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Streszczenie

Przewodniki protonowe s3 grupa zwigzkéow, wzbudzajacych szerokie
zainteresowanie badawcze, ze wzgledu na swoje potencjalne zastosowanie w réznego
rodzaju urzadzeniach elektrochemicznych. W zwigzku z tym zainteresowaniem w
ciggu ubieglych kilkunastu lat odkryto szeroka game réznych zwigzkéw wykazujacych
przewodnictwo tego typu. Wérdd tych zwigzkéw duzym zainteresowaniem réznych
grup badawczych cieszyt sie w ciggu ostatnich o$miu lat domieszkowany nioban
lantanu. Nioban lantanu w formie niedomieszkowanej wykazuje znikome
przewodnictwo protonowe, jednakze w przypadku zastosowania domieszkowania
akceptorowego jego przewodnos$¢ jonowa znaczaco rosnie.

W niniejszej pracy badano wtasciwosci fizyczne oraz fizykochemiczne
domieszkowanego niobanu lantanu. Wybrany do badan materiat zostal wytworzony
metodami syntezy w fazie statej oraz metoda syntezy w stopionej soli. Prace badawcze
skupity sie jednakze nad drugg z metod, ktéra zostata optymalizowana oraz zbadany
zostat wplyw warunkéw syntezy na witasciwoSci wytworzonych nig proszkow
ceramicznych.

Metoda syntezy w stopionej zostal wytworzony jednofazowy nioban lantanu
domieszkowany w 2% magnezem - LaoosMgo,02NbOs. Badania nad wykorzystaniem
magnezu jako domieszki w domieszkowanym niobanie lantanu zostaly po raz
pierwszy przeprowadzone oraz opublikowane w trakcie przygotowania niniejszej
pracy. ROwniez zastosowanie metody syntezy w stopionej soli w celu wytworzona
proszkéw ceramicznych niobanu lantanu stanowi innowacje w stosunku do badan
innych grup badawczych. Wytworzone proszki ceramiczne zostaly zbadane pod
wzgledem strukturalnym metodami skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
rentgenografii  strukturalnej. Badania strukturalne rozszerzono o badania
rentgenograficzne prowadzone w wysokiej temperaturze, na podstawie tych badan
wyznaczono stale sieci w réznych temperaturach. Ponadto badania rentgenowskie
prowadzone w wysokich temperaturach umozliwity analize ferroelestycznego

przejscia fazowego zachodzacego w badanym zwigzku w temperaturze okoto 490°C.
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Wyznaczono réwniez zalezno$ci pomiedzy warto$ciami poszczegdlnymi statymi sieci
dla fazy jednosko$nej oraz tetragonalnej. Na podstawie wyznaczonych statych sieci
wyznaczono warto$ci sktadowych tensora odksztatcen samoistnych oraz wyznaczono
parametr porzadku Landau’a, ktéry wynosit 11,57. Proszki ceramiczne zbadano
réwniez przy pomocy analizy termograwimetrycznej. Zbadano spadek masy w trakcie
wzrostu temperatury oraz przeanalizowano sktad gazéw wylotowych metoda
spektrometrii mas. Na podstawie tej analizy ustalono procesy emisji jakich gazéw sa
skorelowane z konkretnymi spadkami masy prébki.

Na podstawie widm impedancyjnych, wykorzystujac odpowiednio dobrany
obwodd zastepczy, dla gestej probki (2% porowatoSci) wyznaczono wartoSci
przewodnoS$ci wlasciwej ziaren oraz granic miedzyziarnowych w zakresie temperatur
420°C-720°C. Przewodno$¢ ziaren w temperaturze 720°C w wilgotnym wodorze
wynosita 2x10-3 S/cm i byta o rzad wielkoSci wieksza niz przewodno$¢ granic
miedzyziarnowych. W przypadku pomiaréw w powietrzu atmosferycznym
przewodno$¢ wynosita 2x10-4 S/cm. Wyznaczono energie aktywacji przewodnictwa w
badanym zakresie temperatur. Zaobserwowano zmiane jej warto$ci na skutek
przemiany fazowej i wyodrebniono energie aktywacji dla fazy jednoskosnej i

tetragonalne;j.



Abstract

Proton conductors are the wide group of compounds which are under strong
scientific interested for last decades. The interest of researches is focused mainly on
applicability of this group of materials especially in different electrochemical devises.
For this interested many different proton conducting ceramics have been developed
for few past years. The one of the most investigated compounds is doped lanthanum
niobate. Undoped lanthanum niobate is very poor proton conductor but while
acceptor doped it reaches considerably high value of proton conductivity.

In this work the physical and electrochemical properties of acceptor doped
lanthanum niobate has been measured. The chosen materials has been synthesized by
both solid state and molten salt synthesis method but the second one has been chosen
for further investigation of compound properties. The optimization of this methods
has been fulfilled and influence of synthesis parameters determined. The molten salt
synthesis has been used in lanthanum niobate synthesis for the first time.

Magnesium doped lanthanum niobate (LaoosMgo02NbO4) has been
synthesized my molten salt synthesis route. The introduction of magnesium as a
dopant has been firstly reported while preparing this dissertation. The synthesized
ceramic powders properties was investigated by scanning electron microscopy and X-
ray diffraction methods. The X-ray diffraction method was undertaken under ambient
and high temperature in order to determine the compound high temperature
structural behavior. Special attention was paid to the phase transition between the
monoclinic and tetragonal phases occuring at 490°C. The values of spontaneous strain
on the basis of unit cell parameter, obtained by Rietveld refinement, have been
calculated as well as Landau order parameter - with value of 11,573. The thermal
expansion coefficient (TEC) of compound was measured by dilatometry and its value
was determined for low and high temperature phase. The powders were also
investigated by thermogravimetry, the correlation between gas emission and mass
loss has been determined.

The dense pellets prepared from MSS synthesized powders have been

measured by electrochemical impedance spectroscopy. The measurements were
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provided in order to determine transport properties of material. From the impedance
data the total conductivity of samples have been calculated. The value of conductivity
at 720°C was 1x10-3 S/cm and 2x10-4 S/cm in wet hydrogen and atmospheric air

respectively.



1. Cel pracy

Materiaty ceramiczne sa grupa zwigzkéw o wielu zastosowaniach, ktore
wykorzystywane sg w technice od wielu lat. Jedng z grup nalezaca do tych materiatéow
sg przewodniki jonowe. WS$réd przewodnikow jonowych wyrézni¢ mozna
przewodniki zaré6wno jonéw dodatnich - kationéw, jak i jonéw ujemnych - anionow.

Przedmiotem prezentowanej pracy sa materiaty bedace przewodnikami
protonowymi. Wybrane materiaty naleza do grupy niobanu lantanu, zwigzku o
szczegllnie interesujacych wtasciwo$ciach a takze o potencjalnym mozliwym
zastosowaniu w rozwigzaniach technicznych jako elektrolit w ogniwach paliwowych
czy tez czujnikach gazu. Materialy te wykazuja szczegolnie interesujace wtasciwosci
pod wzgledem struktury, mikrostruktury i transportu jonowego. Jako gléwny
material badawczy wybrano nioban lantanu domieszkowany w 2% magnezem
(LaoosMgo9sNbO4). Wyniki prezentowane w niniejszej pracy s3a pierwszymi
opublikowanymi wynikami badan niobanu lantanu domieszkowanego magnezem.
Jako metode syntezy wybrano synteze w stopionej soli, ktéra rowniez nie byta do tej
pory wykorzystywana do wytwarzania tej grupy ceramiki.

Na etapie wstepnym realizacji pracy postawiono trzy podstawowe tezy
badawcze:

1) moZliwa jest synteza domieszkowanego magnezem niobanu lantanu
metodgq syntezy w stopionej soli,

2) zastosowanie metody stopionej soli w syntezie domieszkowanego
powoduje  wytworzenie materiatu o  wyrdéznionym  kierunku
krystalograficznym,

3) domieszkowanie magnezem niobanu lantanu wptywa na jego

wtasciwosci strukturalne i elektryczne.



Jednym ze wstepnych celéow pracy byta optymalizacja metody syntezy w
stopionej soli w taki sposéb aby materiat wytworzony ta metoda miat okreslone
wilasciwosci fizyko-chemiczne. W celu analizy wptywu poszczegdlnych parametréw
syntezy dokonano badan dyfraktometrycznych oraz mikroskopowych, ktérych wyniki
oraz analize zaprezentowano w rozdziale 6 pracy. W szczegdlnosci dokonano
optymalizacji procesu syntezy niobanu lantanu domieszkowanego w 2% magnezem
(Lao,osMgo,9sNbO4). Wyniki badan poszczegolnych etapéw wytwarzania poczawszy od
proszkéw  ceramicznych do litych  prébek  stanowia roéwniez  cze$¢
rozdziatu 6.

Gtownym celem niniejszej pracy, byta realizacja zatozonych tez badawczych, a
w tym zbadanie wtasciwosci strukturalnych i transportowych LaoosMgoosNbOs. W
pracy opisano kompleksowo wtasciwosci strukturalne tego zwigzku, ktére zostaty
zbadane metodami dyfraktometrii rentgenowskiej (w tym wysokotemperaturowe;j
dyfraktometrii rentgenowskiej) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej. Zbadano
ponadto wysokotemperaturowe witasciwo$ci zwigzku za pomocg analizy
termograwimetrycznej. Przeprowadzono szczegétowa analize ferroelastycznego
przemiany fazowej zachodzacej w domieszkowanym niobanie lantanu. Wyznaczono
parametr wartos$ci odksztatcen samoistnych wynikajacych z przemiany fazowe;j.
Wyniki oraz ich interpretacja zostaly zamieszczone w rozdziale 7. W rozdziale 8
zaprezentowano wyniki pomiaréw impedancyjnych wraz z ich interpretacja.

W rozdziale 9 zawarto podsumowanie rozprawy. Rozdziaty 10,11,12
zawierajg odpowiednio: spis skrotow stosowanych w pracy, spis symboli oraz spis
tabel oraz rysunkéw. Na koncu rozprawy umieszczono spis literatury z Kktérej

korzystano w trakcie jej przygotowywania.



2. Przewodniki protonowe

Wiele ciat statych nieprzewodzacych elektronowo charakteryzuje sie wysoka
przewodnoscig jonowa. S to tzw. przewodniki superjonowe lub elektrolity state.
Nos$nikami tadunku elektrycznego w elektrolitach statych moga by¢ zaréwno jony
dodatnie jak i ujemne. Promienie jonowe jonéw dodatnich sg zazwyczaj mniejsze a
ruchliwo$¢ wieksza niz odpowiednio promienie jonowe i ruchliwo$¢ anionéw, dlatego
wiele elektrolitow statych jest przewodnikami kationowymi. Kationy bedace
nos$nikami tadunku w przewodnikach superjonowych to np. jony litu Lil*, sodu Nal*,
potasu K!* i srebra Agl*. Wsrod przewodnikéw jonéw dodatnich szczegdlnie
interesujgca grupe stanowig przewodniki protonowe. Przewodniki protonowe sg
obecnie glownie wykorzystywane jako elektrolity w roéznych urzadzeniach
elektrochemicznych takich jak czujniki, separatory wodoru, elektrolizery i ogniwa

paliwowe.

2.1 Rodzaje przewodnikéw protonowych

Przewodniki protonowe jako grupa zwigzkéw obejmuje materiaty, bedace
elektrolitami statymi, w ktérych nos$nikami tadunku elektrycznego s protony. Do tej
grupy materiatéw zaliczajg sie zwigzki bedgce materiatami ceramicznymi (np. ceran
baru), szkltami (np. szkta fosforanowo-krzemianowe) badZz polimerowymi
(np. Nafion®).

Ceramiczne przewodniki protonowe sg to ceramiki, ktére nie zawierajg
wodoru w swoim sktadzie, ale w atmosferze zawierajacej wodoér, w wysokich
temperaturach przewodzg protonowo. Przewodnos$¢ protonowa w tych materiatach
jest rzedu 105 - 10-2 S/cm w temperaturze okolo 700°C w zaleznosci od rodzaju
zwigzku i jego domieszkowania [1].Na rysunku 2.1 zaprezentowano zalezno$¢
przewodnos$ci protonowej od temperatury dla kilku przyktadowych przewodnikéw

protonowych.
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Rysunek 2.1: Przewodnos¢ protonowa w funkcji odwrotnosci
temperatury wybranych ceramik: BaCe9Y0,103 (BCO);BaZrogYo203
(BZ0); LagoSro1POsy BaszCai,18Nb1,820873 (BCN); Laop.9sCaooiNbOy
LaosBai,2Ga039(LBGO) [1].

Najwieksza grupa ceramicznych przewodnikéw protonowych sg materiaty o
strukturze perowskitu (ABO3). Sg to najczeSciej zwigzki domieszkowane w podsieci B
pierwiastkiem 0 nizszej wartos$ciowosci niz pierwiastek  rodzimy.
Do najwszechstronniej poznanych materiatéw perowskitowych nalezg m.in. cyrkonian
i ceran baru lub strontu. Zwiazki te, a szczegé6lnie domieszkowany ceran baru,
wykazuja wysoka przewodnos¢ protonowa. Na przyktad Amsif i in. uzyskali
przewodnoé¢ w 700°C na poziomie 14 mS/cm [2]. H. Matsumoto i in. stwierdzili
ponadto, Ze im wiekszy promien jonowy domieszki tym wieksza jest wartos$¢
przewodnos$ci przy tym samym stopniu domieszkowania [3]. Domieszkowany ceran
baru, ktéry wykazuje najwyzsza w grupie perowskitow przewodno$¢ protonowa ze
wzgledu na swoja zasadowos¢ jest niestabilny chemicznie w atmosferze COz, H2S oraz

SO2. Z kolei cyrkoniany, ktoére sg stabilne chemicznie maja mniejsza niz cerany
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przewodno$¢, oraz wytrzymato$¢ mechaniczng. W celu wytworzenia materiatu o
zaletach zaréwno cyrkonianu jak i ceranu baru, obecnie badania prowadzone s3 nad
roztworami statymi tych zwigzkéw[np. 4,5]. W pracy Kreuera mozna znalez¢
informacje, ze dodatek matych iloSci ceranu baru do domieszkowanego itrem
cyrkonianu baru powoduje zwiekszenie jego stabilno$ci mechanicznej [6]. Z kolei
wprowadzenie innych domieszek niz itr wplywa zaréwno na stabilnos¢ jak
i przewodno$¢ zwigzkéw [7]. Problemem dotyczacym zaréwno ceranu, cyrkonianu
baru jak ich roztworéw statych jest wysoka temperatura syntezy niezbedna do
wytworzenia probek o wysokiej gestosci. W celu obnizenia temperatury koniecznej do
uzyskania prébek litych stosuje sie np. substancje wspomagajace spiekanie.
S3 to m.in. tlenek niklu, kobaltu lub cynku [8,9].

Odrebng grupe materiatbw ceramicznych przewodzacych protonowo s3
domieszkowane zwiagzki o strukturze fergusonitu (ABO4). Zwiazki te maja nizsza
przewodno$é¢ protonowa niz zwiazki baru (okoto 1mS/cm w 700°C), jednakze sa one
stabilne chemicznie oraz mechanicznie [10]. Wsréd nich szczegélng role petni
domieszkowany nioban lantanu, ze wzgledu na to, Ze ma najwyzsza przewodnos$¢
protonowg w tej grupie zwigzkéw. Istotng zaleta domieszkowanego niobanu lantanu
jest réowniez brak sktadowej elektronowej przewodnictwa ponizej 1000°C [11].
Domieszkowany nioban lantanu jest przedmiotem badan zawartych w niniejszej pracy

i zostanie on opisany szczegétowo w dalszych rozdziatach.
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2.2 Mechanizmy przewodnictwa protonowego

Zjawiska zwigzane z transportem protonéw w réznych materiatach byty i sg
badane przez specjalistow z tak odmiennych dziedzin jak biologia, chemia, fizyka
i inne. Mimo réznorodnych badan, zjawiska te nie s3 jeszcze w pelni wyjasnione.
Wynika to miedzy innymi ze szczegélnego charakteru atomu i jonu wodoru. Kiedy
wodor jest wprowadzony do struktury krystalicznej zwykle traci on elektron
i w formie zdysocjowane;j staje sie protonem. Proton, jako jedyny jon nie ma chmury
elektronowej, przez co bardzo silnie oddziatuje z elektronami w swoim otoczeniu.
Jednocze$nie, ma on zbyt duza gestos¢ tadunku aby wystepowac jako samodzielny
defekt w strukturze. W rezultacie, proton ma tendencje do wigzania sie z atomami
elektroujemnymi np. z tlenem lub azotem. W niemetalach proton silnie oddziatuje
z elektronami walencyjnymi jednego lub dwoéch najblizszych sasiadéw [12].
W przypadku gdy atomem, z ktérym oddziatuje proton jest tlen oddalony od innych
elektroujemnych atomoéw, wéwczas powstaje wigzanie wodorowe (0O-H) o dtugosci
mniejszej niz 100 pm. Gdy proton oddziatuje z tlenem, ktéry znajduje sie w Sredniej
odlegtosci od innego atomu tlenu (250 - 280 pm), wowczas tworza sie dwa wigzanie
wodorowe (O-Heee0) o réznej dtugosci. Gdy atomy tlenu znajduja sie jeszcze blizej
siebie (240 pm), wéwczas mogg powsta¢ nawet symetryczne wigzanie wodorowe
(O-H-0). Transport protonéw przez strukture materiatu wymaga ekranowania jego
fadunku wzdtuz catej drogi dyfuzji przez elektrony znajdujace sie w jego otoczeniu.
Znane s3 dwa gtowne mechanizmy transportu protonéw speiniajace ten warunek.
Sa to tzw. mechanizm no$nikowy (z ang. vehiclemechanism) i mechanizm Grotthusa
[13] . Rysunki 2.2 i 2.3 pokazuja schemat transportu tadunku w przypadku obu

mechanizmo6w przewodnictwa protonowego.
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Rysunek 2.2: Mechanizm Grotthussa przewodnictwa protonowego.
Na podstawie [14].

Rysunek 2.3: Mechanizm nosnikowy przewodnictwa protonowego. Na
podstawie [14].

Mechanizm no$nikowy polega na tym, ze proton przemieszcza sie przez
strukture materiatu razem z wieksza czasteczka (nosnikiem). Na przykitad proton
moze by¢ zwigzany z jonem tlenu tworzac grupe OH-, z czasteczka wody tworzac
grupe H30%, z czasteczkg amoniaku tworzgc NH4* itd. W przypadku gdy nosnikiem jest
02- oznacza to, ze proton w pierwszym etapie wigze sie z atomem tlenu tworzac grupe
hydroksylowa, a nastepnie grupa ta dyfunduje przez strukture tak samo jak zwykty
anion tlenowy (Rysunek 2.3). Charakterystyczne dla tego procesu jest to, ze jego
energia aktywacji jest mniejsza niz w przypadku samodzielnych jonéw tlenowych, ze
wzgledu na to, Ze grupa hydroksylowa ma mniejszy rozmiar. Mechanizm no$nikowy

jest charakterystyczny dla zwigzkéw o matych czasteczkach luzno ze sobg zwigzanych
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takich jak Nafion®, kwasowe wodorotlenki czy HCl [14]. W przypadku tlenkow
mechanizm ten wystepuje w (3-Al203.

Mechanizm Grotthusa ma miejsce wtedy, gdy czasteczka, najczesciej jon tlenu,
z ktéorym proton tworzy wigzanie wodorowe nie moze przemieszczal sie przez
material. Wtedy proton musi by¢ przekazywany pomiedzy sgsiednimi jonami. Proces
ten sktada sie z dwdch etapéw: obrotu wigzania O-H oraz przeskoku protonu
pomiedzy sasiednimi jonami tlenu. Innymi stowy, proton przeskakuje od jednego
atomu tlenu do drugiego po tym jak dokona obrotu do odpowiedniej pozycji pomiedzy
tymi atomami (Rysunek 2.2). Ze wzgledu na przeskok protonu z jednego potozenia do
drugiego mechanizm ten czesto nazywany jest z jezyka angielskiego hoppingowym
(z ang. to hop - skaka¢). Mechanizm Grotthusa jest charakterystyczny dla
przewodnictwa protonowego w wodzie, staltych solach kwaséw czy w materiatach
o strukturze perowskitu (np. ceranie baru) [15]. W celu opisu przewodnictwa
protonowego w perowskitach zgodnego z mechanizmem Grotthussa przeprowadzone
byty symulacje metoda dynamiki molekularnej [16]. W trakcie procesu
przewodnictwa protonowego istotnym zjawiskiem jest dyfuzja rotacyjna protonu oraz
przeniesienie go do sasiadujacego tlenu. Ruch obrotowy grupy OH jest na tyle szybki,
Ze pozwala na przeorientowanie sie protonu w strone kolejnego atomu tlenu przed
catkowitym przeniesieniem tego jonu. Proces przeniesienia protonu moze zostac
opisany za pomocg dwoéch standéw Kkonfiguracyjnych: stanu podstawowego
(z ang. ground state) - kiedy proton jest zwigzany z jonem tlenu, oraz stanu
barierowego (z ang. barier state), kiedy znajduje sie on w rownej odlegtosci od dwoch
sgsiednich jonow tlenu. Wizualizacje tych stanéw zaprezentowano na rysunku 2.4.
Rdznica energetyczna pomiedzy tymi dwoma stanami dla wiekszosci perowskitow
wynosi 0,2 eV co stanowi jedynie utamek energii aktywacji przewodnictwa
protonowego w tych zwigzkach (np. dla ceranu baru okoto 0,4 eV [17]).
W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze wieksza cze$¢ energii aktywacji jest zwigzana
ze zmiang potozenia protonu i ma zwigzek ze zmianami w samej strukturze
krystalicznej. Modelowanie potwierdza te hipoteze, poniewaz obliczona warto$¢
energii potrzebnej do uzyskania stanu réwnowagi pomiedzy sasiadujacymi jonami
tlenu jest réwna wyznaczonej doswiadczalnie energii aktywacji przewodnictwa [16].
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Rysunek 2.4: Stan konfiguracyjny a) podstawowy i b) barierowy
protonu pomiedzy dwoma, sqsiadujqcymi w strukturze, jonami tlenu.
Linie kreskowane reprezentujq strukture idealnq natomiast ciggte w
stanie relaksacji. Na podstawie [16]

Mozna oczekiwa¢, ze ze wzgledu na podobienstwa pomiedzy strukturg perowskitu,

fergusonitu i szelitu powyzszy model przewodnictwa protonowego mozna zastosowac

réwniez do tych materiatéw.
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2.3 Zastosowania ceramicznych przewodnikow protonowych

Ceramiczne przewodniki protonowe majg wiele zastosowan m.in. w pompach
i separatorach wodoru, czujnikach wilgotno$ci oraz ogniwach paliwowych.
Do najwazniejszych nalezg ogniwa paliwowe. Ogniwa paliwowe to urzadzenia stuzace
do produkcji pradu elektrycznego z wykorzystaniem reakcji elektrochemicznej
zachodzacej pomiedzy wodorem a tlenem. Ogniwo paliwowe sktada sie z elektrolitu,
ktéry znajduje sie pomiedzy dwiema elektrodami: anoda i katoda. Elektrolit, ktory
moze by¢ albo ciekty, albo staty, powinien wykazywac¢ tylko przewodnictwo jonowe,
natomiast nie moze w nim zachodzi¢ przeptyw elektronéw.

