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Woprowadzenie: Perowskity to krystaliczne ciala statle o stosunkowo prostej strukturze ABX;0raz o
wielkim bogactwie wtasnosci i w zwiazku z tym mozliwos$ci zastosowan. Cecha charakterystyczna
wielu z nich jest ich defektowa struktura, a w szczegodlnosci istnienie w ich sieci krystalicznej luk
tlenowych. Luki tlenowe maja wlasnos$¢ absorpcji i dysocjacji molekut wody z otoczenia, na skutek
czego powstaje w sieci krystalicznej perowskitu sie¢ wigzan wodorowych umozliwiajaca
przewodnictwo protonowe. Proces taki odbywa si¢ w podwyzszonej temperaturze (powyzej 500 —
600°C) i wymaga wystarczajaco wilgotnej atmosfery, czyli obecnosci pary wodnej o wiasciwej
preznosci czastkowej. Perowskitami, ktére samoistnie wykazujg duze przewodnictwo protonowe sa
np. BaCeOs, SrCe0s, BaZrO;. Parametrem, od ktorego zalezy warto$¢ przewodnictwa protonowego
jest koncentracja luk tlenowych. Zalezy ona od wlasciwego doboru pierwiastkow tworzacych dany
krysztal, mozna tez zmienia¢ ten parametr stosujac domieszki innych pierwiastkow w procesie
wytwarzania. Jedng z mozliwosci zwigkszania przewodnictwa protonowego w ceramikach
perowskitowych jest zmniejszenie rozmiarOw ziaren w ceramice, az do rozmiarOw nanometrowych
celem otrzymania, tzw. nanoceramiki. W nanoceramice powierzchnia efektywna ziaren wzrasta i
zwigksza si¢ koncentracja luk tlenowych, prowadzac do zwigkszenia przewodnictwa.

Cel naukowy pracy i proponowane metody badawcze: Celem pracy jest otrzymanie ceramik
perowskitowych o duzym przewodnictwie protonowym, przeznaczonych do zastosowan w
wysokotemperaturowych  urzadzeniach elektrochemicznych oraz zbadanie ich wlasnosci
elektrycznych. Do otrzymywania nanoceramiki zostanie wykorzystana zmodyfikowana metoda
konwencjonalna, ktora polega na rozdrabnianiu substratow (sa nimi najczgsciej komercyjne tlenki
pierwiastkow wchodzacych w sktad badanego perowskitu) i syntezie przez odpowiednig obrobke
termiczng. Modyfikacja tej konwencjonalnej metody polega na zastosowaniu do rozdrabniania mtyna
planetarnego, w ktorym nie tylko nastepuje rozdrobnienie krystalitow do rozmiar6w nanometrowych,
ale przy odpowiednim doborze parametrow mechanicznych procesu moze zachodzi¢ réwniez
mechaniczna inicjacja syntezy chemicznej substratow, zwana tez synteza mechaniczng lub popularniej
mechanosyntezg. Planowane sg badania ceranu i cyrkonianu baru (BaCeO; BaZrO;) a takze
domieszkowanie tych zwigzkow jonami, np. itru (Y). Przewiduje si¢ optymalizacj¢ technologii
wytwarzania przewodzacych protonowo ceramik perowskitowych poprzez odpowiedni dobor
parametrow syntezy mechanicznej, co pozwoli na otrzymanie roznych struktur tego samego materiatu,
ztozonego z ziaren krystalicznych o matej rezystancji i granic migdzy ziarnami o wigkszej rezystancji
elektrycznej. Witasciwa proporcja obydwu tych rezystancji powinna wplywaé na warto$¢
przewodnictwa.

Podstawowa metoda badawcza przewodnikow jonowych jest metoda spektroskopii impedancyjnej.
Zaktad  Ferroelektrykow  IFM  PAN  dysponuje  szerokopasmowym  spektrometrem
impedancyjnym/dielektrycznym  firmy Novocontrol — Technologies, pozwalajacym mierzy¢
whasciwosci elektryczne materiatow W zakresie czestotliwosci od 3-10° Hz do 3-10°Hz i temperatur
-150 — 1200°C. Do badan wytworzonych ceramik wykorzystane zostang réwniez inne metody
spektroskopowe (podczerwien(IR), Raman, EPR, NMR), a takze badania w skaningowym
mikroskopie elektronowym (SEM) morfologii oraz sktadu ilosciowego (EDS) ceramik.
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