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SANTRUMPOS

3D — Three Dimensional (liet. trimatis)

DSC - Differential Scanning Calorimetry (liet. diferenciné
skenuojanti kalorimetrija)

DTA - Differential Thermal Analysis (liet. diferenciné terminé
analizé)

EDX — Energy Dispersive X-ray (liet. energinés dispersijos rentgeno
spektrometrija)

IS — Impedance Spectroscopy (liet. impedanso spektroskopija)
NASICON — Na Super-lonic Conductors (liet. natrio superjoniniai
laidininkai)

SEM - Scanning Electron Microscopy (liet. skenuojantis
elektroninis mikroskopas)

TGA — Thermogravimetric Analysis (liet. termogravimetriné
analiz¢é)

XPS — X-ray photoelectron spectroscopy (liet. rentgeno
fotoelektrony spektroskopija)

XRD — X-Ray diffraction (liet. rentgeno spinduliy difrakcija)

XRF — X-ray fluorescence (liet. rentgeno spinduliy fluorescencija)



IVADAS

Siuo metu daug mokslininky bei inZinieriy tyrinéja kietuosius
elektrolitus, nes jie gali bati pritaikomi baterijoms, kuro elementams,
dujy jutikliams, kondensatoriams ir kt. Kietieji elektrolitai Kitaip dar
yra vadinami superjoniniais laidininkais, arba greityjy jony
laidininkais, dél jy specifinés kristalinés struktiiros, tinkan¢ios jony
pernasai, ir atitinkamai auksto joninio laidumo, panaSaus | jprastiniy
skystyjy elektrolity, kurie, nepaisant gero joninio laidumo, visgi turi
nemazai trikumy. Kietieji elektrolitai gali biiti klasifikuojami pagal
jy kravio neséjus: Ag', Li*, Na', H", 0%, F, CI" ir kt. Iki $iol
aktualiausi buvo li¢io jony elektrolitai, nes per paskutinius kelis
desimtmecius li¢io baterijos buvo pradétos naudoti beveik visose
mokslo bei pramonés srityse ir daugybé moksliniy bei inzineriniy
grupiy dirbo siekdamos sukurti kuo didesnés talpos li¢io jony
baterijas. Bet, nepaisant visy pastangy, medZziagos, naudojamos
baterijy gamyboje, yra arba nepakankamai efektyvios, arba labai
brangios, o daznai net toksiskos, ir todél mokslininkai yra priversti
ieSkoti naujy kietyjy elektrolity tipy, — ypatingai tokiy, kur
kriivininkai yra ne tokie brangiis kaip, tarkime, litis. Tokios
medziagos gali biiti natrio jony elektrolitai. Dvi elektrolity grupés —
,perovskito“ ir ,,nasikono* (NASICON) tipy — yra gerai i$tyrinétos ir
pripaZintos tinkamomis Kietakiiniy baterijy gamybai, taciau kitos
grupés yra maziau tyrinétos ir reikalauja detalios jy elektrocheminiy
ir elektriniy parametry bei charakteristiky analizés. Tai ypaé¢ svarbu
kalbant apie natrio tipo elektrolitus, kurie yra patraukliis visy pirma
dél savo gerokai mazesnés kainos bei didelio natrio paplitimo zemégje
lyginant su liciu.

Per doktoranttiros laikotarpj didelis démesys buvo skiriamas tiek
licio, tiek natrio elektrolitams, taip pat ir miSriems Li*/Na’
elektrolitams, kurie yra labai tinkami analizuojant kriivio pernasos
per kietaji elektrolita ypatybes.



Sioje disertacijoje tyrinétos dvi kietyjy elektrolity grupés:
pirofosfatai ir perovskitai. Pirofosfatai, kuriy struktira yra panasi j
NASICON tipo elektrolitus, iki Siol yra mazai iStyrinéti, — ypatingai
tie, kuriuose judriis kriivininkai yra natrio katijonai. Siame darbe
daug démesio skirta licio katijony pirofosfatuose pakeitimo natrio
katijonais jtakai joniniam laidumui. Kita nagrinéta elektrolity grupé —
perovskitai, — turintys defektuota kristaling struktirag su didele
vakansijy koncentracija, taip pat buvo tyrinéti atliekant katijoninius
pakeitimus juose. Kadangi Sioje struktiiroje judriis jonai yra li¢io, o
natrio beveik nejudriis, tai buvo tyrinéta licio pakeitimo natriu jtaka
tiek bendram joniniam laidumui, tiek krtivininky judrumui.

Sios problemos gali biuti efektyviai sprendziamos pasitelkiant
moderny medziagy charakterizavimo metoda — impedanso
spektroskopija. Matuojant kietojo elektrolito impedansa placiame
dazniy bei temperatiry ruoze, gali buti atskleistos bei
charakterizuotos dinaminés joniniy laidininky savybés bei atskirti
skirtingi procesai, vykstantys medziagoje.

Tikslas. Disertacijos tikslas buvo istirti Li* ir Na* Kietuosius
elektrolitus bei aprasyti jy kristaling struktiirg, elementing sudétj ir
jony pernasos ypatybes juose.

Pagrindiniai uZdaviniai:

1. Sintezuoti Nay,Li,MnP,O; (x = 0, 0,25, 0,5, 1,5, 2),
Na,ZnP,0;, NaCsMnP,0;, NaCsZnP,0;, Na,ZngsMnq sP,0-,
NaCsZngsMngsP,0; ir  Ligs.yNayLagsNb,Os miltelius su
skirtingais x ir y parametrais ir paruosti jy keramikas.