Ogniwa paliwowe nie s3 wynalazkiem nowym. Ich historia siega XIX wieku
kiedy Christian Friedrich Schonbei, szwajcarski chemik, opracowat konstrukcje
pierwszego ogniwa wodorowego. Na podstawie jego pracy walijski naukowiec sir
William Grove skonstruowat pierwsze dziatajagce ogniwo paliwowe [18].
Jednakze dopiero rozwo6j badan kosmicznych sktonit naukowcéw do opracowania
technicznych zastosowan ogniw paliwowych. W czasach obecnych technologia ogniw
paliwowych rozwija sie w kierunku zmierzajagcym do uzyskania jak najlepszej ich
wydajnosci. Szczegdlnym zainteresowaniem w ostatnich latach ciesza sie tlenkowe
ogniwa paliwowe wykorzystujagce przewodniki protonowe jako elektrolit.
Zastosowanie przewodnika jonéw wodoru, zamiast przewodnika jondéw tlenu,
umozliwia zmniejszenie temperatury pracy ogniwa do temperatury nizszej niz 800°C
przez co ogniwa takie stanowig konkurencje dla ogniw wykorzystujacych jako
elektrolit przewodniki tlenu. Schemat dziatania ogniwa paliwowego wykorzystujacego
przewodnik protonowy jako elektrolit przestawiono na rysunku 2.5. Dziatanie ogniwa

opisuja reakcje (2.1-2.3).
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Rysunek 2.5: Schemat budowy i dziatania tlenkowego ogniwa
paliwowego opartego na elektrolicie przewodzqcym protony
(z ang. proton conductingfuel cel - PCFC).

Reakcja anodowa polega na reakcji utlenienia wodoru zgodnie z reakcja (2.1).
Z kolei reakcja katodowa zwigzana jest z formowaniem sie wody (2.2). Reakcje

sumaryczng tworzenia wody przedstawia reakcja (2.3).

2H, = 2H* + 2¢’ (2.1)
=0, + 2H* +2¢' = H,0 (2.2)
Hy +20, = H,0 2.3)
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3. Charakterystyka niobanu lantanu

3.1 Informacje ogdlne

Nioban lantanu (LaNbOa4) jest zwigzkiem, ktéry w postaci niemodyfikowanej
jest izolatorem o wtasciwosciach ferroelastycznych. Juz w latach siedemdziesigtych
Takei i Tsukenawa[19,20] syntezowali monokrysztalty niobanu lantanu
o wiasciwosciach ferroelastycznych. Zbadali oni réwniez niektére wtasciwosci
materiatu, np. temperature topnienia (T=1670+£20°C) oraz wspdtczynnik
rozszerzalno$ci termicznej. W podzZniejszych latach nioban lantanu w postaci
niedomieszkowanej byt badany wielokrotnie przez rdézne zespoty naukowcéw
pracujace nad modyfikacja jego wtasciwosci w celu wykorzystania ich w technice.
LaNbO, jest materiatem o przerwie energetycznej o wielkosci 4,8 eV. Stwierdzono
ponadto, Ze zwigzek ten jest zdolny do emisji $wiatta o barwie niebieskiej oraz
nadfioletu, gdy jest pobudzany odpowiednio za pomoca nadfioletu badz
promieniowania rentgenowskiego [21].

Na poczatku XXI wieku zainteresowano sie witasciwosciami elektrycznymi
niobanu lantanu. Wykazuje on w formie niedomieszkowanej przewodnictwo
protonowe jednakZe nie na wystarczajagcym poziomie dla aplikacji technicznych.
Zespot Norby i wspoétpracownicy w 2006 roku opracowali metode domieszkowania
akceptorowego niobanu lantanu wapniem [3]. Pokazali oni, Ze przewodnos$¢

protonowa Lag9sCa002Nb04 jest rzedu 10-2S/cm w 900 °C.
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3.2 Budowa Kkrystaliczna

Grupa niobanéw ziem rzadkich ze szczeg6lnym uwzglednieniem niobanu
lantanu wystepuje w dwoch odmianach polimorficznych. W niskich temperaturach
stabilna jest faza ferroelastyczna o strukturze fergusonitu (struktura jednoskosna,
[2/c, grupa punktowa 2/m), natomiast w temperaturach wyzszych - faza
para-elastyczna o strukturze szelitu (struktura tetragonalna, 141/a, grupa punktowa
4/m). Strukturalna przemiana fazowa zachodzi w temperaturze zaleznej od sktadu
zwigzku, w przypadku niedomieszkowanego niobanu lantanu przemiana ta nastepuje
w temperaturze okoto 500°C [22]. Komorki elementarne fergusonitu i szelitu zostaty
opisane oraz zaprezentowane graficznie odpowiednio w tabeli 3.1 i 3.2 oraz na Rys 3.1

i3.2.

Tabela 3.1: Potozenie atomdéw w komdrce elementarnej oraz state sieci fazy jednoskosnej

LaNb04[23].

Grupa przestrzenna: 12 /c, grupa punktowa: 2/m

a[A] b[A] c[A] B[stopnie]
5,5626(02) 11,519(61) 5,2013(06) 94,06(89)
Atom X y vA
La 0 0,6304(33) 0,25
Nb 0 0,1047(83) 0,25
0(1) 0,2265(31) 0,0378(13) 0,0497(30)
0(2) 0,1424(34) 0,2089(13) 0,4827(22)
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a) b)

Rysunek 3.1: Schemat komdrki elementarnej LaNbO4 o strukturze
jednoskosnej. Widok od strony ptaszczyzny krystalograficznej
a) (001) b) (010) Rysunek wykonany przy pomocy oprogramowania
PowderCell.

W obu postaciach strukturalnych kationy La3*majg liczbe koordynacyjng 8
natomiast kationy Nb5+ 4. W zwigzku z przemiang fazowa dochodzi do zmiany statych
sieciowych. Parametry komorki elementarnej wysokotemperaturowej struktury

tetragonalnej zostaty po raz pierwszy okresSlone przez Davida[24].
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Tabela 3.2: PotoZenie atoméw w komdrce elementarnej oraz state sieci fazy

tetragonalnej LaNbO4 [24]

Grupa przestrzenna: 141/a,grupa punktowa: 4/m

a[A] c[A]
5,4001(2) 11,6661(2)
Atom X y Z
La 0 0 0,5
Nb 0 0 0
0 0,2441(5) 0,1599(3) 0,0850(3)

Rysunek 3.2: Schemat komodrki elementarnej LaNbO4 o strukturze
tetragonalnej. Widok od strony ptaszczyzny krystalograficznej
a) (001) b) (010) Rysunek wykonany przy pomocy oprogramowania
PowderCell.

Przemiana fazowa pomiedzy strukturg jednosko$ng a tetragonalng zwigzane
jest z przeorientowaniem uktadu krystalograficznego. O$ ¢ w strukturze tetragonalne;j
odpowiada osi b w strukturze jednosko$nej. Przeorientowanie osi krystalograficznych

zostato zaprezentowane na rysunku 3.3.
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Rysunek 3.3:  Orientacja  komdrek  elementarnych i  osi
krystalograficznych  struktur jednoskosnej (linia przerywana)
i tetragonalnej (linia ciggta) niobanu. Na podstawie [22].

W efekcie przemiany fazowej dochodzi do zmiany potozen atomoéw w
komoérce. Odleglosci pomiedzy ptaszczyznami zawierajacymi tetraedry niobowo-
tlenowe zwiekszaja sie o okoto 10% przy przemianie ze struktury jednoskosnej do

tetragonalnej [25].
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3.3 Domieszkowanie niobanu lantanu

Nioban lantanu, LaNbO4, moze by¢ domieszkowany zaréwno poprzez
czeSciowe zastgpienie przez inny pierwiastek lantanu (domieszkowanie w podsieci A)
jak i niobu (domieszkowanie w podsieci B). Domieszkowanie prowadzi sie w celu
modyfikacji wtasciwosci takich jak przewodnos$¢ elektryczna lub temperatura
przemiany fazowej. Rysunek 3.4 przedstawia schemat ideowy mozliwosci

domieszkowania niobanu lantanu.

LaNbO, - zwigzek w
postaci ABO,

Domieszkowanie w Domieszkowanie w
podsieci A podscieci B
1
| 1
q . . . Domieszkowanie
Domieszkowanie Domieszkowanie . X .
jonem o tej samej
akceptorowe akceptorowe -~ L
wartosciowosci
np. Sr, Mg, Ca np. Ti, Ge, Si np.V, Ta
Zwigkszenie poziomu
Zwigkszenie poziomu przewodnictwa oraz Zmiana temperatury
przewodnictwa zmiana temperatury przemiany fazowej
przemiany fazowej

Rysunek 3.4: Schemat ideowy mozliwosci domieszkowania niobanu
lantanu. Pola szare oznaczajq domieszkowanie zastosowane w
prezentowanej pracy, natomiast biate - potencjalnie mozliwe,
przewidziane w dalszych pracach badawczych.
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3.3.1 Domieszkowanie w podsieci A

Przewodnictwo protonowe w zwigzkach z grupy niobanéw lantanu jest
zwigzane z wprowadzeniem do ich struktury w pozycje A kationéw o warto$ciowos$ci
nizszej niz kation rodzimy. Skutkiem takiego domieszkowania jest powstanie ujemnie
natadowanych defektéw strukturalnych, ktérych tadunek musi by¢ skompensowany
defektami dodatnimi - wakancjami tlenowymi lub miedzyweztowymi protonami.
Dzieki temu, tego typu domieszkowanie powoduje wzrost przewodnosci elektrycznej.
Pokazano to juz w pierwszych badaniach dotyczacych domieszkowania w podsieci A,
ktére byty prowadzone przez grupe norweska od 2006 [10,11].

W celu dobrania odpowiedniego pierwiastka jako domieszki brane sga pod
uwage dwa czynniki:

- walencyjno$¢ domieszki,

- promien jonowy domieszki.

W 2010 roku Mather i wspo6tpracownicy opublikowali prace, w ktérej na
podstawie obliczen numerycznych zaproponowali pierwiastki bedace mozliwymi
kandydatami jako domieszki w niobanie lantanu [26]. W podsieci A wymienione
zostaty: wapn, stront, bar, Zelazo oraz magnez. Dotychczas z sukcesem zastosowano w
pracy do$wiadczalnej: wapn [10], stront [27], bar [28] i magnez [29-32]. Zelazo
pomimo, Ze teoretycznie powinno rowniez by¢ domieszka powodujaca wzrost
przewodnosci elektrycznej niobanu lantanu, nie zostato zastosowane z sukcesem
przez zadna z grup w domieszkowaniu w podsieci A.

Poza doborem odpowiedniego pierwiastka wykorzystywanego
w domieszkowaniu, istotnym zagadnieniem jest prog rozpuszczalnosci danego
pierwiastka w strukturze niobanu lantanu. Od 2006 roku stosowanym poziomem
domieszkowania byto w przypadku zaréwno strontu jak wapnia 2% [10,11] jednakze
poczawszy od 2011 w niektérych pracach zmniejszano procent domieszkowania do
0,5%]33,34]. Wynikato to z tego, ze w przypadku strontu w doktadnej analizie sktadu
granic  miedzyziarnowych  odnaleziono  wytrgcenia  innej fazy  [35].
Przewidywano, ze wytracenia obcych faz, zwiekszajac opo6r granic miedzyziarnowych,

moga zmniejsza¢ przewodno$¢ elektryczng zwigzku. Jednakze nie zostato to
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udowodnione, stwierdzono natomiast, Zze nawet widoczne odejscie od stechiometrii
nie wptywa znaczaco na wartos¢ przewodnosci [34]. Zastosowanie domieszkowania
na poziomie utamkéw procent jest ponadto trudne do osiggniecia ze wzgledéw
technicznych przy zastosowaniu laboratoryjnych sposobow syntezy, w Kktérych
otrzymywane jest maksymalnie Kkilkadziesiat graméw proszkéw ceramicznych.
Obecnie, osrodki wykorzystujace proszki wykonane metodg syntezy w fazie statej, zol-
zel i innymi stosujg najczesSciej domieszkowanie na poziomie 2% [11].

Warto zauwazy¢, ze wiekszo$¢ badan nad domieszkowanym niobanem
lantanu dotyczy wptywu domieszkowania na przewodno$¢ elektryczng. Dopiero od
2010 pojawity sie pierwsze doniesienia na temat wptywu domieszkowania na
przemiane fazowa, a w tym réwniez wyniki prezentowane w ramach niniejszej pracy

[30,36].

3.3.2 Domieszkowanie w podsieci B

Domieszkowanie w podsieci B moze powodowal zaréwno zwiekszenie
przewodnosci jak zmiane wtasciwosci strukturalnych materiatu [28]. Wprowadzenie
do struktury domieszki w podsieci niobu w postaci atomu o mniejszej warto$ciowosci
moze powodowa¢ zwiekszenie liczby wakancji tlenowych analogicznie do
domieszkowania akceptorowego w podsieci lantanu. Huse i in. w niobanie lantanu
domieszkowanym tytanem w podsieci niobu uzyskali przewodno$¢ 0,1 mS/cm
w 800°C oraz 1mS/cm w 800°C dla domieszkowania jednocze$nie w podsieci lantanu
wapniem oraz tytanem. Warto zauwazy¢, Ze material domieszkowany tytanem oraz
tytanem i niobem wykazywat, stabg, w poréwnaniu z materiatem domieszkowanym
tylko w podsieci lantanu, zalezno$¢ przewodnosci od ci$nienia parcjalnego tlenu.
Ponadto, materiat ten wykazywat sktadowa elektronowa przewodnictwa
w temperaturach powyzej 750°C, podczas gdy dla domieszkowania w podsieci lantanu
ma to miejsce powyzej 1000°C [37]. W przypadku domieszkowania pierwiastkiem o
takiej samej warto$Sciowos$ci co niob obserwowana jest zmiana temperatury
przemiany  fazowej. Ten typ  domieszkowania  zostat  przedstawiony
m.in. w pracy Brandao i in., w ktorej zastosowano 15% domieszkowanie wanadem.
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Dzieki temu domieszkowaniu obnizono temperature przemiany fazowe;j
Lao.0sSro02Nb0Os z 503°C do 253°C. Jest to bardzo ciekawy wynik, szczegblnie ze
wzgledu na to, ze nioban lantanu o strukturze tetragonalnej ma w poréwnaniu
z niobanem o strukturze jednoskos$nej wieksza przewodno$¢ elektryczna. Ponadto,
obnizenie temperatury przemiany fazowej jest korzystne z punktu widzenia
przysztych zastosowan technicznych ze wzgledu na powodowana przez przemiane

fazowq zmiane wspétczynnika rozszerzalnosci liniowej. [37,38]
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3.4 Defekty i przewodnictwo elektryczne niobanu lantanu

3.4.1 Notacja Krogera-Vinka

W celu oznaczania defektéw punktowych w strukturach Kkrystalicznych
stosowana jest tzw. notacja Krogera-Vinka [39]. W notacji tej za pomoca
odpowiedniego zapisu przedstawiany jest zaréwno tadunek jak potozenie defektu
punktowego w strukturze. Ogélnie mozna zapisa¢ dowolny defekt w postaci A2 gdzie
A-rodzaj defektu, B- tadunek defektu wzgledem struktury niezdefektowanej,
C-potozenie defektu w sieci krystalicznej. W szczegélnosci przyktady symboli
defektow wystepujacych w domieszkowanym niobanie lantanu umieszczono

w tabeli 3.3.

Tabela 3.3: Przyktad defektéw wystepujqcych w domieszkowanym niobanie lantanu

w notacji Krégera-Vinka.

Zapis w notacji Krogera- Objasnienie symbolu
Vinka
0% Obojetny tlen w pozycji tlenu
Vo Wakancja tlenowa o efektywnym tadunku +2
ca'y, Wapn w pozycji lantanu o efektywnym tadunku -1.
e’ Wolny elektron
0"/ Tlen miedzyweztowy o efektywnym tadunku -2.
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3.4.2 Niedomieszkowany nioban lantanu

Obecnos¢ wakacji tlenowych w stechiometrycznym niedomieszkowanym
niobanie lantanu wynika z powstawania samoistnych, anionowych defektéw Frenkla
(reakcja 3.1).

0¥ =0, +Vy (3.1)
Poniewaz energia utworzenia anionowego defektu Frenkla jest duza (np. w niobanie
litu energia utworzenia tlenowego defektu Frenkla wynosi 4,33 eV na atom [40]),
zatem koncentracja wakancji tlenowych umozliwiajgcych przeptyw jonéw jest mata i
co za tym idzie, nioban lantanu w formie niedomieszkowanej wykazuje wzglednie
mata przewodno$¢ protonowa.

Wakancje tlenowe moga réwniez powstawaé na skutek wymiany tlenu
gazowego z atmosferg zewnetrzng. W atmosferze redukujacej elektroobojetny atom
tlenu jest usuwany ze struktury i opuszcza ja jako tlen w postaci gazowej,
pozostawiajac przy tym w strukturze wakancje tlenowa oraz zgodnie z warunkiem
elektroneutralnos$ci, dwa elektrony. Stata reakcji jest z zgodna z réwnaniem (3.2)
gdzie [V,’] odpowiada koncentracji wakancji tlenowych powstajacych na skutek reakcji
(3.3).

05 = V5 +2¢ +304(9) (32)

Kaom = [V; In2P,/2[04]1 (3.3)

3.4.3 Domieszkowany nioban lantanu

Norby i wspéipracownicy w [11] opisali reakcje tworzenia wakancji
tlenowych na skutek domieszkowania akceptorowego wapniem LaNbO4. Zastgpienie
dwoch atoméw lantanu dwuwarto$ciowym wapniem prowadzi, zgodnie z reakcja
(3.4) do powstania jednej wakacji tlenowe;j.

2Ca0 + Nb,05 = 2Ca’;, + 2Nb¥, + V; + 708 (3.4)
Stata reakcji (3.4) tworzenia wakancji tlenowych moze zosta¢, zatem, zapisana

w postaci (3.5).
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K = [Cay) N, 121V 1105Y 35)
Biorac pod uwage, ze tadunek domieszki akceptorowej jest r6wnowazony poprzez
efektywny tadunek wakancji tlenowej oraz protonu wprowadzonego do struktury,
warunek elektroobojetnosci mozna napisa¢ w postaci réwnania (3.6). Gdzie [Caia]
odpowiada koncentracji domieszki wapnia w podsieci lantanu, natomiast obecno$¢
defektow OH, wynika stad, Ze wodor nie moze stanowi¢ elementu struktury tlenkéw
i jest on zwigzany z jonem tlenu.

[Cara) = 2[V5] + [0H,] (3.6)

Dla badanego zwigzku moze rédwniez zachodzi¢ reakcja z gazowym wodorem.
Kazda czasteczka wodoru tworzy dwa defekty OH, zgodnie z reakcjg (3.7) oraz dwa
wolne elektrony. Stata tej reakcji moze by¢ opisana rownaniem (3.8).

H,(g) +20% = 20H, + 2¢’ (3.7)

Ky, = [0Ho)*n?Pg ' [05]? (3.8)
Protony moga zosta¢ rowniez wprowadzone do sieci krystalicznej domieszkowanego
LaNbOg4 na skutek rozktadu wody poprzez reakcje z parg wodng zgodnie z réwnaniem
(3.9).

H,0 +V;, + 0§ = 20H, (3.9)

Stata tej reakcji moze zosta¢ zapisana zgodnie z (3.10).

