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» Cel prowadzonych badan

0 po co nam przewodniki jonéw tlenu?

0 jakie przewodniki jonow tlenu?
» Co wiemy o strukturze przewodnikéw jonowych?
» Jakie metody modelowania stosowane?

O metoda RMC analizy danych dyfrakcyjnych (tysigce
komorek elementarnych)

usredniony, statyczny model; dane eksperymentalne

O modelowanie ab-inito (dziesigtki atomdow)
nieusredniony, dynamika ; obliczenia kwantowo-mechaniczne

» Podsumowanie



Przewodniki jonowe

CIALA STALE

Urzgdzenia elekirochemiczne

« baterie litowo-jonowe

« ogniwa paliwowe

« czujniki cisSnien parcjalnych gazow
* superkondensatory

Wytwarzanie
Magazynowanie ENERGI
Przetwarzanie




Ogniwa paliwowe

> przeksztatcajg bezposrednio energie
chemicznq paliwa w energie elekiryczng
i ciepto

» hnie wymagajq tadowania

> ciche i bez spalin - poréwnujqc z
silnikami spalinowymi

>  wysoka sprawnos¢; wykorzystujac
dodatkowo ciepto z ogniwa np. do
ogrzewania mieszkan, catkowita
sprawnos$s¢ moze siegac¢ 85%

» drogie katalizatory reakcji chemicznych
(np. platyna, rutyl, nikiel)

>  paliwo
ELEKTROLIT

ciato state
transport tylko jonowy

o Toyota Mirai



Rodzaje ogniw paliwowych

AFC Alakline Fuel Cells
~100-250 °C FC

PAFC Phosphoric Acid Fuel
Cells ~150-250 °C
PaFC
PEMFC Polymer Electrolyte
Membrane (Proton
Exchange Membrane)
Fuel Cells ~ 70-110 °C

PEMFC

MCFC Molten Carbonate Fuel - FE

Cells ~ 500-700 °C

SOFC  Solid Oxide Fuel Cells 50FC
~700-1000 °C




Tlenkowe ogniwa paliwowe

Mogaq pracowacé

Electric Current

wilasciwie z kazdym =>(00),
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Tlenkowe ogniwa paliwowe

IT SOFC (500 - 700°C)
1)Oparte na elekirolicie YSZ : cienka warstwa YSZ
(np.15um—0.15 Q cm? w 700°C)
2) Oparte na alternatywnych elekirolitach:
a) Ce(Gd)O, - (CGO)

problemy: redukcja ( Ce**—>Ce3* ) - przewodnicitwo elekironowe
dopasowanie (np. anoda Ni - CGO)

b) La(Sr)Ga(Mg)O,; - (LSGM)

problemy: trudnosci z uzyskaniem zwigzku monofazowego
c) przewodniki jonowe oparte na Bi,O,

problemy: redukcja przy niskim pg,

Obnizenie temperatury pracy

« Tanszy interkonektor
 Wolniejsze tempo degradaciji
« Szybszy start

- Wyzsza wydajnosé



Przewodniki jonow tlenu zawierajgce
flenek bizmutu

> Wysoka przewodnosc¢ jonow tlenu (znaczenie aplikacyjne)

> Modelowy ukiad do badania wptywu domieszkowania na
witasciwosci fizyczne otrzymanych zwiqzkow.

Zachowa ktura krystaliczna

O Réznorodne kationy domieszki (wartosciowosé,
promien jonowy, polaryzowalnos¢, preferowane
otoczenie tlenowe)

A Szeroki zakres podstawierr{kRoncentracja domieszki)



Tlenek bizmutu Bi,O,
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Wysoka przewodnos¢ fazy 6-Bi,O,
> polaryzowalnos¢ bizmutu

> duza koncentracja luk tlenowych

> duzy nieporzgdek w podsieci tlenowej



Domieszkowanie Bi,O,

log (s) [Scm™]

900 800 700 600 500 400 300

Temperature (°C)

14 [ O%vacancy

5 Wysoka przewodnos¢ fazy §-Bi,O,

¥sz (20,7, » polaryzowalnosé bizmutu

. s e e oy > duza koncentracja luk tlenowych
1000/T [K"] .. . e
» duzy nieporzqdek w podsieci

tlenowej

Proby zachowania wysokoprzewodzqcej fazy §-Bi,O,
do nizszych temperatur
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Metody eksperymentalne

Poznac i wyjasni¢ przyczyny wysokiego
przewodnictwa

o Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
o Dyfrakcja neutrondw

o Pomiary elekiryczne

o Analiza termiczna

o Spektroskopia Raomanowska

o XPS

o SEM, AFM

0 Komplementarnosc¢

Modelowanie komputerowe
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Metody dyfrakcyjne

Bi®
Oz

intensity [a.u.]

