednio dla Y,Ti>O7 i
Y3NbOy7. Oznacza to, ze w przypadku roztworéw statych niobianu i tytanianu itru wzrost
zawartosci tytanu powoduje zmniejszenie koncentracji defektéow protonowych. W tych
materiatach tytan nie pefni roli domieszki akceptorowej, zatem nie wptywa na
koncentracje wakanséw tlenowych. Rézna koncentracja defektéw protonowych moze
wynikac ze stechiometrii tlenkow.

Dzieki pomiarom ciepta wifasciwego w zakresie niskich temperatur wyznaczono
temperatury Debye’a, Einsteina, oraz wspodtczynnik Sommerfelda. W tym przypadku
wspoétczynnik Sommerfelda byt, zgodnie z oczekiwaniem bliski zera, tzn. [0,1 + 0,1]
mJ-mol K2, W porédwnaniu do grupy materiatdw Y3Nbi4TixO7.s, tytanian itru
charakteryzowat sie najwyzszymi wartosciami 8, 6p, (odpowiednio 125 K oraz 691K).
Wartos¢ temperatury Debye’a jest w zakresie cytowanym w literaturze. Zakres ten jest
bardzo szeroki a wartosci temperatur Debye’a sg albo obliczone, albo zatozone. Na
przyktad, wyniki otrzymane przez M. Johnsona i in. byty zgodne z obliczong wartoscia
0,=970 K [100], a C. Bryana i in. przyjat wartos¢ 6,=280 K [101]. Niska temperatura
Einsteina, podobnie jak w przypadku niobianu itru, swiadczy o obecnosci fonondéw
optycznych o niskich czestosciach. Wyniki badan optycznych w podczerwieni wskazuja, ze
w Y,Ti,O7 obserwuje sie fonony o liczbie falowej 105 cm™ [102].

Pomiary dylatometryczne, dzieki ktérym wyznaczono liniowy wspdtczynnik
rozszerzalnosci termicznej Y, Ti;07, pokazujg, ze w badanym zakresie temperatur materiat
charakteryzuje sie jednakowym wspotczynnikiem a (rysunek 7. 16). Wartos¢ TEC nie rézni
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sie znaczgco, od TEC materiatow z grupy YsNbiTixO7-s, CO sugeruje, Zze niobian itru oraz
tytanian itru charakteryzujg sie podobnymi wtasnosciami termicznymi.

Analiza widm XPS tytanianu itru pokazata, ze itr wystepuje w strukturze zgodnie z
zatozonym stopniem utlenienia, tj. Y3*. Poréwnujac pasma tytanu w widmach Y,Ti;O7 i
Y3Nbo,s5Tio,1507-5, wida¢ duzg rdéznice w jakosci i intensywnosci sygnatu, ktora jest wyzsza
dla tytanianu itru (rysunek 8.7). W zwigzku z tym, jednoznacznie okreslono stopien
utlenienia tytanu w Y,Ti,07 jako Ti**.

103

Ti 2p3/2 Ti Zp

102

1014 A0

CPSx10° [s™]

100

| A=57eV | A,
99 T T T T T 40 T T T T
464 462 460 458 456 454 468 464 460 456 452
Energia wiazania [eV] Energia wigzania [eV]

Rysunek 8.7 Porownanie pasm Ti 2p dla: a) Y3Nbg,ssTio,1507.5 b) Y2Ti,O7

8.3 Wiasciwosci elektryczne YsNb14TixO7-s

Aby zilustrowad zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej YsNbi«TixO7.s od zawartosci tytanu,
wykreslono (rysunek 8.8) wartosci przewodnosci catkowitej w dwdch wybranych
temperaturach, zmierzonej w atmosferze powietrza mokrego i suchego dla wszystkich
probek. Temperatury, w ktorych przedstawiono wartosci przewodnosci wybrano tak, aby
jedna byta powyzej (750°C), a druga ponizej (450°C) temperatury 500°C, w ktorej
przebiegi zaleznosci przewodnosci od temperatury (rysunek 7.23) zmieniajg nachylenie.
Na rysunku 8.8 pokazano takze zaleznos¢ parametru komorki elementarnej od x.
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Na podstawie rysunku 8.8 mozna zauwazy¢ dwie charakterystyczne cechy YsNbiTixO7-s.
Pierwszg z nich jest to, ze przewodnosci catkowite zmierzone w atmosferze mokrego
powietrza (czerwone punkty), sg wyzsze w porédwnaniu do przewodnosci catkowitej w
atmosferze suchej (czarne punkty). Réznice te sy bardziej widoczne w temperaturze
450°C, co swiadczy o wiekszym udziale przewodnictwa protonowego w zakresie nizszych
temperatur. Wiadomo réwniez, ze energie aktywacji przewodnictwa sg nizsze w
powietrzu mokrym niz w suchym (tabela 7.7). Mozna zatem stwierdzié, ze w temperaturze
okoto 500°C dochodzi do zmiany mechanizmu przewodzenia. Oznacza to, ze w
temperaturze okoto 500°C spada koncentracja lub ruchliwos¢ defektéw protonowych
i/lub zwieksza sie ruchliwos$¢ jondw tlenowych, wiec udziat protonéw w przewodnictwie
catkowitym maleje. Oznacza to, ze w zakresie wyzszych temperatur dominuje
przewodnictwo jonéw tlenowych.