2. I8analizuoti paruosty keramiky kristaling struktiirg rentgeno
spinduliy difrakcijos metodu.

3. ISanalizuoti  paruoSty keramiky pavir§ius rentgeno
fotoelektrony spektroskopijos metodais.

4. I8analizuoti paruosty keramiky elektrines savybes impedanso
spektroskopijos metodu dazniy ruoze nuo 10 Hz iki 3 GHz ir
temperattiry ruoze nuo 300 K iki 800 K.



Mokslinis naujumas:
1. Pirmg karta buvo istirtos Na,MnP,0; elektrinés savybés ir
impedanso spektroskopijos metodu patvirtintas fazinis
virsmas bei protoninis laidumas Sioje medziagoje.
2. Sintezuotos naujos medziagos Na,«Li,MnP,O; (x = 0,0, 0,5,
1,0, 15, 2,0), NaZnP,0;, NaCsMnP,O;, NaCszZnP,0-,
Na,ZnosMnosP,0; ir NaCsZngsMngsP,0; bei istirtos jy
savybés XRD ir IS metodais.
3. Pirmg kartg plac¢iame daZniy ruoze (nuo 10 Hz iki 3 GHz)
bei aukstose temperatiirose iStyrinéta Ligs.,NayLagsNb,Og
(y=0,0,01,0,2,0,3, 0,4, 0,5) keramika.
4. Pirmg kartg iStyrinétos NaCsMnP,0O; (400-500 K) ir
Cs;MnP,Op;  (500-600  K) gardelés  parametry
temperatiirinés anomalijos ir nustatyta jy jtaka keramikos
elektrinéms savybéms.
5. Pirmg kartg iStyrinétos NaLiMnP,0; elektrinés savybés ir
impedanso spektroskopijos, XRD bei DTA metodais
patvirtintas fazinis virsmas Na,Mn;(P,05), fazéje.
Ginamieji teiginiai:
1. Grjztamas fazinis virsmas pasireiskia Na,MnP,0,
keramikoje esant 630-660 K temperatirai. Na,MnP,0O;
fazinis virsmas gali buti aptinkamas impedanso
spektroskopijos metodu taip pat ir misriy faziy keramikose
pasireik§damas Suoliniu laidumo pakitimu.
2. 800 K temperatiiroje Li* jony judrumas Ligs.,Na,LaysNb,Og
sistemoje nepriklauso nuo stechiometrinio parametro y.
Autoriaus indélis
Disertacijos autorius sintezavo keramikas, paruos¢ bandinius
XRD bei XPS matavimams. Taip pat dalyvavo atliekant kai kuriuos
XRD bei DTA matavimus.

Atliko  bandiniy paruo$img impedanso  spektroskopijos
matavimams. Atliko visus impedanso spektroskopijos matavimus su
trimis skirtingais spektrometrais.
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Praktiné disertacijos svarba
natrio elektrolitai. Pirofosfatai bei niobatai gali biiti naudojami
kietakinése baterijose kaip katodo arba elektrolito medziagos
jvairiems elektrocheminiams prietaisams, automobiliuose,
telefonuose ir kt.
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Disertacijos struktiira

Disertacija susideda i§ astuoniy skyriy, ta¢iau ne visi jie yra

numeruoti. Pirmajame, pavadintame ,,Santrumpos®, yra pateikti visy
tekste naudoty sutrumpinimy paaiSkinimai. Antrasis skyrius yra
,Jvadas®, — jame pateikiamas darbo tikslas, uzdaviniai, mokslinis
darbo naujumas, ginamieji teiginiai, praktiné svarba, autoriaus
indélis j publikacijas ir doktorantiiros metu parengty publikacijy bei
konferencijy, kuriose buvo dalyvauta, sarasai. TreCiasis skyrius —
»~Apzvalga® — yra skirtas mokslinés literattiros bei kity autoriy,
susijusiy su disertacijos tema, pristatymui. Ketvirtasis skyrius
vadinasi ,,Eksperimento metodologija“ ir yra skirtas visy taikyty
moksliniy tyrimy metody pristatymui. Penktasis skyrius vadinasi
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»~Rezultatai ir jy aptarimas™ ir, siekiant aiSkiau pristatyti dvi
skirtingas tyrinéty medziagy grupes, yra padalytas j du didelius
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SANTRAUKA
1. Eksperimento metodologija

1.1Li" ir Na® kietyjy elektrolity sintezé ir gamybos
technologija

Milteliai bandiniy gamybai buvo paruosti kietyjy faziy reakcijy
metodu, kuris yra zinomas kaip ekonomiskas, efektyvus ir paprastas
medziagy sintezés budas [1]. Pradinés medZiagos (prekursoriai) buvo
kietos fazés. Visos pradinés medziagos buvo maisomos su alkoholiu,
0 gautos emulsijos malamos planetiniu maltinu. Siekiant geresnés
galutinio produkto kokybés, malimo ir kaitinimo stadijos buvo
atliktos kelis kartus.

Bandiniy paruosSimas apima kelias stadijas. Pirmiausia gauti
milteliai yra suspaudziami 200-300 MPa slégiu jprastoje
atmosferoje. Gauti 5 arba 8 mm skersmens ir 24 mm auks¢io
cilindro formos bandiniai yra kepinami krosnyje. Maksimali
kepinimo temperatiira parenkama individualiai kiekvienam bandiniui
ir paprastai biina apie 30 °C Zemesné nei tos medziagos lydymosi
temperatiira. Temperatiira krosnyje keliama tolygiai 3 K/min greiciu,
véliau, temperatirai pasiekus 400 °C, ji yra valandai stabilizuojama,
ir tik tada keliama iki maksimalios vertés, kuri iSlaitkoma dvi
valandas. Galiausiai bandinys kartu su krosnimi natdraliai
atvésinamas. Po kepinimo bandiniai mechaniskai apdorojami, kad
tikty impedanso spektrometrams. Matuojant dviejy elektrody
metodu, suformuojami cilindro formos bandiniai, kuriy aukstis apie
1,5 mm, o diametras iki 3 mm. Matuojant keturiy elektrody metodu,
suformuojami  staCiakampio  gretasienio  formos  bandiniai.
Elektrodams suformuoti naudojama Pt, Ag arba Au pasta, kuri
uztepama ant bandinio, prie§ tai ji nuplovus acetonu arba
izopropanoliu ultragarsinéje voneléje. Elektrodai atkaitinami 15 min
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800 °C (Pt ir Au) arba 400 °C (Ag) temperatiiroje. 1.1 lenteléje
pateikiami tirty bandiniy parametrai.

