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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska poswigcona jest badaniom zjawisk transportowych
wybranych przewodnikéw protonowych, selenianéw amonowych o réznych stechiometriach
(NH4)3H(SeO4)2 1 (NH4)4H2(SeO4)s, nalezacych do grupy krysztatow kwaséw statych.

Wiasciwosci superprotonowe tej grupy materiatow, budza szerokie zainteresowanie
ze wzgledu na mozliwosci ich zastosowania, jako elektrolity stale w urzadzeniach
elektrochemicznych, migdzy innymi, w ogniwach paliwowych.

Krysztaly wybrano tak, aby stanowily modelowe uktady molekularne do badania efektow
nieliniowych w procesie transportu tadunku, a jednocze$nie spetniaty kryterium wartosci
przewodnictwa powyzej 102 S/cm.

Okreslone zostalty mechanizmy transportu elektrycznego, kinetyka przemiany
superjonowej oraz rola kationéw NH4*. Podstawowg technikg badawcza byta spektroskopia
impedancyjna pod ci$nieniem hydrostatycznym. W uzupetnieniu powyzszej techniki zastosowano
metode 'H NMR oraz symulacje komputerowe, zaprojektowane specjalnie dla jednego z badanych
krysztatow, wykorzystujace algorytm Kinetycznego Monte Carlo.

W pracy przedstawiono postulowany mechanizm transportu protonéw, zaproponowano $ciezki
transportu tadunku oraz okre$lono role jonéw NH4" w procesie przewodzenia. Wykazano réwniez,
ze istotnym parametrem w procesie transportu tadunku jest geometria wigzan wodorowych
uwiktanych w $ciezke transportu. Zamieszone w pracy dyskusje sa proba wyjasnienia zjawisk
towarzyszacych przemianom do faz superprotonowych. Zbadano kinetyke przejscia do fazy
superjonowej dla krysztatu (NH4)4H2(SeO4); przy ustalonych warunkach termodynamicznych

postugujac si¢ modelem Avramiego.




Abstract

The doctoral dissertation is concerned with investigation of transport phenomena
in selected proton conductors, that is ammonium selenates of different stoichiometries, such
as (NH4)3H(SeO4)2 and (NH4)4H2(SeOs)3, belonging to the class of crystalline solid acids.
Superprotonic properties of this group of materials have attracted much interest due to their
potential use as solid electrolytes in electrochemical devices, particularly in fuel cells.

The crystals were selected so that they could make model molecular systems for
investigation of nonlinear effects in the process of charge transport and meet the criterion
of having capacity above 10 S/cm.

The mechanisms of electric transport phenomenon, the kinetics of superionic transition and
the role of NH4" cations were analyzed. The main method of investigation was impedance
spectroscopy under hydrostatic pressure. The results were supplemented and supported with
the '"H NMR measurements and computer simulations designed for one of the crystals studied
and based on the Kinetic Monte Carlo method.

The results permitted to propose a mechanism of proton transport, pathways of charge
transport and the role of NH4" in the process of conduction. An interesting finding was the
significance of geometry of hydrogen bonds involved in the charge transport pathway. Attempts
were made to explain phenomena accompanying the transitions to superprotonic phases. The
kinetics of transition of (NHas)sH2(SeO4)s crystal to the superionic phase at fixed

thermodynamic conditions was studied assuming the Avrami model.
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Wstep

1 Wstep

Ciagly wzrost zapotrzebowania na energi¢ wraz z kurczgcymi si¢ zasobami naturalnych
paliw kopalnych stat si¢ przyczyng do poszukiwania alternatywnych zZrodet energii. Wodor,
jako najczesciej wystepujacy pierwiastek na Ziemi gwarantuje ciggly dostep do zasobdw.
Znakomitym rozwigzaniem sg ogniwa paliwowe, ktére pozwalaja na przetworzenie energii
chemicznej reakcji spalania wodoru bezposrednio na energi¢ elektryczna, gdzie odpadem jest
neutralna dla $rodowiska woda. Zastgpienie w bateriach elektrycznych, ucigzliwych
aplikacyjnie elektrolitow ciektych, stalymi przewodnikami jonowymi okazato si¢ duzym
sukcesem. I wilasnie ten technologiczny sukces stat si¢ impulsem do projektowania ogniw
paliwowych na bazie statociatowych przewodnikéw protonowych. Urzadzenia pracujace
w wysokich temperaturach (powyzej kilkuset °C) oraz pracujace ponizej temperatury wrzenia
wody znalazly juz swoje zastosowania aplikacyjne. Ciagle brakuje jednak materiatow
pracujacych nieprzerwanie od temperatur pokojowych do 200 °C, a wigc w przedziale
odpowiadajagcym temperaturze pracy silnikéw elektrycznych, najbardziej pozadanych przez
przemyst motoryzacyjny.

Przedmiotem prezentowanej pracy doktorskiej sa wybrane seleniany amonowe nalezace
do obszernej rodziny kwasow statych o wzorze ogélnym MxHy(AO4)x+yy2 wykazujace
przewodnictwo protonowe. R6znorodno$¢ materiatéw i ich wtasciwosci fizyko-chemicznych
sprawia, ze grupa ta jest niezwykle interesujaca z punktu widzenia poznawczego, jednoczesnie
dosy¢ skomplikowana, co utrudnia zrozumienie i pelny opis zjawiska transportu protonowego.
Rozpoznanie i doktadne zrozumienie mechanizméw transportu oraz poszczegdlnych czynnikow
odpowiedzialnych za przewodnictwo protonowe jest kluczowe i niezbedne dla projektowania

nowych, bardziej wydajnych przewodnikéw spetniajgcych kryteria stawiane przez technologig.

Celem mojej pracy doktorskiej bylo poznanie zjawisk transportowych w wybranych
przewodnikach protonowych (NH4)3H(SeQ4)2 i (NH4)4H2(SeO4)3. Podstawowg technika
badawcza uzyta dla osiagnigcia zalozonego celu byla spektroskopia impedancyjna

z zastosowaniem techniki wysokich ci$nien.



Zagadnienia teoretyczne

2 Zagadnienia teoretyczne

W drugim rozdziale przedstawiona zostanie ogoélna charakterystyka przewodnikéw
jonowych oraz podstawowych zaleznosci majacych wplyw na przeptyw tadunku elektrycznego
w tych materialach. Scharakteryzowane zostanga takze przewodniki protonowe oraz
superjonowe w celu przyblizenia zagadnien zwigzanych z kwasami stalymi - grupg materiatow,
ktoéra zawiera si¢ w obu podzbiorach. Badane zwigzki selenianéw amonu bedace gtéwnym
przedmiotem rozprawy doktorskiej reprezentujg wtasnie superprotonowe kwasy state. W celu
bardziej przystgpnego zobrazowania wzajemnych relacji miedzy zbiorami dotaczono ponizej

odpowiedni graf:

przewodniki jonowe

przewodniki
superjonowe

przewodniki
protonowe

Rys. 2.1 Schemat reprezentujqcy grupe badanych zwiqzkow

2.1 Przewodniki jonowe

Wiele materiatéw, ktore nie wykazujg przewodnictwa elektronowego charakteryzuje si¢
przewodnictwem jonowym. No$nikiem fadunku w takich przypadkach jest jon i moze on by¢
zar6wno tadunkiem dodatnim, jak i uyjemnym. Przewodnictwo elektryczne takich materiatow

mozna opisa¢ wzorem:

o = neu, 2.1

gdzie o reprezentuje wartos¢ przewodnictwa, n — koncentracje no$nikoéw, u — ruchliwo$¢

no$nikdw. W przeciwienstwie do przewodnikéw elektronowych w przewodnikach jonowych
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przeniesieniu tadunku elektrycznego towarzyszy przeniesienie masy wewnatrz materiatu.
Dlatego typowe wartosci przewodnictwa jonowego s3 znacznie nizsze niz wartosci
przewodnictwa dla przewodnikow elektronowych. Wartos$¢ ta w duzej mierze zalezy od masy
oraz promienia jonowego nosnika tadunku oraz od warunkéw termodynamicznych. Kationy
posiadajace tadunek dodatni majg niedomiar elektronéw na swoich powtokach elektronowych,
przez co promienie jonowe s3 mniejsze, a ruchliwo$¢ jonéw wicksza w pordwnaniu
do anionéw. Bardzo ciekawg grup¢ materiatow tworzg przewodniki jonowe, ktére nie posiadaja
powtoki elektronowej - przewodniki protonowe, ktore klasyfikuje si¢ jako odrgbng grupe
przewodnikéw jonowych.

Warto$¢ przewodnictwa zdeterminowana jest warunkami otoczenia nosnika tadunku.
W elektrolitach ciektych, roztworach soli, zasad i kwasow, przeptyw fadunku jest
nieograniczony poprzez strukture. Jony pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego moga
migrowa¢ przez roztwor generujac prad elektryczny. Podobna sytuacja ma miejsce takze
w gazach zjonizowanych.

W ciele stalym przewodnictwo jonowe obserwowane jest w krysztatach jonowych
w stanie stalym lub stopionym, polimerach, szklach przewodzacych czy w ceramikach.
W dalszej czgsci rozprawy omowione zostang szczegdtowo wlasciwosci stalych przewodnikow
jonowych.

Michael Faraday odkryt przewodnictwo w statych elektrolitach Ag>S oraz PbF [1].
Faraday zauwazyl, ze zdolno$¢ przewodzenia ro$nie wraz z podgrzewaniem siarczku srebra.
Obserwacja ta jest szczegllnie wazna, poniewaz pokazuje, ze przewodnictwo jonowe
aktywowane jest termicznie. Wigkszo$¢ krysztaldw jonowych w temperaturze pokojowej
wykazuje bardzo znikome przewodnictwo elektryczne. Klasycznym przyktadem krysztatu
jonowego jest chlorek sodu, ktéry w temperaturze 298 K wykazuje przewodnos¢ rzedu
102* S/cm [2]. Warto$¢ przewodnictwa wynika bezposrednio ze struktury krysztatu,
koncentracji no$nikéw i wysokosci barier potencjatu na przeniesienie jonu. NaCl tworzy siec¢
regularng, powierzchniowo centrowang i na jeden atom chloru przypada jeden atom sodu, ktory
w tym krysztale jest jonem przewodzacym. Przemieszczenie sodu jest mozliwe tylko
w przypadku wystgpowanie luki miedzyweziowej znajdujacej si¢ w sasiedztwie oraz
wystarczajacej energii termicznej, aby pokona¢ barier¢ potencjatu wynoszacg 0.8 eV [2].
Gtéwnym czynnikiem odpowiadajagcym za warto$¢ przewodnictwa bedzie ilos¢ defektow
w krysztale jonowym, badz stopien domieszkowania. W temperaturze duzo nizszej
od temperatury topnienia koncentracja defektow jest znikomo mata. Zgodnie z obserwacja

Faradaya, podniesienie temperatury przektada si¢ na zwigkszone przewodnictwo, gdyz rosnie
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zar6wno ruchliwosé¢, jak i koncentracja no$nikéw (luk po kationach Na*). Temperaturowa
zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego krysztatow jonowych moze by¢ opisana rownaniem

Arrheniusa:

Eq

o(T) = o,exp (— kb—T) 2.2

gdzie o, reprezentuje przewodnictwo elektryczne, E, energi¢ aktywacji, k» stata Boltzmanna,
T —temperature. Proces przeniesienia tadunku jest zatem aktywowany termicznie, jony oscyluja
w potozeniach sieciowych. Po dostarczeniu energii wystarczajacej do pokonania bariery
potencjatu jon moze si¢ przemiesSci¢ pomigdzy sgsiednimi we¢ztami sieciowymi. Energia
ta nazywana jest energig aktywacji i moze by¢ wyznaczona eksperymentalnie. Nalezy jednak
zwroci¢ uwage, ze wyznaczona wartos¢ uwzglednia efektywne przeniesienie tadunku, na ktére
sktada¢ si¢ moze kilka proceséw aktywowanych termicznie. Najpowszechniejsze modele

przewodnictwa zostang oméwione w dalszej czegsci rozprawy.

2.1.1 Przewodniki superjonowe

Przewodniki jonowe, wystgpujace w stanie statym, dla ktérych wartosci przewodnictwa
sg porOwnywalne do wartosci przewodnictwa dla przewodnikéw ciektych, tworzg grupe
przewodnikéw superjonowych. Przyjmuje si¢, ze minimalna warto$¢ przewodnictwa dla
przewodnikéw superjonowych wynosi 102 S/cm [3]. Rodzaj nosénika tadunku, mechanizmy
transportu oraz temperaturowa zaleznos¢ przewodnictwa sg takie same dla obu grup
przewodnikow. Wzrost wartosci przewodnictwa wynika zatem ze zwigkszonej koncentracji
nos$nikoéw lub/oraz wigkszej ruchliwosci jonéw. Najczesciej oba te czynniki wystepuja razem
i s3 bezposrednio zwigzane ze strukturg, a sama przemiana do stanu superprzewodzacego jest
indywidualng wtasciwoScia materialu. Inna charakterystyczng cecha przewodnikow
superjonowych jest nadwyzka potozen sieciowych dostgpnych dla danego jonu w stosunku
do rzeczywistej liczby jonéw. Przyktadowo w jodku srebra w fazie a superjonowej na 42
rOwnocenne potozenia w strukturze krystalograficznej zajete sg zaledwie 2 przez jony srebra.
Roéwnowazne energetycznie potozenia sieciowe oddzielone s3 niewielkimi barierami
potencjatu, co umozliwia bardzo tatwy przeptyw tadunku i wymaga bardzo niskiej energii
aktywacji. Przejscie do stanu superprzewodzacego moze przebiega¢ na rézne sposoby, ale

zawsze wigze si¢ ze wzrostem temperatury. [los¢ dostepnych potozen jondw moze wynikac
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bezposrednio ze stechiometrii krysztatu, a przemianie do fazy superjonowej towarzyszy zmiana
struktury. Nastepuje woéwczas gwattowny skok wartosci przewodnictwa o kilka rzedoéw
wielkos$ci. Typowym przykladem takiego przewodnika jest jodek srebra, ktory w temperaturze
420 K przechodzi z fazy nisko-przewodzacej f do superjonowej a. W temperaturze przemiany
fazowej wartos¢ przewodnictwa tego materiatu wzrasta o 3 rzedy wielkosci. Przejscie fazowe
jest pierwszego rodzaju.

Zwigkszenie koncentracji no$nikow (w przypadku przewodnikéw jonowych sg to luki
miedzyatomowe) jest naturalnym rezultatem wzrostu temperatury. W przypadku, gdy przyrost
liczby defektow generowany wzrostem temperatury osigga pewien poziom nasycenia,
przemiana fazowa nie ma charakteru skokowego, a wzrost liczby defektow po osiggnieciu fazy
wysoko-przewodzacej nie jest juz tak gwaltowny. Ciaggly wzrost nieporzadku strukturalnego
pokazuje, ze fazy superjonowe moga wystepowac nie tylko w krysztatach o scisle okreslonej
strukturze, ale takze w materiatach szklistych, badz w polimerach, w ktorych uporzadkowanie
strukturalne nie wystepuje. Osiggniecie stanu superjonowego mozliwe jest takze w materiatach,
ktére, mimo ze posiadaja nadmiar réwno energetycznych potozen weztowych, w stosunku
do ilosci jondw, wykazuja niska wartos¢ przewodnictwa. Ograniczenie ruchliwosci jondw
wynika z wysokiej bariery potencjalu pomiedzy dostepnymi potozeniami. Dostarczenie energii
w postaci drgan termicznych powoduje oczywiscie ulatwienie przeskokéw nad barierg
potencjatu, ale takze umozliwia rotacj¢ tudziez libracje ciezszych grup uwiktanych w proces
przewodzenia. Doktadne mechanizmy przewodzenia jonowego zostaty opisane w rozdziale 2.3.

Charakterystyczne dla przewodnikéw superjonowych wysokie warto$ci przewodnictwa
jonowego wynikajag z réznych reakcji na podwyzszenie temperatury. W fazie nisko-
przewodzacej materialy te moga by¢ izolatorami, by osiggna¢ zblizone wartosci przewodnictwa
do elektrolitow ciektych w fazach superjonowych. Przejscie fazowe zalezy od materialu i moze
mie¢ miejsce w temperaturze pokojowej dla przewodnikéw protonowych [4,5], lub
w temperaturze ponad 1000 °C dla materialéw ceramicznych [6]. Bardzo wazng cechg stalych
przewodnikéw jonowych jest wystgpowanie anizotropii przewodnictwa, ktéra nie wystepuje
w elektrolitach ciektych. Przemiana fazowa moze efekt anizotropii niwelowac jak w przypadku
krysztatu (NH4)4H2(SeO4)2 [ 7], ale dla wickszos$ci przebadanych materiatéw efekt ten pozostaje
niezmieniony.

Szeroka gama materiatdw wykazujacych przewodnictwo superjonowe, w réznych
obszarach termicznych, mechanicznych oraz przewodzenie jonéw o zar6wno dodatnim, jak
1 yjemnym fadunku sprawia, ze ta grupa materialow jest szczeg6lnie interesujgca pod katem

naukowym oraz aplikacyjnym. Rd&zne pochodzenie stanu superjonowego sprawia,
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ze mozliwosci modyfikowania struktury pozwalaja zoptymalizowaé zachodzace procesy,

co pozwala na optymalne dostosowanie wtasciwosci materiatu do konkretnych zastosowan.

2.1.2 Przewodniki protonowe

Proton jest specyficznym jonem. Jego niewielkie rozmiary w poréwnaniu z pozostatymi
jonami powoduja zwigkszong ruchliwo$¢. Jednoczesnie brak powtoki elektronowej sprawia,
ze chetnie oddziatujg z anionami. Przyktadowo, kiedy wodor tworzy wigzanie z tlenem H — O
odlegto$é miedzy jadrami atomowymi wynosi < 1 A, co jest wielko$cia mniejsza niz promien
Van der Waalsa tlenu réwny 1.52 A [8]. Proton wbudowuje si¢ w strukture elektronowa tlenu
tworzac silne wigzanie kowalencyjne. Migracja protonu w tym przypadku bedzie przebiegata
za pomocg mechanizmu wehikutowego, a nie jak w przypadku wiekszych jonéw prostej
dyfuzji. Wodor moze oddziatywac takze z dwoma atomami elektroujemnymi znajdujacymi si¢
w jego sgsiedztwie tworzac wigzanie wodorowe. Zarowno konfiguracja, sita wigzania, jak
i jego charakter sg bardzo zr6znicowane i zostaly opisane w rozdziale 2.2. Protony takze silnie
oddziatujg z elektronami pochodzacymi od sgsiednich atoméw oraz z fononami. Szczegdlne
wlasciwosci jonu wodoru sprawiaja, ze protony migruja w krysztale wykorzystujac zupeinie
inne mechanizmy transportu.

Podobnie jak pozostate przewodniki jonowe, przewodniki protonowe moga
wystepowac w postaci krysztatlow, polimerédw, ceramik, ceramik perowskitowych, materiatow
organicznych, czy tez biodegradowalnych.

Poszukiwanie nowych materiatéw przewodzacych protonowo oraz precyzyjny opis
procesOw transportu protonu wpisuje si¢ w trend naukowy majacy na celu efektywniejsze
wykorzystanie wodoru, jako naturalnego surowca. Wodor jest bowiem najczescie]
wystepujacym pierwiastkiem we Wszech§wiecie 1 jednocze$nie jednym 2z najczesciej
wystepujacym na Ziemi. Powszechna dostepnos¢ tego surowca oraz szeroka mozliwosé
zastosowania tlumaczy ciaggly wzrost zainteresowania nauki tg tematyka. Na Rys. 2.2
przedstawiono liczbe cytowan artykutéw zawierajacych sformutowanie ,,proton conductor”

w tytule, wedtug bazy czasopism naukowych web of science.
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Rys. 2.2 Liczba publikacji pod hastem "proton conductor” w bazie Web of Science.

2.1.3 Kwasy stale

Kwasy state sg to zwigzki chemiczne zaliczane do wodorosoli. Czgsciowo zobojetnione
sole kwasoéw wieloprotonowych posiadajg atomy wodoru w grupie kwasowej i dlatego
wykazujg wlasciwosci charakterystyczne zardwno dla kwaséw jak i soli. Staly stan skupienia,
kruchos¢ oraz brak wystgpowania przewodnictwa elektronowego typowe sg dla soli, natomiast
wbudowane kwasowe protony odpowiadajg za wysokie przewodnictwo protonowe oraz
za wystepowanie ferroelektrycznosci w niektorych zwigzkach. W roku 1982 zaobserwowano
przejscie fazowe w temperaturze 414 K w krysztale CsHSO4 oraz w temperaturze 397 K dla
CsHSeOs, podczas ktérego nastepowal skok przewodnictwa o ponad 3 rzedy wielkosci [9].
Krysztaty nie ulegly dekompozycji, a przerwa energetyczna dla tego zwigzku wynosi 4-5 eV,
zatem jedynym nos$nikiem tadunku dla tych zwigzkéw sg protony. Baranov pokazat, ze kwasy
stale moga posiada¢ fazy superprotonowe, rozpoczynajac etap badan tej klasy materialéw

zwiazany z przewodnictwem. W ponizszej tabeli zebrano wszystkie wystepujace kwasy state:

Tabela 2.1 Kationy i aniony stanowigce podstawe kwasow statych

Kation Tetraedr anionowy
M* Li*, Na*, K*, TI*, Rb", X04* SO, SeO4”, CrO47,
NH4", VO*, Cs™* TeO4>, MoO+*, WO4*>
M2+ Be?*, Mg?', Ca**, Sr**, X0+  POs*, AsOs*, VO,
Pb**, Ba** NbO4>, MnO4*, SbO4™
XO04*  SiOs*, GeOs*
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Cechg charakterystyczng tych krysztaldw sa tetraedry tlenowe powigzane ze sobg
wigzaniami wodorowymi. Tylko dwa posréd czterech tlenéw uwiktane s3 w wigzania, zatem
stosunek obsadzenia protondéw do liczby mozliwych potozen wynikajacy ze struktury wynosi
1:2 na kazdy tetraedr, co powoduje, ze kwasy stale moga by¢ dobrymi przewodnikami
protonowymi. Stechiometria krysztalu wynikajagca z walencyjnosci moze by¢ zapisana
w ogoblnej postaci, jako MxHy(XOu4)x+y)2 dla krysztaléw zawierajacych kwasy dwu-walencyjne
oraz MxHy(XOs4)x+yy3 dla reszt kwasowych trdj-walencyjnych.

Zaobserwowano, ze kwasy stale na bazie kwasu siarkowego oraz selenowego,
posiadajace mono-walencyjne kationy o duzym promieniu jonowym wykazujg wilasciwosci
superprotonowe, natomiast dla pozostatych kwaséw stalych fazy superjonowej si¢ nie
obserwuje. Mniejsze kationy - litu, sodu — tworzg krétsze i silniejsze wigzania z anionami,
co przektada si¢ na sztywnos$¢ struktury i protony maja ograniczone mozliwosci przeskoku
do sgsiednich réwno-energetycznych potozen. Wigksze kationy — cez, rubid, jon amonowy —
dopuszczaja wigksza liczbe koordynacyjng, przez co wigzanie anion-kation jest stabsze,
co umozliwia wieksza amplitude drgan [10]. Reorientacja tetraedru reszty kwasowej moze
odbywac si¢ wraz z przeniesieniem protonu, co jest przyczyng sumarycznego przewodnictwa.
Krysztaly zawierajace kationy dwu-walencyjne tworza bardziej skomplikowane struktury.
Przyktadowo, w krysztale CaHAsOs, atomy wapnia posiadaja 7 lub 8 atoméw tlenu
w najblizszym sasiedztwie tworzac bardzo znieksztatlcone pentagonalne bipiramidy [11].
Odpowiednio tetraedry tlenowe pochodzace od kwasu arsenowego sg silnie znieksztalcone,
co uniemozliwia drgania oraz rotacje¢ grupy AsOs. Protony pozostajg w tych samych wigzaniach
wodorowych i nie migrujg w krysztale.

Z powyzszych przyktadéw wynikaja cechy odpowiadajace za wysokie przewodnictwo
protonowe w kwasach statych. Stosunek wielkosci kationéw 1 anionéw determinuje liczbe
koordynacyjna w najblizszym otoczeniu, co przeklada si¢ na sil¢ wigzania jonowego oraz
sztywno$¢ sieci krystalicznej. Wyzsza symetria krystalograficzna umozliwia przemian¢ fazowa
typu porzadek-nieporzadek, a dtugos¢ wigzan wodorowych bezposrednio wplywa na wielkos$¢

bariery potencjalu pomi¢dzy minimami.

2.1.4 Wplyw kationéw na przewodnictwo kwasow statych

Istnienie nieuporzagdkowanej sieci wigzan wodorowych odpowiedzialne jest

za wlasciwosci superprotonowe, ktore jednak nie sg obserwowane dla wszystkich krysztatow
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kwaséw statych. Krysztaly o mniejszych kationach mono-walencyjnych (Li, Na), mimo
ze posiadajg strukturalne mozliwosci opisane powyzej, wykazuja jedynie statyczne
nieuporzadkowanie sieci wigzanh wodorowych.

W wyniku utworzenia wigzania wodorowego, w ktérym partycypuje jeden z czterech
atomow tlenu nalezacy do tetraedru anionowego X4 nalezy mie¢ na uwadze takze deformacje
samego tetraedru. Z powodu przyciggania przez proton tylko jednego tlenu do centrum
wigzania wodorowego, tetraedry nie s3g w pelni symetryczne, a wigzanie O — X dla tlenu
partycypujacego w wigzaniu wodorowym jest wydtuzone w stosunku do pozostatych
odlegtosci O — X anionu [12]. Do powstania dynamicznie nieuporzadkowanej sieci wigzan
wodorowych niezbedna jest wystarczajaca swoboda rotacji zdeformowanych tetraedrow
anionowych. Duze kationy mono-walencyjne dopuszczajg wickszg liczbe koordynacyjna, przez
co wigzanie jonowe jest slabsze, a amplituda drgan tetraedrow jest wigksza. Dla matych
kationow struktura jest sztywniejsza i uzyskanie dynamicznej, nieuporzadkowanej sieci wigzan
wodorowych jest trudniejsze. Z tego samego powodu nie sg obserwowane fazy superprotonowe
dla krysztatléw zawierajacych dwu-walencyjne kationy.