Kh,0 = [20H(')]2P§210 [Vol[05171 (3.10)
Analogiczne rozwazania mogg zosta¢ przeprowadzone dla dowolnego

domieszkowania w podsieci A.
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3.5 Przemiany fazowe

Klasyfikacje przemian fazowych poprzez ich zwigzek z nieciggtoscia
pochodnych potencjatu termodynamicznego przedstawit Ehrenfest w latach
trzydziestych dwudziestego wieku. Zgodnie z tym opisem jesli pierwsza pochodna
potencjatu termodynamicznego wykazuje nieciggto$¢ w punkcie przemiany fazowej,
mowa jest o przemianie fazowej pierwszego rodzaju, w przypadku ciggtosci pierwsze;j
pochodnej, natomiast nieciggtosci drugiej pochodnej potencjatu termodynamicznego
w punkcie przemiany fazowej jest to przemiana drugiego rodzaju [41].
Kryterium przemian fazowych zgodnie z tym opisem mozna zapisa¢ w postaci:
Przemiana fazowa jest n-tego rodzaju, jezZeli potencjat termodynamiczny wraz jego (n-1)
pochodngq sq funkcjami ciggtymi, natomiast n-ta pochodna wykazuje nieciggtosc.

Przemiany fazowe mozna rowniez podzieli¢ ze wzgledu na zmiane symetrii
krysztatu badZz jej brak. W przypadku gdy dochodzi do zmiany symetrii sg to
przemiany strukturalne, w przypadku braku zmiany - przemiany izostrukturalne.
W ciatach statych ze wzgledu na ich budowe zwykle dochodzi do strukturalnych

przemian fazowych.

3.5.1 Teoria Landau'a

W 1937 Landau rozszerzyl idee termodynamicznego opisu przemian
fazowych zaproponowang przez Ehrenfesta [41]. Teoria Landau'a zaktada istnienie
wielko$ci termodynamicznej, ktérej niewielka zmiana powoduje zmiane symetrii
uktadu [42]. Wielko$¢ ta nazywana jest parametrem porzadku badz parametrem
uporzadkowania, oznacza sie go literg - n. W przemianach fazowych drugiego
rodzaju parametr porzadku zmienia sie w sposdb ciagly, tak samo jak pierwsze
pochodne potencjatu termodynamicznego. Skokowo natomiast zmieniajg sie
pochodne parametru porzadku. Parametr porzadku w przypadku przemian drugiego
rodzaju ponadto musi mie¢ nastepujace wtasciwoSci:

° w fazie o wyZszej symetrii musi wynosic zero,

. musi on dazy¢ do zera w sposdéb ciagty,
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. ponizej punktu Kkrytycznego w tych samych warunkach moze
przyjmowac rézne wartosci (tj. nie musi by¢ koniecznie funkcjg réznowartosciows).
Zgodnie z teorig Landau'a gesto$¢ potencjalu termodynamicznego zalezna jest
zarowno od temperatury, ci$nienia, sktadu, jak i wielo- lub jednosktadnikowego
parametru porzadku.

@ =&(p.T.n) (3.11)
Jednocze$nie potencjat termodynamiczny musi zachowywac¢ wartos¢ w przypadku
operacji symetrii na parametrze porzadku tj. musi zachodzi¢ relacja (3.12).

o(n)=oly’) (3.12)

W celu spelnienia warunku stabilno$ci uktadu parametr porzadku musi spetniac
warunki (3.13) i (3.14).
P _

o 0 (3.13)
2

TP (3.14)

8772

Dla przemiany drugiego rodzaju potencjal termodynamiczny mozna rozwina¢ w
szereg potegowy wzgledem parametru porzadku, ze wzgledu na to, Ze w otoczeniu
przemiany fazowej przyjmuje on wartosci dazace do zera. Rozwiniecie to ma postac
réwnania (3.15).

dod d’o )

gzj(’7): ¢O +7}/] |l]:i]0 (’7_7/]0)—’_7}72 |;7:;70 (7]_’70)2 ++d77’]n |l]:i70 (7]_7]0)”

(3.15)
Dla potencjatu termodynamicznego niezmienniczego wzgledem zmiany znaku
parametru porzadku, rozwiniecie w otoczeniu 17p=0 ma posta¢ rownania (3.16).

@(17)=<Do+a2772+a4;74+a6;76+...+an77” (3.16)

W przypadku przemiany fazowej wystepujacej w niobanie lantanu pierwsza
oraz trzecia potega parametru porzadku ulega wyzerowaniu ze wzgledu na symetrie
uktadu. Zaniedbujac wyZsze wyrazy rozwiniecia réwnania (3.16) mozna zapisac
w postaci rownosci (3.17).

®(n)=D, +ay’ +an' (3.17)

®¢ mozna przyjac¢ jako rowne zeru, poniewaz jest potencjatem termodynamicznym
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fazy o wysokiej symetrii i stanowi punkt odniesienia dla pozostatych potencjatéw
termodynamicznych. W zwigzku z tym, ze wzgledu na warunek zachowania ciggtosci
funkcji potencjatu termodynamicznego, wspdétczynnik a; musi wynosi¢ zero w punkcie
przemiany fazowej (T=To). Jednoczes$nie kiedy az<0 potencjal termodynamiczny
opisuje przemiane fazowq z ciggla zmiang parametru porzadku - przemiane fazowg
I1 rodzaju.

W zwigzku z tym, Ze wspéiczynnik a; musi dazy¢ to zera gdy temperatura
dazy do temperatury przemiany fazowej to musi zachodzi¢ proporcjonalnos¢
a, « T-T,. Najczeéciej zaktada sie, ze parametr az zalezy w sposob liniowy od

av T—T,

objetosci uktadu, zatem mozna go zapisa¢ w postaci a, =5 Jednocze$nie
0
przyjmujac a, = BT i minimalizujgc catkowity potencjat termodynamiczny w zakresie
L : . L T-T, .
temperatur ponizej przemiany fazowej otrzymuje sie n = + —% T W zwigzku z
0

tym i z niezaleznos$cia a oraz  od temperatury, proporcjonalno$¢ pomiedzy
parametrem Landau’a a temperaturg mozna zapisac zgodnie z rownaniem (3.18).

T,-T

oC
T

(3.18)

gdzie To jest temperaturg przemiany fazowe;.

3.5.2 Tensor odksztalcen samoistnych

Strukturalne przemiany fazowe w ciatach statych sg zwigzane ze zmiang
geometrii sieci krystalicznej tych materialéw. Uktad atoméw w nowej sieci
krystalicznej odbiega od uktadu w jakim znajdowaty sie one przed przemiang fazowa.
Orientacja krystalograficzna w trakcie przemiany ulega zmianie, jednakze orientacje
posrednie mozna traktowac jako rownowazne [43]. Dla przemian ferroelastycznych
kazda orientacja, a wtasciwie jej zmiana, jest zwigzana z pojawieniem sie odksztatcen
zwigzanych ze zmiang potozenia atoméw w komodrce elementarnej oraz wzajemnych

odlegtosci pomiedzy nimi. Odksztatcenia te moga zosta¢ opisane za pomocga tensora
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odksztatcen = samoistnych  oraz  skalarnego  odksztatcenia  samoistnego.
Zgodnie z definicja Aizu jezeli w krysztale istnieja odrebne, odpowiadajace sobie
stany zorientowania Kkrysztatu ferro-elastycznego, tensor odksztatcen samoistnych

es(Si) mozna zapisa¢ za pomocg wzoru (3.20) [44].
1
es (SI) = e(Sl)_;Elgzle(Sk) (320)

gdzie Sk - stany orientacji krysztatu, q - liczba mozliwych orientacji, e(Sk) - tensor
odksztalcenia w stanie S,

W przemianie fazowej szelit - fergosonit nastepuje obnizenie symetrii z 4/m
do 2/m, co prowadzi do powstania dwéch mozliwych orientacji, S; i Sz, struktury
jednoskosnej. Na podstawie obliczenn Schlenkera [45] dla dwdch wspétistniejacych
orientacji krysztatlu tensory odksztatcenia samoistnego mozna zapisa¢ w postaci

macierzy (3.21).

&y & 0

e,(S)=l&, &, O (3.21)
0 0 &5

e, (S,) =Re, (SR’ (3.22)

Gdzie ¢jj sg sktadowymi tensora odksztatcenia samoistnego a Ri RT sg odpowiednio
macierzg rotacji 90° wokoét osi z oraz jej transpozycja. Jednoczesnie na podstawie
wartosci statych sieci krystalicznej mozna wyznaczy¢ poszczeg6lne sktadowe tensora

w postaci (3.23-3.25).

_ 9y

&, =—4 —
n (3.23)

b

£y =L — (3.24)
Cr

l¢c,sinfg
€ =&y :5 Ma (3.25)
r

Gdzie am bm, cm, B i ar, crsa odpowiednio parametrami komoérki struktury
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jednoskosnej i tetragonalnej dla danego krysztatu. Pozostate sktadowe ze wzgledu na

symetrie sg zerowe.

W celu wyznaczenia warto$ci tensora odksztatcenia samoistnego
=7 . 7 - . = - - - 0l l
wprowadzi¢ mozna rowniez pojecie odksztatcenia samoistnego jako ¥ = 5(522 —&y),

oraz odksztatcenia Scinajacego w postaci V=28, =8y,

W zwigzku z tym mozna zapisac tensor odksztatcenia samoistnego w postaci macierzy
(3.26) i (3.27).

-u v O

e(S)=[ v u 0 (3.26)
0 0 O
u —-v 0

e (S)=|-v —u 0 (3.27)
0 0 o0

Warto$¢ skalarnego odksztalcenia samoistnego jest zdefiniowane jako:

=t = (3.28)
gdzie gjjs3 sktadowymi tensora es(Sk).
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4 Metody pomiarowe

4.1 Metoda rentgenografii strukturalnej (XRD)

4.1.1 Podstawy teoretyczne

Rentgenografia strukturalna (z ang. XRD- X-ray diffraction method) jest to
metoda nalezaca do metod dyfrakcyjnych. Do tej rodziny metod naleza réwniez:
metoda dyspersji energii (ED-Energy Dispersion), neutronografia (ND - Neutron
Diffraction) , dyfrakcja elektronéw (ED - Electron Diffraction) oraz badanie subtelnej
struktury absorpcji promieniowania X (EXAFS - Extended X - Ray Absorption Fine
Structure). Przedmiotem badan rentgenografii proszkowej s3 materiaty
polikrystaliczne. Polega ona na dyfrakcji 1 poOZniejszej interferencji
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego na poszczegdlnych
ptaszczyznach krystalograficznych (hkl). Zalezno$¢ pomiedzy katem, pod ktérym
nastapi wzmocnienie interferencyjne, dtugoscia fali promieniowania rentgenowskiego
i odlegtoscia miedzy ptlaszczyznami (hkl) opisuje prawo Braggéw zgodnie
z zaleznoscig (4.1). Rysunek 4.1 przedstawia schemat dyfrakcji Braggéw na materiale
polikrystalicznym.

niA = 2dyy;Sin® (4.1)
Gdzie:

n =1,2,3,4... rzad refleksu dyfrakcyjnego

A- dtugos¢ fali

dpx — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa

O - kat padania wigzki na prébke
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Rysunek 4.1: Dyfrakcja Braggéow na materiale krystalicznym.

Podstawowym urzadzeniem wykorzystywanym w XRD jest dyfraktometr
rentgenowski w ktéorym zrodtem promieniowania jest lampa rentgenowska. Rysunek
4.2 ilustruje schemat dyfraktometru rentgenowskiego. Badana polikrystaliczna
prébka umieszczona jest w uchwycie, na ktérym znajdujg sie takze: ruchoma lampa
rentgenowska, monochromator i detektor promieniowania. Pomiar polega
na tym, ze lampa i detektor obracaja sie wokot probki w taki sposéb, ze kat padania
(0) jest réwny katowi odbicia. W metodzie wykorzystujacej prawo Braggéw mierzone
jest natezenie wigzki dla réznych katow ustawienia probki wzgledem promienia.
Wynikiem badania jest tzw. dyfraktogram, czyli wykres przedstawiajgcy intensywnos$¢

reflekséw dyfrakcyjnych w funkcji podwojonego kata ugiecia wigzki promieniowania.
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Rysunek 4.2: Schemat dyfraktometru rentgenowskiego [46].

W badaniach wykorzystano dyfraktometr rentgenowski firmy Philips model
X’'pert Pro MPD, wyposazony w ceramiczng lampg rentgenowska z anodga miedziang
emitujaca promieniowanie rentgenowskie o dilugosci fali A=1,540 A
goniometr 0-O(PW3050/60) oraz detektor proporcjonalny (PW3011/20).

W niniejszej pracy poza klasyczng rentgenografia proszkowa wykorzystano
réwniez wysokotemperaturowg rentgenografie strukturalng
(z ang. Hight Temperature X-ray diffractometry - HT-XRD). Metoda pozwala na
prowadzenia badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego w zakresie wysokich

temperatur.
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4.1.2 Metoda Rietvelda

W  celu analizy struktury Kkrystalicznej oraz parametrow komorki
elementarnej najczesciej wykorzystywang metoda jest tzw. analiza Rietvelda.
Jest to metoda analizy dyfraktograméw oparta na nieliniowej metodzie najmniejszych
kwadratow i zostata opracowana przez Hugo Rietvelda [47].

W celu wyznaczenia, a $ciS$lej udoktadnienia,  parametréw komorki
elementarnej na podstawie otrzymanego dyfraktogramu bazuje sie na poréwnaniu
zmierzonego dyfraktogramu z obliczonym. Dysponujac danymi na temat struktury
danego ciata statego tzn. rodzaju atoméw czy jonéw budujgcych substancje oraz ich
rozmieszczenia w komorce elementarnej mozna dokona¢ analizy strukturalnej tej
substancji. Pod wzgledem matematycznym analiza Rietvelda oparta jest na
minimalizacji funkcji y? bedacej suma kwadratéw réznicy pomiedzy wartoSciami
intensywnos$ci promieniowania rozproszonego zmierzonych ys i obliczonych na
podstawie modelu struktury krystalicznej y:[48]. Funkcje te mozna zapisa¢ w postaci:

x° = 2iwilya — yal® (4.2)

Vi = S Xj mijlelzG(Aeji) + b (4.3)
Gdzie:

YVai- intensywnos$¢ promieniowania rozproszonego zmierzona w punkcie i;

Vi - intensywno$¢ promieniowania rozproszonego obliczona w punkcie i jako

suma wktadéw pochodzacych od j-tego refleksu Bragga i tta b;;

wi= 1/yi(d) -waga statystyczna,

s - czynnik skali

Lj- czynnik polaryzacyjny Lorentza dla refleksu j, m; - krotno$¢, Fj- czynnik

struktury,

ABij= 20; - 20;, gdzie 20jest obliczonym potozeniem refleksu Bragga;

G(A6;) - funkcja ksztattu refleksu dyfrakcyjnego

Ksztatt mierzonych reflekséw dyfrakcyjnych zalezy od wielu czynnikow
wynikajacych z rodzaju, mikrostruktury i stanu naprezen badanego materialu oraz

z zastosowanej aparatury badawczej (Zrédto promieniowania rentgenowskiego,
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szerokos$¢ szczelin, rodzaj detekcji itd.). Opisanie wszystkich mozliwych czynnikéw
poprzez zdefiniowanie funkcji opisujacej ksztatt refleksu dyfrakcyjnego nie jest proste.
W analizie Rietvelda najczesciej stosowang funkcja ksztattu jest tzw. funkcja pseudo-
Voigt [49] , ktora jest liniowa kombinacja sktadowych Lorentza i Gaussa.

W celu oceny doktadnosci dopasowania modelu do struktury empirycznej R.

Young zaproponowat zdefiniowanie wspoétczynnika R w postaci rownosci (4.4) [50].

Yiwilyai—yeil?
Ra’p - ZiwiCEYti]; (%4)

Jednocze$nie wprowadzit on pojecie oczekiwanej wartosci R (ktérg miatoby idealne

dopasowanie) opisane zaleznoscig (4.5).
N
Réwp = Liwi[ytil? (+:5)

Gdzie N jest liczbg punktéw pomiarowych. Oczekiwana warto$¢ Rexp jest tym mniejsza
im wieksza jest liczba punktow pomiarowych brana pod uwage w dopasowaniu.
Innym czynnikiem, ktéry jest uwazany za znaczacy w ocenie jako$ci dopasowania [51]
jest tzw. jako$¢ dopasowania GOF (z ang. goodness of fit) zdefiniowana jako kwadrat
stosunku Rwp i Rexp. Im niZsza jest warto$¢ wspotczynnika Rwp (im GOF jest blizszy 1)
tym dopasowanie jest bardziej doktadne a otrzymany dyfraktogram jest bardziej
zblizony do teoretycznego. Jednakze zgodnie z analiza przeprowadzong przez
Toby’ego w pracy dla International Centre for Diffraction Data w niektorych
przypadkach sama kalkulacja parametréow y?oraz R moze prowadzi¢ do zafatszowania
wynikoéw [52]. Dlatego tez istotna jest rowniez analiza graficzna dopasowania

impulséw dyfrakcyjnych widma teoretycznego oraz doSwiadczalnego.

W pracy wykorzystano wersje program opartg na kodzie Zré6dtowym LHPM1 [53].

4.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. Scanning electron microscopy -
SEM) jest metoda analizy mikrostruktury. Skaningowy mikroskop elektronowy
wykorzystuje skolimowang wigzke elektrondéw, ktére emitowane sg w Kkierunku

badanej probki. Wigzka omiata obserwowany obszar linia po linii. Mikroskop tego
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typu moze by¢ wyposazony w szereg detektorow. NajczesSciej wykorzystywanymi
detektorami sa:
. detektor niskoenergetycznych elektronéw wtérnych emitowanych przez

probke w wyniku pobudzenia prébki przez elektrony wigzki (SE - Secondary

Electrons)
. detektor elektron6w odbitych (BSE - Back Scattered Electrons)
. detektory promieniowania rentgenowskiego wzbudzanego w probce przez

wigzke - spektroskopia dtugosci fal (WDS - Wavelength Dispersion Spectroscopy) lub
energii (EDS - Energy Dispersion Spectroscopy zwana takze EDX - Energy Dispersive
X-ray Analysis) wzbudzanego promieniowania.

W pracy wykorzystano mikroskop Hitachi TM 3000, Zeiss EVO0-40
(z detektorem SE, BSE oraz detektorem EDS firmy Bruker) , Hitachi S3400N
(z z detektorem SE, BSE oraz detektorem oraz detektorem EDS firmy Oxford) oraz FEI
Phenom Pro (z detektorem SE).

4.3 Spektroskopia impedancyjna (EIS)

Spektroskopia impedancyjna (z ang. Electrochemical Impedance spectroscopy
- EIS) nalezy do grupy metod zmiennopragdowych stuzacych do pomiaru wtasciwosci
elektrycznych elektrolitow statych. Polega ona na pomiarze liniowej elektrycznej
odpowiedzi  badanego  materiatu na  pobudzenie @ matym  sygnatem
elektromagnetycznym w szerokim pasmie czestotliwosci i analize tej odpowiedzi.
Wynikiem pomiaru s3 warto$ci czeSci rzeczywistej i urojonej impedancji lub
admitancji obiektu, zmieniajace sie w funkcji czasu lub czestotliwos$ci. Pomiar
prowadzi do okre$lenia wartosci amplitudy pradu ptyngcego przez probke i
przesuniecia fazowego miedzy pradem a przytozonym napieciem. Poniewaz rdzne
procesy maja rézng statg czasowaq, odpowiedz uktadu jest zalezna od czestotliwoSci
sygnatu. W ten sposéb mozna rozdzieli¢ wiekszo$S¢ procesOw w stopniu
wystarczajacym do ich identyfikacji i analizy. Podstawowym wynikiem analizy EIS sa

zaleznoSci czesci urojonej od rzeczywistej impedancji (wykres Nyquista), modutu
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impedancji w funkcji czestotliwo$ci oraz kata przesuniecia fazowego w funkcji
czestotliwosci (wykresy Bode’ego) [54].

Na podstawie otrzymanych wynikéw za pomoca réznego rodzaju modeli
elektrycznych mozna okresli¢ m.in. przewodno$¢ materiatu. Analiza wynikéw polega
na doborze dla danej prébki odpowiedniego obwodu zastepczego reprezentujacego
zarowno wszystkie elementy morfologii probki np. ziarna i granice miedzyziarnowe,
jak i procesy zachodzace w jej obrebie np. procesy dyfuzyjne. Obwdd zastepczy sktada
sie, w przypadku modelowania przewodnikdéw jonowych, najczesciej z opornikéw,
kondensatoréw lub elementéw o statym kacie fazowym. W ogoélnosci do obwodu
zastepczego moga wchodzi¢ réwniez elementy w postaci indukcyjnoSci.
Elementy s3g ze soba potaczone w sposdb szeregowy badz réwnolegty, tak aby widmo
symulowane dobranego obwodu zastepczego najlepiej odpowiadato rzeczywistym
pomiarom impedancyjnym oraz mozliwym procesom zachodzacym w mierzonym
uktadzie.

