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Wprowadzenie

Magazynowanie gazéw w ciafach statych jest zwykle kojarzone
z magazynowaniem wodoru. Moze by¢ ono realizowane w formie ab-
sorpcyjnej w roéznych wodorkach lub w formie adsorpcyjnej w mate-
riatach weglowych czy zeolitach. Wymienione sposoby wydaja sie by¢
alternatywa do wysokocisnieniowych czy kriogenicznych zbiornikéw
wodoru, co wynika z mozliwosci uzyskania wiekszej gestosci zmagazy-
nowanego H, [1]. Magazynowanie tlenu kojarzy sig raczej z typowymi,
wysokoci$nieniowymi butlami, uzywanymi w przemysle, laboratoriach
chemicznych i fizycznych, w szpitalach. Jednakze od lat 80. ub.w. tzw.
materiaty do magazynowania tlenu (ang. oxygen storage materials,
OSM) uzywane sa w przemysle samochodowym, gdzie stuza jako re-
zerwuar tlenu potrzebnego dla efektywnego dziatania tréjfunkcyjnych
(utleniajaco-redukcyjnych) konwerteréw katalitycznych [2]. Gtéwny-
mi reakcjami chemicznymi zachodzacymi w tych konwerterach sa:
redukcja tlenkdw azotu do azotu i tlenu, utlenianie tlenku wegla oraz
utlenianie niespalonych weglowodoréw do CO, i wody. Wszystkie te
reakcje sa efektywnie katalizowane jedynie w przypadku, gdy stosunek
powietrza do paliwa jest bliski stechiometrycznemu, co wymaga uzy-
cia skomputeryzowanych systemoéw wtrysku paliwa z tzw. zamknieta
petla zwrotng, i wyposazonych w jeden lub wiecej czujnikéw tlenu.
Najczesciej stosuje sie katalizatory bazujace na metalach szlachet-
nych, zaréwno w redukcyjnej jak i utleniajacej strefie konwertera.
W przypadku bogatej mieszanki (nadmiar paliwa), co moze zachodzi¢
w chwili gwaltownego przyspieszania pojazdu, w strumieniu gazéw
spalinowych nie znajduje sie wystarczajaca ilos¢ tlenu, potrzebnego dla
reakcji utleniania w konwerterze. W takim momencie potrzebny tlen
uwalniany jest z materiatu, ktéry go magazynuje, a wigc materiat OSM
petni role kanalizatora pomocniczego. Wobec tego, pojemno$¢ maga-
zynowania tlenu jest jednym z gtéwnych wskaznikéw jakosci takiego
katalizatora. W przypadku mieszanki ubogiej (nadmiar powietrza),
uprzednio oprézniony materiat OSM absorbuije tlen, przy czym moze
réwnoczesnie katalizowac rozktad NO_ [2].

Skomercjalizowane materiaty OSM, to obecnie mieszane tlenki
z ukfadu tlenek ceru-tlenek cyrkonu (CZ) lub tlenek ceru-tlenek lan-
tanu (CL). Najnowsze generacje tych materialéw zawieraja rowniez
dodatek Al,O;. W przypadku Ce  Zr O,
pojemnos$¢ magazynowania tlenu, znaczaco przekraczajaca 500 umol
O, na gram zwiazku [3]. Fizykochemiczna podstawa odwracalnego
magazynowania tlenu bazuje na nastepujacej reakgji:

mozna uzyska¢ odwracalng

Ce*t Zr** O, = Ce“*I_x_7Ce"‘+er"+sz_wZ + y/40, (N

Dla niskich preznosci parcjalnych tlenu (nadmiar paliwa), réwno-
waga reakgji (|) przesunieta jest w prawo, w atmosferach utleniajacych
(nadmiar powietrza), jest przesunigta w lewo. Reakcja (1) wykorzystuje
zdolnos¢ ceru do odwracalnej zmiany stopnia utlenienia w strukturze
fluorytu (Ce**-Ce’*) oraz mobilno$¢ jondw tlenowych w materiale.
Zdolnos¢ do magazynowania tlenu moze by¢ réwniez wyrazona w for-
mie zmian masy i dla wspomnianego sktadu Ce, . Zr, (O, maksymalna
Zmiana, obliczona na podstawie réwnania (1) wynosi ok. 2,8 %wag.
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Oprocz zastosowania w przemysle transportowym, materiaty
OSM (wykazujace duza pojemnos¢ magazynowania) moga znalez¢ za-
stosowanie w wielu waznych i rozwijajacych sie¢ technologiach oraz
procesach produkcyjnych, jak réwniez wszedzie tam, gdzie wymagana
jest precyzyjna kontrola oraz mozliwos$¢ szybkich zmian preznosci par-
cjalnej tlenu w atmosferze gazowej. Wsréd nich technologia separaciji
sktadnikéw powietrza, rozktad wody bazujacy na energii stonecznej,
utlenianie anaerobowe, wysokotemperaturowe procesy produkcyjne
wymagajace tlenu wysokiej czystosci, spalanie typu oxy-fuel oraz che-
mical looping dla czystych technologii weglowych, produkcja gazu syn-
tezowego, oczyszczanie gazéw obojetnych, jak réwniez technologia
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych typu SOFC wydaja sie
potencjalnymi obszarami zastosowania.

Obecnie prowadzone s3 intensywne badania naukowe nad po-
prawa wiasciwosci materialéw OSM, w szczegdlnosci w zakresie po-
wiekszenia ich odwracalnej pojemnosci oraz poprawy kinetyk redukgji
i utleniania. Proponuje si¢ nowe zwiazki, wsréd ktorych nalezy wspo-
mnie¢ ukfad Pr,0,5-Pr,0,SO,, wykazujacy najwigksza pojemnosc
rzedu 9,3 %wag. Niestety jego praktyczne zastosowanie limitowane
jest przez proces parowania siarki [4]. Alternatywnie, zaproponowa-
no ukfad BaYMn,O,-BaYMn,O,, ktéry oprécz wysokiej odwracalnej
pojemnosci, wykazuje tez najszybsza kinetyke pobierania tlenu, rzedu
25 %wag'min’' w 500°C [5]. Zwiazki te naleza do rodziny tlenkow
o strukturze perowskitu, w ktorej wystepuje uporzadkowanie w pod-
sieci Aw ABO,. Struktura ta moze by¢ wyprowadzona z prostej struk-
tury perowskitu.

Bazowa struktura perowskitu ABO, jest regularna, z grupa
przestrzenng Pm-3m. Moze by¢ ona opisana jako tréjwymiarowa
sie¢ oktaedréw BO, posiadajacych wspélne naroza, w ktérych ka-
tiony A zajmuja wszystkie dostepne pozycje o koordynacji dwu-
nastokrotnej. Alternatywnie, strukture t¢ mozna przedstawi¢ jako
geste, regularne upakowanie (ccp), utworzone przez AO,, w kto-
rym Y4 pozycji oktaedrycznych zajeta jest przez kationy B. Struktura
perowskitu jest bazowa dla wielu struktur pokrewnych o nizszej
symetrii, w ktérych moze wystapi¢ pochylenie oktaedréw, dystor-
sje, niestechiometria oraz uporzadkowanie w podsieciach A, B lub
tlenowej. Uporzadkowanie kationéw w strukturze perowskitu jest
czesto wynikiem duzej réznicy w promieniach jonowych i/lub stop-
niach utlenienia pomiedzy kationami zajmujacymi réwnoczesnie po-
zycje A (lub B). Uporzadkowanie |:1 typu rock salt (NaCl) jest raczej
typowym dla materiatéw A,BB’O,, natomiast w przypadku tlenkéw
AAB,O, dominuje warstwowy rodzaj uporzadkowania [6]. Takie
wtasnie uporzadkowanie wystepuje w przypadku wspomnianego
BaYMn,O,. Co ciekawe, wykazano ze w przypadku redukcji, tlen
preferencyjnie odchodzi z pozycji w warstwie itru i wszystkie te po-
zycje sa puste w BaYMn,O,. Zmiana 6 pomigdzy catkowicie zreduko-
wanym i utlenionym materiatem réwna sie jednemu molowi na mol
BaYMn,O, .. W konsekwencji, daje to bardzo duza, teoretyczna
zmiang zwiazana z magazynowaniem tlenu, réwng 3,85 %wag.
i znaczaco przekraczajaca pojemnos¢ obecnie skomercjalizowanych
materialéw OSM. Dane literaturowe wskazuja, ze petne utlenienie
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BaYMn,O, zachodzi w temperaturach ponizej 400°C w tlenie, na-
tomiast redukcja BaYMn, O, zachodzi ponizej 500°C w atmosferze
5 %obj. H, w Ar [5].