1.1 lentelé. Tirty bandiniy parametrai

» |8 g S m

5 2825 €728 ¢

19 ~3 ¢ o| ¢ o Q & — x

N¢ s o 3| 7o 5 Bw % - '; S

7 <A 3 O o & = S 8

S i o 2, & 2,

Na,MnP,0-, 250 | 650 700 2180 75 Pt
Na; sLigsMnP,0O; 300 | 560 590 1720 - Ag + Ni
NaLiMnP,0, 300 | 590 620 1855 78 | Ag+ Ni
Nag sLi; sMnP,0; 300 | 600 630 2245 - Ag + Ni
Li,MnP,0, 300 | 710 740 1720 - Ag + Ni

Na,ZnP,0, 250 | 750 780 2795 90 Pt

NaCsMnP,0; 250 | 730 750 2765 86 Pt

NaCsZnP,04 200 | 750 780 3290 92 Pt

Na,Zng sMng sP,0- 250 | 680 710 2730 80 Pt

NaCsZnosMngsP,O; | 250 | 680 710 3080 80 Pt

Ligs.yNayLagsNb,Og | 200 | 1200 | >1200 - ~ 95 Pt

1.2. Medziagy tyrimo metodai

Kietyjy elektrolity struktira buvo tirta keletu rentgeno
difraktometry: Panalytical Xpert MPD, Bruker D8 Advance ir
DRON-4-07. Visi spektrometrai buvo su vario anodu, naudota K
spinduliuoté. Rentgeno matavimai kambario temperatiiroje atlikti
aplinkos atmosferoje, o matavimai aukstesnése temperattrose atlikti
inertiniy dujy atmosferoje.
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Medziagy pavirSiai tirti Rentgeno spinduliuote emituoty
fotoelektrony spektrometru (XPS metodas). Naudotas ESCALAB
MKII spektrometras su XR4 anodu. Slégis XPS kameroje nevirsijo 5 -
107 Pa, elektronai i3 medziagos buvo iSmuSami hv = 1486,6 eV (Al
K. anodas) energijos Rentgeno spinduliais. XPS analizé¢ atlikta
ADVANTAGE (5.9620) programine jranga (Thermo VG Scientific
grupe).

Keramiky pavirS§iai buvo tirti skenuojanéiu elektroniniu
mikroskopu (SEM), o jy elementiné analizé¢ atlikta EDX metodu.
Abu tyrimai atlikti tuo paciu prietaisu Hitachi TM3000.

Elementinés junginiy sudétys buvo nustatytos Rentgeno spinduliy
fluorescencijos metodu (XRF). Buvo naudotas WDFRX
spektrometras S4 Pioneer (Bruker grupé) su Rh taikiniu (60 kV, 60
mA). Elementinés koncentracijos apskaiciuotos automatiskai Spectra
Plus programa.

Gauty medziagy temperatiirinis stabilumas buvo tiriamas DSC ir
TGA metodais, kuriuos, kaip jprasta, apjungia vienas prietaisas.
Buvo naudoti du DSC/TGA prietaisai: SDT Q600 ir Netzsch STA 409
PC Luxx. Tyrimy metu palaikyta argono atmosfera.

Elektriniy savybiy tyrimai buvo atlikti pilnutinés varzos
spektroskopijos metodu placiame dazniy (10 Hz — 3 GHz) bei
temperattry (300-830 K) diapazonuose. Buvo naudoti trys skirtingi
impedanso spektrometrai: keturiy elektrody (matavimy ribos nuo 10
Hz iki 2 MHz), dviejy elektrody (matavimy ribos nuo 300 kHz iki
300 MH2z) ir trediasis placiadaznis (matavimy ribos nuo 10 Hz iki 10
GHz). Visy trijy spektrometry autorius yra prof. A. Kezionis. Visy
medziagy impedanso matavimai atlikti natiiralios aplinkos
atmosferoje, iSskyrus Na,MnP,0; — §i medziaga tirta tiek aplinkos
ore, tiek sintetiniame ore (pasalinti H,O garai). Pastarojo tyrimo
metu naudotas Solartron 1260 spektrometras ir matavimo ribos buvo
nuo 1 Hz iki 1 MHz.
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2. Pagrindiniai rezultatai
2.1. Fazinis virsmas Na,MnP,0; pirofosfate

Buvo atlikta detali Na,MnP,0; laidumo charakteristiky analizeé.
Pilnutinio joninio laidumo grafikas pateiktas 2.1 pav. I§ grafiko
matome dvi laidumo anomalijas: 660-680 K ir 300-370 K aplinkoje.
Pirmoji anomalija yra SuoliSkas laidumo padidéjimas mazdaug 5
kartus kylant temperatiirai nuo 660 K iki 680 K. Toks laidumo
pasikeitimas labai budingas faziniams virsmams medziagoje.
Laidumo aktyvacijos energija prie§ virsmag yra 0,78 ¢V, o po virsmo
0,68 eV.
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2.1 pav. Na,MnP,0; keramikos joninio laidumo priklausomybé nuo
temperatiiros jprastoje atmosferoje. Raudonos linijos rodo aproksimacijas
Arenijaus desniu. Papildomas intarpas rodo laidumo prikiausomybe, kai
matavimas atliktas sauso sintetinio oro atmosferoje. Staigus laidumo
padidéjimas 660—680 K temperatiroje buvo susietas su faziniu virsmu
keramikoje.
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Suoligkas pokytis taip pat buvo ufiksuotas ir dielektrinés
skvarbos priklausomybés nuo temperatiros atveju. Taip pat DTA
analizé parodé endoterming¢ smaile 663 K temperattiros aplinkoje
bandinj Sildant ir atitinkamai egzoterming — vésinant, 0 tai parodo,
kad virsmas yra inversiskas (apgrazus).