Elementy RLC w widmie impedancyjnym (wykres Nyquista) majg nastepujaca
reprezentacje (i=-1):

e 0por (opornik) - Z =R (R - op6r)

e pojemnos¢ (kondensator) - Z = — ﬁ (C - pojemnos¢)

e indukcyjnos¢ (cewka) - Z = iwL (L - indukcyjnos¢)

e element o stalym kacie fazowym (z ang. CPE - ConstantPhase Element)Z =

Zoi@)” (n - wspdtczynnik niedoskonatosci elementu);
0

Element o stalym kacie fazowym (CPE) to element zwigzany z dyfuzja i
niedoskonatoscig powierzchni, gdzie n zawiera sie w przedziale (-1,1). Przy tym gdy n
dazy do jednosci, to element przypomina coraz bardziej idealny kondensator (n = 1),
gdy natomiast dazy do zera, to element przyjmuje cechy idealnego opornika (n = 0),.
Gdy parametr n jest bliski warto$ci minus jeden woéwczas element staje sie podobny
do idealnej cewki (n = -1). W przypadku n = 0,5, CPE odpowiada impedancji
Warburga. Impedancja Warburga, wynika z ograniczen dyfuzyjnych uktadu
elektrochemicznego. W rzeczywistosci wiele proceséw przybliza sie elementem CPE,

gdyz elementy mozliwe do przyblizenia elementem idealnym w praktyce stanowig
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mniejszos¢.

Na podstawie pomiaréw impedancyjnych wyznaczy¢ mozna catkowitg
rezystancje danego elementu uktadu - poprzez dopasowanie odpowiedniego obwodu
zastepczego zawierajacego element opornoSciowy. Na podstawie wyznaczonego

oporu mozliwe jest wyznaczenie opornosci uktadu na podstawie zaleznosci (4.6).
RS
p =—[0am] (4.6)

Gdzie R- wyznaczona na podstawie pomiaréw impedancyjnych rezystancja, S-
powierzchnia elektrod, 1-grubo$¢ probki.
Na podstawie wyznaczonej opornosci elektrycznej mozna wyznaczy¢ przewodnos¢

elektryczng prébki na podstawie zaleznosci (4.7).
1
o = [s/m] (47)

W pracy wykorzystywano analizator impedancji Solatron® 1260 i Solatron®
1294 oraz analizator impedancji Novocontrol®. Okragte platynowe elektrody zostaty
wykonane metoda pedzelkowa a nastepnie wypalone w temperaturze 900°C. Analizy

wynikéw pomiarowych dokonano za pomocg oprogramowania ZView®.

4.4 Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analiza termograwimetryczna (z ang. Thermogravimetrical analysis - TGA)
jest metoda analizy wysokotemperaturowej substancji chemicznych. Metoda ta polega
na pomiarze masy substancji w funkcji temperatury (rysunek 4.3). Okreslong ilo$¢
materiatu (zwykle 10-100 mg) umieszcza sie w tyglu. Tygiel umieszcza sie w piecu
potaczonym z mikrowaga, ktéra w trakcie pomiaru mierzy mase substancji. Pomiar
temperatury substancji dokonywany jest automatycznie za pomoca termopary. W
pracy zostat wykorzystany sprzet pomiarowy NETZSCH STA 449 C oraz NETZSCH STA
449F3 potaczony ze spektrometrem mas QMS 403. Polgczenie termograwimetru ze
spektrometrem mas pozwala na ustalenie emisja jakich jonéw jest skorelowana ze

zmiang masy probki. Jednocze$nie zastosowanie rdéznych gazéw w atmosferze
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pomiaru pozwala na zbadanie ich wptywu na zachowanie sie prébki w trakcie zmiany
temperatury.

Probka w tyglu

|
(]

Piec rurowy

|[coococoocoocoo]

[cocococoocoo]

T

Pret podtrzymujacy probke potaczony z
mikrowaga

Rysunek 4.3: Schemat komory pomiarowej mikrowagi.

4.5 Spektroskopia mas

Spektroskopia mas (z ang. Mass Spectrometry - MS) jest metoda pomiarowag
u ktoérej podstaw lezy badanie stosunku masy danego jonu do jego tadunku.
Zjonizowany i przyspieszony w polu elektrycznym gaz przechodzi przez odpowiednio
uksztattowane pole magnetyczne na skutek czego dochodzi do separacji jonow o
okreSlonym stosunku m/z. Nastepnie liczba jonéw o danym stosunku m/z jest
rejestrowana przez detektor. Z otrzymanego widma mas wyznacza sie wartosci mas
oraz wzgledng zawarto$¢ skiladnikéw badanej substancji. W niniejszej pracy
spektrometr mas zostat wykorzystany w  potaczeniu z analizatorem
termograwimetrycznym. Spektrometrem mas badano sktad gazu, ktory byt
wydzielany przez probke w trakcie zmiany temperatury. Schemat blokowy potaczenia

uktadu termograwimetr-spektrometr masowy zaprezetowano na rysunku 4.4..
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Gaz wylotowy po
pomiarze TGA

analiza procentowej zmiany masy

Rysunek 4.4: Schemat potqczenia uktadu termograwimetr-
spektrometr masowy.

4.6 Dylatometria

Dylatometria (z ang. dilatometry - DIL) jest metoda stuzaca do precyzyjnego
wyznaczania zmian wymiarow ciat stalych oraz cieczy w funkcji narzuconego
programu temperaturowego. Metoda ta jest wykorzystywana w celu zbadania
procesOw spiekania materiatbw oraz badania materiatébw w formie spieczonej
w celu uzyskania informacji na temat procesu rozszerzalnosci termicznej. W niniejszej
pracy wykorzystano dylatometr NETZSCH DIL 402C - dylatometr z glowica
pomiarowa w uktadzie poziomym wykonang ze stopu Invar. Rysunek 4.5 przedstawia
schemat uktadu pomiarowego dylatometru. Zasada dziatania dylatometru tego typu
polega na tym, ze  pret wykonany z  materialu = wykonanego
z materiatu odpornego na temperature i jednocze$nie niewykazujgcego
rozszerzalno$ci liniowej w zakresie temperatur pomiaru dziata sitg Sciskajaca na
prébke. Z drugiej strony preta zlokalizowany jest czujnik nacisku. Czujnik ten mierzy
zmiane nacisku spowodowang zwiekszaniem badZz zmniejszaniem wymiaréw
geometrycznych badanej probki. Taka konfiguracja umozliwia pomiar procesu
spiekania proszkéw ceramicznych oraz pomiar wspoétczynnika rozszerzalnosci

liniowej spieczonych ceramik.
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Piec rurowy
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Komora pomiarowa
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czujnikiem nacisku

Rysunek 4.5: Schemat uktadu pomiarowego dylatometru.

Wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej z ang. thermal expansion
cooefficient (TEC) jest z jednym z parametréw charakteryzujacych materiat
ceramiczny. Szczegbélne znaczenie ma on w przypadku zastosowania danego
materialu wymagajacego pracy w wysokiej temperaturze w kontakcie z innymi
materiatami. Wspoétczynnik rozszerzalnosci liniowej zdefiniowany jest za pomoca

zaleznosci (4.6) i (4.7).

Lp-1
fzo 2= oy(Ty — Tp) (4.6)
_lal 4
af =137 (4.7)

Gdzie loi Toi Iri Tr odpowiadajg odpowiednio poczatkowym i koncowym warto$ciom
dtugosci probki i temperatury. Warto$¢ wspotczynnika moze by¢ zalezna od sposobu
jego definiowania. Moze by¢ on opowiada¢ chwilowej zmianie dtugosci probki, badz
Srednim wspotczynnikiem wynikajacym z kolejnych pomiaréw w tracie

wzrostu/spadku temperatury.
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4.7 Pomiar napiecia otwartego obwodu ogniwa stezeniowego

W celu pomiaru napiecia otwartego obwodu ogniwa stezeniowego
(z ang. open circuitvoltage - OCV), w ktérym elektrolit stanowit badany materiat
zastosowano komore pomiarowg oraz uktad pomiarowy przedstawione na
rysunku 4.6. Uktad pomiarowy umieszczony byt w wysokotemperaturowym piecu

rurowym kontrolowanym poprzez pomiar temperatury w poblizu prébki.

2 — 5— Drut przewodz3cy
ewnetrzna rura 3
alundowa \h__
Prdbka z

@‘—_ elektrodami

platynowymi
Drut POMIAR
przewodzgcy MAPIECIA

{ocv)

Wewnetrzna

A 4

rura alundowa

e

Rysunek 4.6 Komora pomiarowa do pomiaru napiecia otwartego
obwodu w ogniwie stezZeniowym.

W wewnetrznej rurze wykonanej z tlenku glinu nastepowat przeptyw syntetycznego
powietrza, natomiast w rurze zewnetrznej zachodzit przeptyw wodoru.
Wykorzystywano wodor wytworzony za pomoca generatora wodoru. Dzieki réznicy
ci$nien parcjalnych tlenu po obu stronach ogniwa stezeniowego pojawiata sie na nim

réznica potencjatow, ktéra mierzona byta przy pomocy miernika napiecia.
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5 Metody syntezy

5.1 Metoda syntezy w fazie stalej

Metoda syntezy w fazie statej (z ang. solid state synthesis - SSS)
jest najbardziej wykorzystywang metoda w syntezie materiatow ceramicznych. W
metodzie tej wykorzystuje sie reakcje chemiczng zachodzaca pomiedzy statymi
substratami w wysokiej temperaturze.

Odpowiednie ilosci substratéow mieszane sg, w mozdzierzu badz w mtynie
kulowym, a nastepnie wypiekane w wysokiej temperaturze. Pierwszym etapem
procesu obrébki termicznej jest proces dekompozycji substratow odbywajacy sie
powyzej temperatury rozktadu, drugim etapem jest proces spiekania, ktorego
produktem jest gotowy zwigzek formowany w postaci pastylek lub elementéw o

innym ksztatcie wynikajacy z ksztattu matrycy.

SUBSTRATY ZMIESZANE W MIELENIE W MOZDZIERZU
PROPORCIACH #| BADZ MLYNIE KULOWYM *  FORMOWANIE PASTYLEK
STECHIOMETRYCZNYCH (W ETANOLU)

F
ROZBICIE PASTYLEK | DEKOMPOZYCIA

PONOWNE MIELENIE WYSOKOTEMPERATUROWA

FORMOWANIE PASTYLEK |

SCISKANIE POD WYSOKIM

CISNIENIEM {PRASOWARNIE
JEDMOOSIOWE)

-

k 4

SPIEKANIE PRODUKT W FORMIIE
WYSOKOTEMPERATUROW LITYCH PROBEK

Rysunek 5.1.: Schemat ideowy przygotowywania prdobek metodq
syntezy w fazie statej (z ang. solid state synthesis — SSS).
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5.2 Metoda syntezy w stopionej soli

Metoda syntezy w stopionej soli (z ang. molten salt synthesis - MSS)
jest metoda stuzaca do wytwarzana proszkdw ceramicznych. Polega ona na
wykorzystaniu medium wspomagajacego synteze w postaci stopionej soli. W metodzie
tej mieszanina substratéw taczona jest z sola w odpowiednim stosunku a nastepnie
wygrzewana w temperaturze powyzej temperatury topnienia danej soli. Rysunek 5.2

przedstawia schemat ideowy produkcji proszkéw metoda MSS.

SUBSTRATY ZMIESZANE W

PROPORCJACH .

STECHIOMETRYCZNYCH QBROBKA TERMICINA

ol MIESZANIE . POWYZEJ TEMP.

TOPNIENIA SOLI

sOL
L
PRODUKT W FORMIE WYMYWANIE SOLI

PROSZKU * SUSZENIE < ROZPUSZCZALNIKIEM

Rysunek 5.2: Schemat ideowy przygotowywania proszkéw metodq
syntezy w stopionej soli (z ang. molten salt synthesis — MSS).

Po etapie syntezy w stopionej soli mieszanina jest chtodzona do temperatury
pokojowej. Otrzymana mieszanina ceramiki i soli nastepnie przemywana jest
rozpuszczalnikiem soli. Po odsgczeniu roztworu soli uzyskany materiat suszony jest w
celu odparowania resztek rozpuszczalnika. Tak uzyskany proszek moze postuzy¢
dalszej obrobce temperaturowej w celu wytworzenia np. pastylek.

Sama synteza w stopionej soli moze by¢ podzielona na dwa etapy [55]:

- etap reakgji,

- etap wzrostu ziaren.

W etapie reakcji dochodzi do formowania sie ziaren produktu w obecnosci
statych ziaren substratoéw. Ziarna substratéw zostaja rozpuszczone w stopionej soli

i dochodzi do syntezy ziaren produktu. W momencie kiedy wszystkie ziarna
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substratéw przereaguja rozpoczyna sie etap wzrostu ziaren. Na tym etapie w wysokiej
temperaturze  wspoltistniejg state ziarna produktu oraz stopiona sél
Ziarna o wiekszym rozmiarze ulegaja rozrostowi poprzez dojrzewanie Ostwalda
(z ang. Ostwald ripening), jest ono spowodowane tym, ze ze wzgledu na mniejszy
promien Krzywizny ziarna atomy w ziarnach mniejszych maja wiekszy potencjat
chemiczny niz te same atomy w ziarnach wiekszych. Ruch dyfuzyjny zatem prowadzi
do tego, ze wiecej substratéw znajdowac sie bedzie w obrebie ziaren duzych, a mniej
w matych. W rezultacie, mate ziarna ulegajg rozpuszczeniu w roztworze. Mniejsze
ziarna w zwigzku tym osadzaja sie na powierzchni ziaren duzych powodujac ich

rozrost [56].

Gtowne cechy morfologiczne proszkéw wytworzonych metoda syntezy w stopionej
soli:
- homogeniczno$¢ ziaren - kazde ziarno z osobna ma taki sam sktad,
- niska tendencja do aglomeracji ziaren - dzieki syntezie w fazie ciektej ziarna
nie taczg sie ze sobg,
- mozliwos$¢ uzyskania ziaren o duzych rozmiarach,
- mozliwo$¢ uzyskania ziaren o jednakowej morfologii np. ptaskich badz

podtuznych.

Rysunek 5.3 przedstawia schemat ideowy wytwarzania préobek litych wykorzystujac

proszki przygotowane metoda w stopionej soli.

FORMOWAMIE PASTYLEK
POPRZEZ JEDNOOSIOWE SPIEKAMNIE

PRASOWANIE POD WYSOKOTEMPERATUROWE
WYSOKIM CISNIENIEM

PROSZEK CERAMICZNY >

Rysunek 5.3: Schemat ideowy przygotowania prébek litych z
uprzednio przygotowanych proszkéw ceramicznych.
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6. Synteza domieszkowanego niobanu lantanu.

6.1 Metoda syntezy w fazie stalej

6.1.1 Preparatyka w metodzie syntezy w fazie stalej

Przygotowanie prébek metoda syntezy w fazie statej miato miejsce zgodnie

z zatozeniami tej metody opisanej w rozdziale 5.1. W syntezie wykorzystano

nastepujace substraty:

1.

il.

iil.

iv.

il.

tlenek lantanu - Laz03 (Sigma Aldrich, 99,99%) ze wzgledu na swoja
higroskopijno$¢ oraz tendencje do adsorpcji ditlenku wegla, przed
wazeniem, zostal on wygrzany w temperaturze 900°C przez 4h,

tlenek niobu - Nb20s (POCH, 99,99%),

w zalezno$ci od zastosowanej domieszki: weglan strontu - SrCO3 (Sigma
Aldrich, 99,9%), weglan wapnia CaCO3(Sigma Aldrich, 99,9%), tlenek
magnezu - MgO (Sigma Aldrich, 99,9%),

Synteza materiatéw sktadata sie z nastepujacych etapow:

ETAP I

Mieszanie substratow w etanolu za pomocg agatowego mozdzierza,
Formowanie pastylek w matrycy prostopadtos$cienne;j,

Jednoosiowe $ciskanie pastylek w prasie hydraulicznej pod ci$nieniem
okoto 2 MPa,

Dekompozycja w piecu komorowym w temperaturze 1200°C przez 12 h,
przy szybko$ci grzania i chtodzenia 3°/min,

Rozbijanie pastylek w celu otrzymania proszku ceramicznego.

ETAP II

Mielenie uzyskanych w poprzednim etapie proszkéw ceramicznych
w etanolu za pomocg mtyna kulowego przez 24 h, przy wykorzystaniu kul
oraz tygli z tlenku cyrkonu,

Formowanie pastylek o masie okoto 0,8 g w matrycy cylindrycznej,
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iii. Jednoosiowe $ciskanie pastylek w prasie hydraulicznej pod ci$nieniem
okoto 100 MPa,
iv. Spiekanie w piecu komorowym w temperaturze z zakresu od 1200°C do

1500°C przez 12 h, przy szybko$ci grzania 3°/min, chtodzenia 1°/min,

Stopien domieszkowania dla wszystkich prébek wytworzonych w pracy wynosit 2%
molowo. 0golny wzoér sumaryczny wytworzonych zwigzkow: Lag 9gMg 0, NbO, gdzie
M=Sr, Ca badZ Mg.

6.1.2 Analiza skladu fazowego proszkow wytworzonych metoda syntezy w fazie
stalej

Analize sktadu fazowego proszkéw wytworzonych metoda syntezy w fazie
statej przeprowadzono poprzez analize dyfraktograméw uzyskanych metoda
rentgenografii strukturalnej XRD. Przyktadowe dyfraktogramy pokazano na

rysunku 6.1.

Rysunek 6.1: Przyktadowe dyfraktogramy prébki niobanu lantanu
domieszkowanego magnezem (LagssMgoo2zNbO4)  po pierwszym
i drugim etapie syntezy w fazie statej.
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Jak pokazano na rysunku 6.1, wszystkie refleksy dyfrakcyjne widoczne
w dyfraktogramach otrzymanych, zar6wno po pierwszym jak i drugim etapie syntezy
odpowiadaja strukturze fazy jednosko$nej niobanu lantanu. Swiadczy to

o jednofazowym charakterze wytworzonych materiatow.

6.1.3 Morfologia probek wytworzonych metoda syntezy w fazie state;j.

Rysunek 6.2 przedstawia obraz uzyskany za pomoca mikroskopu
elektronowego SEM i ukazuje powierzchnie przetomu prébki niobanu lantanu

domieszkowanego magnezem wytworzonej metodg syntezy w fazie state;.

Rysunek 6.2: Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego
SEM powierzchni przetomu probki niobanu lantanu domieszkowanego
magnezem (LagssMgo02NbO4) wytworzonej metodq syntezy w fazie
statej[29].

Rysunek pokazuje, Ze probka sktada sie z ziaren o zaokraglonym ksztatcie.
Stwierdzono duza jednorodno$¢ rozmiaréw ziaren, ktorych wielkos¢ wynosita
0,5-2 um. W probkach zauwazono niewielka liczbe poréw, co wskazuje na to,
ze probka jest gesta. ROwniez pomiar gestosci swiadczy o duzej gestosci wzglednej

probek wytworzonych metoda syntezy w fazie statej (powyzej 95%).
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6.2 Metoda syntezy w stopionej soli

6.2.1 Preparatyka przy pomocy metody syntezy w stopionej soli

Przygotowanie probek metoda syntezy w stopionej soli miato miejsce zgodnie z
zatozeniami tej metody opisanej w rozdziale 5.2. Jako substraty wykorzystano tlenki
oraz weglany takie jak w przypadku metody syntezy w fazie state;j tj.:

1. tlenek lantanu - Laz03 (Sigma Aldrich, 99,99%) ze wzgledu na swoja
higroskopijno$¢ oraz tendencje do adsorpcji ditlenku wegla, przed
wazeniem, zostal on wygrzany w temperaturze 900°C przez 4h,

2. tlenek niobu - Nb20s (POCH, 99,99%),

3. w zaleznosci od zastosowanej domieszki: weglan strontu - SrCO3z (Sigma
Aldrich, 99,9%), weglan wapnia CaCOs(Sigma Aldrich, 99,9%), tlenek
magnezu - MgO (Sigma Aldrich, 99,9%),

Jako sol zastosowano chlorek potasu - KClI (POH 99,9%), badZz sodu NaCl (POH
99,9%).
Na synteze sktadaty sie nastepujace etapy:

ETAP I Mieszanie substratéw mozdzierzu (agatowym) z solg,

i. Formowanie pastylek w matrycy prostopadtos$cienne;j,
ii. Jednoosiowe $ciskanie pastylek w prasie hydraulicznej pod ci$nieniem
ok. 2MPa
iii. Wygrzewanie mieszaniny substratéow i soli w temperaturze w zakresie

od 900°C do 1100°C przez czas od 15 min do 24 h, przy szybkosci
grzania i chtodzenia od 1 do 10°/min,
iv. Wyptukiwanie soli za pomoca wody destylowanej,

V. Suszenie przesaczu w powietrzu, w temperaturze 75°C przez 24 h.
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ETAP II

i. Przesiewanie uzyskanego proszkow przez sito laboratoryjne
o rozmiarze oczek okoto 0,5 mm,

ii. Formowanie pastylek o masie okoto 0,8 g w matrycy cylindrycznej,

iii. Jednoosiowe $ciskanie pastylek w prasie hydraulicznej pod ci$nieniem
okoto 100 MPa,

iv. Spiekanie w piecu komorowym w temperaturze z zakresu
od 1200°C do 1500°C przez 12h, przy szybkosci grzania 3°min,

chtodzenia 1°min,

Stopien domieszkowania dla prébek wytworzonych w pracy wynosit 2% molowol.
Ogolny wzor sumaryczny wytworzonych zwigzkoéw: LagogMg o, NbO, gdzie M=Sr,Ca

badz Mg.

6.2.2 Analiza skladu fazowego proszkéw wytworzonych metoda syntezy w
stopionej soli

Analize sktadu fazowego proszkow wytworzonych metoda syntezy
w stopionej soli przeprowadzono poprzez analize dyfraktogramoéw prébek metoda
rentgenografii strukturalnej XRD. Rysunek 6.3 przedstawia dyfraktogramy proszku
wytworzonego metodg MSS oraz spieku tego proszku. Jak pokazano na rysunku 6.3,
wszystkie refleksy dyfrakcyjne widoczne w dyfraktogramach otrzymanych, zaré6wno
po pierwszym jak i drugim etapie syntezy odpowiadaja strukturze fazy jednoskos$ne;j
niobanu lantanu. Oznacza to, Ze rowniez synteza w stopionej soli prowadzi

do wytworzenia jednofazowego materiatu.