Drugg interesujgcg wiasciwoscig YsNb1xTixO7.s, widoczng na rysunku 8.8 jest obecnos$é
pewnej zbieznosci pomiedzy zaleznoscig parametru komérki elementarnej oraz wartosci
przewodnosci od zawartosci tytanu, x. Zgodnie z zaproponowanym réwnaniem reakgcji
domieszkowania (réwnanie 3.2), wraz ze wzrostem zawartosci tytanu, koncentracja
wakanséw tlenowych zwieksza sie. Powinno to doprowadzi¢ do zwiekszenia
przewodnosci catkowitej. Jednak ze wzgledu na to, ze nie obserwuje sie jednoznacznej
zaleznosci na rysunku 8.8, prawdopodobnie, jednoczesnie wystepuje inny efekt, ktéry
wptywa na obnizenie przewodnosci. Moze to byé np. efekt klastrowania wakansow
tlenowych, ktore zostato opisane dla zwigzkéw z niecatkowicie obsadzong podsiecia
anionowg, np. w niestechiometrycznym tlenku ceru CeO.s [28]. Klastrowanie moze
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wptywac zaréowno na parametr komaorki elementarnej jak i na przewodnos¢ elektryczna.
Analiza rysunku 8.8 wskazuje na istnienie kilku zakreséw, w ktérych zmienia sie
monotoniczno$é zaréwno parametru komoérki jak i przewodnosci. Sugeruje to obecnos$é
wiecej niz jednego procesu, np. powstawanie klastrow o krétkim i sSrednim zasiegu, ktore
mogaq sie tworzy¢ w réznych zakresach zawartosci tytanu. W pracy [5] zaproponowano,
ze w zwigzkach Y3Nb1«TixO7-s moga rowniez tworzy¢ sie domeny pirochlorowe, ktére takze
moga wptywac na obnizenie poziomu przewodnosci. Jednak z wynikow XAS wynika, ze
otoczenie lokalne nie ulega zmianie wskutek zastgpienia niobu tytanem. Ta hipoteza, jest
zatem mato prawdopodobna.

Wyniki badan przewodnosci elektrycznej w atmosferze wodoru oraz w atmosferach o
réznych parcjalnych cisnieniach tlenu, pO,, dostarczyty dodatkowych informacji
dotyczacych typdw dominujgcych nosnikdw tadunku uczestniczgcych w przewodnictwie
catkowitym w réznych warunkach.

Pomiary przewodnosci elektrycznej przeprowadzone w atmosferze wodoru pokazaty, ze
przewodnos¢ catkowita w wodorze YsNb14TixO7-5 jest wyzsza niz w powietrzu. Wynik ten
sugeruje wkfad sktadowej elektronowej do przewodnosci catkowitej w warunkach
redukujacych. Wskazuje na to rowniez niewielka réznica pomiedzy wartosciami
przewodnosci przy zmianie atmosfery z suchej na mokra. Jednak w zakresie temperatur
ponizej temperatury 500°C, w ktérej przebiegi zaleznosci przewodnosci od temperatury
(rysunek 7.24) zmieniajg nachylenie, przewodnos$¢ w wodorze mokrym jest nieco wyzsza
niz w wodorze suchym. Ponadto, wartosci energii aktywacji w zakresie nizszych
temperatur nie rdznig sie znaczgco w poréwnaniu miedzy atmosferg wodoru i powietrza.
Mozna zatem sadzié, ze w tych warunkach defekty protonowe uczestniczg w catkowitym
przewodnictwie. W zakresie wyzszych temperatur, zaréwno w atmosferze suchego- jak i
mokrego wodoru, energie aktywacji przewodnictwa sg wyzsze niz odpowiednio w
atmosferze powietrza. Przyktadowo dla prébki YsNbo,esTio0s07.s energia aktywacji w
temperaturach 750°C — 550°C w suchym powietrzu wynosi 1,23eV, a w suchym wodorze
1,65eV.