Galiausiai fazinis virsmas buvo jrodytas terminés XRD analizés
metodu. Esant 30 °C temperatiirai, XRD parodé, kad medziaga yra
triklininés simetrijos (erdviné grupé P1), tokia pat, kokig nustaté ir P.
Barpanda ir kt. [2]. Analizuodami difraktogramg (2.2 pav.) galime
pastebéti intensyvumy ir pozicijos pasikeitimus temperatiiry ruoze
nuo 300 °C iki 500 °C, kas nurodo struktiiros pokyt;.
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2.2 pav. NaMnP,0; keramikos rentgeno difraktogramos jvairiose
temperatirose. Matomas struktirinis virsmas Na,MnP,0; fazéje. ISdidinta
sritis deSinéje rodo fazinio virsmo pokycius temperatiroje virs 390 °C.
Rodyklemis parodytos vietos, pazymincios struktirinius pokycius. Na,MnO,
ir MnP,Og¢ yra priemaisos is keramikos, o Al,O3 difraktogramoje matomas
dél naudoto aliuminio oksido padéklo.

2.2. MiSrus natrio jony ir protoninis laidumas Na,MnP,0;
pirofosfate

Antroji anomalija Na,MnP,0; pirofosfate yra joninio laidumo
mazéjimas kylant temperatiirai nuo 300 iki 370 K. Temperatiirai dar
padidéjus, laidumas Kkinta pagal Arenijaus désnj. Analogiskai,
bandiniui véstant laidumo kreivé nukrypsta nuo Arenijaus désnio, kai

18



temperattira tampa mazesné uz 370 K, o temperattrai kritus Zemiau
330 K laidumas pradeda didéti.

TGA analizé parodé, jog Na,MnP,0; bandinio masé sumazéja 0,5
%, kai bandinys pasildomas iki 800 K. Bandinio masés sumazéjimas
sietinas su vandens i§garavimu i§ medZziagos tiirio. Pasirodo, kad toks
nedidelis vandens kiekis medziagoje gali padidinti joninj laiduma
kambario temperattroje dviem eilém.

Siekiant patikrinti protoninio laidumo hipotezg, buvo atliktas
impedanso tyrimas sauso sintetinio oro aplinkoje. Gauti rezultatai
parodé, kad protoninis laidumas, esant sausam bandiniui ir sintetinio
oro atmosferai, yra daug mazesnis nei pries tai aptartu atveju (Zr.
intarpg 2.1 pav.). Impedanso matavimai sausame ore galutinai
patvirtino protoninio laidumo teorija Na,MnP,0; pirofosfate.

2.3. Fazinis virsmas NaLiMnP,0; junginio Na,Mn3(P,0),
fazéje

XRD analizé¢ (2.3 pav.) parodé, kad NaLiMnP,O; junginys
susideda i§ dviejy faziy: Na,Mn3(P,0-), ir LiMnPO,. Pirmoji fazé
priklauso difosfatiniy junginiy Seimai AM3(P,0;), (A = Ag, Na; M =
Co, Mn, Fe).

Buvo nustatyta, kad Na,Mn3(P,0-), pasizymi triklinine simetrija
(erdviné grupé P-1), identiska aprasytai [3].

Esant tai paciai temperattirai XRD analizé parode, kad LiMnPO,
pasiZzymi ortorombine simetrija (erdviné grupé Pnma), identiska
aprasSytai [4].
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2.3 pav. NaLiMnP,O,; keramikos rentgeno difraktogramos jvairiose
temperatirose. Brego difrakciniy linijy vietos parodytos spalvotais
kvadratais. Rodykléemis parodytos vietos difraktogramose, kur pastebimi
pasikeitimai, susije su faziniu virsmu Na,Mn3(P,0;), keramikoje.

Fazinis virsmas buvo uzfiksuotas i§ temperatiriniy rentgeno
difraktogramy,  kur  aukStesnése  temperatiirose  pastebimi
Na,Mn3(P,05), smailiy pozicijy ir intensyvumy poky¢iai prie jvairiy
20 vertiy, indikuojantys struktiiros pasikeitimus temperatiry
intervale nuo 500 °C iki 540 °C. Kaip parod¢ DTA tyrimas, Sis
fazinis virsmas yra grjZtamas temperatiiros atzvilgiu.

XRD spektry analizé neparodé jokiy struktiriniy pokyciy
LiMnPO, faz¢je temperatiry intervale nuo 40 °C iki 560 °C.

NaLiMnP,0; keramikos laidumo grafikas yra pavaizduotas 2.4
pav. Esant 400 K temperatiirai joninio laidumo verté sieké 5,26 - 10
S/m kaitinimo stadijos metu. Vésinimo stadijos metu laidumo verté
buvo labai nezymiai didesné visame temperatiiry intervale — tikétina,
jog dél dalinai ,uzSaldytos* didesnio laidumo fazés. Suolinis
laidumo pasikeitimas trimis eilémis esant temperatiirai 780-810 K
buvo sglygotas fazinio virsmo Na,Mn;(P,05), fazéje.
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2.4 pav. NaLiMnP,0; keramikos joninio laidumo priklausomybé nuo
temperatiros. Staigus laidumo padidéjimas 760—810 K temperatiroje buvo
susietas su faziniy virsmu keramikoje.