' Wyjatkiem byt material wytworzony w trakcie trwania stazu naukowego w NTNU w Norwegii, gdzie
zastosowano 0,5% domieszkowanie wapniem. Wyniki badan tego zwiazku opisane sa w Rozdziale 6.2.3
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Rysunek 6.3: Przyktadowe dyfraktogramy prébki niobanu lantanu
domieszkowanego magnezem (Lag9sMgoo2NbOs)  po pierwszym
i drugim etapie syntezy w stopionej soli.

6.2.3 Analiza morfologii proszkow wytworzonych metoda syntezy w stopionej
soli

Badania wptywu warunkéw syntezy na morfologie proszkéw niobanu lantanu
domieszkowanego w 0,5% wapniem, syntezowanych metodg syntezy w stopionej soli
prowadzono w trakcie trwania stazu naukowego w  Norgesteknisk-
naturvitenskapeligeuniversitet i Trondheim (NTNU, Norweski Uniwersytet Naukowo-
Techniczny w Trondheim).

Metoda syntezy w stopionej soli daje szerokie mozliwosci dotyczace zmiany
warunkow tej syntezy. W szczego6lnosci dotyczy to:

- temperatury i czasu wygrzewania,

- tempa ogrzewania i chtodzenia,

- proporcji zastosowanej mieszaniny proszkéw i soli.

W ramach pracy przeprowadzano badania mikroskopowe proszkéw
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wytworzonych metoda stopionej soli i przeanalizowano wptyw wymienionych
powyzej warunkow syntezy na morfologie otrzymanych proszkéw. Wykorzystano
w tym celu skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi z detektorem elektronéw
wtornych.

L. Wplyw temperatury syntezy.

Rysunek 6.4 przedstawia zdjecia mikroskopowe proszkéw wytworzonych
w réznych temperaturach. Mozna zauwazyc¢, ze proszek niobanu lantanu w zaleznosSci
od temperatury syntezy charakteryzuje sie rézng morfologig. Dla temperatury
syntezy 900°C, bliskiej temperaturze topnienia soli, Srednia wielko$¢ ziaren jest
w zakresie 0,5-1,5 pm (Rysunek 6.4a). Ziarna sa w wiekszos$¢ okragte badz owalne.
Ziarna proszku syntezowanego w temperaturze 1000°C sg r6znej wielko$ci i ksztattu.
Rozmiar najwiekszego ziarna siega 5 pm a jego ksztalt, ograniczony ptaskimi
Scianami, $wiadczy o tym, Ze jest to maty pojedynczy krysztat. Mniejsze ziarna majg
rozmiary powyzej 1 pum. Proszek wytworzony w temperaturze 1100°C sktada sie
ziaren o wielkoSci w zakresie 1-4 um, przy czym ziarna mniejsze majg ksztatt owalny,
natomiast ziarna wieksze majg bardziej skomplikowany ksztalt z wyraZnymi

plaszczyznami i krawedziami (Rysunek 6.4c).
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Rysunek 6.4: Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego
SEM  proszku niobanu lantanu domieszkowanego  wapniem
(Lao,995Cag,00sNb0O4) syntezowany metodq stopionej soli w temperaturze
a)900°C, b) 1000°C c) 1100°C z tempem grzania/chtodzenia 4 °C/min,
oraz czasem wygrzewania 4h. Stosunek wagowy soli do substratéw 2:1.

IL. Wplyw tempa ogrzewania i chtodzenia

Wyniki otrzymane dla proszku niobanu lantanu domieszkowanego wapniem
wygrzewanego w soli w temperaturze 1000°C przez 4h, przy zastosowanych
szybko$ciach grzania/chtodzenia: 1 °C/min, 4 °C/min, i 10 °C/min przedstawiono
na rysunku 6.5. Niezaleznie od szybkosci zmian temperatury, wielko$¢ ziaren jest
w zakresie 1-5 pm. Rowniez ksztatt ziaren widocznych na rysunku 6.5 jest

we wszystkich przypadkach nieregularny oraz mozna wyré6zni¢ wyrazne krawedzie.
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Zatem w przypadku zmiany tempa grzania oraz chtodzenia w trakcie syntezy
w metodzie syntezy w stopionej soli, nie mozna zauwazy¢ korelacji pomiedzy zmiang

tego parametru a morfologia proszku.

g |

15.0kV 11.1mm x8.00k SE 5.00um

15.0kV 10.8mm x8.00k SE

Rysunek 6.5 : Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego SEM
proszku niobanu lantanu domieszkowanego wapniem (Lao,995Cao,005sNbO4)
syntezowanego metodq stopionej soli w temperaturze 1000°C, przez 4 h,
przy tempie grzania/chtodzenia: a) 1 °C/min, b) 4 °C/min, c) 10 °C/min.
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II1. Wplyw czasu wygrzewania

Zbadano rowniez wptyw czasu wygrzewania na morfologie proszkéw. Dla
préobek wygrzewanych przez 10 minut (Rysunek 6.6a ), 4 godziny (Rysunek 6.6b )
oraz 24 godziny (Rysunek 6.6c ) stwierdzono podobny rozktad rozmiaréw ziaren
w granicach 1-5 um. Ksztatt ziaren dla wszystkich dtugosci czasu wygrzewania byt
réwniez podobny. W przypadku zmiany tempa grzania oraz chtodzenia w trakcie
syntezy w metodzie syntezy w stopionej soli nie znaleziono silnej korelacji pomiedzy

zmiang tego parametru a morfologia proszku.

Rysunek 6.6: Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego SEM
proszku niobanu lantanu domieszkowanego wapniem (Lag,995Cag,00sNb0O4)
syntezowanego metodq stopionej soli w temperaturze 1000°C z tempem
grzania/chtodzenia 4 °C/min, oraz czasem wygrzewania a) 10minut,
b) 4h, c) 24h.
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IV. Wplyw proporcji soli i substratow

Zbadano morfologie proszku wytworzonego w trzech réznych proporcjach
wagowych soli i tlenkéw substratow: 2:1 (Rysunek 6.7a), 3:1 (Rysunek 6.7b ) oraz 4:1
(Rysunek 6.7c). Zmiana ilosci soli w stosunku do substratow powoduje zwiekszenie
lub zmniejszenie objetoSci cieczy, w Kktérej zachodzi synteza. Z analizy zdjec
mikroskopowych wynika, Ze w zaleznosci od stosunku wagowego soli i substratéw
morfologia ziaren sie zmienia. W przypadku stosunku 2:1 dystrybucja rozmiaréw
ziaren jest do$¢ rownomierna, a rozmiary ziaren wynoszg 0,5-2pum. Ponadto, nie jest
obserwowane pojawienie sie duzych aglomeratow ziaren oraz ziaren o wielkoSci
znacznie wiekszych rozmiarach niz $rednia. W przypadku stosunku wagowego 3:1
obserwowane jest pojawienie sie duzych ziaren o rozmiarze powyzej 5um. Z kolei dla
prébek syntezowanych przy duzej zawartosci stopionej soli tj. w stosunku wagowym
4:1 zaobserwowano pojawienie sie ziaren o rozmiarach dochodzacych nawet do 10um
(Rysunek 6.6c). Zjawisko rozrostu ziaren w przypadku zwiekszania ilosci soli w
stosunku do ilo$ci substratéw jest najprawdopodobniej zwigzane z tatwiejszym
rozpuszczaniu mniejszych ziaren w wiekszej ilosci rozpuszczalnika jakim w tym
przypadku jest sél przez co dojrzewanie Ostwalda moze zachodzi¢ w sposéb bardziej
efektywny niz w przypadku gdy rozpuszczanie ziaren nastepuje w mniejszej ilosci

soli.
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15.0kV 11.1mm x5.50k SE

Rysunek 6.7:0braz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego
SEM proszku niobanu lantanu domieszkowanego wapniem
(Lao,995Cap,00sNb04) syntezowany metodq stopionej soli w temperaturze
1000°C z tempem grzania/chtodzenia 4 °C/min, oraz czasem
wygrzewania 4h. Stosunek wagowy soli do substratéw a) 2:1, b) 3:1
c) 4:1.
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6.2.3 Morfologia proszkow niobanu lantanu domieszkowanego magnezem

Ze wzgledu na wybor do szerszych badan domieszkowania magnezem,
przeprowadzono analize morfologii proszku LaopssMgoo2NbOs. Ze wzgledu
na najbardziej optymalng morfologie oraz zachowanie systematyki wybrano
nastepujace parametry syntezy: temperatura syntezy 1000°C, czas wygrzewania 4 h,
tempo grzania i chtodzenia 4°/min, stosunek soli do substratéw 2:1. Na rysunku 6.8
zaprezentowano obraz z mikroskopu SEM proszkow przygotowanych tag metoda.

Proszek niobanu lantanu domieszkowanego magnezem wykazuje jednolita
morfologie, ziarna s3 wyraZnie sptaszczone a ich wielko$¢ znajduje sie w zakresie od

1-5 pm.

Rysunek 6.8: Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego
SEM proszku niobanu lantanu domieszkowanego magnezem
(Lao,ssMgo,02Nb0O4) wytworzony metodq stopionej soli w temperaturze
1000°C z tempem grzania/chtodzenia 4°/min, catkowity czas
wygrzewania: 4h.

6.2.4 Dobor temperatury spiekania proszkéow wytworzonych metoda syntezy w
stopionej soli

Ze wzgledu na to, ze proszki wytworzone metoda syntezy w stopionej soli
wykazuja wzglednie duzy Sredni rozmiar ziaren (tj. okoto 2 um) zageszczenie probek
litych stanowita oddzielne zagadnienie eksperymentalne. We wstepnej fazie badan

stosowang temperaturg syntezy probek litych z proszku wytworzonego metoda
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stopionej soli byta temperatura 1200°C - byta to temperatura optymalna w przypadku
proszku wytworzonego metoda syntezy w fazie statej. Jednakze w przypadku
proszkow wytworzonych metoda syntezy w stopionej soli probki wytworzone w tej
temperaturze wykazywaty porowatos¢ w zakresie 20-30%?2, co uniemozliwiato
wiarygodny pomiar wtasciwosci elektrycznych zwigzku. Na rysunku 6.9
zaprezentowano zdjecia z mikroskopu elektronowego probek wytworzonych
w proszkéw MSS w temperaturze 1200°C. Mozna na nich zauwazy¢ duza liczbe poréw

zaréwno otwartych jak i zamknietych, jak réwniez jednorodng morfologie spiekdw.

)

Rysunek 6.9 : Obraz z mikroskopu elektronowego SEM probek litych
wytworzonych z proszkéw niobanu lantanu wytworoznych metodq
stopionej soli domieszkowanie a) wapniem, b) magnezem, c) strontem

[30].

> Przez porowato$é rozumie sie stosunek gestosci empirycznej, wyznaczonej poprzez pomiar metoda
Archimedesa w izopropanolu, a ggstosci teoretycznej zwiazku, wyrazony w procentach.
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W celu zbadania procesu spiekania proszkéw wytworzonych metoda syntezy
w stopionej soli przeprowadzono, w trakcie stazu w NTNU, badanie metoda

dylatometrii. Wyniki tych pomiaréw zaprezentowano na rysunku 6.10.

a) b)

Rysunek 6.10: Badanie wzglednej zmiany dtugosci probki niobanu
lantanu domieszkowanego a) wapniem, b) magnezem, w trakcie
spiekania do temperatury 1500°C.

Na podstawie wynikéw badan spiekania ustalono, ze temperaturg spiekania,
przy ktérej mozna sie spodziewal uzyskania materiatu o duzej gestoSci jest
temperatura 1500°C. Wybor tej temperatury zostat potwierdzony badaniami gesto$ci
wzglednej prébek. Dla materialu spiekanego w temperaturze 1500°C uzyskano
porowato$¢ na poziomie 2% co mozna uzna¢ za poziom wystarczajacy do dalszych
badan eksperymentalnych. Dla potwierdzenia uzyskania odpowiedniej morfologii
probek przeprowadzono badania mikroskopowe SEM spiekéw. Rysunek 6.11
przedstawia zdjecia z mikroskopu SEM prébek niobanu lantanu domieszkowanego

magnezem.
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Rysunek 6.11: Obrazy z mikroskopu SEM niobanu lantanu
domieszkowanego  magnezem  spiekanego  (Lao9sMgo,02NbO4)
w temperaturze 1500°C przez 12h. a) powierzchnia prébki,
b) zeszlifowany przetom prébki.

Na obrazach SEM mozna zauwazy¢, Ze powierzchnia probek jest powierzchnig
lita, a ziarna maja rozmiar od 3 do 10 um. Potwierdza to Ze otrzymano probki
o matej porowatos$ci co zostato réwniez potwierdzone przez badanie gesto$ci metoda

Archimedesa (porowatos$¢ rzedu 2%).
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7. Whasciwosci strukturalne domieszkowanego niobanu lantanu

7.1 Ferroelastyczna przemiana fazowa pomiedzy faza jednoskosna a
tetragonalng w domieszkowanych niobanach lantanu.

W celu zbadania wptywu domieszkowania na strukturalng przemiane fazowa
w niobanie lantanu przeprowadzono badania metoda wysokotemperaturowe;j
rentgenografii strukturalnej. Zbadano nioban lantanu domieszkowany strontem,
wapniem oraz magnezem - wszystkie materialy zostaty przygotowane metodag
syntezy w stopionej soli zgodnie z opisem w Rozdziale 6.2.3. Wstepne pomiary
przeprowadzono w trzech temperaturach 400°C, 440°C i 480°C, gdzie oczekiwano
przemiany fazowej. Dyfraktogramy zarejestrowane w tych temperaturach, dla
poszczegblnych domieszek, zostaly zaprezentowane na rysunku 7.1. Pomiary
prowadzono w statej temperaturze, a szybko$¢ ogrzewania prébki pomiedzy
poszczegbélnymi pomiarami wynosita 5K/min.

W celu okreslenia zakresu temperatur, w ktérych zachodzi przemiana fazowa
zwiekszono czestotliwo$¢ pomiaru oraz zawezono zakres katowy do zakresu katéw
20=26,5-29,5°, ktory obejmuje refleksy dyfrakcyjne o najwiekszej intensywno$ci
w dyfraktogramie fazy jednoskos$nej i tetragonalnej niobanu lantanu. Dyfraktogramy
rejestrowane w poszczeg6lnych temperaturach dla trzech réznych domieszek
w zakresie katéw 26,5-29,5°zostaty umieszczone na rysunku 7.2. Réwniez w tym
przypadku pomiary prowadzono w statej temperaturze, a szybko$¢ ogrzewania probki

pomiedzy poszczegdlnymi pomiarami wynosita 20K/min.
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Rysunek 7.1: Dyfraktogramy rejestrowane w réznych temperaturach
probek domieszkowanych w 2% a) wapniem, b) magnezem,
c) strontem. Tempo zmiany temperatury: 5K/min.
Zakres 20: 20-50°[30].
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Rysunek 7.2: Dyfraktogramy rejestrowane w réznych temperaturach

probek domieszkowanych w 2%

a) wapniem, b) magnezem,

c) strontem. Tempo zmiany temp. :20K/min. Zakres 20: 26,5- 29,5°[30].
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Dla prébki domieszkowanej wapniem juz w 130°Cmozna zaobserwowaé
niewielki refleks dyfrakcyjny pochodzacy od ptaszczyzny (121) komoérki tetragonalnej
LaNbOs, natomiast w przypadku domieszkowania strontem i magnezem wystepuje on
powyzej 320°C. Obecno$¢ reflekséw dyfrakcyjnych odpowiadajgcych fazie
tetragonalnej w temperaturze znacznie nizszej niz temperatura przemiany fazowej
jest zjawiskiem trudnym do wyjasnienia ale obserwowanym réwniez przez innych
autoréw. Do tej pory zaproponowano trzy mozliwe  wyjasnienia.
M. Huse i in. zaproponowali gradient temperatury jako gtéwna przyczyne
wspotistnienia dwoch odmian polimorficznych[25]. W przypadku wynikéw
zaprezentowanych w niniejszej pracy prébka miata grubos$¢ okoto 0,5 mm, zatem
réznice temperatur w obrebie prébki siegajace kilkadziesigt stopni s3 mato
prawdopodobne. Hipoteze te odrzucili r6wniez Malavasi i in. i zaproponowali jako
wyjasnienie tego zjawiska separacje faz spowodowang dyfuzja kationdéw[36].
Z kolei Kriven i in. rozwazali wptyw wielkos$ci ziaren krystalicznych na temperature
przejscia fazowego. Zaproponowali oni, Ze wieksze ziarna przechodza przemiane
fazowa w nizszej temperaturze niz ziarna mniejszych rozmiaréw [57].Wspétistnienie
fazy tetragonalnej i jednosko$nej moze rowniez wynika¢ z ferroelestycznej natury
przemiany fazowej. Temperatura tego typu przemiany zalezy od ci$nienia, w wyniku
czego w materiale sktadajacym sie z réznie odksztatconych krystalitbw przemiana
moze by¢ obserwowana nie w jednej temperaturze ale w szerokim przedziale
temperatur.

Catkowite wyodrebnienie gtéwnego refleksu charakterystycznego dla fazy
tetragonalnej dla probki domieszkowanej wapniem nastepuje juz w 440°C, gdy
w przypadku pozostalych domieszek ma to miejsce powyzej 480°C.
Oznacza to, zZe temperatura przemiany fazowej, zalezy od pierwiastka stanowigcego
domieszke. Gtdwnymczynnikiem, ktory decyduje o wptywie domieszek na
temperature przemiany fazowej jest ich promien jonowy (w tabeli 7.1 poréwnano
podstawowe wtasciwosci domieszek). Co ciekawe, umieszczenie w podsieci A
zar6bwno mniejszego jak i wiekszego jonu niz lantan prowadzi do obnizenia

temperatury przemiany fazowej. Nioban lantanu domieszkowany wapniem
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charakteryzuje sie najnizsza temperaturg przemiany, mimo Ze rdéznica promieni
jonowych wynosi tylko 4%. Biorgc pod uwage duze rdéznice pomiedzy promieniami
jonowymi badanych domieszek, ich wptyw na temperature przemiany fazowej, (okoto
60°C) mozna uzna¢ za slaby. Jest to najprawdopodobniej zwigzane
z tym, ze przemiana fazowa jest zwigzana ze zmiang liczby koordynacyjnej niobu, nie
lantanu [23]. W przypadku domieszkowania niobanu lantanu w podsieci B ten efekt
jest zdecydowanie bardziej wyrazny, co zostato pokazane na przyktad w przypadku

czeSciowego zastgpienia niobu wanadem [27].

Tabela 7.1: Promien jonowy oraz liczba koordynacyjna dla pierwiastkéw stosowanych

jako domieszki w LaNbOa.

Caz+ Sr2+ Mg2+ La3
& (brak domieszki)
Promien jonowy [A] 1,12 1,26 0,89 1,16
Liczba koordynacyjna 8 8 8 8
Zakres wystepowania
refleksow 130-440°C 320-480°C 320-480°C 430-500°C

dyfrakcyjnych obu faz
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7.2 Analiza rentgenograficzna probek litych Lao,97Mgo,02NbO4

Metoda syntezy w stopionej soli jest metoda syntezy wykorzystywang w celu
wytworzenia proszkéw ceramicznych o okres$lonej mikrostrukturze. W przypadku
niobanu lantanu domieszkowanego magnezem celem wykorzystania tej metody byto
otrzymania proszkéw o takiej morfologii aby po drugim etapie syntezy prébek
otrzymac probki o wyréznionym kierunku krystalograficznym. Probki przygotowano
zgodnie z opisem zamieszczonym w Rozdziale 6.2.3.Rysunek 7.3 przedstawia
dyfraktogramy probek niobanu lantanu domieszkowanego magnezem wytworzonych
metoda syntezy w fazie statej oraz metoda stopionej soli.
Mozna zauwazy¢, ze wzgledna intensywno$¢ reflekséw dyfrakcyjnych pochodzacych
od ptaszczyzn (040) w dyfraktogramach prébek wytworzonych réznymi metodami
rézni sie. W przypadku dyfraktogramu probki wytworzonej z proszkéw
wytworzonych metoda stopionej soli refleks ten ma wieksza wzgledng wysoko$¢ oraz
jest wezszy niz odpowiadajacy mu refleks w dyfraktogramie probki wytworzonej
metoda syntezy w fazie statej. Swiadczy¢ to moze o tym, zZe w prébce wytworzonej
metodg stopionej soli wyrézniony jest kierunek wzrostu krysztatéw prostopadty do
tej ptaszczyzny. Réwniez przeprowadzona analiza Rietvelda potwierdza preferowang
orientacje krystalitow w probkach wytworzonych metoda stopionej soli, jest to
kierunek [010]. Istnienie wyrdznionego kierunku krystalograficznego Swiadczy o
tym, ze ksztatt krystalitbw tworzacych sie w czasie Kkrystalizacji ma niska symetrie
(np. moga tworzy¢ sie krystality o ksztalcie ptytek). Nioban lantanu krystalizuje w
strukturze tetragonalnej o znacznie réznigcych sie od siebie parametrach a i c, zatem
mozna oczekiwa¢ duzej anizotropii ksztattu. Zjawisko to jest znacznie bardziej
widoczne dla materiatbw wytworzonych metoda stopionej soli niZ metoda reakcji w
fazie statej. Wynika to stad, ze w trakcie syntezy w stopionej soli krystalizacja
przebiega w Srodowisku cieczy i dzieki temu ziarna otrzymywanego proszku maja
bardziej jednorodny ksztatt niz w przypadku innych metod, w ktérych . Ptaskie ziarna
w trakcie prasowania uktadaja sie w sposéb réwnolegly powodujac anizotropie

prébki[58,59]
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Rysunek 7.3: Dyfraktogramy prébek LaoosMgo02NbOs wytworzonych
metodq syntezy a) syntezy w fazie statej i b) w stopionej soli.
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7.3 Wysokotemperaturowa analiza strukturalna Lao,9sMgo,02NbO4

Wszystkie probki opisane w ponizszym Rozdziale zostaly wytworzone

w warunkach opisanych w Rozdziale 6.2.3.