Analiza zaleznosci wartosci przewodnosci catkowitej niobianu itru od pO; pokazata, ze w
zakresie od azotu do czystego tlenu (odpowiednio 10® atm. i 1 atm.), przewodnosci nie
zmieniajg sie znaczgco. Zgodnie z diagramem Brouwera (rysunek 2.1) ten zakres cisnien
parcjalnych tlenu odpowiada zakresowi, w ktérym koncentracja wakanséw tlenowych jest
taka sama jak koncentracja tlenu miedzyweztowego, wiec w tym zakresie cisnien
parcjalnych tlenu, w warunkach suchych, materiat jest przewodnikiem jondw tlenu.
Zaleznosci te sg spdjne z wynikami otrzymanymi przez innych autoréw [23,103] dla tego
materiatu. Natomiast, jak pokazaty réwniez badania prowadzone w wodorze, w
atmosferach silnie redukujgcych, niobian itru wykazuje przewodnictwo typu n. Ze wzgledu
na brak punktéw pomiarowych pomiedzy pO; = 102 atm., a 10® atm., nie jest mozliwe
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oszacowanie nachylenia prostej, wiec nie mozna okresli¢, czy zachodzi réwnos¢ n=2[v’],
czy dla ktérej n~p0,/6 lub [Ti]=2[v;'] dla ktérej n~pO2 /4,

Wiedzac, ze we wszystkich badanych materiatach, w powietrzu mokrym przewodnos¢
elektryczna, szczegdlnie w zakresie niskich temperatur byfa znaczaco wyisza niz
przewodnos¢ w suchym powietrzu mozna postawi¢ wniosek, ze w powietrzu mokrym,
materiaty charakteryzujg sie przewodnictwem protonowym. Wyniki te sg spdjne z
wynikami TG, ktére pokazaty ze w materiatach dochodzi do procesu uwodnienia.

8.4 Witasciwosci elektryczne YaixTiz-2xNbxO7

Wiasciwosci elektryczne roztwordw statych Y24 Ti2-2xNbxO7 sg w wielu aspektach podobne
do wiasciwosci niobianu itru domieszkowanego tytanem. Jednym z podobienstw jest
wptyw atmosfery na przewodnos¢ elektryczng. Przewodnosci catkowite roztwordw
statych zmierzone w mokrym powietrzu sg wyzsze w poréwnaniu z odpowiednimi
wartosciami w suchym powietrzu, jednak rdznice te sg mate. Ponadto, energie aktywacji
przewodnictwa sg nizsze w poréwnaniu z odpowiednimi wartosciami w suchym
powietrzu. Wszystkie materiaty z grupy roztwordw statych tytanianu i niobianu itru
charakteryzowaty sie pewnym udziatem przewodnictwa protonowego. Warto podkresli¢,
ze w prébkach o niskiej zawartosci tytanu wptyw obecnosci pary wodnej na catkowitg
przewodnos¢ byt najwiekszy sposrdd badanych roztworéw statych. Jednoczesnie badania
termograwimetryczne pokazaty, ze koncentracja defektéw protonowych rosnie wraz ze
wzrostem wartosci x , od wartosci 0,9-103 [mol/mol] do 4,2-:103 [mol/mol] odpowiednio
dla Y2Ti207i YsNbOs.