Nalezy podkresli¢, ze dynamika grupy XOs jest niezbedna do uzyskania fazy
superprotonowej, natomiast samo przejscie fazowe zwigzane z rotacjg tetraedréow tlenowych
moze by¢ obserwowane takze w krysztatach nie zawierajacych wigzan wodorowych.
Przyktadem takiego krysztatu jest CsSOs4, dla ktérego przemiana fazowa zachodzi
w temperaturze okoto 1000 K [13].

Po$réd kation6w mono-walencyjnych wyr6znia sie¢ NH4*, ktéry ma zdolno$¢ tworzenia
wlasnej podsieci wigzan wodorowych, dzigki ktérej wbudowane sg dodatkowe protony
do struktury kwasow statych. Poréwnujac wlasciwosci krysztatéw zawierajace grupe amonowg
z ich odpowiednikami rubidowymi, cezowymi i potasowymi, przede wszystkim zaobserwowac
mozna zwicksza ilos¢ faz oraz nizszg temperatur¢ superprotonowej przemiany fazowe;j.
Dynamika grupy NHs oraz jej oddziatywanie z grupami SOs i SeO4 sprawiaja, ze krysztaty

te stajg si¢ ciekawszym materialem do badan podstawowych.
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Rys. 2.3 Rodzina krysztatow kwasow stalych z zaznaczong temperaturg przejs¢ fazowych.[14].

Nalezy podkresli¢, ze przewodnictwo protonowe dla krysztatéw z grupg amonowa jest
wyzsze, co do wartosci, a energia przewodnictwa jest znacznie nizsza, co jest istotne z punktu
widzenia aplikacyjnego. Sugeruje to udzial protonéw, badz catych grup NHs4 w procesie
transportu. Problem roli grupy amonowej probowano wyjasni¢ migdzy innymi przy uzyciu
komplementarnych technik pomiarowych: magnetycznego rezonansu jagdrowego, zarOwno
na jadrach wodoru jak i azotu, za pomocg spektroskopii Ramana oraz badajac efekt deuteracji
krysztatow. Kazda z tych technik dostarczyta czesciowych informacji o dynamice molekularne;j
krysztatéw. Dodatkowe informacje mozna uzyska¢ za pomocg spektroskopii impedancyjne;j
pod ci$nieniem hydrostatycznym. Cis$nienie hydrostatyczne, wskutek $cisliwosci materiatu,
moduluje oddziatywania w krysztale wptywajac na dynamike grup molekularnych, z ktorych
jest zbudowany. Wynik ci$nieniowej modulacji struktury krysztalu bezposrednio bedzie

odczytywany, jako zmiana warto$¢ przewodnictwa.

2.1.5 Zastosowanie przewodnikéw jonowych

Przewodniki jonowe majg szerokie zastosowania w technice. Najwigksze nadzieje
wigze si¢ z ogniwami paliwowymi, gdzie przewodniki superjonowe petnia rol¢ elektrolitu. Idea

zastosowania ogniwa paliwowego, jako zrodla zasilania powstata w XIX wieku, ale dopiero
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lata 60-te XX wieku zaowocowaly pierwszymi aplikacjami w ramach programu kosmicznego,
jako zrédto pradu oraz wody pitnej. Obecnie zastosowania obejmuja urzadzenia przeno$ne,
generatory matej i duzej mocy, elektrownie stacjonarne, a przede wszystkim do napedy
elektryczne  pojazdéw. Roéznorodnos¢  materialtbw  przewodzacych  jonowo  oraz
charakterystyczne temperatury pracy determinuja rézne rodzaje ogniw paliwowych.
W zaleznosci od elektrolitu mozemy wyr6zni¢ PEM (ang. Proton Exchange Membran), PAFC
(ang. Phosphonic Acid Fuel Cell), DMFC (ang. Direct Methanol Fuel Cell), AFC (ang. Alcanic
Fuel Cell), SOFC (ang. Solid Oxides Fuel Cell) oraz SAFC (ang. Solid Acid Fuel Cell) [15].
Zasada dziatania dla wszystkich ogniw jest wspdlna i sprowadza si¢ do reakcji chemicznej

wodoru z tlenem:
H, + % O, — H,O 2.3

Efektem powyzszej reakcji jest ciepto i woda, co jest bardzo przyjazne dla Ssrodowiska.
Poszukiwanie i udoskonalanie elektrolitow do ogniw paliwowych potrzebne jest jako
alternatywa do kopalnych badz radioaktywnych zrédet energii. Ogniwo paliwowe sktada si¢
z katody, elektrody oraz elektrolitu pomiedzy nimi. Elektrolit posiada przerwe energetyczna,
uniemozliwiajgcg przeptyw elektronéw, ktore przechodzg przez odbiornik pradu elektrycznego
w dodatkowym obwodzie elektrycznym.

Utleniacz

o, |0, H,0|0, H,0/0, H0|CO,0,| O,

=T AN R
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mae] T DT (T | TL[T]
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Rys. 2.4 Podziat ogniw paliwowych [16].

Ogniwa paliwowe pracujg w uktadzie otwartym, wykorzystujac energi¢ chemiczng

zgromadzong w paliwie dostarczanym z zewnatrz. Wydtuza to znacznie czas pracy ogniwa.

Przewodniki jonowe znajduja zastosowanie takze jako elektrolity w ukladach zamknietych,

w bateriach i akumulatorach [17]. Najcze¢sciej stosuje si¢ jony litu ze wzgledu na najwigksza
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elektrododatnio$¢ w szeregu napi¢ciowym oraz maty ci¢zar atomowy. Praca akumulatora
sprowadza si¢ do uzytkowania energii zgromadzonej wewnatrz urzgdzenia. Baterie mozna
podzieli¢ zatem na dwa typy: pierwszorzedowe, ktérych po roztadowaniu nie mozna tadowac,
oraz drugorzgedowe, w ktdrych proces roztadowania jest odwracalny za pomoca zewng¢trznego
zrodia napigcia. Reakcje zachodzace na katodzie, a w przypadku baterii pierwszorzedowych
takze na anodzie sg bardziej ztozone niz w ogniwach paliwowych, przez co zywotnos¢ urzadzen
jest krotsza.

Przewodniki jonowe, jako elektrolit stosowane sg takze w superkondensatorach [18,19].
Odpowiedni dobor jonéw pozwala na prace w szerokim oknie potencjatu. Ograniczeniem
wykorzystania przewodnikéw jonowych sg niskie warto$ci przewodnictwa jonowego
w stosunku do elektronowego. Aby poprawi¢ sprawno$¢ ukladu kondensatory
elektrochemiczne stosuje si¢ w wyzszych temperaturach.

Przewodniki jonowe poza rola elektrolitu pelniag bardzo wazng role w technice, jako
membrany oczyszczajace. Poziom czystosci dostarczanego paliwa w ogniwie paliwowym jest
czesto krytycznym punktem calej konstrukcji urzadzenia. Przyktadowo kontakt platynowe;j
elektrody z tlenkiem wegla prowadzi do szybkiej jej degradacji, co sprawia, ze zZywotnos¢
catego urzadzenia szybko maleje [20]. Przewodniki jonowe, ktore selektywnie przepuszczaja
dany rodzaj jonu stosowane sg powszechnie w roli separatora przed samym ogniwem
paliwowym. Ten sam mechanizm wykorzystywany jest do budowy sensoréw gazéw. Mozliwa
jest detekcja konkretnego jonu w mieszance gazoéw, a takze pomiar ci$nienia parcjalnego i jego

koncentracji.

2.2 Wiazania wodorowe

Wiagzania wodorowe tacza dwa sgsiednie elektroujemne atomy za posrednictwem
oddzialywania z protonem. Wodér potaczony jest wigzaniem kowalencyjnym
z elektroujemnym atomem, wspoéldzielac jedyny elektron. Ta deformacja powtoki elektronowe;j
powoduje, ze nast¢puje polaryzacja atomu i nieostonigte, elektrododatnie jadro wodoru
przyciaga drugi, elektroujemny atom. Powstaje stabe wigzanie, ktore angazuje trzy sgsiadujace
atomy. Energia wigzania wodorowego moze przybiera¢ wartos$ci z zakresu od 0.2 do 40
kcal/mol [21], oznacza to, ze wigzanie wodorowe jest silniejsze niz oddziatywania van der

Waals’a oraz zdecydowanie stabsze niz pozostate wigzania chemiczne.

20



Zagadnienia teoretyczne

Definicja wigzania wodorowego zaproponowana przez Pimentel’a i McClellan’a w roku
1960 uwzglednia dwa zalozenia:

a) istnieje dowdd na formowanie wigzania X-H Y,

b) istnieje dowdd, ze w wigzanie wyraznie zaangazowany jest atom wodoru zwigzany

wczesniej z innym atomem [22].

Definicja wymaga dwoch dowoddéw, pierwszy odnosnie geometrii fatwo mozna uzyskac
poprzez dyfrakcyjne metody doswiadczalne: rentgenografii lub neutronografii. Oddzialywanie
wodoru zwigzanego mozna wyznaczy¢ za pomoca spektroskopii podczerwieni, spektroskopii
Ramana lub przy uzyciu techniki magnetycznego rezonansu jadrowego. Ze wzgledu na niskie
energie wigzania, na ktore skladaja si¢ oddzialywania elektrostatyczne, polaryzacyjne,
przeniesienia tadunku, dyspersyjne, pomiary metoda spektroskopii NMR sg skomplikowane,
a przesuniecie chemiczne w 'H NMR wynosi od 14 ppm dla silnych wigzan i zwigksza si¢ wraz

ze stabnigciem wigzania.

Rys. 2.5 Geometria wigzania wodorowego.

Wiazanie wodorowe moze by¢ scharakteryzowane przez parametry r, d oraz
©® oznaczone na Rys. 2.5. Parametr R jest zdeterminowany poprzez powyzsze wielkosci, ale
czesto uzywany do opisu calej dtugosci wigzania wodorowego. Zgodnie z kryterium
formowania wigzania wodorowego H-XY, odlegtos¢ d, miedzy wodorem, a akceptorem

Y musi by¢ mniejsza od sumy promieni atomowych van der Waals’a zgodnie z relacja:

d <wy+wy 2.4

W przypadku znajomosci tylko wzajemnego potozenia atoméw X oraz Y, kryterium bedzie:

R<Wx+Wy 2.5
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Latwo wyznaczy¢ maksymalng dlugo$¢ wigzania, przyjmujac konfiguracje liniowa.
Najczesciej spotykanym atomem partycypujacym w wigzaniu wodorowym jest atom tlenu

i maksymalna dtugo$é¢ wiazania wynosi 3.5 A.

Rys. 2.6 Dtugosé¢ wigzania wodorowego.

W praktyce za gbrng granice wystepowania wigzania wodorowego pomie¢dzy atomami
tlenu przyjmuje sie 3.2 A, natomiast najkrétsze wiazania maja 2.4 A. Kat wigzania © maleje
wraz ze wzrostem dtugosci H - O, w zakresie od 180° do 160° [23]. Ksztalt wigzania
i wzajemne odleglos$ci miedzy atomami majg ogromne znaczenie, poniewaz energia i charakter
wigzania diametralnie si¢ r6znig w zaleznosci od konfiguracji. Na Rys. 2.7 przedstawiono
studnie potencjatu, w ktérej znajduje si¢ proton dla roznej odlegtosci OO. Ksztatt, gtebokos¢
oraz umiejscowienie studni potencjalu wzgledem atoméw ma bezposredni wpltyw

na lokalizacje¢ i migracj¢ protonu w krysztale.
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Rys. 2.7 Rodzaje wigzan wodorowych w zaleznosci od sity i symetrii [24].

Przyjmuje si¢, ze wigzanie wodorowe powstaje, kiedy odlegtos¢ migdzy atomami
elektroujemnymi osiaga warto$é ponizej 3.2 A [23]. Powyzej tego dystansu proton zwiazany
jest tylko z jednym atomem, tworzac jonowe wigzanie o dtugosci okoto 1 A, gdzie wodor jest
donorem, a atom tlenu akceptorem. Odleglos¢ jest na tyle mata, ze proton jest wbudowany
w gestos¢ elektronowa tlenu i nie jest przyciggany przez pozostale sgsiednie atomy. Tworzy si¢
zatem wigzanie H — O, niebedace wigzaniem wodorowym, a taki proton w krysztale moze si¢
porusza¢ zgodnie z mechanizmem wehikutowym.

Jezeli odlegto$é migdzy atomami tlenu jest pomiedzy 2.7 A, a 3.2 A tworzy si¢ pomiedzy
nimi dtugie wigzanie wodorowe, ktoére jest bardzo stabe i niestabilne. Studnia potencjatu jest
silnie asymetryczna i proton przebywa w sasiedztwie tlenu, ktéry jest donorem. Jednocze$nie
fadunek dodatni protonu przyciagga drugi atom tlenu, ktory przyjmuje rol¢ akceptora. Wigzanie

takie oznacza sie, jako O - H" - O'. Pojedyncza studnia potencjatu przesuni¢ta w stron¢ donora
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sprawia, ze proton statystycznie przebywa przez wigkszo$¢ czasu przy wyrdéznionym tlenie.
Sita wigzania wzrasta wraz ze zmniejszeniem odlegtosci Oy ~ O, jednoczesnie proton
przyciagany jest coraz silniej przez drugi tlen, co wypadkowo zmienia ksztatt studni potencjatu
zjonizowanego wodoru 1 przesuwa minimum potencjatu w kierunku srodka odlegtosci Os - O..

Na potencjal wigzania wodorowego, w ktérym znajduje si¢ proton ma takze wpltyw
najblizsze otoczenie, przez co studnia potencjatu nie musi by¢ symetryczna. Dodatkowo efekt
ten moze by¢ potegowany poprzez udziat w wigzaniu dwoéch niejednakowych atoméw,
przyktadowo przez azotitlen: N— H - O.

Wiazanie wodorowe o dtugosci 2.5 — 2.7 A posiada charakterystyczny dwujamowy
potencjat oddzielony barierg. Przy dostarczeniu wigkszej energii niz bariera potencjatu dla tego
wigzania, proton przeskakuje pomiedzy potozeniami. W przypadku symetrycznego wigzania
wodorowego przeskoki protonu powoduja, ze jest on ,nieuporzadkowany”, 1 nie
ma wyroznionego donora i akceptora posrod atoméw tlenu. Przemieszczenie protonu wewnatrz

wigzania wodorowego odpowiedzialne moze by¢ za efekt ferroelektrycznosci.

2.2.1 Sie¢ wigzan wodorowych

Geometria wigzan wodorowych, ich energia oraz rola w procesie przewodnictwa
protonowego zostata opisana w rozdziatach poprzednich i nazywana jest w literaturze intra-
hydrogen bond. Istotnym aspektem poza dtugoscia i ksztaltem jamy potencjalu w krysztatach
superprotonowych jest przede wszystkim rozmieszczenie wigzan wodorowych w strukturze,
a cz¢$¢ ta nazywana jest inter-hydrogen bond.

Podobnie, jak rodzaj atoméw tworzgcych wigzanie i ich wzajemna odlegtos$¢ determinujg
ksztatt i energi¢ intra-hydrogen bond, a co za tym idzie role, jaka przyjmie wigzanie wodorowe
w procesie przewodzenia, tak samo inter-hydrogen bond podatne jest na wiele czynnikéw, ktére

maja swoje konsekwencje w transporcie protonu.

24



Zagadnienia teoretyczne

L
-@- i
st "eat  Ceat

|

. e,

"eud “ou? o
.
.
¢

R
.
A

. ®
<>— Q-

intra

inter

Rys. 2.8 Sie¢ wigzan wodorowych z podziatem na inter- oraz intra-hydrogen bond.

W zalezno$ci od stechiometrii krysztatow oraz warto$ciowosci tetraedrow tlenowych
wigzania wodorowe mogg tworzy¢ sieci o ro6znej wymiarowosci. W ogdlnosci rozktad wigzan
moze uktada¢ si¢ w zero-, jedno-, dwu- lub tr6jwymiarowg sie¢ wigzan. Wystepowanie danej
sieci najczesciej uwarunkowane jest stosunkiem liczby protonéw w strukturze do liczby
anionow tlenowych (H/XOy). Przyktadowo, w krysztale RbsH(SO4)2 stosunek ilo$ci protondw
przypadajacych na grupe SO4 wynosi 1:2. Oznacza to, ze kazde dwa tetraedry potaczone
sg wzajemnie przez jedno wigzanie wodorowe, tworzgc odseparowane dimery. Taka zero-
wymiarowa sie¢ dimeréw w niskich temperaturach dla fazy uporzagdkowanej charakterystyczna
bedzie dla catej rodziny krysztatéw M3H(XO4)2. W przypadku, kiedy stosunek liczby protonéw
do grupy XOs wynosi¢ bedzie 1:1, istnieje kilka mozliwosci stworzenia sieci wigzan
wodorowych: tancuchéw, pierscieni lub dimeréw podwodjnie zwigzanych. Dla odpowiednio
wiekszych stosunkdw H/XOs krysztalty tworzg dwu- oraz trdj- wymiarowe sieci wigzan
wodorowych. W Tabela 2.2 zebrano 1 zobrazowano wszystkie mozliwe konfiguracje wigzan

wodorowych wraz z przyktadami.
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Tabela 2.2 Uporzqdkowanie sieci wigzan wodorowych.

H/XO04 Wymiar Uporzadkowanie Wizualizacja Przyktad
0.5 0-D dimer RbsHSO4 [25]
0.66 0-D trimer (NH4)4H2(SCO4)3 [26]
dimer podwdjnie
1 0-D ) KHSO; [27]
zwigzany
1 0-D pierscien Cs,Na(HSO4); [28]
1 1-D tancuch CsHSO4 [29]
1.5 2-D ptaszczyzna Cs:HSO4H,PO4 [30]
2 3-D Sie¢ 3-wymiarowa KH,POy [31]
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Dla krysztatéw o stechiometrii M3H(XO4)> zero-wymiarowa sie¢ wigzan wodorowych

uporzadkowana jest w ptaszczyznie (001) krysztatu, co przektada si¢ na silng anizotropi¢

przewodnictwa elektrycznego. Wartosci przewodnictwa protonowego wzdluz plaszczyzny

dobrego przewodzenia sg wyzsze o 1-2 rzedy wielkosci w poréwnaniu do wartosci

przewodnictwa w kierunku do niej prostopadtym. Odleglo$¢ pomiedzy kolejnymi warstwami

oraz znajdujace si¢ migdzy nimi kationy, stanowig barierg potencjatu trudng do pokonania przez

protony.

Charakterystyczng cecha krysztatow kwaséw statych jest mozliwo$¢ wystepowania

dynamicznie nieuporzadkowanej sieci wigzan wodorowych w wyzszych temperaturach, czego

konsekwencja jest wysokie przewodnictwo w fazie superprotonowej. Nalezy jednak

sprecyzowac pojecie nieporzadku w stosunku do wigzania wodorowego.

a)

b)

Nieuporzadkowanie wewnatrz wigzania wodorowego - intra-hydrogen bond
disorder. Wystepuje dla Srednich i symetrycznych wigzan wodorowych, gdzie
energia termiczna protonu jest wystarczajaca do pokonania niewielkiej bariery
potencjalu w dwujamowej studni potencjatu. W nizszych temperaturach proton
moze zajmowac tylko jedna krystalograficzna pozycje z dwoch rownowaznych
energetycznie. Po podniesieniu temperatury proton jest silnie zdelokalizowany
wewnatrz  wigzania 1 statystycznie  znajduje si¢ z  jednakowym
prawdopodobienstwem w kazdym z minimoéw potencjatu. Przejscie ze stanu
uporzgdkowanego do nieuporzadkowanego mozna tatwo zaobserwowac, poniewaz

towarzyszy mu przemiana z fazy ferro- do paraelektryczne;j.

Statycznie nieuporzadkowanie sieci wigzan wodorowych — static inter-hydrogen
bond disorder. Nieporzadek dotyczy wzajemnego potozenia wigzan wodorowych.
Podczas wzrostu w krysztatach o nizszym stosunku H/XO4 tworzg si¢ dimery badz
trimery, ktére wzgledem siebie zorientowane sg przypadkowo. W plaszczyznie
dobrego przewodzenia nie ma wyr6znionego kierunku, wzdluz ktoérego wigzania
wodorowe ulatwiaja migracj¢ protondw. Pod wplywem zewngtrznego pola
elektrycznego protony zaczynaja przemieszcza¢ si¢. Proces migracji protondéw
mozna opisa¢ dwustopniowym mechanizmem Grotthussa, polegajacym
na przeniesieniu protonu wewnatrz wigzania wodorowego, zerwaniu wigzania

1 utworzeniu nowego wigzania wodorowego z sgsiednim tetraedrem XOs. Drugi
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stopien tego mechanizmu jest mato efektywny z powodu uwiktania sgsiednich grup
XO04 w wigzania wodorowe, ktérych kierunki nie zawsze musza by¢ zgodne
z kierunkiem zewng¢trznego pola elektrycznego. Efektem tego jest niska wartos¢
przewodnictwa jonowego. Wyzsza warto$S¢ przewodnictwa obserwowana jest dla
krysztatow, w ktoérych wigzania wodorowe tworzg tancuchy o jednowymiarowym
uporzadkowaniu, dla ktérych zrywanie i tworzenie wigzan wodorowych wraz
z jednoczesnym przeniesieniem tadunku jest procesem efektywnym z powodu silne;j

korelacji.

Rys. 2.9 Kolektywna dyfuzja protonow w uporzgdkowanej dwuwymiarowej sieci wigzan
wodorowych [32].

¢) Dynamiczne nieuporzagdkowanie sieci wigzan wodorowych — dynamic inter-
hydrogen bond disorder. Przy dostarczeniu ciepta do uktadu w niektérych kwasach
statych dochodzi do superjonowej przemiany fazowej. Energia dostarczona
do uktadu jest wystarczajaca, zeby proton byl w stanie wydosta¢ si¢ ze studni
potencjatu wigzania wodorowego, zrywajac je, i tworzagc nowe wigzanie
z sgsiednim tetraedrem XO4. Wigzania sg nietrwale i krotko-zyjace, przez co sa
pozycyjnie oraz orientacyjnie nieuporzagdkowane, a tworzacy je proton jest silnie
zdelokalizowany. Przemiana fazowa do fazy superprotonowej ma charakter typu
porzadek-nieporzadek i catkowita zmiana entropii uktadu moze by¢ opisana

za pomocg termodynamiki statystycznej:

S =kgln(W) 2.6

gdzie S oznacza entropie, k» statag Boltzmanna, natomiast W jest liczbg mikrostanoéw
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przypadajacych na makrostan. Bazujac na definicji entropii latwo okreslic,
ze dynamicznie nieuporzadkowana sie¢ wigzanh wodorowych moze by¢ formowana
jedynie dla tych krysztatéw, gdzie liczba protonéw na komorke elementarng jest
mniejsza niz catkowita liczba pozycji energetycznie korzystnych dla stworzenia
wigzania wodorowego [33]. Ta podstawowa zalezno$¢ ttumaczy, dlaczego nie jest
obserwowana faza superprotonowa dla krysztatéw o stosunku H/XO4 réwnym 2,
gdzie wystepuje tréjwymiarowa sie¢ wigzan wodorowych. Dla takiej sieci wszystkie
tlenowe wierzchotki tetraedrow sg zaangazowane w wigzania wodorowe, a liczba
mozliwych konfiguracji potencjalnej fazy nieuporzadkowanej sieci wigzan jest

rowna liczbie konfiguracji przed przemiang. Entropia takiej przemiany wynosi:

S=kgln(1)=0J K1 2.7

Krysztaly z rodziny MsH(XO4), tworzace dimery w  fazach
niskotemperaturowych  po  przemianie fazowej tworza 2-wymiarowa
nieuporzadkowang sie¢ wigzan wodorowych i z tego powodu obsadzenie protonu
w stosunku do liczby wigzan wodorowych wynosi 1/3. Obserwowang entropie
opisuje relacja:

S=kgIn(3) =9.13] mol™t- K1 2.8

co jest bardzo czesto obserwowane dla tych krysztatow [33] [34]. Skutkiem
powstania dynamicznie nieuporzadkowanej sieci wigzan wodorowych jest wzrost
przewodnictwa o 1-3 rzedy wielkosci. Na Rys. 2.10 przedstawiono schematycznie

przemian¢ fazowa pomigdzy faza uporzagdkowang i nieuporzadkowang.

{::-:::-\ LN

Rys. 2.10 Uporzgdkowane wigzania wodorowe (po lewej) oraz dynamiczne nieuporzgdkowanie
sieci wigzan (po prawej) w ptaszczyznie maksymalnego przewodzenia krysztatowMs;H(XOy)».
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2.3 Mechanizmy przewodnictwa

Przewodnictwo jonowe zwigzane jest bezposrednio ze strukturg krysztaléw jonowych,
polimeréw, ceramik i innych przewodnikéw. Wspdlng cechg dla wszystkich materialéw jest
fakt, ze jony sg silnie zlokalizowane w punktach wezlowych. Potozenia sieciowe sg Scisle
okreslone, a poszczegdlne jony wigkszo$¢ czasu spedzajg drgajac w okolicach punktu, gdzie
energia jest minimalna. Jezeli w otoczeniu znajdujg si¢ niezajete punkty wezlowe, to istnieje
prawdopodobienstwo przeskoku do jednego z tych potozen. Jon musi pokonaé bariere
potencjatu oddzielajacg dozwolone potozenia, zatem musi, posiada¢ dostateczng energie,
nazywang energia aktywacji. Prawdopodobienstwo przeskoku bedzie zalezne od koncentracji
dziur w otoczeniu jonu, czestotliwosci drgan jonu oraz energii wystarczajacej do pokonania
bariery potencjatu. Czynnik Boltzmanna (-E~/kT) wigze w sobie energi¢ aktywacji oraz
temperature [2]. Najprostszy przypadek sieci jednowymiarowej pokazano na Rys. 2.11. Jony
sodu pokonujg barier¢ potencjatu bez wyrdznionego kierunku, ilo$¢ przeskokow w lewa
1 w prawg strong¢ jest statystycznie rOwnowazna. Efektywne przeniesienie tadunku w calej

objetosci probki jest rowne zeru.