W artykule wskazano na mozliwos¢ modyfikacji BaYMn,O,, .
w aspekcie rozwoju technologii magazynowania tlenu, ktéra jest
realizowana poprzez chemiczne podstawienie itru przez gado-
lin. Przedstawiono badania dotyczace struktury krystalicznej
oraz wtlasciwosci zwiazanych z magazynowaniem tlenu w serii
BaY, Gd Mn,O, , (x=0; 0,25; 0,5; 0,75 oraz I).

Metodyka badan

Podstawiane w podsieci itru tlenki o wzorze BaY, Gd Mn,O, .,
(x = 0;0,25; 0,5; 0,75 oraz 1) zostaty zsyntezowane metoda typu soft
chemistry. Odpowiednie azotany rozpuszczono w proporcjach stechio-
metrycznych w wodzie dejonizowanej. Jako czynnik kompleksujacy
uzyto s6l amonowa kwasu wersenowego (EDTA). Przygotowane roz-
twory wygrzewano w parownicach kwarcowych w powietrzu w temp.
do ok. 400°C. Powodowalo to nastepujace procesy: parowanie wody,
przemiane zol-zel, rozktad azotanu amonu oraz EDTA i, w ostatnim
etapie, utlenianie resztkowego wegla. Uzyskane prekursory doktadnie
zmielono w mozdzierzu agatowym i sprasowano w pastylki. Synte-
ze wlasciwa wykonano w temp. | 100°C przez 8 godz. w atmosferze
| %obj. H, w Ar, z przeptywem gazu rzedu 100 cm*min'. Pomiary
strukturalne zrealizowano za pomoca dyfraktometru Empyrean fir-
my Panalytical. Analize Rietvelda danych XRD wykonano przy uzyciu
oprogramowania GSAS/EXPGUI [7, 8]. Umozliwita ona uzyskanie
szczegdtowych danych strukturalnych dla badanych probek. Do okre-
$lenia wiasciwosci zwiazanych z magazynowaniem tlenu w zwigzkach
BaY, Gd Mn,O,, . wykorzystano metode termograwimetryczna
(TG). Pomiary wykonano na sproszkowanych prébkach, otrzymanych
po mieleniu i przesianiu przez sito o rozmiarze oczek 100 m. Proces
redukcji przeprowadzano w mieszaninie 5 %obj. H, w Ar, natomiast
proces utleniania badany byt w atmosferze powietrza. Jako warunki
eksperymentalne wybrano przeptyw gazu 100 cm’min’' oraz tempo
grzania 5 deg'min'. Izotermiczne redukcje i utleniania prowadzano
w 500°C po drugiej redukcji badanego materiatu. Wszystkie pomiary
wykonano w aparacie TA Q5000IR.

Wryniki i dyskusja

Badania strukturalne i mikrostrukturalne

Na podstawie pomiaréw rentgenowskich z analiza Rietvelda
mozliwe byto okreslenie sktadu fazowego oraz struktury krystalicznej
(parametry i objeto$¢ komorki elementarnej) zsyntezowanych ma-
teriatow. Wyniki dla probek zredukowanych BaY, Gd Mn,O, oraz
utlenionych BaY, Gd Mn,O, (x = 0; 0,25; 0,5; 0.75 oraz |) zebrano
w Tablicy |. Wszystkie zwiazki zidentyfikowano jako jednofazowe,
nie wykryto istotnych ilosci zanieczyszczen. Dla materiatéw zredu-
kowanych, na podstawie danych literaturowych dla niedomieszko-
wanego BaYMn,O, [9], do analizy danych rentgenowskich wybrano
grupe przestrzenna P4/nmm (ukiad tetragonalny). Analiza Rietvel-
da potwierdzita, ze wszystkie zwiazki BaY, Gd Mn,O, posiadajg tg
strukture, z zachowanym uporzadkowaniem w podsieci A, to zna-
czy, ze gadolin podstawia itr w jednej warstwie (Y, Gd ), natomiast
wieksze kationy baru pozostaja w drugiej. W przypadku materiatéw
utlenionych, takie uporzadkowanie jest réwniez zachowane, ale do-
datkowy tlenu powoduje pojawienie sie niskosymetrycznej dystor-
sji struktury. Dane literaturowe dla BaYMn,O, nie daja wprawdzie
jednoznacznej odpowiedzi odnosnie do natury tej dystorsji [10, | 1],
jednak precyzyjne pomiary metoda dyfrakcji neutrondw wskazuja
na bardzo niska, trojskosna symetrig P-1 [12]. Struktura ta zostata
uzyta do dopasowania danych dla wszystkich materiatéw utlenionych.
Dla probek o zawartosci x<0,5 taka trojskosna symetria wydaje sie
poprawnie opisywac rzeczywista strukture krystaliczng materiatow.
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Na Rysunku | przedstawiono przykiadowe dane dla zredukowane-
go BaY, .Gd  ,Mn,O, oraz utlenionego BaY, Gd  ,Mn,O,. Omawiana
dystorsja jest dobrze widoczna dla materiatu utlenionego i przeja-
wia sie w postaci poszerzenia gtéwnego refleksu rentgenowskiego
z jego lewej strony. W przypadku BaY,.Gd, ,,Mn,O, dane wskazuja
na minimalng dystorsje tréjskosna, jednak istnienie struktury o wyz-
szej symetrii nie moze by¢ wykluczone ze wzgledu na podobne war-
tosci parametréw a i b komérki elementarnej. Precyzyjne pomiary
dyfrakeji neutrondw, czute na potozenie anionéw tlenu w komérce
elementarnej, sa jednak konieczne, aby doktadnie opisac te strukture.
Co ciekawe, utleniony BaGdMn,O, wykazuje te sama, tetragonalng
symetrie, co material zredukowany. Podobne zachowanie zostato
réwniez zaobserwowane dla uktadu BaSmMn,O,-BaSmMn,O, [13].