— Bi,0,

Bi,O,

ni =2 dhleine
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Analiza Rietveldao
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Metody dyfrakcyjne

Q@ v
@
@ o

1 o2 vacancy

A

» Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (atomy
tlenu prawie nie widoczne)
» Dyfrakcja neutronow

» Na dyfraktogramy majg wptyw:
O Defekty struktury
0 Temperatura
0 Atomy domieszki
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Analiza Rietveldao
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Model podsieci tlenowe]

(0. 25025025)&
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Model podsieci tlenowe]

Dystrybucja jonéw tlenu miedzy

e domieszkowanie

 lemperatura

8c *  przewodnosc
(0.25,0.25,0.25) -
- stabilnosc
32f . N
(0.3,0.3,0.3) * niestechiometria
48i - otoczenia kationowe

(0.5, 0.22,0.22)

potozeniami 32f i 8c koreluje sie z:
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Dystrybucja jonow tlenu — 8c, 32f
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Otoczenia kationowe

analiza Rietvelda
danych dyfrakcyjnych

obsadzenia potozen
krystalograficznych 7/ \
S .
. . , [ 0(3) 0(2) d Q\ of2y Q
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@ o)

wilasciwosci fizyczne
przewodnosc¢
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usredniony obraz
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I. Abrahams, F. Krok, S.C.M. Chan, W. Wrobel, A. Kozanecka-Szmigiel, A. Luma, J.R. Dygas ; J. Solid State Electrochem. 10 (2006) 569
I. Abrahams, F. Krok, W. Wrobel, A. Kozanecka-Szmigiel, S.C.M. Chan; Solid State lonics 179 (2008) 2 20



Otoczenia kationowe

Materiaty o nieuporzgdkowanej strukturze

I+

Dyfrakcja braggowska i
(rentgenowska i neutronowa) : 1

> usredniony model strukfury

» niejednoznacznie okreslone
otoczenia kationowe

total scattering
(rozpraszanie braggowskie i dyfuzyjne) o] T | rozpraszanie
0 ] %a-m_ “' braggowskie
» wyznaczenie funkcji dystrybucii ERRELTE ;5;::: S ol / \
oar (PDF) T wor]
> przyg(?TOWOr“e konflgUI’OCJl g 4.0x10* rozpraszanie
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> zastosowanie algorytmu Reverse Al — ]

Monte Carlo (RMC) B

> porownanie PDF
eksperymentalnego i RMC 2]
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Pair Distribution Function - PDF
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Pair Distribution Function - PDF

Konfiguracja atoméw
10x10x10

komoérek elementarnych

—Bi-O
—0-0
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Reverse Monte Carlo - RMC

. 6.8 6 L 8 . ¢ F

G(r)

arbitrary units
" ]

eksperyment

model

PDF

g(r)

Przesuwanie atoméw aby vzyskac jak najlepszq
zgodnos¢ catkowitego PDF wyznaczonego z
modelu z eksperymentalnym PDF

BRAK ODDZIALYWAN
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total scattering + RMC

POLEMPIRYCINA ™=  MODELOWANIE + DANE EKSPERYMENTALNE

Brak oddziatywan szybkie
mozliwe niefizyczne uktady

Problem z okresleniem zgodnosci danych modelowych z
eksperymentalnymi - y2

Czas procesora — dziesigtki godzin komputera
stfacjonarnego

Czas pracy wtasnej — przygotowanie danych
eksperymentalnych

Mozliwos¢ analizy otoczen kazdego z atomow w
modelowanej konfiguraciji
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total scattering + RMC

lonic radii approach

T

Temp (°C)  Cation / C \ M-0 (A)

23 Bi*+ 4287(3))  2.2544(1)
Yhit 3.957(12)  2.1458(7)
Bi?)YbC)(S Av. M . 2.23
800 Bi*+ 308002\  2.2362(2)
Yhit 3.627(8) | 2.1242(6)
Av. M3\ 389 2.21

N

rozne liczby
koordynacyjne dla
roznych kationow
liczby koordynacyjne
zalezg od temperatury