Potencjat V'

(He()e() ()

Rys. 2.11 Potencjat w jednowymiarowym taricuchu soli NaCl,
z zaznaczonym prawdopodobienstwem przeskoku jonu.

Podniesienie temperatury spowoduje zwiekszenie prawdopodobienstwa przeniesienia
fadunku do sasiedniego dozwolonego potozenia, zarOwno poprzez zwigkszenie czynnika
Boltzmanna, jak i zwigkszeniu koncentracji luk po atomach sodu. Przytozenie do krysztatu pola
elektrycznego modyfikuje potencjat tak, ze w kierunku pola energia aktywacji E; jest obnizona,
a w kierunku przeciwnym podwyzszona E;. Réznica energii aktywacji przektada sie¢
bezposrednio na poszczegdlne prawdopodobienstwa przeskokéw, dajac efektywne
przeniesienie tadunku w calej objetosci probki. Na Rys. 2.12 pokazano ponownie

jednowymiarowy krysztal chlorku sodu, tym razem w zewngtrznym polu elektrycznym. Sod
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z srodkowej pozycji moze przeskoczy¢ do pozycji prawej, pozostawiajac po sobie luke, ktéra
nastepnie zapetniona zostanie przez séd z pozycji lewej. Oczywiscie przeskok w kierunku
przeciwnym 1 powr6t do sytuacji pierwotnej jest mozliwy, ale ze wzgledu na wigksza energie

aktywacji E>, zdarzenie to bedzie wystepowato rzadzie;j.

Potencjat V'

Rys. 2.12 Potencjat w jednowymiarowym tancuchu soli NaCl, z zaznaczonym prawdopodobienstwem przeskoku
Jjonu w zewnetrznym polu elektrycznym.

Przewodnictwo jonowe ciat statych zawsze ma charakter ,hoppingowy”, jony
przeskakujg pomigdzy dostepnymi potozeniami. W przewodnikach superjonowych wystepuje
duza koncentracja no$nikow tadunku i ten parametr jest niezalezny od temperatury.

Unikatowe wtasciwosci protonu sprawiaja, ze jego ruch w ciele statym moze przebiegac
wedtug kilku r6znych mechanizméw, opisanych ponizej. W dalszym ciggu przewodnictwo

protonowe czy superprotonowe ma charakter hoppingowy.

2.3.1 Prosta dyfuzja

Dyfuzja atoméw wodoru moze nastgpowaé w wodorkach metali, przyktadowo
Mg(BHa4)2, LisAlHg[35]. Proces dyfuzji zdominowany jest przez duza koncentracje¢ defektow
punktowych oraz mata energi¢ formowania tych defektéw. Wodor moze odda¢ swoj elektron
do matrycy metalicznej, nastepnie przemiescic si¢ i w procesie rekombinacji pobra¢ elektron.
Prace teoretyczne wskazuja, ze wodor moze takze migrowa¢ w postaci niezjonizowanej.
Symulacje komputerowe pokazaty, ze dla zwigzku MgB; w temperaturze 0 K energia
formowania defektu wynosi 0.8 eV, a najnizsza energia bariery rOwna si¢ 0.22 eV.
W temperaturze pokojowej i wyzszej energia energie formowania defektéw wynoszg okoto

1 eV [35].
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Rys. 2.13 Schemat prostej dyfuzji protonu.

Wodorki metali wykazuja przewodnictwo mieszane elektronowo-jonowe, stad materialy

te znajduja zastosowanie, jako magazyny do przechowywania wodoru.

2.3.2 Proton w wigzaniu wodorowym

Wiazanie wodorowe najczesciej posiada dwujamowa studni¢ potencjatu oddzielong
niewielkg barierg potencjatu. Bariera do pokonania ma wysoko$¢ do 0.5 eV, dlatego bez
zewnetrznego pola elektrycznego proton jest silnie zdelokalizowany wewnatrz wigzania,
natomiast zewnetrze bariery potencjalu sg znacznie wyzsze, przez co oscylacje protonu
ograniczone s3 tylko do wnetrza wigzania wodorowego. To krotko-zasiegowe przemieszczenie
jest bardzo istotne, poniewaz jest ono zroédtem wiasciwosci ferroelektrycznych, ktére wykazuje

wickszos$¢ kwasow statych.

Rys. 2.14 Schemat przeskoku protonu w dwujamowym potencjale wigzania wodorowego.

2.3.3 Reorientacja molekuly

W wyniku libracji, rotacji czasteczki moze nastapi¢ obrot wraz z przeniesieniem

zwigzanego protonu. Lokalne przemieszczenie fadunku prowadzi do polaryzacji otoczenia,
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natomiast nie do przewodnictwa. Rotacji towarzyszy zerwanie wigzania wodorowego oraz
utworzenie nowego z odrgbnym elektroujemnym atomem. Mechanizm ten poczatkowo
stworzony byt do wytlumaczenia transportu protonu w krysztale lodu, a obecnie spotykany jest

w wielu innych materiatach i wystgpuje w kwasach statych.

@\ z:@ @ @

/TN
® ®

Rys. 2.15 Reorientacja zwiqzanej molekuty H;O.

2.3.4 Mechanizm nosnikowy (wehikulowy)

Jon wodoru ze wzgledu na brak elektronowej powtoki bardzo chetnie oddziatuje
z anionami zwiazujac si¢ z nimi. Mechanizm wehikutowy polega na tym, ze proton taczy si¢
z wigkszg czasteczka — nosnikiem — i wraz z nim migruje przez materiat. No§nikami tadunku
sa molekuty polarne takie jak: woda H>O oraz amoniak NHj3, z ktérymi proton przemieszcza
sie tworzgc mobilne jony H3O" i NH4". Mechanizm ten jest odpowiedzialny za wysokie
przewodnictwo jonowe zwigzkéw o matych czasteczkach luzno ze soba zwigzanych.
Najlepszym przyktadem jest Nafion®, gdzie czasteczki H3O" s3 transportowane za pomoca grup
funkcyjnych -SOs> w matrycy polimerowe] dajac wysokie przewodnictwo rzedu
10! S/cm [36,37]. Mechanizm wehikutowy spotkaé mozna réwniez w strukturze krystaliczne;.

[38][39].
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Rys. 2.16 Schemat mechanizmu wehikutowego na przyktadzie molekuty H;O w Nafionie®.

RO,

2.3.5 Model Grotthussa

Mechanizm Grotthussa faczy w sobie dwa elementy: przeniesienie protonu w wigzaniu
wodorowym oraz reorientacj¢ molekut uwiklanych w wigzanie wodorowe [40]. Lokalne
przeskoki i obroty molekut nie prowadza do efektywnego przeniesienia fadunku, dlatego
najwazniejszym elementem tego modelu jest korelacja pomigdzy tymi procesami. Czasteczka,
z ktérg wodor tworzy wigzanie wodorowe nie przemieszcza si¢, a proton zostaje przekazywany
do sasiednich elektroujemnych jonéw, z ktorymi moze stworzy¢ nowe wigzanie wodorowe.
Zeby do takiej sytuacji doszto, pierwotna czasteczka musi mie¢ na tyle swobody, aby obrét byt
mozliwy oraz sasiednia czgsteczka, do ktérej proton ma by¢ przekazany, nie moze by¢ uwiktana
w inne wigzanie wodorowe tak, aby miata zdolno$¢ do przyjecia jonu wodoru. Kazdemu
przeniesieniu protonu towarzyszy zerwanie 1 stworzenie nowego wigzania wodorowego,
dlatego stosunek liczby protonéw w strukturze wynikajacy ze stechiometrii oraz ilo$¢ rowno-
energetycznych potozen dostepnych dla protonu bedzie determinowata wielkos¢
przewodnictwa. Dla kwaséw statych z rodziny M3H(XOs), - gdzie M = K, Rb, Cs, NHas,
a X =S, Se - stosunek obsadzenia wynosi 1/3 dla fazy niskoprzewodzacej oraz 1/6 dla fazy
wysokoprzewodzacej (superprotonowej). Warto$¢ przewodnictwa tych dwoch faz rézni sie
0 2-3 rzedy wielkosci.

Mechanizm Grotthussa sktada si¢ z dwoch proceséw, zatem nalezy bra¢ pod uwage
dwie energie aktywacji. Symulacje komputerowe zrealizowane metodg dynamiki molekularne;j
oraz metoda Monte Carlo pokazaly, ze energia aktywacji dla przemieszczenia protonu

wewnatrz wigzania wodorowego stanowi utamek energii aktywacji dla catego procesu,
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a krytycznym parametrem odpowiadajgcym za przemieszczenie dalekozasiggowe jest stosunek
czestotliwosci obrotu molekuty do czgstotliwosci tworzenia i zrywania wigzania wodorowego
[41].

Model Grotthussa, zaproponowany w celu wyjasnienia przewodnictwa protonowego
w wodzie, ma szerokie zastosowanie takze dla kwasoéw stalych [42], przewodzacych
materiatow o strukturze perowskitu [43], a takze w materiatach zawierajacych w swojej

strukturze molekuty heterocykliczne [44].

a) .
“\ “N_ T\
Q- - -O-0-

b) 7N\
_\”\_Q _

c)

V
VAVAV,

Rys. 2.17 Schemat mechanizmu Grothussa. a) przeniesienie protonu wewngtrz wigzania wodorowego.
b) Zerwanie wigznia wodorowego i obrot cigzkiej grupy, c) Proton porusza sie w nowo-powstatym wigzaniu
wodorowym.

2.3.6 Tunelowanie

Proton moze migrowa¢ wewnatrz probki poprzez tunelowanie. Pytanie, czy cate atomy
wodoru moga tunelowac, czy tylko same protony, wzbudza wiele kontrowersji w srodowisku
naukowym. W elektrolitach statych proton i elektron ulegaja rozdzieleniu na anodzie
i w elektrolicie nastgpuje tylko przeptyw protonéw, dlatego powyzsze pytanie traci waznosc.
Model przewodnictwa zaproponowany przez Ito i Kamimurg [45] uwzglednia zjawisko
tunelowania protonow w kwasach stalych o stechiometrii M3H(XO4)2. W fazie
niskotemperaturowej krysztaly te tworza zerowymiarowg sie¢ wigzan wodorowych, oznacza
to, ze kazdy dwa tetraedry tlenowe XOg4 partycypuja w silnym wigzaniu wodorowym tworzac
odizolowane dimery XO4 — H — XO4. Sytuacje t¢ przedstawiono na Rys. 2.18. W miarg
podwyzszania temperatury, na skutek termicznego wzbudzenia wigzanie wodorowe (a-b)
zostanie zerwane i po obrocie tetraedru (b) utworzone zostanie nowe wigzanie wodorowe
z sgsiadujacym tetraedrem (b-c). Efektem tego procesu bedzie powstanie dwoch defektow:

H>XO4" w tetraedrze ¢ oraz XO4 w tetraedrze a.
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Rys. 2.18 Schemat tunelowania protonu. Proton tuneluje do pozycji miedzy grupami b i c, generujgc dwa defekty
H>XO4" oraz XOy.

Proton znajdujacy si¢ pierwotnie miedzy tetraedrami c-d na skutek zmiany otoczenia
na elektrododatnie moze tunelowa¢ do sgsiedniego tetraedru tlenowego. Energie przed
1 po tunelowaniu sg sobie réwne. Nadmiarowy tadunek w tetraedrze c zostaje zneutralizowany,
a proton migruje dalej tworzac i niwelujac defekty HoXO4", wykorzystujac ten sam proces
natomiast defekt XOsbedzie si¢ przemieszczal si¢ w przeciwng strong¢. Ito i Kamimura
W swojej pracy na podstawie analizy gestosci standw i mobilnos$ci defektow doszli do wniosku,
ze przewodnictwo protonowe w tych materiatach moze mie¢ kwantowo-mechaniczng nature
[46]. Podobny mechanizm transportu byt wczesniej postulowany przez Yamade i Ikede w celu
wyjasnienia przewodnictwa w krysztale KH2PO4 [47]. Model zostal nazwany ,,funelowanie

wspomagane fononowo” (ang. phonon-assisted tunneling).
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3 Metody pomiarowe

Gtéwng metoda badawczg zastosowang w moich badaniach byla spektroskopia
impedancyjna. Badania przeprowadzano w szerokim zakresie temperatur, ci$nien
1 czestotliwosci. Metoda ta jest najpowszechniejszym narz¢dziem do pomiaréw przewodnictwa
jonowego oraz jonowo-elektronowego. Stosowanie prostszych metod statopragdowych, dwu lub
czteroelektrodowych jest niemozliwe ze wzgledu na lokalng zmian¢ koncentracji no$nikow
fadunku wewnatrz przewodnika jonowego. Metody zmiennopradowe sg bardziej wymagajace
w interpretacji, ale pozwalajg na rozr6znienie wktadu od przyelektrodowej warstwy podwdjne;j,
a takze nie prowadza do polaryzacji elektrod, ani degradacji probki.

Dodatkowa metodg pomiarowg wykorzystywang w pracy byl magnetyczny rezonans
jadrowy na protonach (\H NMR). Metoda ta pozwolila na zbadanie dynamiki protonéw oraz

ustalenie roli grupy amonowej w procesie przewodzenia w krysztatach (NHa)4H2(SeO4)s.

3.1 Spektroskopia impedancyjna

Spektroskopia impedancyjna jest zmiennoprgdowg metoda pomiaru wlasnosci
elektrycznych materialéw. Jak sama nazwa wskazuje parametrem mierzonym jest impedancja
(2), ktérg mozna wyznaczy¢ z czgstotliwosciowych zalezno$¢ natezenia pradu (/) i napigcia(U)
zmierzonych w szerokim zakresie czestotliwosci:

U(w)

Z(w)" = 51 3.1

Impedancja jest wielkoscig zespolong i sklada si¢ z czesci rzeczywistej Z’ nazywanej

rezystancjg oraz czesci urojonej Z° nazywanej reaktancja i dang wyrazeniem:
7*=|Zle7" = |Z|cosp —i|Z|sinp = Z' —iZ" 32

gdzie ¢ jest przesunigciem fazowym pomig¢dzy napigciem oraz nat¢zeniem pradu przytozonego

do prébki. Eksperyment sprowadza si¢ do pomiaru trzech parametrow: napigcia — U, nat¢zenia
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— I oraz kata przesuni¢cia fazowego ¢ w mozliwie szerokim zakresie czestotliwosci. W wyniku
pomiaru otrzymujemy widmo impedancyjne. Z powyzszych zmierzonych parametrow oraz
geometrii probki po prostych przeksztalceniach matematycznych uzyska¢ mozna parametry
elektryczne badanego materialu: impedancje (Z), admitancj¢ (Y), pojemnos¢ (C), modut (M),
oporno$¢ (p), przewodnosc¢ (o), przenikalnos¢ dielektryczng (¢) oraz modut dielektryczny (m).

Wigkszos¢ wspodlczesnych analizatoréw impedancji przelicza wielko$ci mierzone
na pozostate wielkos$ci charakteryzujace dany material. Do analizy uzyskanych wynikéw
wykorzystuje si¢ modele oparte na zjawiskach fizycznych skojarzonych z konkretnymi
wielkosciami. Na przyktad, relaksacja Debye’a opisuje dynamike materiatu wykorzystujac
pomiary przenikalno$ci dielektrycznej e. Warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej nie wynika
bezposrednio z danych pomiarowych, lecz uzyskana jest w wyniku przeksztalcen
matematycznych 1 nalezy mie¢ tego swiadomos¢ analizujac uzyskane widma spektralne. Przy
obliczaniu parametréw m, ¢, g, p nalezy zachowac szczegdlng ostrozno$¢, poniewaz zwigzane
sg one z geometrig probki, a w odpowiedzi impedancyjnej zawarte sg takze btedy wynikajace
z nieliniowo$ci materialu lub polaryzacji elektrod. Wyniki przeliczone przez analizator
impedancji niezwykle utatwiaja pracg, natomiast znajomos¢ przeksztalcen jest niezbedna

do przeprowadzenia prawidtowej ich analizy.

odwrotnosc

10
1 /1o

Ce \\CN

odwrotnos¢

Rys. 3.1 Wielkosci charakteryzujgce przeptyw tadunku oraz zaleznosci migdzy nimi.
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Rys. 3.1 w bardzo przystgpny sposdb obrazuje wzajemne relacje miedzy poszczegdlnymi
wielkosciami. Wystarczy przemnozy¢ dang wielko$¢ przez wskazany czynnik zgodnie
z kierunkiem strzatki. Na powyzszym schemacie C, oznacza pojemno$¢ geometryczng probki
i jest proporcjonalna do powierzchni probki S podzielonej prze grubo$¢ d. W celu
przeprowadzenia operacji przeciwnej nalezy podzieli¢ przez odpowiedni czynnik. Dodatkowo
trzeba pamigta¢, ze podane wielkosci sg liczbami zespolonymi. Najczesciej uzywane

przeksztatcenia zostaty podane ponize;.

Admitancja:
* ! xyn 1
Y'=Y" +iV"=— 33
Z
Modut elektryczny:
M =M +iM"=iwZ" 3.4
Przenikalno$¢ dielektryczna:
. 1 1 1
=& —ie"=—0"=- Y= - 3.5
ilw iwCy iwCy Z*
Przewodnictwo elektryczne:
. u 1 1
oc*=0—ioc"==Y"= 3.6
Co Co Z*

Poza parametrami, ktére mozna obliczy¢ wykorzystujac Rys. 3.1, czesto uzywang wielkoscia

jest tangens kata strat dielektrycznych (przesunigcie fazowe):

Zr &"
tg QY = ; = ; 3.7

Stosowanie zdefiniowanych powyzej wielkosci pozwala na szczegétowag analize
zachodzacych proceséw wewnatrz badanego materialu. Rézna reprezentacja uzyskanych
danych eksponuje odrebne zjawiska fizyczne wystepujace w probce, szczegdlnie w przypadku

waskiego okna czestotliwo$ciowego w analizatorze.
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Rys. 3.2 Przyktadowy wykres modutu elektrycznego (a) identyfikacja przemian fazowych w krysztale
(NH4)3:H(SeOqy):na podstawie anomalii przenikalnosci elektrycznej (b) dla krysztatu (NH4)3H(SeOu4):.

Spektroskopia impedancyjna oparta jest na zaleznos$ciach czestotliwosciowych i szeroki
zakres pomiarowy pozwala obserwowa¢ rézne mechanizmy o réznych statych czasowych.
Drgania jonéw w punktach wezlowych obserwowane beda w obszarze wysokich
czestotliwo$ci, natomiast przeniesienie dlugodystansowe masy wraz z ladunkiem
eklektycznym obserwowane bedzie w zakresie nizszych czestotliwo$ci. Przeskoki protonow
wewnatrz wigzania wodorowego oraz obroty ciezkich grup reszty kwasowej posiada¢ beda
maksimum absorbcji w obrgbie posrednich czgstotliwosci. Analizujac  odpowiedz
impedancyjng w szerokim zakresie cze¢stotliwosci uzyskujemy dodatkowe informacje na temat
zrodet pochodzenia odpowiedzi impedancyjnej. Dlatego waznym elementem pomiaru jest nie
tylko szeroki zakres czestotliwosci, ale takze ggstos¢ probkowania odpowiedzi impedancyjne;j
materiatu.

Spektroskopia impedancyjna daje kolektywng odpowiedz wszystkich proceséw z catej
makroskopowej objetosci probki i przyjecie odpowiedniego modelu jest kluczowym
elementem analizy uzyskanych wynikéw dodatkowo nalezy stosowa¢ komplementarne metody
badawcze.

W uzyskaniu wynikow do niniejszej pracy analizator impedancji HP 4284A firmy

Hewlett-Packard pracujacy w zakresie czgstotliwosci od 100 Hz do IMHz.

3.1.1 Analiza odpowiedzi impedancyjnej

7. pomiaréw spektroskopii impedancyjnej mozna wyciggnaé szereg wnioskow

o badanym materiale zaréwno na temat wlasno$ci statycznych oue jak 1 wiasciwosci
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dynamicznych zwigzanych z czestotliwoscig przylozonego pola elektrycznego. Z pomiaréw
spektroskopowych otrzymane sg parametry impedancji Z(w) oraz kat fazowy ¢(w), ktére
umozliwiajg wykreslenie figur admitancyjnych. Wyznaczenie parametrow uktadu sprowadza
si¢ do utworzeniu zastgpczego ukladu elektrycznego. Dla idealnego uktadu zastgpczego RC,
polaczonego réwnolegle, punkty pomiarowe funkcji iZ”(Z’) uktadaja si¢ w podlokrag

na ptaszczyznie, ktérego §rodek lezy na osi rzeczywiste;j.

7> A C

~

\Y

0, = 1/RC

O-

»
>

R 7’

Rys. 3.3 Wykres Nyquista dla prostego uktadu rownolegtego RC.

Punkt przecigcia wykresu z 0sig rzeczywistag Z’ wyznacza opOr rzeczywisty materiatu
R, gdzie Z’=R. W rzeczywistym eksperymencie spektrometry maja ograniczony, skonczony
zakres czestotliwosci, dlatego punkt przecigcia uzyskuje si¢ poprzez ekstrapolacje
do czestotliwosci zerowej. Powyzszy wykres reprezentuje roéwnanie, ktore umozliwia

dopasowanie si¢ do punktéw eksperymentalnych:

R
1+iwRC

Z"(w) =

3.8

gdzie R oraz C stanowig odpowiednio rezystancj¢ i pojemnos$¢ obwodu zastepczego. Rownanie
jest analogia do wzoru Debye’a opisujacego relaksacji dipolowa, gdzie kazdy proces
relaksacyjny jest zwigzany z tadowaniem/roztadowaniem kondensatora C obwodu przez

charakterystyczng opornos¢ R. Proces taki jest scharakteryzowany stata czasowa tr = RC.
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* _ &5 €0
&(w) = 1+iwt 39
Rzeczywiste uktady generuja widma zdecydowanie rdéznigce si¢ od idealnego
zachowania Debye’a i posrdod wielu przyczyn nalezy wyrdznié¢, rozktad czasu relaksaciji,
wystepowanie kilku czas6w relaksacji reprezentujacych rézne zjawiska oraz wkilad
polaryzacyjnej warstwy podwdjnej wynikajacej z ograniczenia geometrycznego probki. Kazdy

z tych przyczynkow przektadac si¢ bedzie na inne parametry widma impedancyjnego.

a) Rozktad czasu relaksacji — prosty model Debye’a oparty jest na zachowaniu
identycznych dipoli w identycznym otoczeniu. Odpowiedz uktadu przy takich
warunkach charakteryzuje si¢ jednym czasem relaksacji 7. Rzeczywiste uklady
zazwyczaj uwiklane sg w bardziej skomplikowang strukture, ktéra najczesciej jest
niejednorodna z powodu defektow. Przeklada si¢ to na pewien rozklad czasow
relaksacji, reprezentowany poprzez obnizenie $rodka Debye’owego polokrggu
ponizej osi rzeczywistej. K.S. Cole i R.H. Cole zaproponowali empiryczne réwnanie
uwzgledniajace ten rodzaj zachowania probki [48]. Spektroskopia impedancyjna

zaadaptowata to rownanie pod postacia:

. _ R
Z'(w) = 1+(iwRC)1—4 310

gdzie a nalezy do przedzialu (0;1) i jest empirycznym parametrem wyrazajacym

odstepstwo od idealnego pétokregu, natomiast 7 jest usrednionym czasem relaksacji.

_iZ?? 4

Rys. 3.4 Wykres Nyquista dla nieidealnego rownolegtego uktadu RC.
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b) Kilka czasow relaksacji — pomiary spektroskopii impedancyjnej sg pomiarami
makroskopowymi i zbierane sg informacje z calej objetosci probki. Jezeli wewnatrz
zachodzg procesy transportu fadunku elektrycznego odpowiadajace dwoém
niezaleznym mechanizmom, figury admitacyjne przedstawiaja dwa potokregi.
Najprostszym i zarazem najczesciej spotykanym przyktadem takiego zachowania
sg probki polikrystaliczne, ktére majg zupelnie inng warto$¢ przewodnictwa
objetosciowego i migdzyziarnowego.

Przestrzen
ziarna = migdzyziarnowa

Rys. 3.5 Obraz struktury probki polikrystalicznej.

Schematem zastepczym dla takiego przypadku jest potaczenie szeregowe dwoch
rownolegltych ogniw RC, przy czym R; i R; oraz C; i C; charakteryzuje rezystancje
1 pojemno$¢ odpowiednio pierwszego i drugiego obwodu. Dopasowanie wynikow
eksperymentalnych w takim przypadku mozna wuzyska¢ stosujac sume

poszczegdlnych sktadnikow:

Z"(w) = By Reoh 311
1+iwR,C; 1+iw(Ry;—R,)C; )

Wartosci opornosci dla poszczegélnych wkladéw wyznacza si¢ podobnie
z punktu przeciecia z osig rzeczywistag. W przypadku, kiedy opornosci ziaren oraz
obszaru miedzyziarnowego znacznie si¢ 16znig (o kilka rzedow wielkosci) potokregi
sg wyraznie odseparowane, natomiast czestym przypadkiem jest czesciowe lub
prawie calkowite nachodzenie na siebie figur admitacyjnych. Interpretacja
pochodzenia poszczegdlnych wktadow jest wowczas duzo bardziej skomplikowana,
jako, ze pod wptywem zewne¢trznych warunkéw termodynamicznych kazdy
z obszarbw moze zachowywa¢ si¢ odmiennie. Stosowanie probek

monokrystalicznych pozwala na unikni¢cie niescistosci zwigzanych z pomiarem
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obszaréw mig¢dzyziarnowych, a jednoczesnie pozwala na zbadanie anizotropii

przewodnictwa.