Otrzymana zaleznos¢ przewodnosci w funkcji cisnienia  parcjalnego tlenu
(rysunek 7.27 b) pozwolita, w przypadku materiatu Y,Ti,O7, na wyznaczenie zakresu
cisnien parcjalnych tlenu, w ktérym przewodnos¢ catkowita sie nie zmienia znaczgco.
Otrzymany zakres pOz pomiedzy czystym azotem (10® atm.), a powietrzem
(~10%8 atm.) jest zgodny z wynikiem pokazanym w pracy [36]. Zaobserwowano réwniez
niewielki wzrost przewodnosci, w atmosferze czystego tlenu oraz znacznie wyiszg
przewodnos$é w atmosferach redukujacych. Pierwsza tendencja jest zwigzana ze wzrostem
udziatu przewodnictwa dziurowego, a druga elektronowego. Bardzo duzy wptyw
atmosfery redukujgcej na przewodnos$é wszystkich materiatdow z grupy roztworéw statych
Y24xTi2-2xNbxO7  zaobserwowano takze poréwnujgc wyniki pomiarow wykonane w
powietrzu i wodorze (tabele 7.9 i 7.10). Woyniki pokazujg, ze energie aktywacji
przewodnictwa w wodorze sg (odpowiednio wyzsze to znaczy np. wyzsze 0 0,1 eV) wyzsze
od odpowiednich wartosci otrzymanych w powietrzu. Jednoczesnie, wartosci
przewodnosci catkowitej sg wyzsze co najmniej o rzad wielkosci.
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Aby jakosciowo przeanalizowac relacje pomiedzy udziatami réznych nosnikow tadunku w
catkowitym przewodnictwie obserwowanym w réznych atmosferach i zakresach
temperatur, wykreslono stosunek przewodnosci zmierzonej w wodorze do przewodnosci
w powietrzu (w obu przypadkach atmosfera zawierata pare wodng), w funkgcji
temperatury, dla wybranych prébek roztworéw statych.  Otrzymang zaleznos¢
przedstawiono na rysunku 8.9. Wykres nie pokazuje wszystkich wynikéw, ale analogiczne
zaleznosci otrzymano takze w atmosferze suchej oraz dla pozostatych sktadéw roztworéw
statych. Mozna zauwazyé, ze zawartos¢ molowa tytanu w stosunku do zawartosci
pozostatych kationdw decyduje zaréwno o wartosci stosunku przewodnosci w wodorze
do przewodnosci w powietrzu jak i o tym, czy stosunek ten rosnie, czy maleje w funkcji
temperatury. W kazdej probce w temperaturze okoto 550°C dochodzi do zmiany
nachylenia prostych. Wraz ze wzrostem zawartosci tytanu w prébkach Y2.Ti2-2x<NbxO7
zmieniajg sie katy nachylenia prostych, co Swiadczy o zmianach energii aktywacji
dominujgcych mechanizméw przewodnictwa w wodorze i powietrzu.
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Rysunek 8.9 Stosunek przewodnosci w mokrym wodorze do przewodnos$ci w mokrym
powietrzu w funkcji temperatury dla Y2,9Tio2Nbo 907, Y2,7Tio,6Nbo,707, Y2,5Ti1,0Nbg 507,
Y2,3Ti1,4Nbo,307, Y2,1Ti1,8Nbo,107

Wiedz3ac, ze udziat defektéw protonowych w catkowitym przewodnictwie jest maty mozna
przyjgé, ze o wartosci stosunku przewodnosci w réznych atmosferach decyduje relacja
pomiedzy przewodnictwem jondéw tlenu i przewodnictwem elektronowym.

Dla zwigzku w ktérym jest najwiecej tytanu, tj. Y2,1Ti1,sNbo,107 przewodnos¢ w atmosferze
mokrego wodoru jest o ponad 3 rzedy wyzsza niz przewodnos¢ w mokrym powietrzu. W
zwigzku tym zaobserwowano rowniez, ze obecnos¢ pary wodnej w atmosferze powietrza
bardzo nieznacznie zwiekszata przewodnosé. Poniewaz obecnos¢ pary wodnej w wodorze
zmniejsza, a nie zwieksza przewodnos¢, to znaczy, ze przewodnos$¢ wynika z procesu
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redukcji w wodorze prowadzgcego do pojawienia sie elektrondw, a nie z powstawania
defektéw protonowych. Mozna, zatem, stwierdzi¢, ze udziat defektdw protonowych w
przewodnictwie catkowitym Y;1Ti1sNbo107 oraz innych roztworéw statych o duzej
zawartosci tytanu jest maty, gtéwnymi nosnikami fadunku w powietrzu sg jony tlenu,
natomiast w atmosferze wodoru - elektrony.