2.4. Na,Zngy sMng sP,07 keramikos struktiira ir laidumas

XRD analizé parodé, kad Na,ZngsMnysP,O; kambario
temperatiiroje susideda i§ dviejy faziy: triklininés Na,MnP,0;
(erdviné grupé P1 ), kaip nurodyta [5]; ir tetragoninés Na,ZnP,0;
(erdviné grupé P4,/ mmm), identiska [6]. Abiejy faziy gardelés
parametrai nurodytos 2.1 lenteléje. Kiekybiné kristalografiné analizé
parodé, kad NayZngsMngsP,0O; junginys susideda i§ 38,64 %
Na,MnP,0; ir 61,36 % Na,ZnP,0; faziy skai¢iuojant pagal mase.

2.1 lentele. NayZngsMng sP,O7 keramikos kambario temperatiroje kiekybiné
XRD analizé

Faze|aA|bA|cAla, °[B,°y, °[ VA |2 pyi
NaMiP,0; | 9,89 | 11,08 | 12,46 | 148,48 | 12198 | 68,35 | 59518 | 4] 3,07
NaZtPO; | 7.72 | 1021 | - | - - - [ 61213 | 4] 3,10

Na,ZnP,0; fazés gardelés parametrai nagrinétame temperatiiry
intervale, Sildant bei Saldant keramika, kinta tiesiSkai. Nagrinéjant
Na,ZnP,0; fazés gardelés parametry temperatiring priklausomybe,
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pastebéta a ir ¢ gardelés parametry histerezé (2.5 pav.). Sis efektas
Susietas su vandens gary desorbcija nuo tirto bandinio pavirSiaus ir
taip pat buvo pastebétas kituose pirofosfatuose [7, 8].
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2.5 pav. Na,MnP,0; (a) ir Na,ZnP,O; (b) gardelés parametry bei teorinio
tankio priklausomybé nuo temperatiiros

2.6 pav. parodytos NaZngsMngsP,O; keramikos realiyjy
kompleksinio laidumo ¢' daliy priklausomybés nuo daznio esant
skirtingoms temperatiroms. 1§ grafiko matyti dispersijos sritis, kuri,
didéjant temperatiirai, slenkasi | aukstesniy dazniy puse temperatiiry
intervale 350-700 K. Tai yra labai tipiska relaksacinio tipo
dispersijoms [9]. Laidumo dispersija virs 350 K sietina su Na* jony
migracija keramikos kristalituose, panasiai kaip [10, 11, 12].
Laidumo vertés kristalituose buvo nustatytos i§ Naikvisto impedanso
pusapskritimy (Zr. intarpg 2.6 pav.).
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2.6 pav. NayZngsMngsP,0; keramikos realiosios joninio laidumo dalies
priklausomybé nuo temperatiiros. Intarpas rodo Naikvisto impedanso
diagramgq esant 500 K temperatiirai.

Temperatiirinés ~ NayZngsMngsP,O;  kristalitinio  laidumo
priklausomybés pateiktos 2.7 pav. Jame matyti, kad laidumo kreivé
neatitinka Arenijaus désnio temperatiry intervale 300-360 K.
Laidumo maz¢jimas kaitinant keramika minétame temperatiiros
intervale susietas su vandens pasi$alinimu i§ bandinio, analogiskai
laidumo didé¢jimas keramika vésinant nuo 330 K iki 300 K sietinas
su vandens absorbcija j bandinj. Sis efektas pastebétas ir Na,MnP,0;
bei Na,ZnP,0O; keramikose atskirai [7] ir pastaryjy laidumai
palyginimui pateikti kartu su Na,ZnosMngsP,0O- laidumo grafiku 2.7
pav.
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2.7 pav. NayZngsMngsP,0O; keramikos kristalitinio joninio laidumo
temperatirinés priklausomybés. Palyginimui pateikti Na,MnP,0; bei
Na,ZnP,0; faziy laidumai.

Temperatiiry intervale 350-700 K joninis laidumas atitinka
Arenijaus désnj. Pastebétas kristalitinio laidumo aktyvacijos
energijos pasikeitimas 600-630 K temperatiros aplinkoje. Esant
temperatiroms 350-600 K aktyvacijos energija AEx = 0,66 eV,
temperatirai virSijus 630 K kristalitinio laidumo aktyvacijos energija
padidéja iki AE, = 0,83 eV. Zinant, kad Na,ZnosMn,sP,0; susideda
i§ Nap,ZnP,0; bei Na,MnP,0; faziy, bitent pastaroji jtakoja
aktyvacijos energijos pasikeitimg [7], nes Na,ZnP,0; pirofosfate
faziniy pokyCiy néra pastebéta nei i§ struktiriniy, nei i§ laidumo
tyrimy.

XPS analiz¢ parodé¢, kad manganas Na,ZngsMngsP,0;
keramikoje yra trijy valentingumy: Mn** (3,6 %), Mn** (5,2 %) ir
Mn** (4,3 %). Kadangi elektrony energijos juostos turi labai svarbia
jtaka medziagos savybéms jtakoti potencialy skirtumg, mangano
atomy daugiavalentiskumo (Mn”*, Mn* ir Mn* valentingumai)

efektas, atskleistas XPS analizés metodu Na,MngsZngsP,0-
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keramikoje, gali salygoti joje aukstus redukcijos potencialus, todeél
natrio katijony mangano pirofosfatai yra labai tinkami kaip katodiné
medziaga kietaktinéms baterijoms.