A C, C,

-iZ ¥ [

N I
O—l R, H R, i—o

(Ul = 1/R1C1
w, =1/R,C,
'\w

R, R, zZ

Rys. 3.6 Wykres Nyquista dla podwojnego uktadu RC, reprezentujgcego obszary probki
polikrystalicznej.

c) Przyelektrodowa warstwa podwdjna — wymiary geometryczne rzeczywistej probki
sg ograniczone i nalezy uwzgledni¢ zachowanie na granicy elektrolit-elektroda.
Elektrody mozna podzieli€ na dwa gléwne rodzaje, ktére bedg miaty
odzwierciedlenie w widmach impedancyjnych — blokujace 1 odwracalne. Elektrody
odwracalne umozliwiajag przeptyw nosnikéw tadunku przez granice elektrolit-
elektroda i jednocze$nie zapewniajg przeplyw pradu elektronowego w obwodzie
zewnetrznym. Wymaga to stosowania do kazdego rodzaju elektrolitu odmiennych
elektrod, przykladowo badajac przewodniki protonowe, elektrody powinny
przewodzi¢ zaréwno protony, jak i elektrony. Stosowanie elektrod odwracalnych
ma jeszcze jedng powazng trudno$¢ tj. reaktywnos$¢, ktéra moze by¢ przyczyng
zachodzenia szkodliwych reakcji na ztaczu elektrolit-elektroda.

Zdecydowanie czeSciej w spektroskopii impedancyjnej stosuje si¢ metaliczne
elektrody blokujace, ktére nie pozwalaja na transport jonéw. Pod wplywem
zewngtrznego pola elektrycznego jony gromadzg si¢ na granicy probka-elektroda
1 nie moga jej przekroczy¢. Ladunek dodatni zostanie skompensowany przez
rOwnowazny, co do wielkosci tadunek ujemny utworzony z elektronéw
dostarczonych przez zewnetrzne zrédto. Powstaly w ten sposéb rozktad tadunku
tworzy warstwe¢ podwdjng majagcg swoja reprezentacje w  widmach
spektroskopowych. Ilo§¢ zgromadzonego tadunku bedzie bezposrednio zwigzana

z czasem przytozonego pola elektrycznego, oznacza to, ze wkiad przyelektrodowe;j
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warstwy podwoéjnej widoczny bedzie tylko dla niskich czestotliwosci. Dla wysokich
czestotliwosci szybko$¢ zmian pola elektrycznego nie pozwoli jonom dotrzeé
do granic probki 1 gromadzi€ si¢ na niej. Zakres wystepowania i okno czestotliwosci
zalezne bedzie od wartosci przewodnosci materiatu, a wigc bedzie silnie
skorelowane z temperaturg. Wykresy admitacyjne obrazujg przyelektrodowsa
warstwe podwdjng, jako ogon pojawiajacy si¢ przy pédtokregu od strony niskich
czestotliwosci 1 nachylony pod katem zblizonym do 45 stopni.

Y §
-17

7

>
Z’

Rys. 3.7 Wykres Nyquista pokazujgcy wkitad od zjawisk przyelektrodowych.

W uktadach rzeczywistych wystepuja wszystkie wymienione zjawiska jednocze$nie,
generujac bardziej skomplikowane widma admitacyjne. Procedura dopasowania widma
rzeczywistego do widma przewidywanego dla uktadu zastepczego powinna, poza kryterium
zgodnosci zawiera¢ takze kryterium prostoty ukladu. Jezeli wykresy impedancyjne da si¢
uzyska¢ za pomoca kilku réznych uktadéw zastepczych nalezy bra¢ pod uwage, ze kazdy
element powinien reprezentowac jaki$ proces fizyczny zachodzacy w probce. Procesy te moga
by¢ zalezne przyktadowo od temperatury, geometrii probki, wilgotnosci badz warunkéw
preparacji probki. Prostota ukladu zastepczego nie bedzie polega¢ tylko na zasadzie
»im prostszy model tym lepszy”, lecz modele, w ktérych przyktadowo wystepuja elementy

niezalezne w uzasadniony spos6b od temperatury, beda bardziej przekonywujace.

3.2 Spektroskopia impedancyjna pod wysokim ciSnieniem

hydrostatycznym

Pomiary wykonywane metoda spektroskopii impedancyjnej pod wysokim ci$nieniem nie

r6znig si¢ zasadniczo od pomiarow wykonywanych przy ci$nieniu atmosferycznym, jednakze
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rzeczywisto$¢ eksperymentalna stanowi spore wyzwanie. Uktad pomiarowy wykorzystany
przy badaniach w niniejszej pracy doktorskiej sklada si¢ z trzech poduktadéw
odpowiedzialnych za:

- regulacj¢ 1 odczyt temperatury,

- uzyskiwanie i kontrole wysokich ci$nien,

- badania elektryczne.

Uktad temperaturowy oparty jest na zmodyfikowanym systemie firmy Oxford
Instruments z kontrolerem temperatury typu ITC4, ktory spelnia funkcje miernika, jak
1 regulatora temperatury, oraz czujnikiem temperatury PT100. Dolna granica temperaturowa
wynosi 4 K przy stosowaniu ciektego helu lub 77 K dla ciektego azotu. Sterowanie przeptywu
cieczy kriogenicznej wraz ze sterowaniem mocy grzatki umozliwia uzyskanie kontrolowanego
gradientu temperatury podczas grzania oraz chlodzenia z dokltadnoscig 0.05 K/min az do
temperatury 500 K. Maksymalna szybko$¢ zmiany temperatury jest ograniczona bezwladnoscia
cieplng komory ci$nieniowe;.

Medium ci$nieniowym jest hel i wytwarzane ci$nienie hydrostatyczne uzyskane jest
za pomocg trzystopniowego kompresora firmy UNIPRESS. Kompresor gazowy pozwala
na uzyskanie cisnien rzedu 1.5 GPa, jednak maksymalna wysokos$¢ ci$nienia ograniczona jest
najstabszym elementem uktadu, w tym przypadku kapilarami doprowadzajgcymi hel
atestowanymi do ci$nienia 700 MPa. Cisnienie w uktadzie mierzone jest za pomocg cewki
manganinowej w uktadzie mostka i uniwersalnego cyfrowego miernika firmy Keithley.
Doktadnos¢ pomiaru cisnienia wynosi 100 Pa.

Pomiary elektryczne wykonywane sg za pomoca analizatora HP 4284A w zakresie
czestotliwosci od 100 Hz do 1 MHz. Wszystkie poszczegdlne komponenty uktadu zostaty
zautomatyzowane za pomocg autorskiego programu stworzonego przy uzyciu platformy
Vee Pro firmy Agilent.

Najwazniejszym elementem, ktory spaja wszystkie podukiady jest komora pomiarowa
przedstawiona schematycznie na rysunku Rys. 3.8. Przepust umozliwia doprowadzenie
potaczen elektrycznych do i od badanej probki. Jest to przepust o niskiej pojemnosci, co jest

istotne w badaniach dielektrycznych.
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Rys. 3.8 Komora pomiarowa: 1 — sruba mocujqca kapilare, 2- probka z naparowang ziotq elektroda,
3 — kapturek z berylobrqgzu, 4 — przepust, 5 - sruba dociskajgca przepust, 6 — kapilara, 7 — elektrody pokryte
zlotem,
8 — plytki kwarcowe, 9 — komora z berylobrgzu, 10 - przewody elektryczne

Probka umieszczona jest pomiedzy oktadkami kondensatora (7) z napylonymi zlotymi
powierzchniami. W celu uzyskania maksymalnie duzej powierzchni, z ktérej zbierane sg dane
oraz uniknigcia dodatkowej pasozytniczej warstwy podwojnej badany materiat takze jest
pokryty ztotem. Dodatkowo okfadki kondensatora Sciskane sg klamra (w celu uproszczenia
rysunku, klamra nie zostata narysowana), zapewnia to dobry kontakt elektryczny migdzy
prébka, a okladkami kondensatora oraz stabilizuje polozenie probki. Srednica badanych
materiatow nie moze przekracza¢ 1 cm, a jej grubos¢ 5 mm. Stosowane przepusty (4) oraz
mocowania kapilar (1) zapewniaja szczelnos¢ uktadu, natomiast ptytki korundowe (8) wraz
z kapturkiem z berylobrazu (3) zapobiegaja nieszczelnosci zwiazanej z wprowadzeniem
przewodow elektrycznych, jednoczesnie stanowigc izolacje elektryczng od komory
pomiarowe;j.

Uktad pomiarowy zostal zaprojektowany przez prof. IFM PAN dr hab. Mari¢
Zdanowska-Fraczek 1 wykonany we wspdlpracy z inz. Henrykiem Gierszalem,
odpowiedzialnym za czg$¢ cisnieniowg oraz mgr inz. Ziemowitem Fraczkiem,

odpowiedzialnym za uktad elektryczny oraz oprogramowanie i automatyzacj¢ pomiarow.

3.3 Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego

Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance — NMR)
polega na rezonansowej absorpcji energii fali elektromagnetycznej przez ciala zawierajace

jadra o niezerowym spinie, umieszczone w stalym, zewnetrznym polu magnetycznym Bo,
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po ich wzbudzeniu przez zmienne pole magnetyczne B o czgstosci radiowej o [49]. Widma
protonowego rezonansu jadrowego zarejestrowano za pomocg spektrometru fali ciagtej,
pracujacego w ukladzie o podwodjnej modulacji pola [50]. Podwdjna modulacja polega
na jednoczesnym modulowaniu pola magnetycznego dwiema czesto$ciami: niska czestoscia
v1 1 wysoka v». Po detekcji fazoczulej widma rezonansowego otrzymuje si¢ pierwsza pochodng
krzywej absorpcji. Zrédtem stabilnego, jednorodnego pola magnetycznego Bo jest
elektromagnes wytwarzajacy pole 0.6 T. Migdzy nabiegunnikami magnesu znajduje si¢
glowica pomiarowa z cewka nadawczo-odbiorczg, w ktérej umieszczona jest badana probka.
W uktadzie nadawczym znajduje si¢ generator autodynowy, pracujacy w zakresie czestosci
23.5 - 24.8 MHz. Czestos¢ generatora autodynowego zmieniana jest w sposob liniowy, poprzez
zastosowanie przetwornika analogowo-cyfrowego, ktéry wytwarza wolnozmienne napigcie
sterowania przemiataniem czg¢stoscig pola By w zakresie 21.28 - 425.70 kHz.

Pod wplywem zewng¢trznego stalego pola magnetycznego B, nastgpuje precesja wektora
momentu magnetycznego wokot pola zgodna z czestotliwoscig Larmora wg:

wo = YnBo 3.12

gdzie yy jest wspdlczynnikiem magnetogirycznym charakterystycznym dla danego jadra.
Jezeli prostopadle do pola B, doprowadzimy drugie pole magnetyczne B; o czgstotliwosci
w4 to przechodzac przez rezonans, na skutek pochlaniania energii pola wysokiej czegstosci,
obserwuje si¢ zmian¢ amplitudy w obwodzie rezonansowym, detektowang jako krzywa
absorpcji.

Po wylaczeniu pola B; wektor namagnesowania w procesie relaksacji powraca
do precesji wokot kierunku pola Bo. Pochlonigta energia zostaje przekazana do sieci. Relaksacja
spinowo-sieciowa przebiega w ré6znym czasie dla r6znych uktadéw. Istnieje jeszcze drugi
mechanizm oddania zaabsorbowanej energii. Jezeli spin schodzi z poziomu wyzszego
energetycznie na nizszy, moze przekaza¢ swoja energi¢ wzbudzenia drugiemu, ktory takze
spetnia warunek rezonansowy. Proces ten nazywa si¢ relaksacjg spinowo-spinowa. Czasy
relaksacji wplywaja bezposrednio na ksztalt linii rezonansowej NMR.

Jadrowy rezonans magnetyczny pozwala na lokalng obserwacje zachowania

poszczegblnych jader atomowych w ich bezposrednim otoczeniu.
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4 Wyniki wlasne

Rozdziat ten prezentuje wyniki badan eksperymentalnych krysztaléw (NH4)3sH(SeO4)2
oraz (NH4)4H2(SeO4)3. Mimo, ze oba krysztaly r6znig si¢ tylko stechiometrig i maja bardzo
zblizony wz0r sumaryczny, to zachowanie maja catkiem odmienne. Wyniki podzielono na dwie
czesSci odnoszace si¢ do poszczegélnych krysztatow. Gilowng technika pomiarowa byta
impedancja spektroskopowa w warunkach podwyzszonego ci$nienia. Badania krysztatu
(NH4)3H(SeO4), wzbogacono o symulacje komputerowe metodg Kinetycznego Monte Carlo,
natomiast badania dynamiki (NH4)4sH2(SeO4); 0 pomiary 'H NMR. Kazdy z podrozdziatéw

konczy si¢ krotkim podsumowaniem.

4.1 Krysztal (NH4):H(SeO4)2

Przewodnictwo elektryczne w krysztatach kwasow statych z rodziny M3H(XO4), jest
mozliwe dzigki istnieniu wigzan wodorowych. Takie zatozenie sugeruje jednoznacznie,
ze jedynym no$nikiem tadunku sg protony. Mimo, ze wsréd badaczy zajmujacych si¢ tymi
materiatami panuje zgoda, co do tego zatozenia, to w roku 2001 grupa z uniwersytetu w Tokio
dostarczyta bezposrednich dowodéw na protonowe przewodnictwo w krysztale RbsH(SeO4)2
[51]. Znak sity termoelektrycznej w badanym zwigzku jest dodatni, co oznacza, ze gtdwnym
fadunkiem jest proton. Do podobnych wnioskéw mozna doj$¢ szukajac korelacji migdzy
badaniami H' NMR oraz spektroskopii impedancyjne;.

Przewodnictwo elektryczne krysztalow o stechiometrii M3H(XO4)2 gdzie M = K, Rb,
Cs, NHs, a X = S, Se jest anizotropowe. W ptaszczyznie maksymalnego przewodzenia (ab)
osiaga warto$¢ rzedu 107! S/cm, a ogdlnie przyjetym mechanizmem transportu protondw w tym
kierunku jest dwuetapowy mechanizm Grotthussa [10], [52], [53]. Warto$¢ przewodnictwa
w kierunku prostopadtym do plaszczyzny maksymalnego przewodzenia, tzn. wzdiluz
osi ¢ krysztatu jest kilka rzedéw wielkosci nizsza. Jego geneza budzi kontrowersje wsrdd
naukowcé6w zajmujacych si¢ ta tematyka i wynikaja one z braku bezposredniej $ciezki
transportu fadunku w tym kierunku. Kolejne plaszczyzny krysztatu oddzielone sa duzymi
odlegtosci 1 monowalencyjnymi kationami, ktére nie mogg tworzy¢ wigzan wodorowych.

Merinov zaproponowat w 1996 roku model przewodnictwa, postulujac tworzenie
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»dodatkowych” wigzan wodorowych angazujacych atomy tlenu nalezace do grup XOs
sgsiednich warstw znajdujace si¢ pomigdzy warstwami [32]. Na rysunku ponizej linig
przerywang zaznaczono wigzania wodorowe w plaszczyznie ab, natomiast liniami

kropkowanymi oznaczono mozliwe ,,dodatkowe” wigzania. Trojkaty reprezentuja tetraedry

XOq4, a kotka kationy.
f-'_‘ - e __;;_ e

‘ - é"-:o':-;
oo A\
L— (210) .

Rys. 4.1 Dodatkowe wigzania wodorowe prostopadte do ptaszczyzny dobrego przewodzenia postulowane przez
Merinova dla rodziny krysztatow M3H(XO04)2 [32].

W modelu Merinova wigzania wodorowe XO-HOX pomie¢dzy tetraedrami z r6znych
warstw musialyby mie¢ dlugos¢ okoto 4 A. Trudno, wiec jednoznacznie okresli¢, czy jest
to wigzanie wodorowe, czy tylko $Sciezka dyfuzji protonéw. Celem prowadzenia badan nad
krysztatem (NH4)3H(SeO4), jest poznanie zjawiska transportu protonu, ze szczegdlnym

uwzglednieniem kierunku prostopadiego do ptaszczyzn dobrego przewodzenia.

Pierwsze doniesienie literaturowe dla krysztatu (NH4)3H(SeOs)> pochodzi z roku 1904
[54], gdzie opisana jest procedura hodowli krysztatu oraz wtasciwosci optyczne. Dopiero
odkrycie w latach siedemdziesigtych uporzadkowania ferroelektrycznego ponizej temperatury
181 K [55] rozpoczeto intensywne zainteresowanie i prac¢ nad tym materiatem. W pierwszym
okresie badania skupiaty si¢ gtéwnie na przejsciu ferroelektrycznym w niskich temperaturach
[55]. Pokazano, ze deuteracja krysztatu (NHs);H(SeOs)» w 80% podwyzsza temperature
przejscia ferroelektrycznego do 215 K [56] oraz, ze przesunig¢cie temperatury przemiany
fazowej w stron¢ wyzszych temperatur nastepuje w wyniku dziatlania cis$nienia
hydrostatycznego [57]. Wtasciwosci superprotonowe zostalty po raz pierwszy pokazane

w pracach pod koniec lat 90 [58] [59]. Za pomocg badan spektroskopii impedancyjnej
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wykazano duza anizotropi¢ przewodnictwa w zaleznosci od kierunku krystalograficznego oraz

stwierdzono obecno$¢ dwoch faz superprotonowych réznigcych si¢ energiag aktywacji.

4.1.1 Struktura (NH4);H(SeO4)2

(NH4)3H(SeOs)> nalezy do grupy krysztatow o stechiometrii M3H(XO4)2. Cecha
charakterystyczng tej grupy materialow jest budowa warstwowa o bardzo duzej anizotropii
przewodnictwa elektrycznego. Stosunek liczby kwasowych protonéw do liczby tetraedrow
SeOs4 wynoszacy 0.5, powoduje, ze grupy te potaczone s3 wigzaniami wodorowymi
w izolowane dimery w ptaszczyznie 001, tworzac O-wymiarowg sie¢ wigzan wodorowych,
a stosunek obsadzen réwno-energetycznych potozen protonu do liczby wodoréw wynikajacej
ze stechiometrii krysztatu wynosi 1/3. Kationy NH4 zajmuja trzy nierownowaznie strukturalnie
polozenia, przy czym jedna grupa amonowa lezy w plaszczyznie dobrego przewodzenia,
natomiast dwie pozostate znajdujg si¢ pomig¢dzy plaszczyznami. Poniewaz tylko jeden tlen
z grupy SeOs zaangazowany jest w wigzanie wodorowe SeOs—HSeQs4 pozostate majg

mozliwo$¢ tworzenia diugich wigzan wodorowych z kationami NH4 [60].

o
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v

Y
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Rys. 4.2 Struktura krysztatu (NH4)3H(SeOy)s.
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Siarczany i seleniany amonowe w poréwnaniu do odpowiednikéw posiadajacych jony
alkaliczne posiadajg wigkszg ilos¢ faz. (NH4)3H(SeO4)2 wykazuje 5 przejs¢ fazowych [61] [10].
Poczynajac od najwyzszych temperatur ponizej temperatury topnienia (ok. 500 K) wystepuje
faza superprotonowa I. (NH4)3H(SeOs)> w tej fazie krystalizuje w ukladzie trygonalnym
o grupie przestrzennej R3m [62], z inwersyjng, tréjkrotna osig obrotu oraz plaszczyzna
symetrii. W temperaturze 328 K, na granicy fazowej I-1I, krysztat traci ptaszczyzn¢ symetrii,
a grupa przestrzenna zmienia si¢ na R3 [62]. Zaréwno faza I i II wykazuja wlasciwosci
superprotonowe, zwigzane z dynamicznie nieuporzadkowang siecia wigzan wodorowych
w plaszczyznie ab. Dodatkowa plaszczyzna symetrii dla fazy I dopuszcza istnienie dwdch
rOwnowaznych potozen protonu w wigzaniu wodorowym i prawdopodobienstwo obsadzenia
kazdego potozenia dla tej fazy wynosi 1/6, podczas gdy w fazie II prawdopodobienstwo
obsadzen wynosi 1/3. R6znica ta przektada si¢ bezposrednio na proces transportu protonu i jego
energi¢ aktywacji, ktéra wynosi odpowiednio 0.33 eV dla fazy I oraz 0.47 eV dla fazy II [63].
Przy ci$nieniu atmosferycznym, ponizej temperatury przemiany superjonowej Ts=302 K,
istnieje ferroelastyczna faza Il o tréjskosnej symetrii P1 [64]. Faza ta nie wystepuje w zadnym
z pozostatych krysztatow grupy M3H(XOs)2, nawet w izostrukturalnym Kkrysztale
(NH4)3H(SO4)2 z anionem siarkowym. Faza III jest szczegdlnie interesujgca, poniewaz
ma bardzo niska symetri¢ zawierajaca tylko inwersyjny srodek symetrii 1 wystepuje tylko
w waskim zakresie temperaturowym pomiedzy 275, a 302 K. Warto podkresli¢, ze fazie IV,
wystepujacej ponizej temperatury 302 K, przypisano grup¢ przestrzenng C2/c, co odpowiada
uktadowi jednosko$nemu o wyzszej symetrii. Obnizenie symetrii wraz z podniesieniem
temperatury nie jest czgstym zjawiskiem spotykanym w krystalografii. Badania prowadzone
w Swietle spolaryzowanym wykazaty, ze faza IV takze wykazuje wlasciwosci ferroelastyczne
[65].

W temperaturze 181 K wystepuje przemiana IV—V do fazy ferroelektrycznej, ktorej
towarzyszy duza anomalia przenikalnosci dielektrycznej typu A wynikajaca z charakteru
przemiany. Na podstawie badan strukturalnych zaproponowano mechanizm przemiany
1 wyjasniono pochodzenie stanu ferroelektrycznego [66]. W miar¢ obnizania temperatury grupy
SeO4 w dimerze ulegajg cigglemu obrotowi. W temperaturze przemiany fazowej jego dtugos¢
osigga warto$¢ krytyczng, a bariera potencjatu migdzy polozeniami protonu staje si¢ na tyle
wysoka, ze proton zostaje zlokalizowany w jednej jamie potencjatu przy grupie SeOs. Dimer
zyskuje moment dipolowy, a caly krysztal wlasciwosci ferroelektryczne. Inaczej mowiac,

uporzadkowanie protonéw w wigzaniu wodorowym jest skutkiem uporzadkowania grup
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selenowych [67]. Mozliwo$¢ lokalizowania protonu w wigzaniu wodorowym oznacza zanik osi
dwukrotnej w dimerze, dlatego do fazy V przypisano grupg¢ przestrzenng Cc w jednosko$nym
uktadzie krystalograficznym [68].

Wptyw ci$nienia na ferroelektryczng przemiang fazowa w krysztale (NHa4)3;H(SeO4)2
badal Gesi [55]. Autor wyznaczyt ci$nieniowo-temperaturowy diagram fazowy w zakresie

temperatur od 170 do 290 K oraz ci$nien do 1 GPa i byly to jedyne wyniki ci$nieniowe dla tego

krysztatu.
~2F I /
£ e —H/f
Q N |
= () o F
)
Sk \\ L
3 I
x \ $20
< \ s
o W L
e \L € I
e ! Il " -
2 o ! T s
2 o
2 FolE
E [ :E
g / -60 [~
o /
w I~
@), / /
Mv sor """j
oaraemmsasamn © i
B —1 1 ] 100 I 1 | | i ] | | A
-200 -150 -100 & 2 4 6 8
TEMPERATURE (°C} PRESSURE ( kbar) |

Rys. 4.3 Zanik ferroelektrycznosci w krysztale (NH4)3:H(SeO4),
oraz temperaturowo-cisnieniowy diagram fazowy [69].

Przytoczone powyzej wykresy pochodzg bezposrednio z oryginalnej pracy Gesiego,
i na podstawie pdzniejszych badan tego krysztatu prowadzonych przy cisnieniu
atmosferycznym zmieniona zostata notacja faz na wykresie Gesiego z III, II, I odpowiednio
na V, IV oraz IIl. Prezentowany diagram fazowy zostal wyznaczony na podstawie zmiany
warto$ci przenikalno$ci dielektrycznej ¢ mierzonej w kierunku krystalograficznym ¢ przy
r6znych warto$ciach ci$nienia hydrostatycznego. Cisnienie podwyzsza temperatur¢ przemiany
do fazy ferroelektrycznej V. Na Rys. 4.3 powyzej temperatury 273 K zaobserwowa¢ mozna
gwaltowne zanikanie fazy III przy niewielkim cisnieniu hydrostatycznym.

Prezentowane powyzej wyniki Gesiego nie zawieraja takze fazy pojawiajacej sie
w nizszych temperaturach. W temperaturowej zaleznosci widm EPR widoczna jest skokowa
zmiana rozczepienia nadsubtelnego w okolicach temperatury 101 K, co sugeruje przemiang

fazowa. Przemiana ta nie jest widoczna w badaniach przenikalnosci dielektrycznej ¢’, natomiast
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w spektroskopii ramanowskiej i podczerwieni widoczne sg dodatkowe linie $§wiadczace
o wyzszym uporzadkowaniu grup amonowych.