Tablica |
Parametry strukturalne dla perowskitéw z grupy BaY, Gd Mn,O,
Grupa N
Skiad chemiczny | prze- | a[A] b[A] c[A] Ob’&t\‘:]sc v
strzenna
Materiaty zredukowane
BaYMn,O * P4/nmm | 5,5496(1) 7,6548(1) | 235,75(1)
BaY,,.Gd,,;Mn,O, | P4/nmm | 5,5577(l) 7,6632(2) | 236,70(2)
BaY, ,Gd, Mn,O, | P4/nmm | 5,5642(l) 7,6711(1) |237,50(1)
BaY,,.Gd, ,;Mn,O, | P4/nmm | 5,5746(l) 7,6789(1) | 238,63(l)
BaGdMn,O, P4/nmm | 5,5808(1) 7,6876(1) |239,43(1)
Materiaty utlenione
BaYMn,O * P-1 5,5253(1) | 5,5198(1) [ 7,6105(1) |232,11(l)
o= 90,01(I) B =90,30(1)|y = 89,96(I)
BaY,,.Gd,,;Mn,0O, P-1 5,5271(5) | 5,5240(5) | 7,6130(6) |232,43(4)
o = 90,002) |p = 90,30(1)|y = 89,95(1)
BaY, .Gd, ,Mn,O, P-1 5,5290(1) | 5,5273(1) | 7,6142(1) |232,69(1)
a =90,0I(1)|p =90,29(1)|y = 89,97(I)
BaY,,.Gd, ,;Mn,O, P-1 5,5313(1) | 5,5314(1) | 7,6130(6) |232,86(l)
o =90,01(1)|p = 90,24(1)|y = 89,96(1)
BaGdMn,O, P4/nmm | 5,5352(1) 7,6121(1) |233,23(1)
*Dane z [I3].
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Rys. |. Dyfraktogramy rentgenowskie (wybrany zakres) z analiza
Rietvelda dla BaY ,Gd ,Mn O, i BaY Gd  Mn O,

Warstwowe utozenie Ba-Y, Gd (Rys. 2) jest widoczne w struktu-
rze krystalicznej, zaréwno dla materiatéw zredukowanych jak i utlenio-
nych. Jak mozna zauwazy¢, oprécz uporzadkowania kationéw w pod-
sieci A, materiaty zredukowane wykazuja réwniez uporzadkowanie
tadunkowe, ze wzgledu na obecno$¢ dwéch réznych pozycji Mn®* oraz
Mn?* w strukturze [9]. Obie te pozycje sa typu piramidy kwadratowe;j.
Dla materiatéw utlenionych na podstawie warunku elektroobojetnosci,
mozna postulowac istnienie kationéw Mn** oraz Mn** w strukturze.
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Jednak duzo wyzsze przewodnictwo tych probek wskazuje na znaczny
stopien delokalizacji elektronéw przy poziomie Fermiego, co z kolei
pozwala stwierdzi¢, ze w rozwazanych materiatach nie wystepuje
uporzadkowanie tadunkowe. Szczegétowy opis tego efektu wymaga
jednak dodatkowych badan wtasciwosci transportowych. Warto pod-
kregli¢, ze wszystkie kationy manganu w BaY, Gd Mn,O, znajduja sig
w pozycji oktaedrycznej.