Dla prébki Y2,5Ti1,0Nbo,s07 przewodnos$é zmierzona w wodorze w kazdej temperaturze jest
okoto 5-10% razy wyzsza od przewodnosci zmierzonej w powietrzu a stosunek
przewodnos$ci nie zmienia sie znaczgco wraz ze zmiang temperatury. W tej prébce
zaobserwowano najmniejszg réznice pomiedzy energiami aktywacji przewodnictwa w
mokrym wodorze i mokrym powietrzu (odpowiednio 1,18 eV i 1,16 eV) w zakresie
wyzszych temperatur i nieco wiekszg (1,06 eV i 1,23 eV) w zakresie nizszych temperatur.
Dla prébek o niskiej zawartosci tytanu, Y2,9Tio2NbooO7 i Y2,7TioeNbo 707, stosunek
przewodnos$ci w wodorze do przewodnosci w powietrzu ma najnizszg wartosc i rosnie
wraz ze wzrostem temperatury. Mozna, zatem stwierdzi¢, ze mniejsza zawartos¢ tytanu
oznacza mniejszg koncentracje elektronéw i mniejszy ich wktad do catkowitej
przewodnosci materiatu.
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9. Podsumowanie

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje badania wtasciwosci strukturalnych, termicznych
i elektrycznych dwoéch grup materiatéw ceramicznych: domieszkowanego tytanem
niobianu itru YsNbi4TixO7.s oraz roztwordw statych niobianu itru i tytanianu itru
Y24xTi2-2xNbxO7. Obie grupy tlenkéw sktadajg sie z itru, niobu, tytanu i tlenu, przy czym
zmieniano zawarto$¢ tytanu w stosunku do zawartosci pozostatych kationdw. Gtéwnym
celem pracy byto przeanalizowanie wptywu obecnosci i zawartosci tytanu na wtasciwosci
badanych tlenkdw oraz przestudiowanie wystepowania przewodnictwa protonowego w
tych zwigzkach. W szczegdlnosci, wyznaczono i przeanalizowano nastepujgce wtasciwosci:
objetos¢ komodrki elementarnej, rozszerzalnos¢ cieplng, ciepto witasciwe, stopien
utlenienia oraz lokalne otoczenie tytanu, niobu i itru, koncentracje defektow
protonowych i zalezno$¢ temperaturowg przewodnosci elektrycznej w rdznych
atmosferach.

Wszystkie badane materiaty zostaly wytworzone metodg syntezy w fazie statej.
Wytworzono jednofazowe materiaty w zakresie od Y3zNbO7 do Y3Nbg g5Tio,1507-5, przy czym
15% mol. tytanu uznano za granice jego rozpuszczalnosci. Réwniez w przypadku
roztworéw statych Y2.xTiz-2xNbxO7 przy x w zakresie 0 < x < 0,4i 0,9 < x < 1 otrzymano
odpowiednio jednofazowe pirochlory i zdefektowane fluoryty. Materiaty o strukturze
zdefektowanego fluorytu i x od 0,5 do 0,8 zawieraty bardzo niewielkg ilo$¢ fazy
pirochlorowe;j.

Obecnos¢ tytanu w obu badanych grupach zwigzkéw powodowata zmniejszenie objetosci
komoérki elementarnej. W zwigzkach Y3Nbi4TixO7.5 zalezno$é ta nie jest w petni
monotoniczna, natomiast w roztworach statych Y,.«Ti2-2xNbxO7 objetos¢ komorki
elementarnej maleje liniowo wraz ze wzrostem zawartosci tytanu. Oszacowano, ze 88%
jondéw tytanu w niobianie itru jest na +4 stopniu utlenienia, a ich liczba koordynacyjna
wynosi 6 i 4. W zwigzku z tym, zaproponowano, ze tytan ma otoczenie oktaedryczne lub
tetraedryczne. Stwierdzono, ze otoczenie lokalne pozostatych kationdw jest takie samo w
niobianie itru i niobianie itru z dodatkiem tytanu.

Wartosci  liniowych  wspétczynnikdw  rozszerzalnosci  termicznej dla  Y3iNbOy,
Y3Nbo,05Tio,0507-5, Y3Nbo,00Tio,1007-5, Y3Nbg s5Tio,1507-5, oraz Y2TiO7 sg podobne i wynoszg
okoto 10x10°® K. Dodatek tytanu nie wptywa znaczaco na warto$¢ wspétczynnika
rozszerzalnosci, co Swiadczy o tym, ze obecnos¢ tytanu nie wprowadza znaczgcego
zaburzenia uporzgdkowania do struktury.