2.5. NaCsZng sMng sP,0; keramikos struktiiros pokyc¢iy
itaka jos elektrinéms savybéms

XRD analizé parodé, kad NaCsZngsMnysP,O; yra trifazis
junginys ir kambario temperatiiroje susideda i§ monoklining simetrija
turin¢io NaCsZnP,0; (65,61 %), ortorombing simetrija turinCio
NaCsMnP,0O; (15,35 %) ir monoklining simetrija turinéio
Cs,MnP,O1, (19,04 %). NaCsZngsMngsP,0; junginio kristalinés
gardelés parametrai yra pateikti 2.2 lenteléje.

2.2 lentele. NaCsZngsMngsP,O; kompozito keramikos kambario
temperatiroje kiekybiné XRD analizé

Fazeéel|laA|bA|lcA|Bvg [Bo|V, A% Z | pu, g
NaCsMnP,0; | 5,32 | 1505 | 8,00 | Cmc2, 748,37

3,534

4
NaCsZnP,0; | 1301 | 7,69 | 7,42 | P24/n | 9103 | 742,80 | 4 | 3,259
4

Cs;MnP,0y, | 7,98 | 1324 | 1154 | P24/n | 10199 | 119291 3,545

Temperatiiriné XRD analizé 300-700 K temperatiiry intervale
neparodé jokiy struktiriniy poky¢iy, iSskyrus jprastag smailiy poslinkj
link mazesniy 20 verCiy didéjant temperattrai (zr. 2.8 pav.), kas
tiesiog reiskia gardelés parametry kitimg dél terminio plétimosi.
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2.8 pav. NaCsZngsMnosP,0; keramikos milteliy terminis XRD vaizdas
bandinj Sildant bei Saldant 300-700 K intervale

~ 300K

2.9 pav. pateiktos gardelés parametry priklausomybés nuo
temperatiros. Temperatiiry intervale 400-500 K buvo pastebétos
NaCsMnP,0; fazés, o 500-600 K intervale Cs,MnP,O., fazés
gardelés parametry anomalijos tiek bandinj kaitinant, tiek vésinant.
Nors 1§ turimy rentgeno difraktogramy faziniai pasikeitimai néra
jzvelgiami, taCiau nereikia atmesti galimybés, jog jvyko labai
delikatus fazinis pokytis arba nedidelé Kkatijony interdifuzija
keramikos kristalituose. Tokiems poky¢iams uzfiksuoti ir patvirtinti
spéjimus reikéty tikslesnés XRD analizés.
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2.9 pav. Gardelés parametry  priklausomybé nuo temperatiiros
NaCsMnP,0; (a), NaCszZnP,0; (b) ir Cs,MnP,0O1, (c) faziy. Matomos
NaCsMnP,0; ir Cs,Mn,0y, faziy gardeliy anomalijos.

EDX spektry analizé parodé¢, kad natrio kiekis milteliuose ir i$ jy
pagamintoje keramikoje praktiskai islieka toks pat. Palyginus teoring
ir eksperimentu nustatyta elementing sudétj, galima teigti, kad yra
pastebimas P ir O trikumas bei Cs perteklius, kas dalinai sglygoja
priemaisas gautoje keramikoje.

2.10 pav. pateiktos NaCsZngsMngsP,0; temperatiirinés joninio
laidumo priklausomybés esant 10 Hz matavimy dazniui (nuo daznio
nepriklausanti ¢' sritis) keramika kaitinant ir vésinant. Temperatiiry
intervale 300—420 K esanti laidumo anomalija (kai, didéjant bandinio
temperatirai, mazéja laidumas) gali buti susieta su vandens
pasiSalinimu i§ keramikos (iki 1,4 % pagal masg), panasiai kaip [13].
intervale 420-700 K laidumo grafikas atitinka
Arenijaus désnj, taciau du kartus pasikeiCia aktyvacijos energija (Zr.
2.10 pav.). Taip pat yra labai aiski temperatiiriné ¢' histerezé —
vésimo metu laidumo vertés atsiliecka nuo buvusiy verciy kaitinimo
metu. 2.3 lenteléje pateikiamos joninio laidumo bei aktyvacijos
energijos E, vertés esant 10 Hz impedanso sistemos dazniui prie
skirtingy temperattiry intervale nuo 420 K iki 700 K.

Temperatiry

27



7, K

s 700 600 500 400 300

10 U QEun= 1168V T ! ' 'Nac;z"o.;M"o.svpzo7 ;
6L 8 _ ® Sildant 1

£ il " Srn” 050 €Y © 3Zaldant *
@ 107 3 : e E
7 i = 0.46ieV o ' 3
= 108 Ejor.c ® 3
9 i . ° 4
109 seec® ° ;.
F 2 [0} 3

g 80009090 °
10-10 L \Etot =0.50 eV 3
1.5 1.7 2.0 2.5 3.0
10%/7, K™

2.10 pav. NaCsZng sMng sP,0; keramikos bendro joninio laidumo, esant 10
Hz dazniui, priklausomybé nuo temperatiiros. Atitinkamuose temperatiiros
intervaluose parodytos aktyvacijos energijy vertés. Aiskiai matomas

protoninis laidumas 300-420 K temperatiry intervale.