Rys. 2. Wizualizacja struktury krystalicznej BaY, Gd Mn,O,
oraz BaY, Gd Mn,O; zakres rysunku obejmuje 2X2x2 komérki
elementarne

Przyktadowy obraz SEM dla sktadu BaGdMn,O, przedstawiono
na Rysunku 3. Widoczny proszek sktada sie ze spieczonych ziaren
o rozmiarze rzedu kilku mikrometréw. Podobna mikrostrukture za-
obserwowano dla wszystkich innych badanych materiatéw; nie zaob-
serwowano widocznej réznicy pomiedzy materiatami zredukowanymi
i utlenionymi. Podobienstwo mikrostruktury proszkéw jest bardzo
istotne, gdyz umozliwia poréwnanie wtasciwosci zwiazanych z maga-
zynowaniem tlenu, przedstawionych dalej, poniewaz kinetyki proce-
séw utleniania i redukcji silnie zalezg od powierzchni wtasciwej probek
i od morfologii ziaren.

Rys. 3. Mikrostruktura proszku BaGdMn,O, widoczna w badaniach SEM

Pomiary wtasciwosci zwiqzanych z magazynowaniem tlenu
Wyniki pomiaréw termograwimetrycznych zebrano na Rysunkach 4-6.
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Rys. 4. Utlenianie BaY, Gd Mn,O, w powietrzu
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Rys. 5. Izotermiczna redukcja w 500°C BaY, Gd Mn,O,
w atmosferze 5 %obj. H, w Ar
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Rys. 6. Izotermiczne utlenianie w 500°C BaY, Gd Mn,O, w powietrzu

Na podstawie tych danych okreslono wszystkie parametry zwia-
zane z odwracalnym magazynowaniem tlenu w BaY, Gd Mn,O, ..
Jak wida¢ (Rys. 4), materialy zredukowane utleniaja sie w trakcie
ogrzewania w powietrzu. Proces ten zaczyna sie powyzej 150°C
i dla materiatow o wyzszej zawartosci Gd, zachodzi w nizszych tem-
peraturach. Zarejestrowane zmiany masy przekraczaja 3% wag. dla
wszystkich zwiazkéw. Zmiany te s3 znaczaco wigksze (w poréwna-
niu do znanego Ce . Zr, O,) i rosna wraz ze wzrostem zawartosci
itru w prébkach. Efekt ten mozna zrozumieé biorac pod uwage
zmiany masy molowej zwiazkéw, w przypadku gdy lzejszy Y** za-
stepowany jest przez ciezsze kationy Gd**. Izotermiczne kinetyki
redukcji w 500°C w 5 %obj. H, w Ar, uprzednio zredukowanych
probek BaY, Gd Mn,O,, przedstawiono na Rysunku 5. Dla wszyst-
kich materiatéw proces ten trwa mniej niz 20 minut, jednak zwiaz-
ki zawierajace Gd redukuja si¢ znacznie szybciej. Podobne, izoter-
miczne kinetyki utleniania w powietrzu przedstawiono na Rysunku
6. Mozna zauwazy¢, ze dla wszystkich badanych skiadéw proces
ten jest znaczaco szybszy, w poréwnaniu do redukcji. Jest to fa-
twe do uzasadnienia, analizujgc wyniki pracy [14], gdzie wykazano,
ze proces utleniania BaYMn,O,, . jest egzotermiczny. Z aplikacyj-
nego punktu widzenia wazniejsza jest zatem optymalizacja procesu
redukcji, poniewaz proces utleniania zachodzi znaczaco szybciej
i efekt ten uzyskano poprzez chemiczne podstawienie itru gado-
linem (Rys. 5). Podsumowanie wynikéw pomiaréw magazynowa-
nia tlenu zestawiono w Tablicach 2 i 3. Dla wszystkich materiatow
wyznaczona, odwracalna pojemno$é magazynowania tlenu jest prawie
réwna pojemnosci teoretycznej. Obliczone zmiany zawartosci tlenu &
przekraczaja 99% dozwolonych zmian pomiedzy sktadami O5 a O6
(Tab. 2). Ponadto, najwieksza szybko$¢ redukcji oraz najnizsza tem-
peraturg utleniania zarejestrowano dla BaGdMn, O, .. Charaktery-
styczna temperatura utleniania, przy ktorej nastepuje 95% catkowitej
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zmiany masy, zmniejsza si¢ od 375°C dla BaYMn,O,,, do 305°C dla
BaGdMn,O, . (Tab. 3). Podsumowujac, uzyskano poprawe kinetyk
magazynowana tlenu dla probek zawierajacych Gd, przy czym jed-
noczesnie nastepuje obnizenie odwracalnej pojemnosci materiatow.
Uzyskane wyniki s3 obiecujace i wskazuja na mozliwosé dalszego po-
lepszania wtasciwosci, ktéra powinno sie osiagnaé¢ przez odpowiedni
dobor wprowadzanego kationu.