7.3.1 Wyniki analizy metoda wysokotemperaturowej dyfraktometrii
rentgenowskiej

Przeprowadzono badania dyfrakcyjne probek LaoosMgoo2NbOsw zakresie
temperatur od temperatury pokojowej do 675°C w szerokim zakresie katow 20

od 10 do 120°C. Wyniki tych pomiaréw zaprezentowano na rysunku 7.4.

b)

Rysunek 7.4: Dyfraktogramy Lao9sMgo02NbO4 zarejestrowane
w réznych temperaturach a) zakres 20: 20-120°, b) zakres 20: 25-35°
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Na podstawie analizy Rietvelda obliczono state sieci w poszczegblnych
temperaturach. Wyniki umieszczono w tabeli 7.2. Rysunek 7.5 przedstawia
przyktadowy wynik analizy Rietvelda dyfraktogramu proébkiLaggesMgo02NbO4. Jako$¢
dopasowania w analizie Rietvelda (warto$¢ Rp) wynosita 15% w przypadku
dopasowania widm rejestrowanych w temperaturach ponizej 350°C oraz 23% w

przypadku temperatur powyzej temperatury przejécia fazowego (490°C).

Rysunek 7.5 Zmierzony (linia kropkowana) oraz obliczony (linia
ciggta) dyfraktogram Lao9sMgoo2NbOs w  470°C. Dolna krzywa
prezentuje  rdznice  pomiedzy  dyfraktogramem  zmierzonym
a obliczonym na podstawie danych teoretycznych [31].

7.3.2Analiza wplywu temperatury na state sieciLao,98Mgo,02NbO4

Zalezno$¢  parametrow  komorki  elementarnej  Lag9sMgo,02NbOsod
temperatury przedstawiono w tabeli 7.2 i Rys 7.6.

Mozna zauwazy¢, Ze wraz ze wzrostem temperatury objeto$¢ komorki
elementarnej monotonicznie ro$nie, natomiast przebieg zaleznosci temperaturowej
poszczegblnych parametrow komorek elementarnych wynika z charakteru przemiany

fazowej pomiedzy struktura jednosko$ng a tetragonalng. Wartos¢ kata f3
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w temperaturze pokojowej wynosi okoto 93,91°C. Wraz ze wzrostem temperatury
obserwowany jest spadek wartosci kata 3, ktéry w temperaturze przemiany fazowej
osigga warto$¢ 90° (Rysunek 76c¢). Jak opisano w rozdziale 3.2 przemiana fazowa
zwigzana jest z przeorientowaniem uktadu krystalograficznego. 0§ ¢ w strukturze
tetragonalnej odpowiada osi b w strukturze jednosko$ne;.

Oznacza to, ze warto$ci parametrow sieci b oraz ¢ w komorce jednosko$nej
(zamkniete symbole na rysunku 7.6a) musza dazyc¢ do jednej wspdlnej wartosci, ktéra
réwna jest statej sieci a dla komoérki tetragonalnej (symbole otwarte na rysunku 7.6a).
Stata b fazy jednosko$nej w tym samym czasie dazy do wartosci statej c dla fazy
tetragonalnej (Rysunek 7.6b). Jednocze$nie wraz ze wzrostem temperatury kat  dazy
do wartos$ci 90° (Rysunek 7.6c¢).

Na podstawie zaleznosSci objetosci komorki elementarnej od temperatury
zaprezentowanej na rysunku 7.7 wyznaczono wspoétczynnik rozszerzalnoSci
objetosciowe]j Lao,9sMgo02NbO4sW przedziale temperatur, od temperatury pokojowej
do temperatury przemiany fazowej (490°C) wynosi on 5,33x10-5> 1/K, a dla zakresu

temperatur powyzej temperatury przemiany fazowej 3,25x10-> 1/K.
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Tabela 7.2: Parametry komdrki elementarnej Lao.ssMgo.o2NbO4

w zaleznosci od

temperatury [31].

Temperatura ['C]  a[A] b [A] c[A] BI°] V[A3]
25 55564(1)  11,5291(3)  5,2037(2) 93,908(2) 332,573
60 55601(1)  11,5279(3)  5,2072(1) 93,949(1) 332,969
130 55407(1)  11,5629(3)  5,2308(1) 93,384(2) 334,533
200 55431(2)  11,5722(3)  5,2373(1) 93,308(2) 335,394
250 55341(2) 11,5883(3)  5,2510(2) 93,028(2) 336,279
300 55197(2) 11,6061(3)  5,2664(2) 91,748(2) 337,222
340 55104(2)  11,6202(3)  5,2807(2) 92,417(2) 337,831
350 55079(4)  11,6240(5)  5,2848(2) 92,336(2) 338,069
360 55042(3)  11,6274(5)  5,2893(2) 92,267(2) 338,250
400 54887(2)  11,6414(4)  5,3074(2) 90,900(2) 339,07
460 54478(4)  116672(0)  53575(2) 90,8442(8) 340,491
490 53999(4) - 11,6689(7) 90 340,255
500 54006(1) - 11,6708(2) 90 340,389
510 54015(1) - 11,6737(3) 90 340,600
520 54016(2) - 11,6761(4) 90 340,676
550 54041(1) - 11,6796(2) 90 341,090
600 54048(1) - 11,6835(3) 90 341,295
650 54079(1) - 11,6979(3) 90 342,112
660 54081(1) - 11,7007(3) 90 342,215
675 54082(1) - 11,7028(3) 90 342,289
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Rysunek 7.6: Zaleznos¢ statych sieci (a,b,c) Lao9sMgoo2NbO4oraz kqgta

B od temperatury. Otwarte i petne symbole oznaczajq odpowiednio

parametry komorki fazy  tetragonalnej (I41/a) i jednoskosnej

(112/al). [31]
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Rysunek 7.7: Zaleznos¢ objetosci komérki elementarnej Lao,9sMgo,02NbO4
od temperatury. Otwarte i petne symbole oznaczajq odpowiednio
parametry komdérki fazy tetragonalnej (I141/a) i jednoskosnej (112/al).
[31]
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7.4 Parametr Landau’a i tensory odksztatcen samoistnych dla
Lao,9sMgo,02NbO4

W celu zbadania przemiany fazowej pomiedzy faza tetragonalna
a jednosko$na zastosowano analize Landau’a opisang w rozdziale 3.5. Na podstawie
réwnan (3.23)-(3.25) zostaly wyznaczone wartosci odksztatcen wzdtuznych
i $cinajacych. Nastepnie na podstawie réwnania (3.28) wyznaczono warto$¢ skalarng
tensora odksztatcenn samoistnych. Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 7.3 Warto$ci
wszystkich odksztatcen wykazywaty spadek wraz ze wzrostem temperatury, a tym
samym wraz ze zblizaniem sie warto$ci temperatury do temperatury przemiany
fazowej. Dla wszystkich temperatur warto$¢ wzdtuznych odksztatcen samoistnych jest
nieznacznie wieksza niz warto$¢ bezwzgledna odksztatcen Scinajacych. Jednoczes$nie
wzgledna réznica pomiedzy warto$ciami ich wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.
W przypadku niedomieszkowanego niobanu lantanu réznica pomiedzy sktadowymi
tensora odksztatcen samoistnych byta wieksza niz w przypadku zwigzku
domieszkowanego. Dla przykladu, odpowiednie sktadowe tensora dla LaNbOs
i LaoosMgo.02NbO4 wynosity odpowiednio 19% i 3% w temperaturze pokojowej i
21% i 5% w temperaturze T/T. =0,72 [22]. Jednakze same warto$ci skalarne
odksztatcen samoistnych s3g zblizone do wartosci uzyskanych przez Jiana i
wspoétpracownikéw dla niedomieszkowanego zwigzku [22]. Na rysunku 7.8.
zaprezentowano zalezno$¢ odksztalcen samoistnych od temperatury. Otrzymane
wyniki sg zgodne z zalezno$cig przewidziang w ramach teorii Landau’a (réwnanie
(3.18)). Na podstawie dopasowania metodq najmniejszych kwadratéw krzywej do
danych eksperymentalnych wyznaczono temperature przemiany fazowej dla

badanego materiatu. Wynosita ona T¢=(490+3)°C.

80



Tabela 7.3: Wartosci odksztatcern samoistnych (e;), odksztatcenia Scinajgcego (v) oraz
wzdtuznego (u) w réznych temperaturach [31].

Temperatura [°C] u v €
25 0,0339 -0,0330 0,0669
60 0,0339 -0,0333 0,0673
130 0,0296 -0,0287 0,0583
200 0,0292 -0,0280 0,0572
250 0,0269 -0,0257 0,0527
300 0,0237 -0,0149 0,0396
340 0,0217 -0,0206 0,0424
350 0,0211 -0,0200 0,0411
360 0,0203 -0,0194 0,0397
400 0,0169 -0,0083 0,0266
490 0 0 0
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Rysunek 7.8: Zaleznos¢ pomiedzy odksztatceniem samoistnym, a
temperaturq dla LaogssMgoo2NbO4. Linia ciggta odzwierciedla
dopasowanie metodq najmniejszych kwadratéw zaleznosci
temperaturowej na podstawie réwnania (3.18). [30]

Rysunek 7.9 przedstawia zalezno$¢ odksztatcenia samoistnego
od parametru Landau’a. Na podstawie aproksymacji liniowej zostat wyznaczony
wspétczynnik proporcjonalnosci pomiedzy tymi dwoma wielko$ciami. Wspo6tczynnik
korelacji liniowej R? dla tego dopasowania wynosit 0,991. Parametr k bedacy
wspotczynnikiem proporcjonalnosci wynosit 11,57+0,01 i byt wyzszy niz podawany
przez Jiana i wspotpracownikow dla niedomieszkowanego niobanu lantanu
(k=10,52) [22]. Liniowa zalezno$¢ parametru Landau’a oraz warto$ci odksztatcen
samoistnych  potwierdza to, ze zaréwno w przypadku materiatu
niedomieszkowanego jak i domieszkowanego przemiana fazowa jest drugiego

rodzaju.
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Rysunek 7.9: Zaleznos¢ pomiedzy odksztatceniem samo
parametrem Landau’a dla domieszkowanego ma
niobanu lantanu (Lao,ssMgo,02NbO4) [30].
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7.3 Wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej Lao,0sMgo,02NbO4 -
badania dylatometryczne

Rysunek 7.10przedstawia wyniki badania dylatometrycznego
Lao,esMgo,02NbO4. Badano probki o dtugosci poczatkowej 23,770 mm. Pomiar zostat
wykonany w zakresie temperatur od 35°C do 1000°C z tempem wzrostu i spadku
temperatury 2°/min. Warto$ci wspoétczynnika rozszerzalno$ci liniowej (z ang. thermal
expansion cooeficient - TEC) wyliczone na podstawie pomiaru s3g zaprezentowane na
rysunku 7.10. Srednia warto§¢é TEC w zakresie temperatur miedzy temperaturg
pokojowa a 490°C i powyzej 490°C wynosita odpowiednio 1,2x10-51/Ki 0,8x10-51/K.
Wartosci tych wspoétczynnikow sg zblizone do wynikéw otrzymanych przez inne
grupy badawczej. Na przyktad, dla niedomieszkowanego niobanu lantanu otrzymano
wspoétczynnik TEC w temperaturach ponizej i powyzej temperatury przemiany
fazowej: 1,53x10-51/K i 0,88x1051/K natomiast dla niobanu domieszkowanego
wapniem, strontem i barem odpowiednio: 1,2-1,8 x10-5 1/K, i 0,81-0,91 x10-5 1/K
[25,60].

Dla ciat izotropowych objetosciowy wspoétczynnik rozszerzalnosci termicznej
jest w przyblizeniu trzykrotnie wiekszy niz liniowy wspétczynnik rozszerzalnosci
termicznej (ov ® 3ai). Zgodnie z tym oszacowany na podstawie wyniku pomiaru
dylatometrem wspoétczynnik rozszerzalnosci objetosciowej dla zakresu temperatur
ponizej 500°C wynosi 3,6x10-°1/K, a dla temperatur wyzszych 2,4x10-51/K. Wartos$ci
te sg zgodne co do rzedu wielkos$ci ze wspdtczynnikami rozszerzalnosci objetoSciowe;j
obliczonymi na podstawie pomiaréw dyfrakcyjnych (odpowiednio 5,3x10-°1/K i 3,2
x10-51/K). Roéznica pomiedzy tymi wartoSciami wynika najprawdopodobniej
z anizotropii probki oraz jej porowato$ci, ktéra nie jest uwzgledniania w trakcie
wyznaczania wspotczynnika rozszerzalnosci objeto$ciowej poprzez badanie XRD.
Ponadto wyrézniony kierunek krystalograficzny w przypadku proébek litychréwniez
moze wywiera¢ wplyw na wartos¢ tego wspotczynnika.

Zmiana wartosci TEC w temperaturze okoto 500°C jest skorelowana z
przemiang fazowa. Otrzymane wyniki pokazuja, Ze faza jednosko$na wykazuje

wiekszy niz faza tetragonalna wspdtczynnik rozszerzalnosSci termicznej. Wzgledna
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réznica pomiedzy wartoscig TEC dla fazy jednoskos$nej i tetragonalnej wynosi 33% i
jest mniejsza niz w przypadku materiatu niedomieszkowanego (42%). Wartos$ci
liniowego wspoétczynnika rozszerzalno$ci termicznej oraz jego wzglednej zmiany
wskutek przemiany fazowej otrzymane w ramach prezentowanej pracy sg zbliZzone do
wartosci otrzymanych przez innych autoréw dla innych domieszek [25,60].
Wyznaczona na podstawie badan dylatometrycznych temperatura przemiany
fazowej wynosi 494+1°C. Otrzymany wynik jest zgodny z temperaturg przemiany

fazowej wyznaczong z zaleznosci tensora odksztatcen samoistnych (490+3) °C.

Rysunek 7.10: Zaleznos¢ wzglednej zmiany dtugosci probki
Laog,9eMgo,02NbO4 w funkcji temperatury [31].
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7.4 Analiza termograwimetryczna Lao,9sMgo,02NbO4

Badanie termograwimetryczne zostalo przeprowadzone w dwoéch réznych
atmosferach, w zakresie temperatur do temperatury pokojowej do temperatury
1000°C, masa probek wynosita okoto 40g. W trakcie pomiaréw przy pomocy
spektrometru masowego zarejestrowano emisje jondw o stosunku masy do liczby
atomowej (m/Z)18, 17, 44 oraz 12. Jest to zwigzane z emisja odpowiedniowody,
grupy hydroksylowej, dwutlenku wegla oraz wegla czasteczkowego. Wyniki analizy
termograwimetrycznej przedstawiono na rysunku 7.11. W przypadku pomiaréw
w powietrzu zaobserwowano cztery wyrazne zmiany nachylenia krzywej obrazujacej
spadek masy probki w funkcji temperatury (Rys. 7.11a).

e Niewielka zmiana nachylenia krzywej Am(T)/m wystepujaca w 120°C,
ktora jestskorelowana z maksimum pradu jonowego odpowiadajgcego
wydzielaniu sie wody z prébki (M/Z = 18),

e Zmiana nachylenia krzywej Am(T)/m wystepujaca w 360°C
skorelowana z maksimum pradu jonowego odpowiadajacego
wydzielaniu wody oraz grupy hydroksylowej z probki,

e Zmiana nachylenia krzywej Am(T)/m wystepujgca w 460°C
skorelowana z maksimum pradu jonowego odpowiadajacego emisji
wody, grupy hydroksylowej oraz dwutlenku wegla oraz wegla,

. Zmiana nachylenia krzywej Am(T)/m wystepujaca w 675°C
skorelowana z maksimami pradu jonowego odpowiadajacymi masom

atomowym 441 12.

W przypadku pomiaréw w argonie wyrazne zmiany nachylenia krzywej
obrazujacej spadek masy probki w funkcji temperatury (Rys. 7.11b) zaobserwowano
w temperaturach 360°C, 460°C i 675°C, natomiast nie zaobserwowano procesu
niskotemperaturowego (120°C). Gléwng roéznica pomiedzy krzywymi TGA
otrzymanymi w powietrzu i argonie stanowi proces zwigzany z desorpcja wody
w temperaturze 120°C, ktéry byl obserwowany tylko w atmosferze powietrza.

Ten niskotemperaturowy proces odpowiada najprawdopodobniej desorpcji wody
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z powierzchni prébki. W argonie nie jest obserwowany, poniewaz probka przebywajac
argonie, czyli w atmosferze wolnej od wody przed pomiarem nie zaadsorbowata
z atmosfery na swojej powierzchni takiej ilosci wody jak w przypadku gdy pomiar
prowadzony byt w powietrzu. Drugie przegiecie krzywej TGA zwigzane z emisjg wody
i grupy hydroksylowej dla pomiaru w argonie w temperaturze 360°Cjest mniejsze niz
w przypadku pomiaru w powietrzu (odpowiednio -0,26% i -0,42%). Podobnie jest
w przypadku trzeciego zauwazalnego spadku masy obserwowanego w temperaturze
460°C zwigzanego z emisjg wody, grupy hydroksylowej, dwutlenku wegla i wegla.
Réznica pomiedzy wartoSciami spadku masy jest rowniez widoczna i dla argonu
wynosi -0,28% a powietrza -0,37%. Dla pomiaru w argonie emisja wody oraz grupy
hydroksylowej jest minimalna co potwierdza fakt, Ze woda zaadsorbowana w prébce
pochodzi bezposrednio z atmosfery. Spadek masy zwigzany z emisja wody i grupy
hydroksylowej, po przeliczeniu na wyj$ciowa mase probki, odpowiada w przypadku
argonu 7x10-2 mola natomiast w przypadku powietrza 8x10-2 mola wody na 1 mol
zwigzku. Colomban w swoich badaniach interpretuje, ze emisja grupy hydroksylowe;j
w przewodnikach protonowych w wysokich temperaturach (tj. okoto 400°C) jest
zwigzana z deprotonizacjg ich struktury [61].

Spadek masy w temperaturze 460°C skorelowany z emisjg dwutlenku wegla i
wegla atomowego moze by¢ posrednio zwigzany z przemiang fazowa w zwigzku, ktéra
zachodzi w zakresie temperatur 460-480°C. Dla argonu wynosi on -0,28%, natomiast
dla powietrza -0,37%. RozZnica nie jest tak wyrazna jak dla maksiméw zwigzanych
z emisjg pary wodnej. Rowniez niewielkie rdéznice zaobserwowano w przypadku
spadku masy w temperaturze 675°C - dla argonu -0,24%, dla powietrza -0,34%.
Emisja dwutlenku wegla jest zwigzana jest z jego desorpcja. Wiadomo, ze tlenek
lantanu silnie adsorbuje dwutlenek wegla, ktéry uwalniany jest dopiero w
temperaturze powyzej 400°C [62]. Ze wzgledu na podobng strukture mozliwe jest, ze
nioban lantanu réwniez adsorbuje dwutlenek wegla. Jednocze$nie Yan i in. pokazali, Ze
w przypadku ceramik perowskitowych BaosSrosCoosFeo203.qanajintensywniejsza
desorpcja dwutlenku wegla ma miejsce w przedziale temperatur 600-800°C w

zaleznosci od temperatury w ktérej zachodzita adsorpcja [63].
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Rysunek 7.11: Wynik badania termograwimetrycznego probki
Lag,9sMgo02NbO4  skorelowany w wynikiem badan spektrometrem
masowym. Badanie przeprowadzone : a) w powietrzu, b) w argonie.

Catkowity spadek masy probki w trakcie zmiany temperatury w przypadku pomiaréw
zarOwno w powietrzu jak i w argonie nie przekracza 1,5%. Brak znaczgcego ubytku
masy w trakcie wygrzewania probki swiadczy o tym, ze reakcja pomiedzy substratami
w trakcie syntezy w stopionej soli zachodzi w sposéb catkowity, a co za tym idzie
proszek wytworzony ta metodg moze zosta¢ wykorzystany w syntezie probek litych,
bez posredniego etapu syntezy. W przypadku innych metod syntezy np. pirolizy
aerozolowej spadek masy proszkéw jest duzo bardziej znaczacy i dochodzi nawet

do kilku procent [35].
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8. Wyniki badan  wlasciwosci elektrycznych
Lao,08Mgo,02NbO4

W Rozdziale 8 przedstawiono wyniki pomiaréw elektrycznych probek
wytworzonych metoda syntezy w stopionej soli. Synteza proszkéw przebiegata
zgodnie z procedura opisang w Rozdziale 6.2.3. Proszki spiekano w dwoch
temperaturach: 1200°C oraz 1500°C, co odpowiadato porowatosci 10% oraz 2%.
Do pomiar6w wybrano probki, ktéorych pomiary mogly wnie$s¢ jak najwiecej

informacji na temat wtasciwosci elektrycznych badanego zwiagzku.