W wyniku zastgpienia kwasu selenowego kwasem siarkowym w procesie syntezy
otrzymujemy izostrukturalny krysztal (NH4)3H(SO4)2. W krysztale tym istnieje wigksza ilos¢
faz. Sekwencja wystepowania poszczegdlnych faz jest taka sama jak w przypadku krysztatu
(NH4)3H(SeO4), z wyjatkiem braku w sekwencji tréjskosnej fazy III o grupie przestrzennej P1.
Temperatury przejs¢ fazowych sa przesunigte w stron¢ wyzszych temperatur. Krysztat
zawierajacy reszty kwasu siarkowego jest lepiej przebadany i dostgpna jest obszerna baza
literaturowa dotyczaca jego wiasciwosci fizyko-chemicznych. Biorgc pod uwage izomorfizm
tych dwoch krysztatéw przy interpretacji zawartych w mojej pracy doktorskiej wynikéw badan
dla (NH4)3H(SeO4)> wykorzystano niektore rezultaty badan krysztatu (NH4)3sH(SO4)2 dostgpne
w literaturze. Szczegdlnie wartosciowe okazaty si¢ pomiary neutronograficzne w funkcji
temperatury [24] wykonane w duzym zakresie temperatur oraz badania NMR przeprowadzone

na jadrach H! oraz N'#[70].
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Rys. 4.4 Podobienstwo izostrukturalnych krysztatow (NH4)3H(SeO4): i (NH4)3H(SO4)>.

4.1.2 Preparatyka Kkrysztalow do badan metoda spektroskopii

impedancyjnej.

Krysztaty (NH4)3H(SeOs)> uzyte w moich badaniach zostaly wyhodowane w Instytucie

Fizyki Molekularnej PAN. Syntez¢ materialu przeprowadzit dr. A. Pawlowski, ktéry posiada
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wieloletnie do§wiadczenie w hodowli krysztaloéw kwasoéw statych. Krysztalty wyhodowano
w temperaturze pokojowej poprzez wolne odparowanie nasyconych roztworéw kwasu
selenowego oraz wody amoniakalnej w odpowiednim stosunku molowym. Synteza materiatu

postepowata wedlug ponizszej reakcji chemiczne;j:

2 H2SeOs + 3 NH3-H20 — (NH4)3H(SeOs)2 + 3 H20 4.1

Niewielkie krystality o najlepiej rozwinigtych krawedziach zostaly starannie
wyselekcjonowane do dalszego rozrostu. Ze wzgledu na znaczng anizotropi¢ tempa wzrostu,
uzyskiwano przezroczyste krysztaly w postaci ptytek pseudo-szeSciennych, majagce dominujgce
powierzchnie (001). Krysztaly wybrane do badan metoda spektroskopii impedancyjnej miaty
dlugos$¢ i szeroko$¢ rzedu kilku milimetréw, natomiast ich grubo$¢ nie przekraczata 1 mm.
Poniewaz badania wykonano w kierunku c krysztatu, prostopadle do ptaszczyzny (001), nie
bylo potrzeby orientowania probek za pomoca goniometru. Powierzchnie krysztatu zostaly
spolerowane w celu usuni¢cia niewyksztatlconych warstw. Krysztalty (NH4)sH(SeOs)2
sa higroskopijne i przy wilgotnosci 80% rozpuszczaja si¢, dlatego przechowywane byty
w eksykatorze, natomiast badania dielektryczne prowadzone przy ci$nieniu atmosferycznym
przeprowadzane byty w helowej atmosferze ochronnej w szczelnej komorze pomiarowe;.

Na probki wybrane do badan przewodnictwa naparowano ztote elektrody. Nastepnie
krysztat umieszczany byt pomiedzy poztacanymi oktadkami kondensatora. Takie rozwigzanie
umozliwito zbieranie tadunku z catej powierzchni pomiarowej probki.

Krysztal miat nieregularny ksztatt, wigc powierzchnie, na ktére naniesiono elektrody
wyznaczono przy pomocy zdjecia fotograficznego oraz programu komputerowego

., Digimizer”, natomiast grubo$¢ zmierzono srubg mikrometryczng z doktadnos$cig do 0.05 mm.

Rys. 4.5 Zdjecie krysztatu wybranego do badan spektroskopii impedancyjne;j.
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4.1.3 Sciezka transportu protonu w kierunku krystalograficznym ¢

Jak bylo wspominane na poczatku rozdziatu 5 krysztal TAHSe posiada skomplikowanag
sie¢ wigzan wodorowych réznego typu (niesymetryczne N - H — O oraz symetryczne
O~ H - 0)irdznej dlugosci, co wptywa na sile¢ wigzania: (silne, $rednie oraz stabe). Ponadto
jony NH4" oraz SeOs uczestniczgce w tworzeniu wigzah majg rézne stopnie swobody.
Wyznaczenie w takim przypadku efektywnej sciezki transportu wymaga bardzo precyzyjnych
pomiaréw. Mechanizm transportu w ptaszczyznie dobrego przewodzenia jest dobrze poznany
i nie bedzie analizowany w tym rozdziale, natomiast bardziej interesujacy jest przypadek
w kierunku prostopadtym. Sugerowany przez Merinova [32] mechanizm tworzenia diugich
wigzan wodorowych miedzy tetraedrami XO4, pochodzacych z r6znych warstw nie uwzglednia
mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych z jonami potozonymi pomigdzy warstwami.

W przeciwienstwie do kation6w mono-atomowych, jony NHs moga tworzy¢ takie
wigzania, co zostalo potwierdzone w pracy [71] dla krysztatlu (NH4)3sH(SO4),. Dla fazy
ferroelastycznej II o grupie przestrzennej C2/c, bedacej odpowiednikiem fazy IV w badanym
krysztale selenowym (patrz Rys. 4.4) dlugo$¢ wigzania N(2) ~ H — O jest z zakresu
od 3 do 3.1 A i jest to wiazanie silnie niesymetryczne. Proton znajduje sie blizej atomu azotu,
a odlegtos¢ od najblizszego atomu tlenu wynosi od 2.3 do 2.7 A. Dla faz wystepujacych
w nizszych temperaturach rozpieto$¢ dtugosci jest znacznie wicksza i wynosi od 2.8 do 3.3 A
oraz 1.9 do 2.8 A odpowiednio dla odlegtosci N -~ O oraz O ~ H, a wiazanie pozostaje silnie
asymetryczne. Poniewaz wigzania te sg dtugie, zatem sg one bardzo podatne na zerwanie,
a ponadto istnieje mozliwo$¢ tworzenia si¢ wigzan bifurkacyjnych miedzy jonami NH4" z
dwoma tlenami z anionéw SeQs, co dodatkowo ostabia wigzania.

Z badan H' NMR dla krysztalu TAHSe wiadomo, ze grupy NH4 ulegajg
jednowymiarowej reorientacji wzgledem osi Z [72], a badania rezonansu jadrowego
przeprowadzone dla krysztalu TAHS pokazujg, ze nastgpuje wymiana pomigdzy protonami
kwasowymi, a amonowymi [73] [74]. Ponadto, nieuporzadkowanie kwasowych protonoéw
w plaszczyznie maksymalnego przewodzenia jest rezultatem libracji grup SeOs, z ktérymi atom
tlenu jest zwigzany poprzez dwujamowy potencjal w wigzaniu O - H ~ O, co wymusza
kolektywny transport fadunku. W jednym wigzaniu nie moze znalez¢ si¢ drugi, dodatkowy
proton, dlatego wybijany jest z ptaszczyzny i moze stworzy¢ wigzanie N(1) - H — O (z jonem
amonowym znajdujagcym si¢ w plaszczyznie). Udzial obu grup amonowych w procesie

transportu wzdtuz osi ¢ krysztatu postulowatl Sohn na podstawie badan neutronograficznych
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izomorficznego krysztatu (NH4)sH(SO4) [75,76]. Stabilno$¢ poszczegdlnych faz jest, zatem
zdeterminowana poprzez site sieci wigzan wodorowych utworzonych przez kationy NH4", jak
i poprzez mozliwos¢ reorientacji grup SeOs i NH4". Konsekwencja tej delikatnej rownowagi
jest wystepowanie az siedmiu réznych faz w krysztale TAHS oraz szesciu dla TAHSe, gdzie
dla pozostaltych reprezentantow rodziny M3H(XOs)> wystepuja dwie badz trzy fazy.
Modyfikacja geometrii wigzan wodorowych oraz dynamika poszczegdlnych komponentéw
struktury bedzie, zatem petnita kluczowa role w przemianach fazowych.

Zaproponowana $ciezka transportu protonu w kierunku osi ¢ krysztatu (NH4)3H(SeO4)2,
przebiegajaca prostopadle do ptaszczyzn maksymalnego przewodzenia zostata przedstawiona
na Rys. 4.6. W transporcie protonéw partycypujg obie, nierdwnowazne grupy amonowe oraz
tleny z tetraedrow SeOs znajdujace si¢ poza ptaszczyznami. Zielong przerywang linig
zaznaczono krotko-zyjace wigzania wodorowe N ~ H — O, ktére stanowig jednowymiarowg
sciezke transportu.

W ptaszczyznie dobrego przewodzenia (001) leza grupy SeOs potaczone wigzaniami
wodorowymi O(1) — H- O(1) w dwuwymiarowg, pseudo-szesciokatng sie¢, przy czym tlenowe
wierzchotki O(1) leza naprzemiennie nieznacznie powyzej i ponizej ptaszczyzny w odniesieniu
do kierunku osi c. Posrodku szesciokatnego pierscienia wigzan O(1) — H — O(1) znajduje si¢
grupa amonowa N(1)H4. Sie¢ wigzan wodorowych w plaszczyznie (001), ktéra wykazuje
warto$¢ przewodnictwa okoto 20 razy wyzsza w stosunku do kierunku prostopadiego, stanowi
(z punktu widzenia przewodnictwa w kierunku osi ¢) rezerwuar swobodnych protonéw. Sohn
w pracy doktorskiej [24] dotyczacej neutronografii krysztatu TAHS pokazuje mapy gestosci
jadrowej, ktore wskazuja na mozliwo$¢ dyfuzji protonéw pomiedzy grupg N(1)Ha,
a wigzaniami wodorowymi O(1) — H — O(1). Dlugos$¢ wigzania wodorowego z tlenami wynosi
2.26 A, natomiast odlegto$¢ miedzy H(1) a jonem amonowym réwna jest 2.27 A. Mozliwoéé
partycypowania grupy NHs w procesie transportu rozwazat takze Merinov dla krysztalow
mieszanych [77]. Przyktadane zewnetrzne pole elektryczne o napigciu 1 V jest zdecydowanie

za niskie, by wyrwac protony z ptaszczyzny, a jedynie ukierunkowuje przeptyw tadunku.
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Rys. 4.6 Struktura krysztatu (NH4)3H(SeQO.)s. Zielong linig zaznaczono Sciezke transportu protonu w kierunku
krystalograficznym [001].

Aby przeptyw tadunku byt efektywny grupa amonowa N(2)H4 musi ulegac reorientacji,
a czestotliwo$¢ tych reorientacji musi by¢ skorelowana z czestotliwoscig tworzenia wigzan
wodorowych. Jak pokazat Sohn, w fazach superprotonowych o symetrii R3 oraz R3m,
potozenie grup amonowych jest rozporzadkowane z prawdopodobienstwem 50% [24].
Tetraedry tlenowe polaczone sg ze sobg poprzez wigzania wodorowe N(2) ~ H — O(2)
wspoldzielac ten sam atom tlenu O(2). Sohn dzigki badaniom neutronograficznym (czutym
na lekkie atomy) z duza precyzja okreslil pozycje, ktéra zajmujg protony, dostarczajac przy tym
wiele cennych informacji o wigzaniach wodorowych w izomorficznym krysztale TAHS.
Widzac wiele podobienstw migdzy krysztatami TAHS i TAHSe, informacje o geometrii wigzan

w TAHS uzyte beda przy analizie wynikdw badan dla krysztatu (NH4)sH(SeOa)>.

58



Wyniki wiasne

Rys. 4.7 Rotacja grup NHy w krysztale (NH4)3H(SO4)2. Wyniki pochodzg z badan neutronograficznych [24].

4.1.4 Analiza transportu elektrycznego w krysztalach (NH4):H(SeO4)2 przy

ciSnieniu atmosferycznym

Badania przewodnictwa elektrycznego krysztatow (NH4)sH(SeOs)2 zostaly wykonane
przy uzyciu analizatora impedancji HP 4284A firmy Hewlett-Packard w zakresie
czestotliwosci od 200 Hz do 1 MHz i temperatur w zakresie od 77 do 350 K dla fazy
ferroelastycznej IV, ferroelastycznej III, superjonowej II oraz superjonowej I. Pomiary byty
przeprowadzone wzdluz osi krystalograficznej ¢, prostopadle do plaszczyzn, w ktérych
w fazach superjonowych wystepuje dynamicznie nieuporzadkowana sie¢ wigzan wodorowych.

Topnienie krysztalu zachodzi w temperaturze okoto 500 K, znacznie wyzszej
od najwyzszej temperatury stosowanej w eksperymencie, dlatego mozliwe byto wykonanie
kilku cykli grzania i chtodzenia na pojedynczym monokrysztale.

Przyktadowa odpowiedZz impedancyjna probki zmierzona w temperaturze 280 K
przedstawiona na plaszczyznie zespolonej Z’Z” pokazana jest na rysunku 6.6. Wykres Nyquista
sktada si¢ z pojedynczego poétokregu o znikomym splaszczeniu oraz ostrogi, ktéra widoczna
jest w zakresie niskich czestosci. Potokrag zwigzany jest z odpowiedzig probki, a jej ksztatt

sugeruje, ze w krysztale mamy tylko jeden mechanizm transportu. Ostroga, ktora pojawia si¢
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w zakresie niskich czestotliwosci reprezentuje zjawisko przyelektrodowe. W zbyt niskich
czestotliwo$ciach protony majg wystarczajgco duzo czasu, aby przemiesci¢ si¢ do granic
probki, gdzie gromadza si¢ 1 powstaje pasywna podwdjna warstwa przyelektrodowa.

Wystepowanie takiej ostrogi jest charakterystyczne dla przewodnictwa jonowego.

5
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2x10°

-Z" [Q]

" 1 " 1 "
0 2x10° 4x10° 6x10
7 [Q]

Rys. 4.8 Wykres Nyquista dla krysztatu (NH4)3H(SeO4)2 w temperaturze 280 K. Czerwona linia przedstawia
dopasowanie do punktow pomiarowych.

Uktad zastgpczy dla probki umieszczonej miedzy oktadkami kondensatora wykazujacej
takg odpowiedz mozna przyblizy¢ uktadem RC skladajacym si¢ z szeregowo potaczonego
rezystora i kondensatora. P6tokrag widoczny na Rys. 4.8 wydaje si¢ by¢ w pelni Debay’owski,
pomimo to do analizy numerycznej zastosowano model zawierajacy poprawke uwzgledniajaca
rozktad czaséw relaksacji. Dopasowanie do danych eksperymentalnych obu sktadowych
impedancji zespolonej Z* = Z' — iZ" otrzymujemy postugujac si¢ wzorem:

R

Z'(w) = 1+(iwRC)1—@ 4.2

Wartosci oporu R, pojemnosci C oraz wspétczynnika a otrzymuje si¢ jako parametry
dopasowania. W celu wyeliminowania efektu przyelektrodowego do wyznaczenia parametrow
dopasowania brano pod uwage zakres czestotliwosci odciety do 5 kHz. Wlasciwosci
elektryczne probki sa zalezne od warunkéw termodynamicznych, dlatego obcigcie

pasozytniczego wktadu warstwy przyelektrodowej jest sprawg indywidualng kazdego pomiaru.
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Funkcja impedancji jest funkcja zespolong, wigc do przeprowadzenia procedury fitowania
nalezy ja roztozy¢ osobno na sktadowg rzeczywista Z’(w) oraz urojong Z”’(w), odpowiednio,

jako [78]:

( o) = R [1+ (@RC)*sin(z a)]

1+ 2(wRC)1 2 sin (% a) + (wR(C)2(1-2)

7" (w) = Z'(w) — iZ"(w) =4 R (a)RC)l"“COS(%a)

Z"(w) = — — 7 -~
L 1+ 2(wRC) “sm(7a)+(a)RC)( @)

4.3

Krzywe dopasowania dla poszczegélnych sktadowych dla temperatury 280 K
przedstawiono na Rys. 4.9. Pasozytniczy efekt przyelektrodowy widoczny w zakresie niskich
czestotliwosci  jest wyraznie widoczny na wszystkich krzywych 1 do$¢ tatwy
do wyeliminowania.

Ztozenie czeSci rzeczywistej 1 urojonej impedancji dla tych samych czgstotliwosci
umozliwia wyrysowanie potokregu na wykresie Nyquista. Wynik takiego dopasowania

przedstawiono czerwong linig ciagta na Rys. 4.8.
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Rys. 4.9 Rzeczywista i urojona czes¢ impedancji wraz z dopasowaniem.
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Model Cole-Cole zaktada symetryczny rozktad czaséw relaksacji, co pozwala w tatwy
sposob ekstrapolowac krzywe dyspersji i absorbcji do wysokich i niskich czgstotliwosci, nawet
przy niepelnej ilosci punktéw eksperymentalnych. Poniewaz badane materiaty s3 probkami
monokrystalicznymi, stosowanie modelu, ktory zaktada, ze dipole elektryczne majg podobng
budowe i otoczenie wydaje si¢ w peini uzasadnione i nie ma potrzeby uzywania bardziej
ztozonych modeli.

Opor probki R wyznacza si¢ z punktu przecigcia pétokregu na wykresie Nyquista -
Z’(Z’) z osig rzeczywista Z’. Tak wyznaczony opOr dla monokrysztalow jest wielkoscia
makroskopowg catej probki. Znikoma warto$¢ parametru a wskazuje na niewielki rozklad
czasoéw relaksacji, co moze sugerowa¢ znikomg ilo$¢ defektow i1 duzg czysto$¢ krysztatu.

Przewodnictwo statoprgdowe opisane jest wzorem:

Odc = == 4.4

gdzie R oznacza opOr stalopragdowy, d grubos$¢ probki, a § powierzchni¢ elektrod. Warto$¢
przewodnictwa stalopragdowego dla krysztalu (NH4)3H(SeO4)> w temperaturze 280 K wynosi
O4c = 1,15 - 107 S/cm.

Opér elektryczny przewodnikéw jonowych maleje ze wzrostem temperatury,
co na wykresach Nyquist’a widoczne jest, jako malejagce potokregi, zmierzajace w strong
poczatku uktadu wspétrzednych. Zmiana temperatury ma takze wptyw na okno czestotliwosci
dla naszego eksperymentu. Na rysunku ponizej przedstawiono zaleznos$¢ -Z7(Z’) dla zakresu
temperatur od 274 K (najwigkszy pétokrag) do 290 K (najmniejszy poétokrag) wraz
z oznaczeniem pomiaru przy czestotliwosci 10 kHz. Rysunek pokazuje zmiang okna
czestotliwosci odpowiedzi impedancyjnej probki wraz ze zmiang temperatury. Dla temperatury
290 K czestotliwos¢ 10 kHz reprezentuje warto$¢ rezystancji zblizong do oporu
statlopradowego, natomiast w temperaturze 274 K czestotliwo$¢ ta nie odpowiada nawet
potowie tej wartosci. Podkresli¢ nalezy, ze wszystko odbywa si¢ na przestrzeni zaledwie 16 K

oraz wewnatrz jednej fazy, gdzie nie wystepuje skokowa zmiana warto$ci przewodnictwa.
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Rys. 4.10 Wptyw temperatury na przesunigcie okna czestotliwosci w odpowiedzi impedancyjnej probki.

Wymusza to prowadzenie badan w jak najszerszym przedziale czestotliwo$ci. Nalezy tez mie¢
na uwadze czas trwania pomiaru (pomiar z czgstotliwoscig 0.1 Hz trwa 10 s) oraz proces
dysocjacji elektrolitycznej w pomiarach przy zbyt matej czestotliwosci. Jak wspominano
w rozdziale 1 przewodnictwo w krysztalach jonowych aktywowane jest termicznie, 1 jest

dobrze opisane relacja Arrheniusa:

o(T) =o,exp (— ’%T) 45

Zaleznos¢ przewodnictwa w funkcji temperatury przedstawiona we wspoirzednych Arrheniusa

jest linig prostg o nachyleniu proporcjonalnym do energii procesu.

T [K]
290 285 280 275

g, [Scm'l]

E = 0.76 eV

345 350 355 3,60 3,65

1000/T [K']

Rys. 4.11 Wykres Arrheniusa dla przewodnictwa statoprgdowego w przedziale temperatur 270 - 290 K.
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Rys. 4.11 przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury dla fazy
IIT krysztatu (NH4)3H(SeOs)>. Oszacowana z nachylenia krzywej wielko$¢ energii aktywacji
wynosi E, = 0.76 eV co jest zgodne z danymi literaturowymi [58] [56]. Odstepstwo
temperaturowej charakterystyki przewodnictwa statopragdowego od liniowej zaleznosci
(widoczne w poblizu temperatury 290 K) spowodowane jest zblizaniem si¢ do temperatury
przemiany z fazy III do fazy superjonowej II, ktora dla tego krysztatu wynosi Ts = 299 K.

Dla duzych wartosci przewodnictwa jonowego, w fazach superprotonowych zakres
czestotliwosci uzytego analizatora impedancji byl niewystarczajacy do wyznaczenia petnego
potokregu Nyquista. Wartos¢ przewodnictwa stalopradowego oszacowana byla z zalamania
przy ostrodze odpowiadajacej zjawisku przyelektrodowemu. Na Rys. 4.12 przedstawione
zostaly widma impedancyjne dla faz o niskiej wartosci przewodnictwa (IV, III) oraz faz
superjonowych (I 1 I) krysztatu (NHs4)3;H(SeOs)>. Widma Nyquist'a dla faz
niskotemperaturowych widoczne s3, jako malejace z temperaturg poétokregi, zmierzajace
w stron¢ poczatku uktadu wspétrzednych. Przy przemianie do fazy superprotonowe;j II, ktorej

towarzyszy skok przewodnictwa, widoczna jest wyrazna zmiana charakteru widma.
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Rys. 4.12 Wykresy Nyquista dla (NH4)3sH(SeO4)2 w roznych fazach. Fazy superprotonowe prezentowane sq w
insercie [63].

Zaleznos¢ przewodnictwa stalopragdowego od odwrotnosci temperatury (wykres

Arrheniusa) w kierunku osi ¢ krysztatu (NHs)3H(SeOs), przedstawia Rys. 4.13. Dla kazdej fazy

zostaty obliczone (na podstawie wzoru Arrheniusa — rOwnanie 2.2) wartosci energii aktywacji.
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Por6éwnanie ich z danymi literaturowymi zostato przedstawione w Tabela 4.1 Warto$ci energii

aktywacji oraz zakres wystgpowania faz wykazujg zgodno$¢ z weze$niejszymi doniesieniami

T[K]
340 320 300 280 260
=18 'E1:0'.36e'v | | | ¥ axic
10 A - E=0.46eV cranis
10°F  R3m S,
) R3
‘107 F
2 i
m -
=10"F
oo f
107 E
10_85 PhaseII Phellse II IPhase IHI PhaseI v
2.8 3,0 3,2 3.4 3,6 3.8

literaturowymi 1000/T [1/K]

Rys. 4.13 Wykres Arrheniusa dla (NH4)3H(SeO4)2 z wyznaczonymi energiami aktywacji dla réznych faz.

Tabela 4.1 Energia aktywacji dla poszczegolnych faz w krysztale (NH4)3H(SeO4):.

I I Faza I v Referencje
0.36 0.46 0.78 0.53 Wyniki wiasne
0.15 0.15 0.66 [79]

0.40 0.48 0.81 [58]
0.32* 0.49* 0.83* [56]

* Warto$¢ energii aktywacji dla (ND4)3D(SeOs),

Widoczna réznica migdzy wartosciami energii aktywacji uzyskanymi z badan
wlasnych, a wynikami Furukawy [79] wynika z zastosowania przez niego logarytmu
dziesigtnego w rownaniu Arrheniusa. Wartos¢ przewodnictwa statopragdowego na poziomie
102 S/cm, niska energia aktywacji oraz przemiana do fazy superjonowej w okolicach
temperatury pokojowej sa wlasciwosciami pozadanymi z punktu widzenia aplikacji
w ogniwach paliwowych.

Poniewaz na Rys. 4.13 temperatura przemiany fazowej widoczna jest tylko, jako
niewielki skok przewodnictwa, a energie aktywacji w fazie IV oraz III sg zblizone do siebie,
to do wyznaczania doktadnej warto$ci temperatury przemiany fazowej zastosowano badania

przenikalnosci dielektrycznej w funkcji temperatury. Pomiary wykonano w zakresie

dostgpnych czestosci tzn. od 200 Hz do 1 MHz. Wynik pomiaré6w w formie graficznej
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przedstawiony jest na Rys. 6.14.

Przenikalno$¢ dielektryczna fazy IV (ponizej Tc; = 273 K) i obu faz superjonowych
(powyzej temperatury przemiany 7s; = 299 K) jest stabo zalezna od czg¢stotliwos$ci, natomiast
faza ferroelastyczna III wykazuje duza dyspers;jg.

W fazach superprotonowych dynamika protonéw jest na tyle duza, ze nawet dla
czestotliwosci 1 MHz zachodzi efektywny transport protonéw, ktére zbierajg si¢
na elektrodach. Wskazuje na to wysoka warto$¢ przewodnictwa oraz fakt, ze probka polaryzuje
si¢ liniowo ze wzrostem czestotliwosci. Innymi stowy dla czgstotliwosci 1 MHz wartos$¢ £ jest
na poziomie 10% natomiast dla czestotliwosci 10 — krotnie mniejszej (100 kHz), protony maja
odpowiednio 10 — krotnie wigcej czasu na przemieszczenie si¢, co skutkuje 10 — krotnie
wiekszym zgromadzeniem si¢ tadunku na elektrodzie, czego wynikiem jest przenikalnos¢
dielektryczna na poziomie 10°. I konsekwentnie: 10 kHz — 10% 1 kHz — 10°. Na wykresach
Nyquista takie gromadzenie si¢ tadunku przy elektrodach ujawni sig, jako ostroga w widmie
impedancyjnym.