Tablica 2
Odwracalna pojemno$¢ magazynowania tlenu w BaY, Gd Mn,O,
(drugi cykl)
Pojemnosé Pojemnosé Zmiana
Skiad chemiczny teoretyczna, Zmierzona, zawartosci tlenu
Y%wag. %wag. & [mol-mol']
3,63 0,943
BaYMnOs. 3,85 3,82 w 5 cyklu* | 0,992 w 5 cyklu*
BaY,,.Gd,,;Mn,O; 3,69 3,64 0,985
BaY, .Gd, ,Mn,O, , 3,55 3,45 0,972
BaY,,.Gd, ,;Mn,O; 3,42 3,40 0,993
BaGdMn,O, 3,30 3,28 0,993
*Dane z [13].
Tablica 3

Parametry procesu redukdji i utleniania dla BaY, Gd Mn,O, . (drugi cykl)

Temperatura |Szybkos¢ redukcji| Szybkos¢ utlenia-
Sktad chemiczny |charakterystyczna| w 500°C, min nia w 500°C, s

utleniania, °C (95% zmiany) (95% zmiany)
BaYMn,O, 375 13,2 22
BaY,,.Gd,,;Mn,O; 360 6,9 18
BaY, .Gd, ,Mn,O, , 330 78 21
BaY,,,Gd, ,;Mn,O; 335 7,0 23
BaGdMn,O, 305 5,0 16

Podsumowanie

Metoda typu soft chemistry umozliwita otrzymanie serii zwigzkow
BaY, Gd Mn,O,,, (x = 0;0,25; 0,5; 0,75 i I). Wprowadzone kationy
Gd* zastepuja Y** w ich pozycjach krystalograficznych, i — zaréwno
w materiafach zredukowanych jak i utlenionych — warstwowy typ upo-
rzadkowania Ba-Y, Gd _zostaje zachowany. Zwiazki utlenione wyka-
zuja tréjskosng dystorsije sieci krystalicznej, przy czym dla BaGdMn,O,
obserwuije sie strukture tetragonalng. Taka sama tetragonalna struktu-
ra (symetria P4/nmm) charakteryzuje wszystkie prébki zredukowane.
Pomiary termograwimetryczne potwierdzity zdolnos¢ do odwracal-
nego magazynowania tlenu dla wszystkich rozwazanych materiatéw.
Zwiazki z gadolinem charakteryzuja sie znaczaco wieksza szybkoscia
redukcji, ktory to proces jest kluczowy z aplikacyjnego punktu widze-
nia. Ponadto, materiaty BaY, Gd Mn,O, zawierajace gadolin utleniaja
sie¢ w nizszych temperaturach, w poréwnaniu do niezmodyfikowane-
go BaYMn,O.. Ze wzgledu na wigksza masg molowa Gd w stosunku
do Y, odwracalna pojemno$é magazynowania tlenu zmniejsza sig wraz
ze zwiegkszajacy sie zawartoscia gadolinu, jednak dla wszystkich bada-
nych materiatéw jest ona wigksza, w poréwnaniu do komercyjnego
Ce, Zr, ;O,. Uzyskane wyniki s obiecujace i wskazuja na dalsza moz-
liwos¢ modyfikacji BaYMn,O, . ..

Podziekowanie
,Projekt zostat sfinansowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki przy-
znanych na podstawie decyzji numer DEC-2011/01/B/ST8/04046.”
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