8.1 Zaleznos$¢ widm impedancyjnych od porowatosci probek

Na rysunku 8.1 oraz 8.2 przedstawiono widma impedancyjne zrejestrowane
odpowiednio w atmosferze wilgotnego wodoru oraz powietrza atmosferycznego,
pomiary wykonano dla prébek spiekanych w temperaturze 1200°C i 1500°C.
Porowato$¢ badanych préobek, wyznaczona na podstawie pomiaréw gestosci wynosita
10% oraz 2% odpowiednio dla temperatury spiekania 1200°C i 1500°C.

Wykres widma impedancyjnego sktada sie, w przypadku obu prébek, z dwoch
nachodzacych na sobie, charakterystycznych dla przewodnikéw jonowych,
potokregéow zlokalizowanych w granicach wysokich i $rednich czestotliwosci.
W niskich czestotliwo$ciach obserwowany jest poczatek trzeciego potokregu, ktory
jest szczego6lnie wyrazny w przypadku probki o mniejszej porowatosci i pomiaréw
w nizszych temperaturach. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku probek o wiekszej
porowatos$ci poOtokrag wystepujacy w rejonie Srednich czestotliwos$ci jest
proporcjonalnie wiekszy w stosunku do pdtokregu wystepujacego w wysokich
czestotliwosciach, niz jest to w przypadku prébki o mniejszej porowatosci.
Jest to bezposrednio zwigzane z réznica w mikrostrukturze obu prébek. Rezystancja
probek o wiekszej porowatoSci jest wieksza niz prébek o mniejszej
porowatosci.Poréwnujac widma impedancyjne pochodzace od probek o réznej

porowatos$ci wyraznie widaé, ze w przypadku prébek o mniejszej gestosci (tj.
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spiekanych w nizszej temperaturze) wktad do impedancji zwigzany z materiatem
badanej prébki jest wiekszy o jeden rzad wielkosci w przypadku pomiaréw w
powietrzu, oraz o dwa rzedy wielkoSci w przypadku pomiaréw w wodorze. Jest to
zgodne z oczekiwaniem, wcze$niejszymi pracami dotyczacymi niobanu lantanu
wytworzonego inng metoda syntezy [29], oraz wynikami innych grup badawczych

[64].
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8.2 Analiza widm impedancyjnych

W celu szczegbétowej analizy widm impedancyjnych zastosowano podejscie
zaproponowane przez grupe norweska dla analizy widm impedancyjnych
domieszkowanego wapniem niobanu lantanu [65,66]. Zjawiska zachodzace wewnatrz
ziaren, w obszarze granic miedzyziarnowych oraz elektrod sg obserwowane
w zakresie réznych czestotliwosci. Widmo impedancyjne dla wysokich czestotliwosci
odpowiada zjawisku przewodnictwa ziaren, dla nizszych czestotliwosci jest to
odpowiedZ zwigzana z przewodzeniem granic miedzyziarnowych [67], natomiast
zakres niskich czestotliwosci odpowiada zjawiskom elektrodowym.
Wzorcowewidmoimpedancyjnedlaprzewodnikajonowegoprzedstawiononarysunku

8.3.
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Rysunek 8.3: Interpretacja widma impedancyjnego ilustrujqca wktady
zwiqgzane z procesami zachodzqcymi w badanym materiale.
Zaznaczono poétokregi zwigzane ze zjawiskami zachodzqcymi w
obrebie: granic miedzyziarnowych (Ry), ziaren (R;) oraz elektrod (Re).
Na podstawie [65]

Zastosowany w analizie pomiaréw obwod zastepczy zaprezentowano na
rysunku 8.4. Zastosowano potaczenie szeregowe trzech oporéw odpowiadajacych
rezystancji  ziaren, granic miedzyziarnowych oraz elektrod, ponadto do
poszczegdlnych elementéw uktadu podtgczone zostaty rownolegte elementy o statym
kacie fazowym (z ang. constant phase element - CPE). Uwzgledniajac duza pojemnos¢

komory pomiarowej do uktadu przytaczono réwnoleglty element CPE stanowigcy
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pojemno$¢ geometryczna.

Rz Rg Re

CPE2 CPE3
— g>—

Rysunek 8.4: Elektryczny obwdd zastepczy stosowany w analizie widm
impedancyjnych probek domieszkowanego magnezem niobanu
lantanu.

CPE1

Przyktadowe dopasowanie widma teoretycznego wyznaczonego dla przyjetego
obwodu zastepczego do zmierzonego widma impedancyjnego zostato

zaprezentowane na rysunku 8.5.
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Rysunek 8.5: Przyktadowe widma obliczone na podstawie obwodu
zastepczego (linia ciggta) oraz widma zmierzone (symbole otwarte)
dla pomiaru prébki spieczonej w 1500°C w atmosferze (a) powietrza
atmosferycznego (b) wilgotnego wodoru.

Jak pokazano w rozdziale 8.1 poréwnujac widma impedancyjne pochodzace
od prébek o roznej porowatosci wyraznie widaé, ze w przypadku probek o wiekszej
porowato$ci we wszystkich warunkach odpowiedZ impedancyjna jest zdecydowanie
wieksza niz w przypadku prébek o matej porowatosci. Jest to zgodne z oczekiwaniem,

ze probki o mniejszej gestoSci maja wiekszy opor elektryczny: Zostato to rowniez
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zaobserwowane w pracach wcze$niejszych dotyczacych innych domieszek [29].
W przypadku probki o porowatosci 10% rozréznienie potokregéw pochodzacych od
ziaren oraz granic miedzyziarnowych jest utrudnione ze wzgledu na naktadanie sie ich
na siebie. Szczegdlnie widoczne jest to dla pomiar6w wykonywanych w wyzszych
temperaturach. Rozréznianie poszczegdlnych pétokregéw jest mozliwe dla pomiaréw
w nizszych temperaturach, w ktérych zjawiska zwigzane z transportem jonowym
i reakcjami elektrochemicznymi przebiegaja z ro6zng statg czasowa. W przypadku
prébek syntezowanych w temperaturze 1500°C zaréwno w wyzszych jak i nizszych
temperaturach mozna wyrdzni¢ potokregi  charakterystyczne dla wszystkich
zaktadanych elementéw mikrostruktury. Wyniki pomiaréw impedancyjnych
przedstawione na rysunku 8.5 pozostaja w zgodnoSci z prezentowanymi przez innych
autoréw dla niobanu lantanu domieszkowanego wapniem zaréwno pod katem
poszczegblnych potokregéow i wartoSci impedancji im odpowiadajacym [34,64].
W badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy podobnie jak w innych pracach
dotyczacych przewodnikéw protonowych, poétokrag pochodzacy od granic
miedzyziarnowych jest mniejszy niz wkilad pochodzacy od wnetrza ziaren.
W celu oceny ilosciowej pomiaré6w impedancyjnych, a w szczegélno$ci wyznaczenia na
ich podstawie przewodnosci witasciwej (z ang. specific conductance) granic
miedzyziarnowych i ziaren, wykorzystano tzw. model S$ciany ceglanej
(z ang. brick layer model). Rysunek 8.6 przedstawia schemat mikrostruktury prébki
polikrystalicznej zaktadany przez ten model. Na podstawie podstawowych zasad
przeptywu pradu elektrycznego mozna zauwazy¢, ze jezeli przewodno$¢ granic
miedzyziarnowych jest duza, przeptyw pradu nastgpi wzdtuz ziaren poprzez granice
miedzyziarnowe (1) tworzace $ciezke przewodzenia miedzy elektrodami. W takim
przypadku odpowiedZ impedancyjna ze strony ziaren bedzie niezauwazalna w widmie
impedancyjnym. Z drugiej strony w przypadku kiedy rezystancja granic
miedzyziarnowych jest wiekszy niz rezystancja ziaren prad przeptynie przez ziarno,
a nastepnie przez granice miedzyziarnowe (2)- prostopadte do ziaren. W takiej
sytuacji zaréwno potokrag pochodzacy od granic miedzyziarnowych jak i ziaren
bedzie widoczna w widmie impedancyjnym. Jednakze ze wzgledu na

zatozenie, ze efektywna grubos$¢ granic miedzyziarnowych & jest wzglednie mata
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w stosunku do odlegtosci pomiedzy elektrodami (L) to odpowiedZ wynikajgca
z rezystancji granic miedzyziarnowych moze by¢ znacznie mniejsza niz odpowiedz
pochodzaca od ziaren. Skutkuje to tym, ze nawet dla duzej rezystywnosci granic
miedzyziarnowych po6tokrag odpowiadajacy odpowiedzi ziaren bedzie duzo wiekszy
[67].

Model $ciany ceglanej jest modelem uproszczonym, jednakze symulacje
oraz badania doswiadczalne potwierdzaja jego stosowalnos¢ dla materiatéw
polikrystalicznych nawet w przypadku niejednorodnego rozktadu wielkoSci ziaren.
Fleig stosujac diagram Voronoi’a sktadajacy sie ze stu ziaren przeprowadzit symulacje
widm impedancyjnych w zaleznosci do stosunku opornosci granic miedzyziarnowych
i ziaren. Na podstawie tych symulacji ustalil, Ze nawet w przypadku silnie blokujacych
granic miedzyziarnowych roéznica w wartosci oporu wyliczonego na podstawie
modelu ,brick layer” a warto$ciga rzeczywista odpowiadajaca symulacji wynosi
zaledwie 10% [68]. W zwigzku z tym nie ma zagroZenia, Ze zastosowanie tego modelu
w duzym stopniu zmieni wartosci liczbowe oszacowanych wartosci przewodno$ci

granic miedzyziarnowych.
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Rysunek 8.6.: Schematyczne przedstawienie mikrostruktury materiatow
polikrystalicznych w modelu ,bricklayer” Na podstawie [69]

W przypadku zastosowania modelu $ciany ceglanej w celu wyznaczenia
rzeczywistej przewodnos$ci granic miedzyziarnowych nalezy uwzgledni¢ ich grubos¢,
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a poprzez to liczbe granic w probce. W celu przeliczenia wartosci przewodno$ci
granic miedzyziarnowych wynikajacego z rozmiaréw probki na jego faktyczng warto$¢

mozna postuzy¢ sie zaleznoscia (8.1).

)

ZUgo (8'1)

og =

Gdzie §-grubos¢ granic, L-grubos$¢ probki, ogo-przewodno$¢ granic wynikajaca
z rezystancji otrzymanej z pomiaréw impedancyjnych.

W celu oszacowania grubosci ziaren w niniejszej pracy postuzono sie
informacjami literaturowymi. Bohn i in. przyjeli, ze w przypadku przewodnikéw
protonowych takich jak nioban baru odpowiednie jest przyjecie grubosci granic
miedzyziarnowych rzedu kilku nanometréw [70]. Roéwniez Verkerk i in. przyjmuja w
swojej pracy dotyczacej badan stabilizowanego tlenkiem itru tlenku cyrkonu,

ze grubos$¢ granic miedzyziarnowych wynosi okoto 5 nanometrow [71].
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8.3 Analiza przewodnosci elektrycznej domieszkowanego magnezem
niobanu lantanu

W celu oceny iloSciowej wtasciwosci transportowych niobanu lantanu
domieszkowanego magnezem przeanalizowano wyniki pomiaréw impedancyjnych
prébki spiekanej w temperaturze 1500°C. Prébki spiekanie w tej temperaturze mialy
porowato$¢ rzedu 2%, zatem na podstawie ich wiasciwosci mozna, bez konieczno$ci
uwzgledniania poprawki na porowatos$¢, scharakteryzowac zwigzek Lao,osMgo,02NbOs4.

Rysunek 8.7 przedstawia zalezno$¢ temperaturowg przewodnosci ziaren oraz
granic miedzyziarnowych oraz przewodnosci catkowitej w zakresie temperatur od
320 do 720°C dla litej probki LaoosMgo02NbOs. W przypadku przewodnio$ci ziaren
w tej temperaturze 720°C wynosita ona 2x10-3 S/cm w wilgotnym wodorze oraz
3,1x10* S/cm w powietrzu. Przewodno$¢ granic miedzyziarnowych wynosita
w temperaturze okoto 720°C w wilgotnym wodorze - 2x10-# S/cm oraz w powietrzu
2x10-> S/cm. Dla poréwnania, przewodno$¢ catkowita niedomieszkowanego niobanu
lantanu w tej temperaturze wynosi okoto 5x10->S/cm, czyli domieszkowanie zwieksza
przewodno$¢ o dwa rzedy wielkosci [72].

Wartosci przewodno$ci otrzymane w niniejszych badaniach pozostaja
w dobrej zgodnos$ci z wynikami otrzymanymi przez inne grupy dla innych domieszek
akceptorowych. Brandao i in. dla domieszkowania strontem w temperaturze 700°C
w  wilgotnym tlenie otrzymali warto$¢ catkowitej przewodnos$ci 3x10-3S/cm.
Hausgrud i in. dla domieszkowania wapniem w wilgotnym wodorze otrzymali
przewodno$¢ ziaren rzedu 1x10-3 S/cm [11]. W innych doniesieniach przewodnos¢
jest mniejsza np. u Bi i in. w wilgotnym wodorze w 700°C wynosi 2x10-#4S/cm[64].

Réznica pomiedzy przewodnoScia ziaren a przewodno$cig granic
miedzyziarnowych jest zjawiskiem spotykanym w przypadku wielu przewodnikéw
jonowych. Szczegdlnie widoczne jest to w szeroko przebadanych przewodnikach
tlenowych takich jak tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (z ang. ittria
stabilized zirconia - YSZ) «czy tlenek ceru domieszkowany gadolinem
(z ang. gadolinium doped ceria - CGO) [73] czy tez w perowskitowych przewodnikach

protonowych, np. domieszkowanym itrem cyrkonianie  baru [74].
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Réwniez w przypadku domieszkowanego wapniem niobanu lantanu réznica pomiedzy
przewodnoscig ziaren a przewodno$cig granic miedzyziarnowych moze wynosi¢ rzad
wielko$ci odpowiednio, ~104 i ~10> S/cm [34].Do mozliwych przyczyn duzych
rezystancji granic miedzyziarnowych mozna zaliczy¢ m.in. istnienie tadunku
objetosSciowego w obrebie rdzenia granic - z ang. grain boundary core, wytracenia
obcych faz, pojawienie sie tadunku powierzchniowego w obrebie tych granic oraz
reakcje elektrochemiczne zachodzace w ich obrebie. Badania metodami
dyfraktometrii rentgenowskiej oraz mikroanalizy rentgenowskiej nie wykazaty
w probkach wytworzonych na potrzeby tej pracy wytrgcen obcych faz w obrebie
granic miedzyziarnowych. Oznacza to, ze wprawdzie nie mozna wykluczy¢ obecno$ci
wtracen w ilo$ci mniejszej niz rozdzielczo$¢ przyrzadéw pomiarowych, jednakze
mozna zatozy¢, ze ich wptyw na rezystancje jest znikomy. Na podstawie poréwnania
z praca Fleiga, mozna postawi¢ hipoteze, Ze opér granic miedzyziarnowych jest
zwigzany z nadpotencjatami zwigzanymi z tadunkiem objeto$ciowym [68].

Widoczna na rysunku 8.7 w temperaturze 500°C zmiana kata nachylenia
wykresu o(1/T) jest zwigzana z przemiang fazowa zachodzaca w niobanie lantanu
opisang szerzej w Rozdziale 8.2. Zmiana charakterystyki przewodnoSci jest zwigzana
z inng energig aktywacji przewodnictwa jonowego w strukturze jednoskos$nej

i tetragonalnej niobanu lantanu.
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Rysunek 8.7:Przewodnos¢ ziaren oraz granic miedzyziarnowych w
funkcji odwrotnosci temperatury w wilgotnym wodorze (3%Hz0) (a)
i powietrzu atmosferycznym (b) domieszkowanego magnezem niobanu

lantanu.
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Rysunek 8.8:Wykres zaleznosci typu Arrheniusa przewodnosci ziaren
(a) i granic miedzyziarnowych (b) domieszkowanego magnezem
niobanu lantanu. Pomiar w atmosferze powietrza atmosferycznego oraz
wilgotnego wodoru (3%H20).

Parametrem charakterystycznym dla zjawisk aktywowanych termicznie, miedzy
innymi dla zjawisk zwigzanych z przewodnictwem jonowym jest energia aktywacji.
Na rysunku 8.8 (a) oraz (b) przedstawiono odpowiednio wykres zaleznosci typu
Arrheniusa przewodnosSci ziaren oraz granic miedzyziarnowych.

Energie aktywacji przewodnictwa dla danego zwiazku mozna wyznaczy¢ opierajac sie
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na réwnaniu Arrheniusa w postaci réwnania(8.2).

o = gy it (82)

gdzie o - przewodnos$¢ elektryczna, k-stata Boltzmana, T - temperatura, Ea-energia
aktywacji.

W przypadku niobanu lantanu energia aktywacji jest inna w zaleznos$ci od zakresu
temperatur w ktéorym dokonywany jest pomiar. Ze wzgledu na przemiane fazowa
zachodzacg w temperaturze okoto 500°C energia aktywacji przewodnictwa przyjmuje
inne warto$ci powyzZej i ponizej tej temperatury. Energia aktywacji zaréwno
w przypadku przewodnictwa ziaren jest nizsza w przypadku struktury tetragonalne;j
niz w przypadku struktury jednoskosnej. W przypadku ziaren fazy tetragonalnej
otrzymano energie aktywacji 0,52 i 0,40 eV odpowiednio w wilgotnym wodorze i
powietrzu atmosferycznym. W przypadku granic miedzyziarnowych byto to 0,73 i
0,65eV. Energia aktywacji przewodnictwa ziaren struktury jednoskosnej wynosi 0,78
w wilgotnym wodorze, natomiast dla granic miedzyziarnowych Ex wynosi 0,63.
Warto$¢ teoretyczna energii aktywacji przewodnictwa w fazie tetragonalnej
wyznaczona na podstawie modelowania przez Fjelda i in. wynosi 0,57 eV [75].
Z kolei warto$¢ empiryczna wyznaczona przez Hausgruda i Norbiego wynosi 0,52 eV
w przypadku domieszkowania wapniem [11]. W pracy Brandao i in. energia aktywacji
przewodnictwa ziaren i granic miedzyziarnowych zostata wyznaczona i miata warto$¢
odpowiednio 0,961 eVi 0,956 eV [27].WyzZsza energia aktywacji przewodnoSci granic
miedzyziarnowych jest najprawdopodobniej zwigzana z tymi samymi zjawiskami,
ktére powodujg ich wiekszg, w stosunku do ziaren, rezystancje.

Energia aktywacji przewodnictwa w temperaturach ponizej przemiany fazowej jest
wyzsza od energii aktywacji przewodnictwa dla fazy tetragonalnej, zaré6wno w
badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy jak i w badaniach innych grup. Na
przyktad Bi i in. otrzymali wartoSci energii aktywacji przewodnictwa dla fazy
jednoskos$nej na poziomie powyzej 1 eV [64]. WyzZsza energia aktywacji dla fazy
jednoskosnej jest zwigzana z wyzsza energig potrzebng do przeniesienia protonu w
tej strukturze. Na podstawie modelu zaproponowanego przez Huse i in.

wiadomo, ze ruchliwos¢ protonu w strukturze tetragonalnej jest wieksza niz w
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strukturze jednosko$nej i zwigzane jest to ze wzajemng odlegtoscig ptaszczyzn
krystalograficznych w strukturze niobanu lantanu. OdlegtoSci wzajemne pomiedzy
atomami tlenu miedzy, ktérymi nastepuje przeskok protonu zwiekszaja sie wraz
ze spadkiem temperatury w przypadku fazy jednoskos$nej. W przypadku fazy
tetragonalnej nie zachodzi taki efekt i w zwigzku z tym przewodnos¢ w fazie
jednoskosnej silniej zalezy od temperatury niz w przypadku fazy tetragonalnej [25].

Wartosci liczbowe energii aktywacji w temperatur ponizej 500°C nalezy traktowac
raczej jakosciowo, a nie ilosciowo, ze wzgledu na matg ilos¢ punktéw pomiarowych,

szczegOlnie w przypadku pomiaru w powietrzu atmosferycznym.
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8.4 Przewodnos¢ protonowa

Na podstawie pomiaréw napiecia w ogniwie stezeniowym, w ktérym po jednej stronie
badanego elektrolitu znajdowato sie powietrze syntetyczne, a po drugiej wodoér
z generatora wodoru wyznaczono liczbe przenoszenia jonéw wodoru w temperaturze
700°C. Liczbe przenoszenia zdefiniowano jako wspoétczynnik proporcjonalnoéci
przewodnosci catkowitej do przewodno$ci jonowej zgodnie z zaleznoscia (8.2).

__ Oproton. Edosw.

t, = = (8.2)
+ O catk. Eteoret.

Jednocze$nie teoretyczng warto$¢ réznicy potencjatdw w niskich ci$nieniach
parcjalnych tlenu, wyznaczono na podstawie rownania Nersta zgodnie z rownaniem
(83). W doborze modelu odpowiadajgcego zastosowanym = warunkom
eksperymentalnych kierowano sie praca Sutija i in. [76] ktéra stanowita podstawy
teoretyczne réwniez w innych pracach zwigzanych z pomiarami przewodnos¢

protonowej domieszkowanego niobanu lantanu [10,11].