Wartosci temperatury Debye’a materiatéw YsNb14TixO7-5 s3 w zakresie od 453 K do 562 K,
przy czym najwyzszg temperature 8, ma niedomieszkowany niobian itru, natomiast
temperatura Einsteina jest miedzy 105 Ki 110 K. Temperatury Debye’a i Einsteina Y,Ti,O7
sg wyzsze i wynoszg odpowiednio 691 K i 125 K. Tlenki Y3Nb1«TixO7.s zawierajgce tytan
charakteryzowaty sie nizszymi o okoto 100 K temperaturami Debye’a niz materiat
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niedomieszkowany. Wyniki nie pozwolity na jednoznaczne stwierdzenie czy 8j zalezy od
zawartosci tytanu. Stwierdzono, ze obnizenie wartosci 8 nie ma zwigzku z mniejszg masa
molowg tlenkédw zawierajacych tytan, natomiast rozwazono mozliwos¢ zwigzku 6, z
obecnoscig wakansow tlenowych. Temperatura Einsteina nie ulega znaczagcym zmianom
w stosunku do materiatu niedomieszkowanego co oznacza, ze obecnos¢ domieszki nie
wptywa na czestosci fonondw optycznych. Niska warto$¢ temperatury Einsteina sugeruje,
Ze w niobianie itru z domieszka tytanu jak i w tytanianie itru, obecne sg fonony optyczne
o niskich czestosciach.

W obydwu grupach materiatéw zaobserwowano wzrost masy w atmosferze zawierajace;j
pare wodng. Oznacza to, ze materiaty uwadniajg sie na skutek reakcji pary wodnej z
wakansami tlenowymi wystepujgcymi w strukturze i powstajg w nich defekty protonowe.
Koncentracja defektéw protonowych w grupie zwigzkdw YsNb14TixO7-5 jest miedzy 4,2-10°
3 [mol/mol] a 7,57-10°3 [mol/mol], natomiast w Y2:xTi2-2xNbxO7 miedzy 0,9-1073 [mol/mol]
a 4,2-:10 [mol/mol]. Koncentracja defektéw protonowych w YsNbi«TixO7-s rosnie, a w
Y24xTi2-2xNbxO7 maleje wraz ze wzrostem zawartosci Ti, gdyz tytan w YaNb1,TixO7-5 jest
domieszkg akceptorowg powodujacg powstanie wakanséw tlenowych a w Y24xTi2-2xNbxO7
nie wptywa on na stechiometrie w podsieci tlenu.

Analiza otrzymanych wynikdw przewodnosci w funkcji cisnienia parcjalnego tlenu
Y3Nb1xTixO7-5 i Y24xTi2-2xNbxO7 potwierdzita, Ze oba materiaty, w zakresie srednich ci$nien
parcjalnych tlenu (10® atm. — 10%® atm.) sg przewodnikami jonowymi jonéw tlenu.
Wszystkie materiaty wykazujg réwniez przewodnictwo protonowe w atmosferze
nasyconej parg wodnga. Udziat defektéw protonowych w przewodnictwie catkowitym jest
widoczny w zakresie temperatur ponizej okoto 500° C, w ktdrej obserwuje sie zmiane
energii aktywacji przewodnictwa. W grupie materiatéw Y3sNbixTixO7.5s przewodnictwo
protonowe jest znaczgce (przewodnos¢ catkowita w powietrzu mokrym do 8 razy wyzsza
niz w suchym), natomiast w roztworach statych udziat przewodnictwa protonowego jest
znacznie mniejszy. W obydwu grupach materiatéw, warunki redukujgce powoduja
pojawienie sie przewodnictwa elektronowego. Wraz ze wzrostem zawartosci tytanu,
wptyw atmosfery redukujgcej na przewodnictwo rosnie.

W obu grupach badanych tlenkéw wptyw zawartosci tytanu na warto$é przewodnosci
elektrycznej w catym badanym zakresie temperatur byt niemonotoniczny. W materiatach
Y3Nb14TixO7.5, zauwazono ciekawg zbiezno$¢ pomiedzy zaleznoscia wartosci
przewodnosci elektrycznej i parametru komodrki elementarnej od zawartosci tytanu.
Postawiono hipoteze, ze moze by¢ to zwigzane z klastrowaniem defektéw w strukturze.

Podsumowujac, wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej pokazujg, ze postawione
cztery tezy badawcze zwigzane z wtasnosciami strukturalnymi i elektrycznymi zwigzkdéw
krystalizujgcych z strukturze zdefektowanego fluorytu lub strukturze pirochloru zostaty
potwierdzone.
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