M. Leszczynska, X. Liu, W. Wrobel, M. Malys, S.T. Norberg, S. Hull, F. Krok, I. Abrahams ; J. Phys. Condens. Matter 25 (2013) 454207
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total scattering +RMC

(a)

<100> <110> <111>
preferowane
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total scattering +RMC

y (h) Bi-O
5 - —Yh-O
—0-0

Problem
staba rozroznialnosc kationdw - wyznaczone
otoczenia dla roéznych kationdw sq bardzo podobne
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modelowanie
ab-initio

Marcin Krynski




Modelowanie ab Initio

 Mechanika kwantowa

* Problem wieloelektronowy

« 100 atomow - 500 elektronow

« Szereg przyblizen

« Funkcja gestosci elektronowej (Density
Functional Theory - DFT)

* Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP)
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Modelowanie ab Initio

Super komputer — halo2 ICM

Wezet. 4 procesory 4-rdzeniowe typu
AMD Opteron

Typowo 32Gb pamieci operacyjne]
Infiniband
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Modelowanie ab Initio

« Relaksacja 80 atomow — dwa dni
« Dynamika molekularna 60ps — pottora
miesigca...
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Modelowanie ab Initio

Statyczne Dynamiczne

 Elektronowa funkcja
gestosci standw
« Struktura pasmowa
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Relaksacja

.
=

increasing charge density:

W
O



Relaksacja

36



Relaksacja

5-Bi,YO,

elektroujemnosc

Bi O
2.02 3.44

roznica

1.42
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Relaksacja

5-Bi,YO,

elektroujemnosc

Bi O
2.02 3.44

roznica

1.42 < 1.7
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Relaksacja

elektroujemnosc

Y O
1.22 3.44

roznica

222 > 1.7
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Relaksacja

6_Bi2.5PbO.5YC)5.75
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Relaksacja

6_Bi2.5PbO.5YC)5.75
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Dynamika molekularno




Dynamika molekularno

 Filtr Chebysheva z
okresem odciecia 2ps




Dynamika molekularno

44



Dynamika molekularno

5-Bi,NbO,

_ m —20.0
6- —&Nb-0
—8pi.0
S 4
o |
2-
0 _ ‘ J ]{ T | I I I | I I | |
| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
r(A)
Odlegtos¢ kontaktowa (A) Liczba koordynacji
Bi—O Nob-O Bi3* N+
2.26 1.95 /.18 6.01
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Dynamika

molekularna

5-Bi,NbO,
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Dynamika molekularno

5-Bi,NbO,
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Podsumowanie

Temperature ( °C)
900 800 700 600 500 400
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Dynamika molekularno

5-Bi,YO,

occupancy

number of Y ions



Dynamika molekularno

5-Bi,YO,
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Podsumowanie

Temperature ( °C)
900 800 700 600 500 400

1 T T T T T T T T T T

—
ol BiZCh

log (o) [Scem™

0.8 1.0 1.2 1.4
1000/T [K™]

|
2.0

52



Podsumowanie

« MozliwosC analizy poszczegodlnych
atomow (otoczenia, dynamika)

« Mozliwos¢ analizy struktury
elektronowej

« Elastycznos$¢ warunkow
eksperymentu (stechiometriq,
temperatura, cisnienie, tadunek)
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Podsumowanie

« Symulowanie matej liczby atomow
(~10%8 atomow w probce)

« Brak mozliwosci symulowania
klastrowania kationdw

« Brak obecnosci pola
elektrostatycznego

* Problem w modelowaniu granic
ziaren

« /agadnienie niestechiometrii
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Podsumowanie

 Kinetic Monte Carlo — zastosowanie
wynikow symulacji DFT do
przeprowadzenia wielkoskalowych
obliczen ( ~10 000 atomow, ~10-3 s)

« Reverse Monte Carlo - okreslenie
potencjatdw oddziatywan
miedzyatomowych na podstawie
obliczen DFT
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Podsumowanie

« Komplementarnosc¢ roznych metod badawczych
« Weryfikacja wynikdw modelownia za pomocg
danych eksperymentalnych:

o eksperymenty modelowania i eksperymenty
fizyczne muszg by¢ odpowiednio
zaprojektowane, aby mozliwe byto
porownanie ich wynikow

« Wynik symulaciji jest uproszczonym obrazem
rzeczywistego, fizycznego uktadu

« Analiza danych ,,data mining” wymaga
dedykowanego oprogramowania
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