11 11
RT, Pp RT, PH,0
E=t+—lnTz—t+—ln,—2 (8.3)
4F  Pp, 2F " Pip0

. z . e . . . II — _28 . . . .
Do obliczen przyjeto ciSnienie parcjalne tlenu Py, =102 Pa po stronie zawierajgcej
wodor oraz P(’)2:2,1x10'2 Pa po stronie powietrza. Ze wzgledu na takie samo ci$nienie

parcjalne wody po obu stronach elektrolitu uwzgledniono tylko pierwszy czton
réwnania. Na podstawie tych danych wyznaczono teoretyczng warto$¢ rdznicy
potencjatéw po obu stronach ogniwa w wysokosci 1,33V.

Na podstawie tej teoretycznej wartos$ci oraz pomiar6w napiecia wyznaczona liczba
przenoszenia jonow wodoru wynosita t.=0,93. Jest to zgodne w wynikami
otrzymanymi przez grupe Hausgruda i Norbiego dla domieszkowanego wapniem
niobanu lantanu, Kktérzy wyznaczyli liczbe przenoszenia protonéw dla
domieszkowanego niobanu lantanu na poziomie 0,95 dla temperatur ponizej 1000°C.
Zgodnie z ich ustaleniami liczba przenoszenia jonéw wyznaczona w 700°C odpowiada
liczbie przenoszenia jonéw w catym zakresie temperatur 400°C-1000°C. Liczbe
przynoszenia elektronéw mozna bylo wyznaczy¢ w przypadku ich pracy tylko

powyzej 1000°C [10,11].
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Na podstawie wyznaczonej wartosci liczby przenoszenia obliczono przewodnosci
protonowe w przebadanym zakresie temperatur. Wykres zalezno$ci temperaturowej
przewodno$ci zaprezentowano na rysunku 8.9.

Przewodno$¢ catkowita wyznaczona na podstawie catkowitej impedancji zwigzanej
z probka ma wartosci zblizone do wartosci przewodnoSci ziaren, co jest zgodne
z zatozZeniem, Ze za przewodnictwo jonowe w przewodnikach protonowych, gtéwnie
odpowiada przewodnictwo wewnatrz ziaren, a nie zjawiska zwigzane z granicami
miedzyziarnowymi. Oznacza to rowniez, ze do celéw poréwnawczych mozliwe jest
stosowanie jedynie pojecia przewodnos$ci catkowitej w przypadku poréwnywania z
innymi materiatami czy tez z materiatami otrzymanymi innymi metodami syntezy.
Przewodno$¢ catkowita wynosi odpowiednio 2x10-3 S/cm oraz 2x10-4 S/cm w okoto
720°C w wodorze oraz powietrzu, czyli w zaleznosci od atmosfery pomiaru réznica
przewodno$ci wynosi jeden rzad wielkoSci.

ZaleznoS¢ pomiedzy przewodnoScia protonowa a atmosfera jest zgodna
z badaniami innych grup. W przypadku innych domieszek réwniez obserwowano
wzrost przewodnos$ci wraz z wzrostem wilgotnosci, w przypadku gdy pomiar byt
przeprowadzany ponizej 1000°C bylo tak np. dla 2% domieszkowania wapniem
[10,11]. Fjeld i in. zaobserwowali rowniez, ze przewodnictwo w przypadku
domieszkowanego w 0,5% strontem niobanu lantanu jest zwigzane z ci$nieniem
parcjalnym tlenu w taki sposéb, ze im wyzsze ciSnienie parcjalne tlenu tym nizsza

przewodno$¢ protonowa [75].
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(symbole otwarte) oraz protonowej (symbole zamkniete) wykreslona
dla atmosfery wilgotnego wodoru i powietrza atmosferycznego.
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9. Podsumowanie
9.1 Realizacja tez badawczych

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan strukturalnych oraz
transportowych domieszkowanego akceptorowo niobanu lantanu. W pracy opisano
realizacje nastepujacych tez badawczych:

1) mozliwa jest synteza domieszkowanego magnezem niobanu lantanu
metoda syntezy w stopionej soli,

2) zastosowanie metody stopionej soli w syntezie domieszkowanego
niobanu lantanu powoduje wytworzenie materiatu o wyr6znionym
kierunku krystalograficznym,

3) domieszkowanie magnezem niobanu lantanu wptywa na jego

wilasciwosci strukturalne i elektryczne.

Realizacja tezy 1)

Wytworzono jednofazowy domieszkowany nioban lantanu, Kktérym
domieszke stanowil wapn, stront oraz magnez. Wykorzystano w tym celu metode
syntezy w stopionej soli. Ponadto zbadano zaleznos$¢ pomiedzy morfologia proszkéw
ceramicznych wytworzonych ta metod3g, a warunkami syntezy a KkonKkretnie:

temperatura, tempem zmiany temperatury oraz czasem wygrzewania.

Realizacja tezy 2)

Dzieki badaniu metoda rentgenografii strukturalnej wyznaczono wyr6zniony
kierunek krystalograficzny w spieku domieszkowanego magnezem niobanu lantanu.
Dzieki temu pokazano, ze przy wykorzystaniu metody syntezy proszkéw polegajace;j
na syntezie w stopionej soli jest mozliwe wytworzenie elektrolitu o teksturowanej

mikrostrukturze.

Realizacja tezy 3)
Badania strukturalne pokazaty, Zze domieszkowanie magnezem wptywa na

parametry komoérki elementarnej, temperature przemiany fazowej oraz wspotczynnik
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rozszerzalno$ci  termicznej. Zbadano  réwniez  wtasciwosci  elektryczne
domieszkowanego magnezem niobanu lantanu wytworzonego metoda syntezy w
stopionej soli. Wyznaczone na podstawie pomiaréw metoda spektroskopii
impedancyjnej wartos$ci przewodnosci s3 znacznie wyzsze niz niedomieszkowanego
zwigzku. Ponadto poréwnano warto$¢ otrzymanej przewodnosci z wynikami dla
innych domieszek i na podstawie tego stwierdzono, Zze domieszkowanie magnezem

umozliwia uzyskania poréwnywalnej wartosci przewodnosci.

9.2 Podsumowanie wynikow

W ramach przedstawionej pracy wytworzono i zbadano nioban lantanu
domieszkowany magnezem, strontem i wapniem. Ceramiczne materialy wytworzono
metodg reakcji w fazie statej oraz metoda syntezy w stopionej soli. Wszystkie
otrzymane materialy byty jednofazowe. Gléwna cze$¢ pracy jest poswiecona
badaniom domieszkowanego w 2% magnezem niobanu lantanu (LaoesMgo,02NbO4)
wytworzonego metodg syntezy w stopione;j soli.

W celu optymalizacji metody syntezy przeprowadzono szereg badan
dotyczacych wptywu poszczegdlnych parametréw syntezy na morfologie proszkéw
ceramicznych. Stwierdzono, ze najwiekszy wptyw na morfologie proszku
ceramicznego ma temperatura syntezy i proporcja soli i uzytych substratéw, natomiast
czas wygrzewania i szybko$¢ ogrzewania ma znacznie mniejsze znaczenie.
Zoptymalizowano synteze zaréwno proszkow ceramicznych metoda syntezy w
stopionej soli jak i prébek litych wytwarzanych przy uzyciu tych proszkéow. W
rezultacie, wybrano nastepujace parametry syntezy: temperatura syntezy 1000°C,
czas wygrzewania 4 h, tempo grzania i chtodzenia 4°/min, stosunek soli do
substratow 2:1.

Na podstawie pomiaréw metoda rentgenografii strukturalnej wyznaczono
stale sieci niobanu lantanu domieszkowanego w 2% magnezem (Lao9sMgo,02NbO4)
wytworzonego metoda syntezy w stopionej soli. Na podstawie ewolucji statych sieci w
zakresie temperatur od temperatury pokojowej do 675°C wyznaczono wartoSci
tensora odksztalcen samoistnych.Wartos$ci skalarne odksztatcen samoistnych sa

zblizone do warto$ci uzyskanych dla niedomieszkowanego zwigzku. Liniowa
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zalezno$¢ pomiedzy odksztatceniem samoistnym a parametrem porzadku Landau’a
potwierdzita, Zze przemiana fazowa obserwowana w domieszkowanym niobanie
lantanu jest przemiang drugiego rodzaju. Wyznaczona na podstawie badan
strukturalnych temperatura przemiany fazowej wynosi Tc=(490+3)°C. Na podstawie
ewolucji statych sieci wyznaczono réwniez wspotczynnik rozszerzalnosci
objetosciowej LaoosMgo,02NbO4 (odpowiednio 5,33x10-5 1/K i 3,25x10-5 1/K ponizej i
powyzej temperatury przemiany fazowej). Rbwniez wyniki badan dylatometrycznych
pokazaty, ze wspoétczynnik liniowej rozszerzalnosci termicznej zalezy od temperatury
(odpowiednio 1,2x10-51/K oraz 0,8x10-51/K odpowiednio ponizej i powyzej 490°C).
Wyniki badan strukturalnych sg zgodne z badaniami innych grup dotyczacych innych
domieszek oraz innych metod syntezy.

Wykorzystujagc metode skaningowej mikroskopii elektronowej zbadano
rowniez morfologie otrzymanych proszkéw oraz prébek litych. Proszki ceramiczne
zostaty ponadto poddane badaniu przy wykorzystaniu analizy termograwimetryczne;j
wyznaczenia spadku masy probki w trakcie procesu ogrzewania w zakresie
temperatur od temperatury pokojowej do 1000°C. Skorelowanie wynikéw pomiaru
spadku masy probki i emisji gazéw badanych przy pomocy spektrometru masowego
pozwolilo na analize emisji gazéw w trakcie ogrzewania probki. Stwierdzono, zZe
nioban lantanu absorbuje wode oraz dwutlenek wegla z otaczajacej atmosfery.

Wtasciwosci elektryczne litych probek LaoossMgoo2NbO4+ zbadano metoda
spektroskopii impedancyjnej. Przewodnos$¢ elektryczna Lao,0sMgo,02NbO4 jest znaczaco
wieksza niz przewodno$¢ niedomieszkowanego niobanu lantanu. Stwierdzono wptyw
porowatos$ci naksztatt widma impedancyjnego. Na podstawie widm impedancyjnych,
wykorzystujac odpowiednio dobrany obwo6d zastepczy, dla gestej probki (2%
porowato$ci) wyznaczono warto$ci przewodno$ci wtaSciwej ziaren oraz granic
miedzyziarnowych w zakresie temperatur 420°C-720°C. Przewodno$¢ ziaren
w temperaturze 720°C w wilgotnym wodorze wynosita 2x10-3 S/cm i byta o rzad
wielkoSci wieksza niz przewodno$¢ granic miedzyziarnowych. Wyznaczono energie
aktywacji przewodnictwa w badanym zakresie temperatur. Zaobserwowano zmiane
jej wartosci na skutek przemiany fazowej i wyodrebniono energie aktywacji dla fazy

jednoskosnej i tetragonalnej. Energia aktywacji przewodnictwa ziaren jest nizsza dla
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struktury tetragonalnej (0,52 eV w wilgotnym wodorze) niz jednoskosnej (0,78 eV w
wilgotnym wodorze).

Ponadto na podstawie wyznaczonej w 700°C liczby przenoszenia protonéw
(0,93) wyznaczono warto$¢ catkowitego przewodnictwa protonowego w tym zakresie
temperatury. Wyniki badan wtasciwosci elektrycznych sa zgodne z wynikami
otrzymanymi przez inne grupy badawcze dla innych domieszek i metod syntezy.
Dotyczy to zaré6wno wartoSci poszczegdlnych sktadowych przewodnosci jak

i zalezno$ci pomiedzy nimi.
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10. Spis skrotow

BCN
BCO
BSE
BZO
CGO

CPE
DIL
ED
ED
EDS

EDX

EIS

EXAFS

GOF

LBGO

MS

MSS

NTNU

PCFC

SE

BasCa1,18Nb1,8208,73

BaCeo,9Y0,103

Detektor elektronéw odbitych (BSE - Back Scattered Electrons)
BaZrogYo0,203

tlenek ceru domieszkowany tlenkiem gadolinu (z ang. gadolium
doped ceria)

element o stalym kacie fazowym (z ang. contant phase element)
dylatometria (z ang.dilatometry - DIL)

metoda dyspersji energii (z ang. Energy Dispersion),

Dyfrakcja elektronéw (z ang. Electron Diffraction)

spektrometria dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (z ang. Energy Dispersion Spectroscopy)
spektrometria dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (z ang. - Energy Dispersive X-ray Analysis)
Spektroskopia impedancyjna (z ang. Electrochemical Impedance
spectroscopy)

badanie subtelnej struktury absorpcji promieniowania X (z ang.
Extended X - Ray Absorption Fine Structure)

Jako$¢ dopasowania (z ang. goodness of fit)

LaggBai12Ga039

Spektroskopia mas (z ang. Mass Spectrometry)

metoda syntezy w stopionej soli (z ang. molten salt synthesis)
Norweski Uniwersytet Naukowo-Techniczny w Trondheim (z
norw. Norges teknisk-naturviten skapelige universitet)

ogniwo paliwowe z elektrolitem przewodzacym protony (z ang.
proton conducting fuel cell)

detektor niskoenergetycznych elektronow wtérnych
emitowanych przez probke w wyniku pobudzenia prébki przez

elektrony wiazki (z ang Secondary Electrons)
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SEM

SSS
TEC

TGA

WDS

XRD

YSZ

skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron
microscopy)

metoda syntezy w fazie statej (z ang. solid state synthesis)
wspoétczynnik rozszerzalno$ci termicznej (z ang. thermal
expansion coefficient)

Analiza termograwimetryczna (z ang. Thermogravimetrical
analysis)

spektroskopia dtugosci fal (z ang. Wavelength Dispersion
Spectroscopy)

Rentgenografia strukturalna (z ang. XRD- X-ray diffraction
method)

tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (z ang. yttria

stabilized zirconia)
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11. Spis symboli

T temperatura topnienia
ab,c state sieci komorki elementarnej
B kat nachylenia komérki elementarnej
AB opis defektu w notacji Krogera-Vinka
P, ci$nienie parcjalne gazu X
d gesto$¢ potencjatu termodynamicznego
n parametr porzadku w teorii Landau'a
To temperatura przemiany fazowej

es(Si) tensor odksztatcen samoistnych

Eij sktadowe tensora odksztatcenia samoistnego
dnit odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa

0 kat badania promieniowania na préobke

X2 funkcja chi-kwadrat

R2 wspotczynnik dopasowania w widma w analizie Rietvelda

Z' sktadowa rzeczywista impedancji

7" sktadowa urojona impedanc;ji

) czestos¢ kotowa

p opornos¢

o przewodnos¢

a wspotczynnik rozszerzalno$ci termicznej
M/Z stosunek masy do liczby atomowej
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Am

R,

R,

(o
Ea

t.

Oproton.

Ocatk.

spadek masy

rezystancja granic miedzyziarnowych
rezystancja ziaren

rezystancja elektrod

grubos$¢ granic miedzyziarnowych
odlegtosci pomiedzy elektrodami
przewodno$¢ granic miedzyziarnowych
przewodno$¢ ziaren

energia aktywacji przewodnictwa
liczba przenoszenia protonow
przewodnos$¢ protonowa

przewodno$¢ catkowita

réznica potencjatéw wystepujaca w ogniwie stezeniowym
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12. Spis tabel i rysunkow
12.1 Spis tabel

1. Tabela 3.1: Potozenie atoméw w komdrce elementarnej oraz state sieci fazy
jednoskosnej LANDO4[23].......cccovvecovcririiirisriissie s sississessissnsininsssssnsenssssssssinssnsnsnensnn 20
2. Tabela 3.2: PotoZenie atoméw w komdrce elementarnej oraz state sieci fazy
tetragonalnej LANDOg [24] ..ottt et eree s e B
3. Tabela 3.3: Przyktad defektow wystepujgcych w domieszkowanym niobanie
lantanu w notacji Krogera-VinKa............cccoumnineivecsiioecie e v e a0 28
4. Tabela 7.1: Promienn jonowy oraz liczba koordynacyjna dla pierwiastkéw
stosowanych jako domieSZKi W LANDO4..........c.occuveeecvssenssssieeeainisesrneinsssesinsinnnnn 7 1
5. Tabela 7.2: Parametry komdrki elementarnej Lao.ssMgo.02NbO4+ w zaleznosci do
EEMPEIALUTY [31 ]ttt ettt sttt s sn s enn s s s s nssnnssnsesnnnnneens ] O
6. Tabela 7.3: Zaleznos¢ wartosci odksztatcen samoistnych (es), odksztatcenia

scinajgcego (v) oraz wzdtuznego (U) [31]....ccccocvvivinvnvsesieeinsiesinsinsssssininnrnnnn 81
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12.2 Spis rysunkow

1.

Rysunek 2.1:  Przewodnos¢ protonowa w funkcji odwrotnosci temperatury
wybranych ceramik:BaCe9Y0103 (BCO); BaZrogYo203 (BZO); LaosSroi1PO4
BaszCai,18Nb1,820873 (BCN); Laop.9sCao0:NbO4 LaosBai2Ga039 (LBGO). [1]............11
Rysunek 2.2: Mechanizm Grotthussa przewodnictwa protonowego. Na podstawie
Rysunek 2.3: Mechanizm nosnikowy przewodnictwa protonowego. Na podstawie
Rysunek 2.4: Stan konfiguracyjny a) podstawowy i b) barierowy protonu
pomiedzy dwoma, sqsiadujqcymi w strukturze, jonami tlenu. Linie kreskowane
reprezentujq strukture idealnqg natomiast ciggte w stanie relaksacji.
NG POASEAWIE [16] ..ottt sttt st ss s anassss s s e snssnssinsnssnnsinsnses LD
Rysunek 2.5: Schemat budowy i dziatania tlenkowego ogniwa paliwowego
opartego na elektrolicie przewodzqcym protony (z ang. proton conductingfuel cel
Rysunek 3.1: Schemat komorki elementarnej LaNbO4 o strukturze jednoskosnej.
Widok od strony ptaszczyzny krystalograficznej a) (001) b) (010) Rysunek
wykonany przy pomocy oprogramowania PowdercCell...................c.cccvecvinn 21
Rysunek 3.2: Schemat komdrki elementarnej LaNbO4 o strukturze tetragonalnej.
Widok od strony ptaszczyzny krystalograficznej a) (001) b) (010) Rysunek
wykonany przy pomocy oprogramowania PowderCell..................cccccoerrcvsvnnennen 22
Rysunek 3.3: Orientacja komdrek elementarnych i osi krystalograficznych
struktur jednoskosnej (linia przerywana) i tetragonalnej (linia ciggta) niobanu.
NG POASEAWIE [22] ..ottt ettt sttt en s s s e sn e snssnennn e e B3
Rysunek 3.4: Schemat domieszkowania niobanu lantanu. Pola szare oznaczajq
domieszkowanie zastosowane w prezentowanej pracy, natomiast biate -

potencjalnie mozliwe, przewidziane w dalszych pracach badawczych..................24

10. Rysunek 4.1: Dyfrakcja Braggow na materiale krystalicznym............ccccovcvvv0.36

11. Rysunek 4.2: Schemat dyfraktometru rentgenowskiego [46].............cc.c........38
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12. Rysunek 4.3: Schemat komory pomiarowej mikrowagi.............c..cccoccovvvvvvvnnne 44
13.Rysunek 4.4: Schemat potqczenia uktadu termograwimetr-spektrometr
TTLASOWY ... vetencenane e aas e eassas s esns e ses sassassansassansanessnssensnssnssnsnnssssessssnssnssssnssnssnsnnnens B0
14. Rysunek 4.5: Schemat uktadu pomiarowego dylatometru..............ccccceeveevvuene.. 46
15. Rysunek 4.6: Komora pomiarowa do pomiaru napiecia otwartego obwodu w
OGNIWIESTEZENIOWY M.c.vvieiecisis i are st css s s enses s s i ses s snssnssasss s snsnensssnssssses b/
16. Rysunek 5.1. Schemat ideowy przygotowywania prébek metodq syntezy w fazie
statej (z ang. solid state SyNthesis — S5S).......cccouvmmveivecississsie e eiesieisese s 48
17. Rysunek 5.2: Schemat ideowy przygotowywania proszkéw metodq syntezy w
stopionej soli (z ang. molten salt synthesis — MSS).......cccouevvveiveivivncsinnnceccninnnnn49
18. Rysunek 5.3 Schemat ideowy przygotowania probek litych z uprzednio
przygotowanych proszkow ceramicCznyCh..........c..cccvcvveececvvevviivininnnssnsinsinnensnn s 30
19. Rysunek 6.1: Przyktadowe dyfraktogramy prébki niobanu lantanu
domieszkowanego magnezem (Lao,9sMgo,02NbO4) po pierwszym i drugim etapie
SYNEEZY W fAZIE SEALE] ..o sisstcr st s ettt st srssis st e s s s s s snnsanssnnn DL
20. Rysunek 6.2: Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego SEM
powierzchni przetomu prébki niobanu lantanu domieszkowanego magnezem
(Lao,9sMgo,02Nb0O4) wytworzonej metodq syntezy w fazie statej[29]....................53
21. Rysunek 6.3: Przyktadowe dyfraktogramy probki niobanu lantanu
domieszkowanego magnezem (Lao,9sMgo,02NbO4) po pierwszym i drugim etapie
SYNLEZY W SEOPIONEJ SOLI.....c..cecevevieiiriir ettt et et en et a0 D O
22. Rysunek 6.4: Obraz uzyskany za pomocq mikroskopu elektronowego SEM
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