W fazie IV zalezno$¢ przenikalnos$ci dielektrycznej od czestotliwosci nie wystepuje.
W fazie tej (paraelektrycznej) protony przeskakuja miedzy minimami potencjatu wewnatrz
wigzania wodorowego, co redukuje wypadkowa polaryzacj¢ elektryczng. Jednocze$nie
temperatura jest na tyle niska, ze wigzania wodorowe sg uporzagdkowane i nie zrywajg si¢, przez
co daleko-zasiggowy transport tadunku jest na niskim poziomie (rzedu 10”7 S/cm). Inaczej
moéwigc protony sg nieuporzagdkowane wewnatrz uporzagdkowanych wigzan wodorowych i nie

daja wkladu do polaryzacji catej probki.
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Rys. 4.14 Przenikalnosé dielektryczna dla czestotliwosci od 200 Hz do 1 MHz.
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W fazie III wystgpuje duza zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej od czgstotliwosci,
co sugeruje wiaczenie si¢ nowego mechanizmu, ktéry umozliwi transport protonu w kierunku
przytozonego pola elektrycznego.

Widma impedancyjne Z”(Z’) wykreslono dla kazdej fazy i przedstawiono na Rys. 4.15.
Wyniki przedstawiaja sptaszczone potkola, co sugeruje rozktad czasoéw relaksacji w probce
zaproponowany przez Cole — Cole [48]. Dopasowanie do punktéw pomiarowych

przeprowadzono postugujac si¢ wzorem 4.3.
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Rys. 4.15 Wykresy Nyquista dla fazy IV oraz 111.

Centra polokregdéw polozone sa ponizej osi Z’ na jednej pétprostej dla danej fazy. Parametr
a jest rtowny odpowiednio 0.07 dla fazy Ill oraz 0.1 dla fazy IV, co wskazuje na rozktad czaséw
relaksacji i zwigzany z tym rozktad energii aktywacji, jak proponowat Cole — Cole [48]. Warto
zwroci¢ takze uwage na duzg jednorodno$¢ poszczegdlnych faz. Dyspersja dla fazy III
widoczna na Rys. 4.14 nie jest, zatem spowodowana defektami pojawiajagcymi si¢

w strukturze, ale uruchomieniem dodatkowego mechanizmu.
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4.1.5 Diagram fazowy w zakresie ciSnien do 400 Mpa

Cisnienie hydrostatyczne przylozone do ciata statego w wyniku scisliwosci powoduje
zmian¢ odlegtosci migedzy poszczegdlnymi elementami strukturalnymi sieci krystaliczne;j.
Zmiany sil oddzialywania na poziomie sieciowym przekladaja si¢ na makroskopowe
wlasciwosci. Szczegblnie podatne na takie zmiany sg wigzania wodorowe, ktore sg stabsze
od pozostatych wigzan i najsilniej beda odksztalcane. Poniewaz w krysztale (NHa4)3;H(SeO4)2
mechanizm przewodzenia protonowego zwigzany jest z dynamikg wigzan wodorowych, ich
zrywaniem 1 skracaniem/wydluzaniem to procesy te powinny by¢ szczegdlnie podatne
na zmiany ci$nienia. Wystgpowanie dwéch nierOwnowaznych grup amonowych w krysztale,
a co za tym idzie dodatkowych, stabych wigzan wodorowych o r6znym ksztaltcie potencjatu,
w ktérym uwiktany jest nos$nik tadunku sprawia, ze zagadnienie wptywu ci$nienia na transport
protonowy w tym materiale nie jest fatwe w interpretacji. Doktadna analiza pomiaréw i bogate
zaplecze literaturowe pozwala jednak wyciggnag¢ wazne wnioski, niedostgpne przy
zastosowaniu innych technik pomiarowych. Badania spektroskopii impedancyjnej pod
ci$nieniem hydrostatycznym byty prowadzone w tej samej komorze pomiarowej i przy uzyciu
tego samego analizatora impedancji, co dla ci$nienia atmosferycznego, dlatego nie bylto
problemu przy pordwnywaniu wynikdw. Medium ci$nieniowym byt gazowy hel. Pomiary byly
prowadzone w dwoch trybach:

a) izobarycznym, przy stalej (stabilizowanej) warto$ci ci$nienia, a zmiana temperatury

nastgpowata. z kontrolowanym krokiem,

b) izotermicznym, przy stalej (stabilizowanej) temperaturze a ci$nienie zmieniano

skokowo, poprzez manualne nastawy.
Nie zaobserwowano znaczacej histerezy (maksymalnie 1.2 K) temperatury przemian fazowych
w krysztale (NH4)3H(SeOs)>. Wyniki w cyklu grzania - chtodzenia oraz dopuszczania —
odpuszczania ci$nienia prezentowane sg na wspdlnych wykresach. Krysztat byl stabilny.
Po zakonczeniu serii badan w szerokim zakresie ci$nien i temperatur, ponowne badania
przeprowadzone przy cisnieniu atmosferycznym nie wykazywaty odstepstwa od pomiaréw dla
probki dziewiczej.

Temperaturowg zalezno$¢ przewodnictwa stalopradowego w kierunku osi ¢ dla
r6znych, ustalonych warunkéw barycznych przedstawiono na Rys. 4.16. Jest wyraznie
widoczne przesunigcie krzywych w stron¢ nizszych temperatur przy wzro$cie cisnienia.

Cisnienie stabilizuje fazy superprotonowe. Powyzej temperatury przemiany 7i> nachylenie
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krzywych przewodnictwa od temperatury dla réznych cis$nien praktycznie nie rdézni si¢
od nachylenia przy ci$nieniu atmosferycznym. Oznacza to, ze zewnetrze ciSnienie w zakresie
wartos$ci stosowanych w eksperymencie poza obnizeniem temperatury przemiany fazowej nie

wptywa na przewodnictwo elektryczne w fazach superprotonowych.

/
10° E
10" E
= b
& s b
%A, 107 E
6 ’
10°
10”7
3.0 AN
32 37 - 100 Q&

Rys. 4.16 Przewodnictwo krysztatu (NH4)3H(SeOy); dla roznych warunkow termodynamicznych.

Niecigglo$¢ zwigzana z przemiang fazowg IV-III wystepujaca w temperaturze T.; przy
ci$nieniu atmosferycznym przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych temperatur, przy niewielkich
ci$nieniach i faza III (o nietypowej grupie przestrzennej P1, wystepujaca tylko w krysztale
(NH4)3H(SeOs4)2) zanika catkowicie przy cisnieniu 116 MPa. Zanikanie fazy I1I jest gwaltowne

1 lepiej widoczne w ptaszczyznie o4 (T) przedstawionej na Rys. 4.17 dla kilku wybranych

ci$nien, gdzie czarnymi strzatkami oznaczono granic¢ fazowg IV-IIIL.
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Rys. 4.17 Wykres Arrheniusa dla (NH4)3H(SeOq); dla roznych cisnien.

Na podstawie charakterystyk temperaturowych przewodnictwa wyznaczonych dla
r6znych warunkéw izobarycznych wyznaczono diagram fazowy (Rys. 6.18), ktory stat si¢ baza
dla interpretacji wynikow dalszych badan. Temperatura przemiany fazowej miedzy fazami
superprotonowymi Ty; maleje linowo w catym zakresie pomiarowym ze wspoiczynnikiem
dTsi//dP = -0.36 K/MPa. Zakres temperaturowy superprotonowej fazy II, poczynajac
od ci$nienia atmosferycznego, poszerza sie szybkos$cig dTs»/dP = -1.06 K-MPa! kosztem fazy
III az do jej zaniku przy cisnieniu 116.3 MPa i w temperaturze 7=287.3 K, gdzie wystepuje
punkt tréjkrytyczny. W okolicy punktu trojkrytycznego wspoétistniejg 3 fazy: ferroelastyczna
IV, ferroelastyczna III oraz superprotonowa II. Wykrycie punktu tréjkrytycznego potwierdzito
wczesniejsze przewidywania teoretycznie dla krysztatu (NH4)3H(SeO4), zawarte w pracach
Pavlenko[80] [81]. Powyzej punktu potrdjnego temperatura superprotonowej przemiany
fazowej powoli obniza si¢, liniowo ze wspdtczynnikiem dTs-ivy/dP = -0.18 K/MPa. Wszystkie
wartosci  wspdtczynnikow cisnieniowych temperatur przejs¢ fazowych zostaly zebrane

w Tabela 4.2.
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Rys. 4.18 Temperaturowo - cisnieniowy diagram fazowy.

Zanikanie fazy III od strony niskich temperatur zwigzane jest z ekspansjg fazy IV z dodatnim
wspotczynnikiem ci$nieniowym dTci/dP = +1.20 K/MPa, az do punktu tréjkrytycznego.
Wspdtczynnik ten dobrze koresponduje z wynikiem d7c¢;/dP = +1.40 K/MPauzyskanym przez
Gesiego [55]. Nalezy nadmienié, ze praca [55] dotyczyta witasciwosci ferroelektrycznych
krysztatu (NH4);H(SeOs)2, a prezentowany przez Gesiego diagram fazowy zawieral tylko

fragment granicy fazowej III-IV wyznaczony w zakresie niskich temperatur.

Tabela 4.2 Temperaturowo-cisnieniowe wspotczynniki przemiany fazowej.

[-1I
-0.36

II-11I
- 1.06

-1V
-0.18

I-1v
+1.20

Granica fazowa

T 1p K/ypal

Gwattowny zanik fazy III pod ciSnieniem widoczny jest takze w pomiarach
przenikalnosci dielektrycznej dla wysokich czegstotliwosci rzedu kilkuset kHz. Wyniki dla
r6znych ci$nien, w zakresie temperatur wystepowania fazy III i czestotliwosci 1 MHz zostaly

pokazane na Rys. 4.19.
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Rys. 4.19 Zmiany przenikalnosci dielektrycznej w zakresie wystepowania fazy 111 [63].

Powyzsze wyniki dowodza, ze faza III jest niestabilna i moze by¢ tatwo zniszczona przy
pomocy niewielkiego cisnienia. Poniewaz faza ta nie wystepuje w pozostatych solach kwaséw
statych i jest niezwykle podatna na zmiany warunkéw termodynamicznych do szczegdtowego
poznania jej wtasciwosci fizycznych zastosowano spektroskopi¢ impedancyjng i technike
wysokich ci$nien.

Zewngtrze cisnienie hydrostatycznie w gtéwnej mierze modyfikuje najstabsze
oddzialywania, ktéorymi w krysztale (NH4)3;H(SeOs)> sg wigzania wodorowe. Modyfikowa¢
te wigzania mozna takze poprzez podstawienie izotopowe deuterem, co powinno prowadzic¢
do przeciwnego rezultatu, czyli wydtuzenia wigzan. Skoro zastosowanie niewielkiego ciSnienia
ma bardzo duzy wplyw na zachowanie fazy III to efekt deuteracji powinien takze by¢ znaczacy.
Przed wykonaniem eksperymentow ci$nieniowych w pierwszej kolejnosci dokonano analizy
potozenia, dlugosci i katoéw wigzan wodorowych, ktére mogltyby ulec modyfikacji na $ciezce

transportu protonu.

4.1.6 Wplyw cisnienia i deuteracji na strukture krysztatu

Efekt podstawienia wodoru deuterem w wigzaniach wodorowych, nazywany geometrycznym
efektem izotopowym, ma charakter lokalny, nie zmienia grupy przestrzennej krysztatu

a jedynie prowadzi do wydluzenia wigzania wodorowego O HO o kilka setnych Angstrema
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(do 0.03 A) [82] [83], Jak pokazat Ichikawa, wielko$¢ tego efektu zalezy od dlugo$ci wiazania
wodorowego i dla wiazan o dtugoéci z przedzialu 2.45 — 2.65 A jest on najbardziej widoczny
[84]. Mimo, ze geometryczny efekt izotopowy jest maty, moze mie¢ znaczacy wplyw strukture
1 wlasciwosci fizyczne krysztalow [84]. Wigzania wodorowe s3 najstabszymi wigzaniami
w krysztale i nawet niewielkie ci$nienie moze efektywnie skroci¢ ich dlugos$¢, zmieni¢ kat
wigzania i w ten sposob wplyna¢ na potencjal oddzialywania, co moze wptyna¢ na potozenie
temperatur granic fazowych. Dlatego efekt deuteracji nazywany jest czasem ,,ujemnym
cisnieniem’.

Jak zostalo wcze$niej wspominane, krysztal (NH4);H(SeOs)> ma bardzo delikatng
rownowage miedzy wystepowaniem poszczegélnych faz i dtugoscia wigzan wodorowych.
Ponadto, wystepuja w nim przemiany ferroelektyczne oraz ferroelastyczne, dlatego stanowi
jeden z wyjatkowych przypadkéw, w ktérych efekt deuteracji niesie daleko idace
konsekwencje.

W krysztale (NH4)3H(SeO4)2 wigzania wodorowe O — H — O w plaszczyznie (001)
w temperaturze pokojowej (faza ferroelastyczna III) maja dtugo$é 2.529 oraz 2.541 A,
natomiast wigzania w krysztale deuterowanym O — D — O maja dtugosci odpowiednio 2.560
oraz 2.558 10%, a wydtuzenie tych wigzan wynosi 0.031 oraz 0.0178 A [85]. Zmiana dtugosci
wigzan wskutek deuteracji prowadzi do przesunigcia temperatur przej$¢ fazowych: przemiana
ferroelektyczna przesuwa si¢ az o A = 53 K ze 181 do 234 K [86], faza III zanika i krysztat
przechodzi bezposrednio z fazy ferroelastycznej IV do fazy superprotonowej I w temperaturze
280 K. Nastepuje takze obnizenie temperatury przemiany fazowej Ts» migdzy fazami
superprotonowymi. Co jest niezwykle zaskakujace diagram fazowy po deuteracji [56] jest
bardzo podobny do diagramu (p,T) wyznaczonego przez nas z badan przewodnictwa pod

wysokim ci$nieniem hydrostatycznym. Oba diagramy przedstawione sg na Rys. 4.20.
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Rys. 4.20 Poréwnanie diagramow fazowych: temperaturowo- cisnieniowego
oraz stopnia podstawienia izotopowego. Wyniki dla deuteracji pochodzq z pracy Fukami et al. [86].

Zarowno faza III znika przy podobnych warto$ciach temperatury, jak i nastepuje
obnizenie temperatury superprotonowej przemiany fazowej. Do wyjasnienia wpltywu
wysokiego ci$nienia na przewodnictwo w krysztale (NH4)3H(SeOs)2 i zaskakujgco podobnych
diagraméw fazowych powstatych z dwdéch teoretycznie przeciwnych efektow potrzebne jest
wyjasnienie roli dwoch réznych typoéw wigzah wodorowych: N — H -~ O oraz O — H - O,
powiagzanych z mechanizmem przemiany fazowej. Niestety, podstawienie deuterem podmienia
atomy wodoru w obu rodzajach wigzan wodorowych jednocze$nie i niemozliwe jest
przeprowadzenie badan dla selektywnego podstawienia izotopowego.

Symetria efektow wywolanych deuteracja 1 przylozeniem zewngtrznego ci$nienia
zostala w tym krysztale odnotowana w pracy [84], jako ciekawy efekt bez komentarza
o przyczyng tego zjawiska. Na podstawie rezultatéw wiasnych badan ci$nieniowych krysztatu
(NH4)3H(SeOs)2 1 danych literaturowych dotyczacych wigzan wodorowych wykaze, ze zrodta
symetrii  tych dwoch  efektow nalezy szuka¢ w  zmianie geometrii  wigzan
N-H " O.

Zakres temperaturowy fazy ferroelastyczna III pomniejsza si¢ ze wzrostem ci$nienia
na rzecz fazy ferroelastycznej IV (od strony niskich temperatur) oraz na rzecz fazy
superprotonowe]j Il od strony wyzszych temperatur. Na podstawie danych neutronograficznych

dla krysztatu TAHS, (w ktorym nie wystepuje faza III) wyjasnie, dlaczego przemiana
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bezposrednio z odpowiednika fazy IV do II jest bardziej korzystna. Niestety, w literaturze nie
ma danych neutronograficznych dla krysztatu TAHSe, ktére sg bardziej precyzyjne dla lekkich
atomow, niz dane dyfrakcji rentgenowskie;.

W krysztale TAHS wraz ze wzrostem temperatury podczas przemiany fazowej,
wigzanie wodorowe O — H — O w ptaszczyznie (001), ktére jest symetryczne i silne, wydtuza
sie z 2.548 do 2.663 A. Jest to efekt catkiem zrozumiaty zwiazany z rozszerzalno$cia cieplna.
Wigzanie wodorowe N — H - O jest silnie niesymetryczne, dtugie i stabe. Podczas przemiany
fazowej takze si¢ wydtuza, cate wigzanie wyptaszacza si¢, a jednocze$nie minimum potencjatu
dla ruchu protonu przemieszcza si¢ w stron¢ tlenu. Poszczeg6lne dtugosci zostaly umieszczone

w Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Geometria wigzan wodorowych w fazie I oraz Il dla krysztatu TAHS..

Odlegtos¢ Faza Il (RT) Fazal (413 K)
N-H 0.945 A 1.02 A
H- O 2.41A 2.09 A
-~ o °
% N-O 3.017 A 3.093 A
3 kat 121.6° 168°
— ‘\\ //'
St “\‘ / \
E \ /
I ‘\ \ /
—~ \ \ /
C\\l cw_\'a\ H /,/'/ 2, \:\' /
2 mq'@/ - - \_0’&;\-\ H ,,,/’/< 2094
N 3.017A 0 N ;.093 A 0
S N-H 0.92 A 0.98 A
Q o
= H-O 2.29 A 2.12 A
T N-O 3.042 A 3.092 A
S kat 140° 173.7°

Wraz ze wsrostem temperatury rosnie takze objetos¢ komodrki elementarnej, jednak przy
przemiane fazowej objetos¢ skokowo spada, by w fazie superprotonowej ponownie, liniowo
wzrastac.

W krysztale w TAHSe podstawienie izotopowe gtownie wptywa na wydluzenie wigzan
wordorowwych z zakresu 2.45 — 2.65 A, a wigc efekt bedzie zdecydowanie wickszy

w plaszczyznie 001. Wigzania O — H — O wydluzg sig¢, ostabig i beda tatwej zrywane nawet
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w nizszych temperaturach. Taka sytuacja bedzie sprzyjala obnizeniu temperatury
wystepowania fazy superprotonowej, co jest w zgodnos$ci z wnioskami dla krysztatu TAHS.
Ostabienie wigzan w ptaszczyznie duzego przewodzenia spowoduje takze wzrost libracji grup
SeO4, poniewaz tlen uwikltany w wigzanie zostanie przesuni¢ty w stosunku do pozostatych
wierzchotkéw tetraedrow. Wzmozona dynamika ciezkich grup SeOs bedzie przyczyng
podwyzszenia symetrii trojskosnej fazy III przy jednoczesnym deficycie energii cieplnej
potrzebnej do istnienia fazy superprotonowej, czego efektem bedzie rozszerzenie si¢ fazy IV.
Wydtuzenie dtugich wigzah N—H - O (rzgdu 3 A) podczas deuteracji, jest mate. Nowa dtugos¢
wigzan bedzie raczej efektem dopasowania si¢ do nowych warunkéw narzuconych przez
tetraedry tlenowe.

Cisnienie hydrostatyczne dziata w przeciwny sposob i redukuje objetos¢ krysztalu oraz
wzajemne odleglosci miedzy molekutami. W strukturze planarnej, gdzie w plaszczyznach
sg silne 1 gesto upakowane wigzania wodorowe, a w kierunku prostopadtym wigzania dtugie,
stabe 1 bifurkacyjne, wptyw cisnienia bedzie anizotropowy. Odksztalcenie bedzie
zdecydowanie mniejsze w ptaszczyznach 001. Nalezy jednak pamigtaé, ze struktura bedzie
zalezata gtdwnie od silnych wigzah jonowych, pomiedzy tetraedrami SeOs wzrost cisnienia,
bedzie zmuszat do struktury bardziej regularniej niz grupa przestrzenna P1. Wigzanie
wodorowe ponownie dopasuje si¢ do nowych warunkéw termodynamicznych i nic nie stoi
na przeszkodzie, aby bylo dluzsze niz pierwotnie. Jak pokazal Katrusiak, na podstawie badan
strukturalnych krysztaléw z wigzaniami wodorowymi, zmiany dtugosci wigzan wodorowych
pod wptywem cis$nienia hydrostatycznego zalezg od ksztattu i rozktadu molekut w krysztale

[87] [88] [89].
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Rys. 4.21 Schematyczne przedstawienie wptywu cisnienia na odlegtosci w strukturze. 1) Wszystkie odlegtosci
malejg miedzyatomowe wraz ze wzrostem cisnienia 2) Z powodu ksztattu molekut i przestrzeni w strukturze czesé
odlegtosci moze ulec wydtuzeniu. W obu przypadkach catkowita objetosc struktury maleje.

W przypadku molekul planarnych (np. benzen, imidazol, pirydyna, guanidyna)
rOwnomiernie upakowanych w krysztale, ci$nienie hydrostatyczne spowoduje skrdcenie
wigzan wodorowych wskutek kompresji catej struktury i skrdcenia odleglosci migdzy
molekutami. W krysztatach zbudowanych z molekut tetraedrycznych wystepuja puste miejsca
w strukturze wynikajace z rownowagi energetycznej. Zmiana warunkow termodynamicznych
(p,T) zaktoci rownowage energetyczng i molekuty przesung si¢ w puste miejsca w krysztale
szukajagc nowego minimum energetycznego. W takim przypadku dlugo$¢ wigzania
wodorowego wzro$nie, mimo ze, objetos¢ krysztalu zmaleje. Schemat takiego procesu
przedstawiono schematycznie na Rys. 4.21.

Jak pokazano powyzej, ci$nienie i deuteracja w odmienny sposéb wplywaja
na strukture, ale sumaryczny efekt koncowy moze by¢ identyczny, bo zalezy od budowy
molekularnej materiatu. Taka sytuacja prawdopodobnie ma miejsce w krysztale
(NH4)3H(SeO4)>2. Wzrost ci$nienia powinien dawac relatywny wktad do przewodnictwa,
co podwyzszenie temperatury. Wniosek ten prowadzi do zalozenia, ze powinna istnie¢
ptaszczyzna temperaturowo — ci$nieniowa, ktéra neutralizuje zmiany efektywnego transportu

protonu.
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4.1.7 Wplyw ci$nienia na przewodnictwo w warunkach izotermicznych

Rys. 4.22 przedstawia przewodnictwo elektryczne krysztatu TAHSe w funkcji ci$nienia
zmierzone w réznych warunkach izotermicznych. Z zaleznos$ci barycznych wynika, ze efekt
zewngtrznego ci$nienia na przewodnictwo wplywa inaczej dla poszczegdlnych faz.
Przewodnictwo nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia w fazach superprotonowych
I'1 II (izotermy powyzej 300 K) oraz w fazie ferroelastycznej IV (ponizej 285 K). Natomiast
wzrost przewodnictwa w fazie III jest gwaltowny, a szybko$¢ zmian zalezy rOwniez
od temperatury. W fazie IV, dla temperatur ponizej 10 K od Ts2, maly wzrost ci$nienia
wystarcza, aby zwigkszy¢ przewodno$¢ do wartosci typowej dla fazy superprotonowe;j,
natomiast w temperaturach nizszych o 17 K od Ts2 zmiany charakterystyk cisnieniowych

przewodnictwa nie sg widoczne w zakresie ci$nienia stosowanego w eksperymencie.
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Rys. 4.22 Wplyw cisnienia na izotermiczne przewodnictwo w krysztale (NH4)3H(SeOqy):.

Zaleznos¢ przewodnictwa od temperatury mozna opisa¢ wzorem Arrheniusa, jako:

4] —Hg
o =—exp 4.6
T kgT

gdzie H, w wyktadniku potegowym oznacza entalpie aktywacji zamiast energii aktywacji
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E. [33]. Cisnieniowa zaleznos¢ entalpi aktywacyjnej jest liniowg funkcjg ci$nienia, p i objetosci
aktywacyjnej Va. Objetos¢ aktywacyjna, jako parametr termodynamiczny charakteryzuje
w ogblnym przypadku zmiane¢ objetosci podczas formowania i migracji jonowych nosnikow

1 jest to kluczowy parametr opisujacy transport jonowy w krysztale:

H, =E, +pV, 4.7

gdzie V, jest objetoscig aktywacyjna, E, jest energia aktywacji przy ci$nieniu atmosferycznym.
W warunkach ci$nienia atmosferycznego (p = 0.1MPa) przyjmuje si¢, ze energia aktywacji jest
w przyblizeniu réwna entalpii aktywacyjnej (Ea ~ Ha), a wzor Arrheniusa przyjmuje postac
wzoru 2.2, co jest powszechnie spotykane w literaturze. Objeto$¢ aktywacyjng V. mozna
wyznaczy¢ z cisnieniowych charakterystyk przewodnictwa zmierzonych przy stalej

temperaturze postugujac si¢ relacja:

V, = —RT ("’%)T .8

Objetosci aktywacyjne V, obliczono dla kazdej fazy i podano wraz z obliczonymi wedlug

wzoru 2.2 energiami aktywacji E, w w tabeli:

Tabela 4.4 Energie aktywacji oraz objetosci aktywacyjne dla poszczegolnych faz krysztatu TAHSe.