2.3. lentelé. NaCsZngsMnosP,O; pilnutinio joninio laidumo (o1 ;) ir

aktyvacijos energijy vertés kaitinimo ir vésinimo metu

T K Sildant Veésinant

' 010 Hzs S/m AE,, eV 010 Hzs S/m AE,, eV
450 1,19-10° 0,46 414107 0,50
550 3,17- 108 0,86 1,30 - 108 0,86
650 8,88 - 107 1,16 542107 1,41

Nors XRD matavimai parodé gardelés parametry anomalijas 400—
500 K temperatiros ruoze NaCsMnP,0; fazei bei 500-600 K
temperattros ruoze Cs,MnP,O,, fazei, taCiau jy simetrijos grupé
iSliko nepakitusi, todél labiau tikétinas nezymus tvarkos-netvarkos

pokytis gardelése kaip [14, 15].
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2.6. Licio ir natrio pakeitimy jtaka Ligs.,NayLagsNb,Og
laidumui

Buvo nustatyta, kad Ligs.,NayLaosNb,Og gardelés parametrai
did¢jant temperatiirai auga tiesiskai, kai y = 0 ir y = 0,5. Li¢io jony
laidumo keramikos kristalituose temperatiirinés priklausomybés
esant skirtingam natrio (y) kiekiui parodytos 2.11 pav. Laidumo
kreivé atitiko Arenijaus désnj tik kai y = 0, t. y. LigsLagsNb,Og
junginiui. Kity junginiy laidumo kreivése buvo pastebéti aktyvacijos
energijos pasikeitimai, temperatirai vir§ijus 500 K. Kuo didesné
natrio dalis junginyje, tuo didesnis pastebimas aktyvacijos energijos
sumazéjimas nuo mazdaug 0,4 eV 300-500 K temperaturos intervale
iki 0,2 eV 500-800 K temperatiiros intervale.

7. K
800 600 400 300
10"k 3
fhaa, ‘1'1"* y'
., R _
100’...,. "‘:i::. 3 81
o."-. % L s A .
E 10"k, V'ii-t ] 0.2
:;T ""." . : 3 A 0.3
6.2 2 * e T ) « 04
107 L . . s .
. . R . 0.43
i . : ‘1 « 048
107} . : E
- e 05
10 .
1.5 2.0 2.5 3.0
10% 7, K"

211 pav. Ligs,NalLagsNb,Os junginio kristalitinio laidumo oy
temperatiriné  priklausomybé esant skirtingai natrio koncentracijai
medziagoje. Ryski raudona linija apytikriai parodo aktyvacijos energijos
kitimg.

Kristalitinio laidumo priklausomybé nuo natrio koncentracijos (y)
nustatyta impedanso spektroskopijos metodu ir pavaizduota 2.12
pav. Kai litis kei¢iamas natriu, Kristalitinis laidumas esant 300 K
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temperatiirai kinta nuo 1,0 - 10 S/m iki maksimalios 2,1 -10° S/m
vertés, kai y ~ 0,4 (2.12a pav. ir 2.12b pav. 1 kreivé). Esant 400 K
temperatiirai laidumas kinta nuo 4.8 - 102 S/m iki maksimalios
vertés 7.2 -10% S/m, kai y =~ 0,4 (2.12b pav. 2 kreive). Kylant
temperatirai, kristalitinio laidumo maksimumas slenkasi link
mazesnés natrio koncentracijos (y) ver¢iy: pavyzdziui, esant 500 K
temperatiirai, maksimali laidumo verté atitinka natrio koncentracija
y = 0,2 (2.12b pav. 3 kreivé), tadiau, esant 800 K temperatiirai,
joninis laidumas tolygiai mazéja li¢io jonus keiciant natrio jonais, t.
y. didinant (y) (2.12b pav. 4 kreivé).

Zinome, kad joninis laidumas priklauso nuo krivio dydzio,
krivininky koncentracijos ir jy judrumo. Pagal Ligs.,Na,LagsNb,Os
chemine¢ formule, li¢io koncentracija junginyje keiCiasi proporcingai
(0,5-y), todél kristalitinj laidumg padalij¢ i$ li¢io koncentracijos
junginyje gausime dydj, proporcingg li¢io jony judrumui.
Kompoziciné priklausomybé a3, /(0,5 — y) pavaizduota 2.13 pav.

Aukstoje temperatiiroje (800 K) licio jony judrumas nepriklauso
nuo LigsyNaylagsNb,Og sudéties, o laidumas yra salygotas tik li¢io
jony koncentracijos. Kai temperatiira Zema (artima kambario), li¢io
judrumas pastebimai iSauga did¢jant natrio jony koncentracijai
junginyje, todél laidumas 300 K temperatiiroje priklauso tiek nuo
li¢io jony judrumo, tiek nuo jy koncentracijos.
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212 pav. Ligs,NayLagsNb,Os keramikos  kristalitinio  laidumo

priklausomybé nuo natrio koncentracijos y esant 300 K temperatirai.
Kristalitinio laidumo ypatybés yra sqlygotos gardelés tirio padidéjimo ir
kritvininky ~ koncentracijos ~ sumazéjimu  didéjant  stechiometriniam
parametrui y (a). Santykinio Ligs.,NayLagsNb,Og laidumo priklausomybé
nuo temperatiros: 300 K (1), 400 K (2), 500 K (3), 800 K (4). Rodyklés
rodo laidumo maksimumus, kurie, didéjant temperatirai, slenkasi maZesniy
y verciy link (b).
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2.13 pav. Licio judrumo priklausomybé nuo stechiometrinio parametro y
esant skirtingoms temperatiiroms. Rodyklés rodo Na* ir Li* jony
koncentracijos didéjimq Liys.,NayLag sNb,Og keramikoje.

Didziausio  joninio  laidumo  kambario  temperatiiroje
priklausomybé nuo natrio jony koncentracijos Ligs.,NayLagsNb,Og
sistemoje gali buti paaiSkinta dviem konkuruojanciais procesais:
gardelés parametry pasikeitimu bei judriy kriivininky koncentracijos
kitimu. Laidumo didéjimas didéjant y (2.12a pav.) yra salygotas
gardelés tario padidéjimo, o tai pagal [16] salygoja jony laidumo
kanaly praplatéjimag ir i§ to iSplaukiantj aktyvacijos energijos
sumazgejimg bei laidumo padidéjimg. Esant dar didesniam li¢io jony
pakeitimui natrio jonais (y > 0,4), laidumas pradeda mazéti, nes
sumazéja kriivininky (Li*) koncentracija.