Phase I I I 1\
Ea [eV] 0.36 0.46 0.78 0.53
Va [cm/mol] 031  -031 292  -0.50

Jak wynika z Tabela 4.4 fazy I, II oraz IV charakteryzuja si¢ niska energig aktywacji
oraz matlg, ujemng objetoscig aktywacyjng. Faza III, ktéra wystepuje tylko w krysztale TAHSe
wyrdznia si¢ zarOwno zdecydowanie wigksza energia aktywacji E, jak 1 wicksza ujemna
objetoscig aktywacyjng V.. Wyniki te sg zgodne z dostepnymi w literaturze wynikami badan
ci$nieniowych dla innych superprotonowych kwaséw statych takich jak CsHSO4, RbsH(SeOs4),
badz (NH4)3H(SO4) [90] [91] [92]. Nalezy zauwazy¢, ze mata i ujemna objegtos¢ aktywacyjna
sugeruje, ze mechanizm transportu protonu w tych krysztatach jest unikatowy.

Dostepne w literaturze wyniki badah wptywu cis$nienia na przewodnictwo elektryczne

wielu krysztaléw jonowych wykazaty, ze materialty te charakteryzuja si¢ malg energia
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aktywacji i ujemng objetoscig aktywacyjna, co jest charakterystyczne dla procesu przewodzenia
poprzez mate polarony [93,94]. Polaron jest formowany, kiedy wystepuje silna interakcja
tadunku z siecig, wskutek czego nastepuje deformacja jego otoczenia. Odksztatcenie
przemieszcza si¢ wraz z ladunkiem pod wpltywem zewnegtrznych bodzcow. Jak zostato
udowodnione w przytoczonych pracach przeskok matego polaronu charakteryzuje si¢ przez
niska energi¢ aktywacji oraz malg, ujemng wartoscig objetosci aktywacyjnej. Pavlenko
zaproponowala i przebadata teoretyczny model transportu polaronowego dla jednowymiarowe;j
sciezki transportu dla rodziny krysztatow M3H(XO4)2 zgodny z mechanizmem przeskokow
matych polaronéw [95] [96] [97]. Kwantowo-mechaniczny model, obejmuje transport protonu
zgodny z dwu-krokowym mechanizmem Grotthussa, uwzglednia efekt znieksztalcenia
jonowych grup XOs uczestniczacych w wigzaniu wodorowym (widoczny w badaniach
strukturalnych) oraz tworzenie si¢ 1 zrywanie samych wigzan wodorowych. Zgodnie z modelem
silne oddziatywanie protonu z modem wibracyjnych drgan optycznych grup jonowych
prowadzi do tworzenia malego, protonowego polaronu, ktéry traktowany jest, jako
kwaziczastka. Dwu-krokowy mechanizm Grotthussa realizowany jest, jako tancuch
powstawania i znikania tych kwaziczastek z dwoma parametrami transportu odpowiadajacymi
rotacji oraz hoppingowi. R6znica w mechanizmie przewodnictwa dla r6znych faz krysztatow
M3H(XO4)2 wynika ze zmiany stopni swobody, a takze z sity oddziatywania protonowo-
fononowego.

Ksztalt wigzania wodorowego (jego diugosci 1 kat) jest Scisle zwigzany z rozmieszczeniem
grup jonowych uczestniczagcych w wigzaniu, dlatego wzajemne oddziatywanie podsieci
wodorowej z grupami jonowymi jest decydujace. Objetosci aktywacyjne w modelu Pavlenko
mozna uzna¢ za miar¢ deformacji sieci potrzebnych do przejscia polaronu protonowego
do innego zlokalizowanego potozenia. Nalezy dodac, ze sprzezenie pomiedzy jonami cigzkimi
1 protonami jest jedynym mechanizmem modelu prowadzacym do zmniejszenia wysokosci
bariery, ktérg protony muszg pokonaé, aby przejs¢ z jednej czasteczki do drugiej. Proces
przeniesienia protonu jako proces makroskopowy, zalezy nie tylko od wysokosci
poszczegblnych barier potencjatu, ale rowniez jest rezultatem efektywnego oddzialywania

dipol-dipolowego pomiedzy grupami wigzan wodorowych.
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Rys. 4.23 Wykres Nyquista w roznych warunkach barycznych w fazie 1V dla temperatury 270 K. Malenie
potokregow (wzrost przewodnictwa) obserwowany jest od cisnienia 250 MPa.

Rys. 4.23 przedstawia widma impedancyjne w notacji Nyquista w temperaturze 270 K
wykreslone dla roznych warunkéw barycznych w fazie IV. W insercie znajduje si¢ diagram
fazowy p —T z naniesionymi punktami odnoszacymi si¢ do warunkéw termodynamicznych,
z ktérych zbierane byly dane. Przy niskim ci$nieniu (ponizej 170 MPa), kiedy temperatura jest
duzo nizsza niz granica fazowa Tiv_i mi¢dzy fazg IV a Il, pétokregi sg identyczne w granicach
btedu. Oznacza to, ze ci$nienie nie ma zadnego wptywu na przewodnictwo. Dopiero powyzej
200 MPa zauwazalne sg zmiany na wykresach Nyquista, pétokregi maleja, co zwigzane jest
ze wzrostem przewodnictwa. Wzrost przewodnictwa widoczny jest, kiedy znajdujemy si¢
w obszarze oddalonym mniej niz 12 K od granicy fazowej Tiv-n (zakratkowany obszar
w insercie). Z badan jadrowego rezonansu magnetycznego na jadrach wodoru 'H oraz azotu
N (przy cis$nieniu atmosferycznym) wynika wazna informacja, ze whasnie 1015 K ponizej
przemiany do fazy superprotonowej rozpoczyna si¢ reorientacja kation6w NH4" w siarkowym
odpowiedniku TAHSe [70]. Jest to bezposredni dowdd, ze grupa NHy partycypuje w Sciezce
transportu protonu pomiedzy plaszczyznami dobrego przewodzenia.

Niskotemperaturowa faza IV jest uporzadkowana z silnym sprze¢zeniem protonowo —
fononowym, ktére prowadzi do powstania malych polaronéw. Przylozenie zewng¢trznego

ci$nienia powoduje skrdcenie wigzan wodorowych, co jednocze$nie wzmacnia parametr
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sprzezenia. Procesowi temu towarzyszy wzrost masy efektywnej polaronu oraz energii
wigzania, co powinno prowadzi¢ do spadku wartosci przewodnictwa, z powodu silniejszego
zlokalizowania protonu wewnatrz wigzania wodorowego. Moze by¢ to powodem, dla ktérego
niskotemperaturowa, sztywna faza IV rozszerza (ze wspotczynnikiem dTcrv/m = +1.20 K/MPa)
si¢ na obszar niestabilnej fazy III az do ci$nienia 116 MPa. Spadek warto$ci przewodnictwa
w poblizu granicy fazowej Tcrvyim mozna zaobserwowa¢ na Rys. 4.24, dla pomiaréw

przedstawionych w analogiczny sposéb, co na Rys. 4.23.
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Rys. 4.24 Wykres Nyquista w roznych warunkach barycznych dla temperatury 280 K, przekroj fazy 1V oraz I11.
Na granicy fazowej nastgpuje wyrazna zmiana ksztattu potokregow.

W temperaturze 280 K przewodnictwo w fazie III maleje, az do przekroczenia granicy
fazowej. Powyzej 80 MPa, w tej temperaturze krysztat znajduje si¢ w obszarze 12 K ponizej
fazy superprotonowej. W obszarze tym potokregi malejag i daza w nieliniowy sposob
do poczatku uktadu wspotrzednych, co oznacza nieliniowy wzrost przewodnictwa w funkcji
ci$nienia, podobnie, jak to mialo miejsce w temperaturze T =270 K (Rys. 4.23). Warto rOwniez
zwroci¢ uwage na splaszczenie potokregdéw, ktore charakteryzuje parametr @ w modelu Cole-
Cole [48], réwny odpowiednio 0.07 dla fazy III oraz 0.1 dla fazy IV. Jak wida¢ na powyzszym
rysunku jednorodnos¢ fazowa jest zachowana takze dla warunkéw podwyzszonego cisnienia.

Dla wyzszej temperatury, rownej 285 K w warunkach izotermicznych mozna obserwowac
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wplyw ci$nienia na trzy fazy: ferroealstyczng III, ferroelastyczng IV oraz superprotonowa II.
W fazie Il dynamika strukturalna jest na tyle duza, ze nawet niewielkie zmiany ci$nienia
wplywaja na warto$¢ przewodnictwa poprzez modyfikacje delikatnej rownowagi podsieci
wigzan wodorowych N — H - O skutkujgcej zmiang potencjatu, w ktérym znajduje si¢ proton.
Swiadczy o tym wysoka warto§¢ objetosci aktywacyjnej, -2.92 cm’/mol. Ponownie na granicy
fazowej Il — IV wida¢ zmiang¢ charakteru przewodnictwa, ale warto$¢ przewodnictwa pozostaje
zblizoina. W obszarze punktu potréjnego (p = 116.3 MPa, T=287.3 K), mozna to zaobserwowac
rownowage dwoch faz, co na wykresie Nyquista zobrazowane jest jako zielony poétokrag
nalezacy do fazy III oraz niebieski nalezacy do fazy IV. Ponownie wystepuje wzrost
przewodnictwa w obszarze granicy fazowej, natomiast po przej$ciu do fazy superprotonowe;j,
wzrost przewodnictwa jest na tyle duzy, ze pétokregi impedancyjne sg niemierzalne z powodu
ograniczenia zakresu czestotliwosci pomiarowych. Na poczatku uktadu wspdétrzednych
na wykresie Nyquista wyrysowano punkty odpowiadajace ci$nieniu 280 MPa oraz 285 K, czyli

tuz powyzej Tso.
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Rys. 4.25 Wykres Nyquista w roznych warunkach barycznych dla temperatury 285 K, przekroj fazy 1V, Il oraz
II. Na granicy fazowej III-1V nastepuje wyrazna zmiana ksztattu potokregow, w poblizu punktu 0,0 czerwone
znaki odnoszq sie do fazy superprotonowe;j.

W warunkach r6wnowagi termodynamicznej molekuty uzyskuja energetyczne optimum

i uwarunkowane od niego orientacje oraz potozenia wigzan wodorowych w krysztale TAHSe.
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Jak zostalo wspominane w rozdziale 2.2 geometria wigzan wodorowych (dlugosc
i katy wigzan) moga ulega¢ zmianie zaroOwno pod wplywem temperatury, jak i wysokiego
ciSnienia hydrostatycznego z podobnym efektem. Cis$nienie redukuje objetos¢ krysztalu
wskutek jego Scisliwosci, ale potozenie molekut w nowych warunkach termodynamicznych
uwarunkowane jest ksztalttem molekul i ich wzajemnym oddziatywaniem z sgsiadami.
Wymuszone przemieszczenia i rotacje ci¢zkich molekut zmieniajg odlegtosci w uzyskanym
nowym optimum energetycznym, w rezultacie stabe wigzania wodorowe moga by¢ zaréwno
skrécone, ale w zaleznosci od ich potozenia mogg by¢ takze wydtuzone. Jak pokazat Sohn dla
krysztatu (NH4)3sH(SO4)2, przy przemianie do fazy superprotonowej pod ci$nieniem
hydrostatycznym wigzania wodorowe N — H - O ulegaja wydluzeniu, protony przesuwajg si¢
w kierunku centrum wigzania, w momencie, kiedy objetos¢ komodrki elementarnej maleje.
Prowadzi to do wniosku, ze podwyzszenie temperatury lub zwigkszenie ci$nienia powinny
w podobny sposéb zmienia¢ efektywny potencjat, w ktérym znajdujg si¢ protony na $ciezce
transportu. Taka ptaszczyzna p-T lezaca rownolegle do granicy mi¢dzy fazg IV i superjonowg

II zostata przedstawiona na Rys. 4.26.

300
- superionic
4x10°
'a‘ 0 50 100 150 200 250 300 350 400
— Q; & & P [MPa]
N 2x10° | gg’ < Ogog fﬁp
>&l <> 0%,1.1 @
S &, AT-IKOF R o508
S %, Y
0 . L . 1 . L .
0 2x10° 4x10° 6x10°

Z'[Q]

Rys. 4.26 Wykres Nyquista dla punktow lezgcych na linii rownolegtej do granicy fazowej. Petne czarne punkty
odnoszq sig do pomiarow o temperaturze podniesionej o 1 K.
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Nalezy podkresli¢, ze ci$nienie i temperatura sg niezaleznymi zmiennymi, ktére w petni
determinujg  stan termodynamiczny krysztalu. Zmieniajagc  umiejetnie  warunki
termodynamiczne tzn. zwigkszajac cisnienie i redukujac temperature byliSmy wstanie otrzymac
identyczne wykresy Nyquista, dla ktérych ksztatt pétokregéw i ich Srednica pokrywaty sig
w calym zakresie pomiarowym, ktéry obejmuje ponad 250 MPa i okoto 5 K. Oznacza
to, ze pomimo zmiany warunkéw termodynamicznych przewodnictwo w krysztale praktycznie
nie zmienia si¢. Ponadto podgrzanie prébki zaledwie o 1 K (czarne, wypetnione ksztatty
na Rys. 4.26), dla tej samej fazy prowadzi do znaczacych zmian przewodnictwa elektrycznego
w krysztale. To wskazuje jak wrazliwa jest podsie¢ wigzah wodorowych na czynniki
zewngtrzne, takie jak ci$nienie i temperatura oraz jak delikatna jest rOwnowaga pomigdzy tymi
termodynamicznymi zmiennymi. Powyzsze rezultaty pokazuja jak czulym narzedziem
do badania subtelnej rownowagi energetycznej w krysztatach jest spektroskopia impedancyjna
wspomagana przez techniki ciSnieniowe.

Wszystkie wyniki przedstawione w rozdziale 4.1.7 uzyskane zostaty eksperymentalnie
przy ustalonej warto$ci ci$nienia, a modyfikowana byta tylko temperatura. [zotermy dobierane
byly sposréd odpowiednich danych. Aby mie¢ pewnos$¢, co do precyzji oraz powtarzalnosci
wynikdw pomiar6w wykonano nast¢pujacy test. Dobrano temperaturg, 7 = 293 K, w taki
sposob, zeby obejmowata zmiany zachodzgce w najbardziej wrazliwej fazie III, a nastgpnie
dopuszczano ci$nienie, tak by uzyska¢ superprotonowg przemiane fazowg. Kolejnym krokiem
bylo zbadanie czy wystepuje histereza ciSnieniowa oraz czy wyniki przy obnizaniu ci$nienia
pokrywaja si¢ z wczesniejszymi. Dobrano temperature 298 K. Na Rys. 4.27 przedstawiono
rezultaty eksperymentu izotermicznego, nalozone na dane uzyskane w trybie izobarycznym.
Czarne oraz czerwone kwadraty reprezentuja dane dla przebiegu ze zmiennym ci$nieniem,
natomiast petne r6zowe i niebieskie okregi odpowiadajgce im wyniki wczesniejsze. Uzyskano
peing zgodno$¢ dla obu pomiar6éw, w najbardziej wrazliwej fazie III i superprotonowej, wigc
mozna przyja¢, ze poczynione wczesniej zatozenia i wnioski sg poprawne. Ponadto,
eksperyment ten pokazuje, ze podobnie jak histereza temperaturowa, tak i histereza ciSnieniowa
dla krysztatu (NH4)3H(SeOs)2 nie wystepuje. Nie udato si¢ jednak wyindukowa¢ samoistnego
przejscia fazowego do fazy superprotonowej, jak miato to miejsce dla krysztatu o stechiometrii
(NH4)4sH2(SeO4)3 przedstawionego w rozdziale 4.2. Brak takiego wyniku potwierdza jednak
bardzo duzg stabilnos¢ krysztatu TAHSe.
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Rys. 4.27 Zmiany przewodnictwa dla roznych waronkéw barycznych. Okrqgle punkty reprezentujq izobaryczne
podnoszenie temperatury, kwadratowe — izotermiczne zmiany cisnienia. Petne punkty reprezentujq odpowiednio
temperatury 293 K oraz 298 K.

4.1.8 Analiza wynikéw za pomoca potegowego prawa Jonschera

Przewodnictwo zmienno-pragdowe mozna opisa¢ za pomoca wyktadniczego prawa

Jonschera:

o(w) = 04. + Aw® 4.9

gdzie (c4c) oznacza przewodnictwo stalopragdowe, natomiast potggowy wsp6étczynnik s odnosi
si¢ do czesci zmiennopragdowej i wedlug pierwotnej pracy Jonschera przybiera wartoSci
z przedziatu od 0.5 do 1 [98]. W og6lnosci prawo Jonchera odnosi si¢ do dynamiki transportu
tadunku pomiedzy zlokalizowanymi miejscami w materiale, a wyktadnik s jest miarg stopnia
interakcji pomiedzy tadunkiem a otoczeniem. W duzym uproszczeniu mozna go uznaé
za parametr porzadku w strukturze, czgsto jest wiec uzywany do scharakteryzowania dynamiki
przewodnictwa elektrycznego w materiatach uporzagdkowanych, jak i nieuporzadkowanych

takich jak: nieuporzadkowane szkla jonowe, amorficzne pétprzewodniki, przewodniki jonowe
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i krysztaty. Doktadna analiza wspodtczynnika s dostarcza dodatkowych informacji
o mechanizmie transportu fadunku w badanych materiatach.

Sidebottom na podstawie analizy wynikéw badan dla wielu materialéw spelniajacych
potegowe prawo Jonschera pokazal, ze wykltadniczy wspdiczynnik s nie tylko mozna
skorelowa¢ z klasg badanych materiatéw, ale przede wszystkim z efektywng wymiarowoscig
kierunkéw przewodzenia [99]. 1 tak, dla przewodnikéw jednowymiarowych wspdtczynnik
s przyjmuje wartosci bliskie 0.3, dla krysztatdéw dwu-wymiarowych miesci si¢ w zakresie
0.5 - 0.6, natomiast dla przewodnikéw tréj-wymiarowych osigga warto$¢ 0.7. Nalezy
podkresli¢, ze zebrane przez Sidebottom’a wyniki dotyczyty takze krysztaléw o mieszanych
nos$nikach, a wiec cze$¢ zmiennopragdowa prawa Jonschera uwzgledniata dwa oddzielne

procesy polaryzacji probki.
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Rys. 4.28 Wyktadniczy wspotczynnik Jonschera w zaleznosci od wymiarowosci przeptywu tadunku [100].

Badania krysztalow kwasow statych z rodziny M3H(XOs), wykazaty, ze w fazach
uporzagdkowanych wspdétczynnik Jonschera s przyjmuje wartosci bliskie 0.6-0.65 [101] [102],
co wedtug klasyfikacji Sidebottom’a odpowiada dwuwymiarowej $ciezce transportu dla
krysztatéw o budowie ptaszczyznowe;.

Prawo Jonschera dla badanego krysztatu (NH4)3;H(SeOas)> spetnione jest w calym
zakresie czestotliwosci w przedziale temperatur odpowiadajagcym niskotemperaturowym fazom
IIT oraz IV. Fazy superprotonowe wykazujg warto§¢ przewodnictwa na tyle wysoka,

ze dostepne okno czestotliwosci pomiarowych jest niewystarczajace. Przyktadowe
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dopasowanie potegowego prawa Jonschera do danych do§wiadczalnych dla temperatury 278 K
zostalo pokazane linig ciggla na Rys. 4.29. Zaréwno dla temperatury 268 K (faza IV) oraz
wyzszych (faza III) tatwo mozna wyodrebni¢ czes$¢ stalopradowa, a dalszg analize wykonano

dla czeSci zmiennopragdowej zwigzanej ze wspotczynnikiem s.

o(w) = 0(0) + Aw
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Rys. 4.29 Zaleznos¢ wartosci przewodnictwa od czestotliwosci dla temperatur z zakresu 268- 282 K
(faza 11 i IV). Czerwong linig zaznaczono dopasowanie do potegowego prawa Jonschera dla 278 K.

Temperaturowa zalezno$¢ wykladnika s, otrzymana z analizy czestotliwosciowych
charakterystyk przewodnictwa wyznaczonych dla réznych temperatur przy ci$nieniu
atmosferycznym, zostata pokazana na Rys. 4.30. W fazie niskotemperaturowej, ponizej
temperatury 7¢;, parametr dopasowania s zmienia si¢ nieznacznie w granicach 0.40 — 0.45,
co Sidebottom przypisuje jednowymiarowym, kanalowym krysztatom. Wynik ten potwierdza
zaktadang przez nas $ciezke transportu w kierunku krystalograficznym prostopadiym
do ptaszczyzn dobrego przewodzenia, uwzgledniajaca udzial grup NH4(2) znajdujacych si¢
pomiedzy warstwami.

Jednocze$nie warto podkresli¢, ze dla krysztatu NasH(SOa4)2 (czyli z tej samej rodziny
krysztatow, ale nie zawierajagcego jonéw amonowych), w tym samym kierunku
krystalograficznym warto$¢ wspotczynnika Jonschera wynosi 0.6 [102].

Na granicy faz III- IV wystepuje skokowa zmiana wartosci s a powyzej 273 K (faza I1I)

liniowy spadek wspotczynnika az do temperatury przemiany superprotonowej. W obszarze tym
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obserwowana jest coraz mniejsza zalezno$¢ oc.c od czestotliwosci, pokazana w insercie

Rys. 4.30. W obszarze tym proces transportu protonu jest bardziej ztozony, a interakcja tadunku

z otoczeniem jest coraz stabsza.
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Rys. 4.30 Wyznaczenie potegowego wspotczynnika Jonschera przy cisnieniu atmosferycznym.

Potegowe prawo Jonschera, dotyczace gtodwnie dynamiki przewodnictwa
zmiennopradowego, spelnione jest dla wielu materiatdw, niezaleznie od mechanizmu
transportu tadunku. W literaturze mozna znalez¢ dwa teoretyczne modele dotyczace zaleznosci
wspoOtczynnika Jonschera od temperatury dla krysztatow kwasoéw statych: kwantowo —
mechaniczne tunelowanie (ang. Quantum Tunneling, QMT) postulowane w pracy [45] oraz
znacznie czesciej stosowany klasyczny hopping (ang. correlated barrier hopping, CBH) [103].

Austin 1 Mott [104] oraz Pollak [105] rozwazajac model QMT dla pojedynczego

elektronu opisali przewodnictwo zmiennopradowe relacja:

o(w) = geszT [N (Ef(T))]Z a>w (ln (%))4 4.10

gdzie e jest tadunkiem elektrycznym, N(Ey) gestoScig stanow na poziomie Fermiego, vy, jest
czestotliwoscig fonondw, a — rozkltadem zlokalizowanych stanéw funkcji falowej. Gestos¢

stanu na poziomie Fermiego dla krysztalu amonowego z mieszang koncentracjg anionéw (SOj4-
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SeO4) zostata wyliczona w pracy [106]. Adaptacje modelu QMT dla potggowego prawa
Jonschera przeprowadzit Elliot [107]. Wychodzac z rdwnania 4.10:

o(w) =0(0) + Aw® 4.11
Otrzymujemy:
__0d(no)
= ne 4.12

Dla modelu QMT, podstawiajac réwnanie 4.11 do rOwnania 4.12 otrzymujemy:

4.13

gdzie 1 jest czasem relaksacji. Z powyzszego wzoru 4.13 wynika, ze wspotczynnik s musi by¢
mniejszy od jednos$ci (co jest zgodne z obserwowanymi warto$ciami), niezalezny
od temperatury i nieliniowo skorelowany z czestotliwoscia, jest nie znalazto potwierdzenia w
wynikach eksperymentalnych. Zatem prosty model elektronowego tunelowania kwantowo —
mechanicznego nie jest odpowiedni do analizy temperaturowych zaleznosci wspétczynnika
Jonschera, czego mozna byto si¢ spodziewac przy tak zgrubnych zatozeniach.

Elliot rozwazal takze przypadek tunelowania matych polaronéw. Polaron jest
formowany w wyniku silnego oddziatywania tadunku z otaczajaca go siecig krystaliczng.
Powstaje wowczas deformacja, ktéra podaza razem z przemieszczajagcym si¢ tadunkiem
elektrycznym. Mechanizm transportu polaronowego moze mie¢ charakter zaréwno
hoppingowy, jak i tunelowy. ,,Maty” polaron oznacza, ze deformacja jest zlokalizowana,
co spelnia przypadek protonu uwigzanego w sie¢ wigzan wodorowych. Przewodnictwo
zmiennopragdowe w rezimie wysokiej temperatury dla tunelowania tadunku uwig¢zionego
w strukturalnych defektach (przypadkowo rozmieszczonych w przestrzeni) dla przypadku
polaronowego ma podobny charakter do modelu QMT z uwzglednieniem czasu relaksacji

polaronu. Czas ten jest zalezy od temperatury ze stalg wartoscig energii aktywacji:
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- Ea
To = To €XP (o, 414

W przeciwienstwie do prostego modelu QMT wspolczynnik Jonschera bedzie zalezny

od temperatury:

S=1—ﬁ 4.15

wtg) kT

Zgodnie z modelem tunelowania polaronowego warto$¢ s powinna rosng¢ nieliniowo
z temperaturg, natomiast dane doswiadczalne dla fazy IV pokazuja tylko nieznaczny wzrost
wspotczynnika wraz z temperaturg, a dla fazy III obserwowany jest liniowy spadek wartosci
wraz z podwyzszaniem temperatury.