Siekiant detaliau iSsiaiskinti $iy dviejy faktoriy jtaka laidumui
aukstesnése temperatiirose, laidumas buvo normalizuotas vertei, kai
y = 0, ir i8analizuotas kaip li¢io koncentracijos funkcija (2.12b pav.).
Kaip matyti i§ 2.12b pav., laidumo maksimumas tampa maziau
iSreikStas ir visiSkai i$nyksta, kai T > 800 K. Kaip jau buvo minéta,
kristalinés gardelés turis, didéjant temperatiirai, auga tiesiskai. Taigi,
galime teigti, kad esant 800 K temperatiirai Ligs.,NayLagsNb,Og

32



gardelés laidumo kanaly plotis yra tiek iSauges, kad nebejtakoja Li*
judrumo. Kitaip sakant, gardelés konstanty pokytis dél licio jony
pakeitimo natrio jonais nebedaro jtakos laidumui, o laidumas, savo
ruoztu, bepriklauso tik nuo Li" jony koncentracijos, kuri mazéja
didinant pakaitiniy Na® koncentracija. I§ to iSplaukia, kad 800 K
temperatiiroje LigsyNaylagsNb,Og laidumas tolygiai mazéja didéjant
parametrui y.

Taigi, kuo didesné tiriamosios LigsyNaylLagsNb,Og keramikos
temperatiira, tuo didesne jtakg laidumui daro Li" jony koncentracija
ir atitinkamai maz¢ja stechiometrijos jtaka laidumui.
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1.

ISVADOS

IS Na,MnP,0; keramikos pilnutinio joninio laidumo
temperatirinés priklausomybés buvo nustatytas fazinis
virsmas Siame pirofosfate, pasireiskiantis 660 K
temperatiiroje.  Sj  virsmg  patvirtino DTA  bei
temperatiiriné XRD spektry analizé.

Zemose temperatiirose buvo pastebétas Zymus laidumo
sumazgjimas kaitinant jvairiy pirofosfaty keramika:
Na;MnP,0; nuo kambario temperatiiros iki 370 K,
Na,ZnP,0; iki 340 K, Na,ZnosMngsP,0; iki 360 K ir
NaCsZngsMngsP,07 iki 420 K temperatiiros. Atvirkstinis
reiskinys buvo pastebétas vésinimo metu ir buvo susietas
su vandens absorbcija i§ aplinkos oro. Buvo parodyta, kad
labai mazas (apie 0,5 %) vandens kiekis natrio pirofosfaty
keramikoje gali paveikti jy laidumg kambario
temperatiiroje, kad jis tampa misrus — joninis (Na*) bei
protoninis (H") vienu metu.

Atlikus  XRD  analize, buvo nustatyta, kad
Na,ZnosMngsP,0O; keramika, sintezuota kietyjy faziy
reakcijy metodu, yra misriy faziy junginys, kurj sudaro
Na,MnP,0; ir Na,ZnP,0; fazés. Temperatiiry intervale
nuo 360 K iki 700 K Na,ZngsMngsP,0O; keramikos
bendras  joninis  laidumas  didé¢ja  proporcingai
temperatirai pagal Arenijaus désnj, taciau 630 K
temperatiiroje buvo pastebétas aktyvacijos energijos
pasikeitimas, kuris buvo susietas su struktiiriniu virsmu
Na,MnP,0; fazéje.

Atlikus  XRD  analize, buvo nustatyta, kad
NaCsZn, sMng sP,0O; keramika yra misriy faziy junginys,
sudarytas i§ NaCsZnP,0;, NaCsMnP,0; ir Cs,MnP,O,,
faziy. Laidumo analize, atlikta impedanso
spektroskopijos metodu, parodé aktyvacijos energijos
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pasikeitimus 480 K ir 590 K temperatirose. Sios
elektriniy charakteristiky anomalijos buvo susietos su
galimais  nedideliais  strukttriniais  pasikeitimais
atitinkamai NaCsMnP,0O; ir Cs,MnP,0,, gardelése.

XRD spektry analizé parodé, kad NaLiMnP,O; kietasis
misinys susideda i§ dviejy faziy: Na,Mng(P,O;), ir
LiMnPO,. Terminé XRD analizé atskleidé fazinj virsma,
vykstantj Na,Mn3(P,0;), fazéje 800 K temperatiiros
aplinkoje. Sis virsmas buvo patvirtintas tiek DTA
metodu, tiek ir NaLiMnP,0; keramikos pilnutinio joninio
laidumo analize.

Mangano atomy daugiavalentiskumo (Mn?, Mn*® ir Mn*
valentingumai) efektas, atskleistas XPS analizés metodu
Na,MngsZnosP,0; keramikoje, gali salygoti joje aukStus
redukcijos potencialus, todél natrio katijomy mangano
pirofosfatai yra labai tinkami kaip katodiné medziaga
kietakiinéms baterijoms.

Atlikus Ligs.,NaylLagsNb,Og keramikos laidumo tyrimus,
buvo pastebéti nukrypimai nuo Arenijaus désnio
keramiky kristalitinio laidumo grafikuose, iSskyrus
LigsLagsNb,Os stechiometrija. Zemose temperatiirose
laidumo maksimumas buvo pastebétas
Lig,NagsLagsNb,Os  junginyje. Sis fenomenas buvo
susietas su gardelés parametry pokyciais bei jy
salygojamu li¢io jony laidumo kanaly pasikeitimu ir taip
pat su kriivininky (Li") koncentracijos poky¢iais. Buvo
nustatyta, kad esant 800 K temperatiirai liio judrumas
Lig,NagsLagsNb,Os  sistemoje nepriklauso nuo
stechiometrinio parametro y, ir laidumas tolygiai mazéja
li¢io jonus gardeléje pakeiCiant natrio jonais.
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