Pelng analiz¢ modelu hoppingowego dla przewodnictwa zmiennopragdowego
przeprowadzit Pike [108]. Zatozyt on, ze atomy skaczgce ponad barierg potencjalu o waskosci
W oddzielajacej zlokalizowane potozenia sg w petni lub czeSciowo zjonizowane, a odlegtos¢
przeskoku jest niezalezna od czestotliwosci, co odréznia hopping jonowy od elektronowego.
Ponadto proces transportu musi by¢ skorelowany (ze znikomym, usrednionym czasem

relaksacji) oraz aktywowany termicznie. Warto$¢ wspoétczynnika s okreslona jest rOwnaniem:

6KkT

s=1——nt

4.16

Wspbtczynnik Jonschera w tym wypadku jest zalezny zardwno od temperatury jak
i od czestotliwosci. Warto podkresli¢, ze dla duzych wartosci W /kT (co oznacza wysoka
barier¢ potencjatu w stosunku do energii termicznej) parametr s jest praktycznie niezalezny od
temperatury [107], co idealnie pasuje do wynikoéw dla krysztalu (NH4)3H(SeO4), w fazie
niskotemperaturowej I'V. Na granicy faz IV 1 Il zachodzi skokowa zmiana wartosci parametru
s, a przede wszystkim jako$ciowa zmiana zalezno$ci parametru od temperatury. Skokowa
zmiana zwigzana jest ze strukturalnym przej$ciem fazowym pomigdzy grupa przestrzenng C2/c
oraz P1. Powyzej temperatury Te; liniowo zaczyna male¢ az do osiggniecia wartosci 0 dla
granicy z faza superprotonowa. Taki przebieg wskazuje na wzrost nieuporzagdkowania
sieciowego 1 spadek interakcji mobilnego jonu z jego otoczeniem. Dla fazy superprotonowej
wykladnik potggowy s jest rOwny zero, a krysztal z punktu widzenia tadunku zachowuje si¢

bardziej jak ciecz — interakcja pomig¢dzy mobilnymi jonami jest staba 1 niezalezna
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od czestotliwosci. Zgodnie z modelem hoppingowym wzrost nieuporzadkowania sieciowego
prowadzi do losowej dystrybucji lokalnych barier potencjatu w krysztale, co wpltywa
na efektywna, usredniong wysokos¢ bariery. Najbardziej prawdopodobng wysoko$¢ bariery
potencjatu mozna wyznaczy¢ dla przypadku, kiedy przeskok jest najbardziej prawdopodobny
wty = 1.

Wysoko$¢ bariery potencjalu mozna analizowa¢ przy uzyciu formalizmu modutu
elektrycznego zaproponowany przez Macdoanlda [109], a ktéry oparty jest na relaksacji pola

elektrycznego:

M*(w) = 1/5*(0)) = i(wWC)Z* =M +iM" = wCyZ" + iwCyZ’ 4.17

gdzie M’ oraz M” sa rzeczywista i urojong czescia modulu elektrycznego, wjest
czestotliwoscig kotowa, natomiast Copjest pojemnoscig geometryczng. Obliczona dla krysztatu
TAHSe zalezno$¢ urojonej czgsci modutu elektrycznego M od czestotliwosci dla temperatur
z przedziatu 260 — 350 K zostata przedstawiona na Rys. 4.31. Ze wzgledu na waski zakres
czestotliwosci pomiarowych oraz dynamike proceséw w fazie superprotonowej prezentacje

wynikow ograniczono do temperatury 300 K.

200K —— 273K 300 K

Czestotliwosc [Hz]

Rys. 4.31 Urojona wartos¢ modutu elektrycznego dla réznych czestotliwosci, dla fazy IV oraz I
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Wartosci M” w niskich cze¢stotliwosciach daza do zera, dlatego w tym formalizmie efekt
przyelektrodowy moze by¢ zignorowany. W fazie IV ponizej Tci = 273 K asymetryczny pik
modutu M”(w) o jednakowej warto$éci maksimum przesuwa si¢ w strone¢ nizszych
czestotliwosci w miarg obnizania temperatury. Oznacza to, ze czas relaksacji wzrasta wraz
z obnizaniem temperatury, co sugeruje usztywnienie struktury. Asymetria pikdw wskazuje
na rozktad czaséw relaksacji z r6znymi stalymi. Podobne zachowanie modutu zaobserwowano
w fazie III, ale piki M”(w) sa wyzsze i bardziej symetryczne. Powyzej temperatury przej$cia
fazowego T¢1 przesuni¢cie maksimum piku modutu w stron¢ wyzszych czestotliwosci nie
przebiega linowo wraz ze wzrostem temperatury, co wskazuje na inng energi¢ aktywacji
procesu relaksacji w poréwnaniu do tej w fazie IV.

Charakterystyczny czas relaksacji t = 1/2nfmax Wyznacza si¢ z potozenia maksimum piku
na wykresie M”(f). Wartosci energii aktywacji dla kazdej fazy obliczone
z liniowej zalezno$ci czasu relaksacji od odwrotnosci temperatury (Rys. 4.32)
z wykorzystaniem rownania Arrheniusa t = roexp(E/kT), sa bardzo zblizone do warto$ci energii
wyznaczonych z temperaturowych zaleznosci przewodnictwa. Wartosci energii wyznaczone
z analizy modutow elektrycznych wynosza odpowiednio 0.36 eV dla fazy IV oraz 0.82 eV dla
fazy III, a te z pomiar6w przewodnictwa 0.53 eV oraz 0.78 eV, co sugeruje, ze podobne procesy
odpowiadajg za relaksacje i przewodnictwo elektryczne w TAHSe. Na granicy fazowej Il — IV

zaobserwowac¢ mozna takze skokowa zmian¢ nachylenia krzywej t©(/000/T) charakterystyczng

dla przemiany pierwszego rodzaju.

—
(=]
n
T

Superprotonic I1

= Ferroelastic Ferroelastic
6 111 Y%

10

3.4 T 36 38 4
1000/T [1/K]

Rys. 4.32 Czas relaksacji obliczony na podstawie modutu elektrycznego dla fazy 1V oraz IlI.
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Wyniki badan wptywu cis$nienia hydrostatycznego na potegowy wspoiczynnik Jonschera
w TAHSe przedstawia Rys. 4.33W fazie IV, w miar¢ wzrostu ci$nienia (do 250 MPa),
wspotczynnik Jonschera jest coraz mniej zalezny od temperatury, a jego wartos$ci pozostajg na
poziomie 0.4 — 0.5. Przy znacznie wyzszym cisnieniu (350 MPa) parametr Jonschera nie zalezy
od temperatury, co wskazuje na usztywnienie struktury wskutek dziatania ci$nienia
zewngtrznego i wzrost uporzgdkowania fazy I'V.

W temperaturze przemiany Tci z fazy IV do 111, ktéra istnieje do punktu tréjkrytycznego
(p = 1163 MPa, T = 287.3 K) nastepuje skokowa zmiana potggowego wspoOtczynnika
Jonschera, a nastegpnie jego wartos¢ linowo maleje wraz ze wzrostem temperatury do wartosci
bliskiej zeru w poblizu granicy miedzy fazg III, a superjonowa. Przy ci$nieniach wyzszych
od p = 116.3 MPa faza III zanika a faza IV graniczy bezposrednio z fazg superprotonowg II.

Nalezy zauwazy¢, ze poczawszy od ci$nienia 80 MPa wida¢ wyrazZnie rozrost fazy IV
kosztem fazy III, a gwaltowny liniowy spadek wartosci wspotczynnika s obserwuje si¢ juz
w fazie 1V, co nie mialo miejsca przy nizszych warto$ciach ci$nienia. Moze to $wiadczy¢

o inkluzji fazy nieuporzadkowanej do faz niskotemperaturowych.
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Rys. 4.33 Wplyw cisnienia na potegowy wspotczynnik Jonschera w krysztale (NH4)3H(SeO4):.

4.1.9 Symulacja komputerowa modelu przewodnictwa protonowego

Symulacje procesu przewodzenia wykonano metoda Kinetycznego Monte Carlo dla
fazy ferroelastycznej III krysztaltu TAHSe, a jej celem bylo jakosciowe wyjasnienie

nieliniowego wzrostu przewodnictwa ze wzrostem temperatury zmierzonego dla réznych
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warunkéw termodynamicznych. Wnioski wyciggniete na podstawie wynikéw badan
prezentowanych w ramach wczesniejszych rozdziatéw rozprawy sugeruja, ze duze odstepstwo
od prawa Arrheniusa w obszarze poprzedzajagcym superprotonowg przemiang fazowa nastepuje
w wyniku inkluzji fazy superprotonowej II do fazy ferroelastycznej III. Symulacja
komputerowa powstata we wspolpracy z dr Tomaszem Mastowskim z Politechniki
Rzeszowskiej, natomiast zalozenia modelu sprecyzowano na podstawie danych
eksperymentalnych uzyskanych w naszym laboratorium oraz analizy danych literaturowych.
Symulacja uwzglednia zar6wno wplyw temperatury jak i1 ci$nienia na przewodnictwo
elektryczne krysztatu TAHSe i zostata zbudowana w oparciu o jednowymiarowy numeryczny
model dyfuzji protonéw w kierunku osi ¢, gdzie dynamika jest symulowana za pomocg metody
Kinetycznego Monte Carlo. Metoda ta sprawdzita si¢ juz wcze$niej gdyz byta zastosowana
do badania przewodnictwa protonowego w azelainianie benzimidazoliowym [41,110]

Zaktadamy, ze x wyraza stosunek ilosciowy fazy II, ktéry wynosi O dla temperatury
T, — poczatku mieszania si¢ faz (odstgpstwa od Arrheniusa) oraz 1 dla temperatury 7s. Ponadto,
przyjmujemy, ze x jest linowg funkcja temperatury w obszarze mieszania si¢ faz pomigdzy
Ty oraz Ty dla wszystkich analizowanych warunkoéw ci$nieniowych. Obliczenie wartosci
przewodnictwa nastepuje zgodnie ze schematem:

a) ekstrapolacja liniowej zalezno$ci przewodnictwa dla fazy II w obszarze wystepowania

fazy III,
b) ekstrapolacja liniowego przebiegu przewodnictwa dla fazy III w obszarze
postulowanego mieszania si¢ faz,
c) obliczenie efektywnej wartosci przewodnictwa, jako potaczenia dwoch niezaleznych

przewodnikoéw:

o110]11
g =

= 4.18
(1-x)oq+oy;

gdzie ay; 1 o7 jest przewodnictwem odpowiednio w fazie IT 1 III.

96



Wyniki wiasne

T T T T | ! I '
-4 —-h"l‘k -
10 . NN +»¢! . : + + II phase

| Qi : x--x III phase 4
L 1% e — fit to II phase .
- : % : fit to pure III phase| ]|
B : 5 : series connection ]
—~ &l | X | ]

2 ~Xg |
3 L | i 1
b | : AA,’;V‘L a
L | TR, .

| | ® %
6 : l jag
10 | ! ' n.x_x 3 -
I I N
= ! mixing : T, ]
- I : e+ 11 ' 1 *x 1
1 I i I 1 I 1 I 1
3.3 3.4 3.5 3.6
1000/T (1/K)

Rys. 4.34 Symulacja przewodnictwa protonowego i wyniki eksperymentalne dla krysztatu (NH4)3:H(SeOa): przy
cisnieniu atmosferycznym.

Przy cis$nieniu atmosferycznym dane obliczeniowe wykazuja duza zgodno$¢
z wynikami eksperymentalnymi. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze skok przewodnictwa wynosi
prawie dwa rzedy wielko$ci. Obliczenia wykonane dla réznych cisnien, uwzgledniajace takze
scisliwos¢ krysztatow pokazane sg na Rys. 4.35.
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Rys. 4.35 Symulacja przewodnictwa protonowego i wyniki eksperymentalne dla roznych cisnien.

Dopasowania do wynikéw eksperymentalnych sg bardzo dobre, natomiast wraz ze wzrostem

ci$nienia rozbiezno$ci nieznacznie rosng. Wykresy prezentowane na Rys. 4.35 pozwalaja
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sadzi¢, ze w symulacji uwzglgdniony powinien by¢ mniejszy udzial fazy II niz to wynika
z liniowej zaleznosci x od temperatury, natomiast sama idea mieszania si¢ faz wydaje si¢ by¢
poprawna, nawet przy uwzglednieniu, ze potaczenie szeregowe dwoch niezaleznych
przewodnikéw nie do konca odzwierciedla rzeczywistos¢. Warto rOwniez podkresli¢, ze wzrost
przewodnictwa w fazie III blisko 7y mozna wytlumaczy¢ bez zadnego dodatkowego
mechanizmu, jedynie uwzgledniajac prosty mechanizm Grotthussa dla przewodnictwa
protonowego i mieszanie si¢ faz. Wraz ze wzrostem cis$nienia przewodnictwo ro$nie
nieliniowo, natomiast temperaturowe zaleznosci dla kazdego ci$nienia wykazuja nieznaczne
odstepstwo od prawa Arrheniusa.

Sciezke transportu dla dyfuzji protonéw w kierunku osi ¢ krysztatu (NH4)3H(SeOs)2
przyblizamy jednowymiarowym tancuchem wigzan wodorowych zgodnie z rzeczywistg
strukturg krysztatu. Warto$¢ przewodnictwa determinowana jest poprzez ,,najstabsze ogniwo”
(najmniej efektywne) na Sciezce transportu tadunku. Na podstawie analizy struktury krysztatu
przyjeto, ze tym nieefektywnym elementem S$ciezki transportu dla krysztatu TAHSe jest

wigzanie N - H - O.

Rys. 4.36 Modelowane wigzania wodorowe na sciezce transportu protonu.
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Rotujace grupy tetraedryczne (SeO4, NH4) uwiktane w §ciezke transportu zostaly przyblizone
poprzez trOjkaty potaczone wigzaniami wodorowymi. Stworzony w ten sposéb model

odzwierciedla $ciezke transportu, jako tancuch trgjkatow przedstawiony na Rys. 4.37.

A b AL

V. & ~ ~

Vv YV Y

Rys. 4.37 Schematyczne przedstawienie transportu protonu w symulacji.

Troéjkaty reprezentujg geometri¢ rotujagcych czworosciandw, ktérych wierzchotki moga by¢
obsadzone przez protony przy zatozeniu, ze tylko jeden wierzchotek moze by¢ zajety przez
jeden proton. Ponadto, zaktada sig, ze trojkaty niezaleznie od obsadzenia, mogg obracac si¢
o * 120°, a protony maja mozliwos¢ przeskoku pomigdzy sgsiednimi trojkatami. Te dwa
rodzaje ruchu, przeskok protonéw w wigzaniach wodorowych realizowane z czestoscig
vy 1 obroty ciezkich jondw realizowane z czgsto$cig vg stanowig podstawe mechanizmu
Grotthussa. Sciezka transportu zwiera rézne wigzania wodorowe, ale bazujac na koncepcii,
ze efektywne przewodnictwo zalezy od wydajnosci najtrudniejszego fragmentu, wigzania
N - H - O, tylko to wigzanie bedzie modelowane. Wszystkie inne mozliwe ruchy protonéw
(przeskoki w innych wigzaniach, reorientacja grup NHa i ruchy tetraedrow SeO4) zawarte beda
w wartoscl Vg.

Rotacja trojkatow jest procesem aktywacyjnym i zgodnie z prawem Arrheniusa moze

by¢ wyrazona za pomocg dwdch parametrow czynnika vor oraz energii aktywacji Er:

-E
VR = VoreXp (kT;) 419

Potencjat wigzania N~ H — O o duzej asymetrii i potencjat symulowany jest za pomocg dwdch

studni potencjatu Morse’a:

Vas () = Vgt (5 = x) + 3222 (S - x), a0
V,V,g(;lise x)=g [exp (— %x) — 2exp (— %)] 4.21

gdzie d oznacza dlugo$¢ wigzania wodorowego, g oraz b sg parametrami potencjalu Morse’a.
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Przeptyw protonéw obserwowany jest po przylozeniu niewielkiego pola elektrycznego, na tyle
nieznaczgcego, ze nie niszczy asymetrii potencjatu, ale jednoczes$nie wystarczajacego
by kompensowac¢ réznice minimoéw potencjatow i umozliwi¢ ukierunkowang dyfuzj¢ tadunku.

Metoda Kinetycznego Monte Carlo (KMC) pozwala na czasowa ewolucje
przygotowanych potencjatéw i czestotliwosci procesdw odpowiedzialnych za transport
tadunku vy oraz vg. Dla modelu przedstawionego powyzej oznacza mozliwos$¢ obserwacji
kazdego protonu w tancuchu wigzan. Gdy zewnetrze pole elektryczne jest mate (niewptywajace
na ksztalt potencjaléw) zaobserwowac¢ mozna protony, ktére wykazuja uporzadkowang dyfuzje
1 przeskakuja pomiedzy zlokalizowanymi polozeniami w lancuchu wiazan. Szczegétowe
informacje na temat modelu KMC oraz techniczne aspekty tej metody symulacji przedstawione
sa w pracach[41], [110], [111], [112]. Wszystkie parametry modelu uzyte w symulacji

przewodnictwa dla krysztatu TAHSe zostaty przedstawione w Tabela 4.5:

Tabela 4.5 Parametry uzyte w symulacji KMC.

Parametr Symbol Wartosé
Czynnik czestotliwoéci rotacji Vor 102 Hz
Energia aktywacji dla rotacji Er 0.3eV
Dhugosé tréjkata b 2.0A
Zewngtrze pole elektryczne 0.001 V/ A
Dtugos¢ wigzania wodorowego do 2.903 A
Wspétczynnik rozszerzalnosci cieplnej di 2-10% A/KK
Czynnik czestotliwosci przeskoku Vou 10° Hz
Wysokos$¢ bariery Vimax(To) 0.6 eV
Odlegto$¢ migdzy minimami wigzania Ax(To) 0.937 A
Temperatura odniesienia To 274 K
D oraz L defekty Ve 0.2eV
Amplituda drgan sieci a, 02 A
Rozszerzalnos¢ termiczna amplitudy drgan sieci a 0.0021 A/K

Zarowno dlugos¢ wigzania wodorowego, jak 1 amplituda drgan sieci zalezne
sg od cisnienia. Ponadto obszar temperaturowy wystepowania fazy III, dla ktérej prowadzone
sa symulacje zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia, co stwierdzono doswiadczalnie. Model
przewodnictwa opisuje z duzg zgodnoscig transport protonu w czystej fazie III, natomiast
wielkos¢ przewodnictwa uzyskana dla fazy Il w zakresie temperatur pomiedzy T,,, a Ts (przy
uwzglednieniu mieszania si¢ faz) jest sumg wyniku symulacji oraz ekstrapolowanej warto$ci

przewodnictwa dla fazy II w odpowiednich proporcjach.
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Kolejnym krokiem byla symulacja wplywu ci$nienia na przewodnictwo. Wptyw
ci$nienia na proces przewodzenia byl uwzgledniony tylko poprzez zmiany dlugosci wigzania
wodorowego oraz amplitudy drgan sieci, poniewaz wlasnie te dwa czynniki petnig kluczowa
rol¢ w dyfuzji protonu na $ciezce transportu. Ponadto, zaktadamy wzrost dtugosci wigzania
wodorowego do pod wptywem cisnienia, postulowany w rozdziale 4.1.6 i zgodny
z obserwacjami dla krysztatu TAHS [84]. Uzyskane z symulacji zmodyfikowane pod wptywem
ciSnienia wzgledne warto$ci obu parametréw zawiera tabela 4.6. Pozostale parametry
przedstawione w tabeli 4.5 nie ulegly zmianie. Przyjeto tez zwigkszong ilos¢ defektow

w strukturze, a odchylenie od idealnego obsadzenia wynosito 1 %.

Tabela 4.6 Parametry uzyskane w symulacji.

P (MPa) do(p) /d ao(p) /a
0 0

0.1 1 1

20 1.00002 1.023

40 1.00073 1.076

80 1.0112 1.575

100 1.1865 2.0

Zaskakujacy jest wzrost amplitudy drgan wraz ze wzrostem ci$nienia. Nalezy mie¢ na uwadze,
ze rozpatrywano tylko §ciezke transportu przebiegjaca prostopadle do ,,sztywnych” ptaszczyzn,

a nie dynamike catego krysztatu.
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© - *on. Y \:\%\* .
“"x\:v‘ ‘tijt‘
-6 b ‘3‘: 'R ]
10 N “*'t\_y
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L ¥ . _ ~¥ _ - -
- ."-§ -
u ] L | L | L | L | .
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Rys. 4.38 Wyniki symulacji przewodnictwa protonowego w poréwnaniu z wynikami eksperymentalnymi dla

réznych cisnien.
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Symulacje wykonane dla ci$nien ponizej 100 MPa wykazujg bardzo duza zgodnos¢
z wynikami eksperymentalnymi, co potwierdza przyjmowane przez nas zatozenia zaréwno,
co do sciezki transportu jak i dominujgcego wplywu dlugosci wigzania N — H - O na wielkos¢
przewodnictwa. Najciekawszym wynikiem jest jednak symulacja dla 100 MPa. IloSciowe
dopasowanie jest zgodne z eksperymentem, ale nachylenie prostej catkowicie odbiega
od rzeczywistego pomiaru. Rozbiezno$¢ wynikoéw eksperymentu i symulacji komputerowych
mozna wyttumaczy¢ blisko$cig punktu potréjnego (T = 287.3 K oraz p = 116.3 MPa) w ktérym
wspdtistniejg trzy fazy: ferroelastyczna IV, ferroelastyczna III oraz superprotonowa II.
Czynnikiem mogacym mie¢ wptyw na rozbieznos¢ jest brak uwzglednienia wptywu fazy 1V.
Symulacja nie uwzglednia tez wzrostu liczby defektéw w okolicach punktu tréjkrytycznego.

Symulacja metodg Kinetyczng Monte Carlo pokazuje, ze mechanizm Grotthussa
w zupelnosci wystarczy do wyjasnienia przewodnictwa stalopradowego w krysztale
(NH4)3H(SeOs)> wzdtuz osi c. Przewodnictwo w ptaszczyznie 001, mimo, ze jest 20-krotnie
wyzsze, nie wnosi duzego wktadu do mechanizmu transportu w kierunku do niej prostopadtym,
a przewodnictwo w obu kierunkach nalezy rozpatrywac niezalezne. Ponadto, symulacja
potwierdza wczesniejsze postulaty, zar6wno co do $ciezki transportu, jak i kluczowej roli
dtugosci 1 ksztattu potencjalu  wigzania wodorowego, taczacego grupe amonowg
z tetraedrem tlenowym, w procesie przewodnictwa stalopradowego. Dodatkowo, nieintuicyjny
jak sie¢ poczatkowo wydawato wzrost dtugosci wigzania wodorowego pod wptywem cis$nienia
potwierdzony zostal niezaleznie w symulacji komputerowej. Zaréwno mata zmiana ci$nienia
oraz temperatury prowadzi do znaczgcych zmian geometrii wigzania wodorowego, co znalazto
odzwierciedlenie w symulacji metoda KMC, natomiast nalezy podkresli¢, ze podejscie
teoretyczne, zaktadajace statyczny potencjat — przyktadowo DFT — w tym przypadku nie moze
mie¢ zastosowania. Opracowany przez dr Mastowskiego model moze by¢ uzyty do analizy

innych kwasow statych, a takze krysztaléw mieszanych.

4.1.10 Krysztal (NHs)3H(SeQO4)2 — Podsumowanie

Szereg eksperymentéw przeprowadzony dla krysztatu (NH4)3H(SeO4)2 pozwolit na zbadanie
wplywu ci$nienia na temperaturowe charakterystyki przewodnictwa, stanowigc podstawe
wyznaczenia, po raz pierwszy dla tego materiatu, diagramu fazowego. Pokazano, ze faza III,

wystepujaca tylko dla krysztalu TAHSe, jest niestabilna i zanika pod matym ci$nieniem. Punkt
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trojkrytyczny, w ktérym wspoétistniejg trzy fazy: ferrolastyczna IV, ferroelastyczna III oraz
superprotonowa Il wyznaczony zostat dla ci$nienia p = 116.3 MPa oraz temperatury 7= 287.3
K. Wyznaczono i zanalizowano objetosci aktywacyjne oraz energie aktywacji dla
poszczegdlnych faz w réznych warunkach termodynamicznych. Wykazano, ze fazy
superprotonowe ulegaja poszerzeniu pod wpltywem cis$nienia, jednocze$nie zaobserwowano,
ze podobny wplyw na temperatury przemian fazowych ma proces deuteracji krysztatu.
Szczegdtowa analiza wynikéw i danych literaturowych pozwolita na wyjasnienie tych pozornie
przeciwstawnych efektéw. Zarowno w jednym jak 1 w drugim przypadku dochodzi
do wydluzenia wigzania wodorowego, jednoczesnie objetos¢ catej komorki elementarnej ulega
zmniejszeniu. Wydtuzone wigzania, o bardziej liniowym charakterze sg podatniejsze
na zerwania oraz stabiej stabilizujg grupe amonowa w jej strukturalnym potozeniu. Postulaty
te pozwolily na zaproponowanie mikroskopowego procesu transportu, wyznaczenie $ciezki
transportu 1 roli jondw NHs w procesie transportu tadunku w kierunku prostopadtym
do ptaszczyzny dobrego przewodzenia. Proponowane jednowymiarowe S$ciezki transportu
sg zgodne z prawem potggowym Jonschera oraz wpisujg si¢ w klasyfikacj¢ zaproponowang
przez Sidebottom’a. Przy wspolpracy z dr Tomaszem Mastowskim, z Politechniki
Rzeszowskiej model przewodnictwa zostal zaimplementowany w  symulacjach
komputerowych wykorzystujacych algorytm Kinetycznego Monte Carlo. Wskazane przez nas
elementy procesu transportu protonéw znalazty potwierdzenie w badaniach teoretycznych,
a wyniki symulacji wykazuja duza zbieznos¢ z wynikami eksperymentalnymi. Nalezy
podkresli¢, ze proponowany mechanizm zaktada mieszanie si¢ faz na granicach fazowych,
wydluzenie si¢ wigzan wodorowych i dopiero uwzglednienie tych czynnikow pozwolito
na poprawne odzwierciedlenie wynikow eksperymentalnych. Symulacja komputerowa
poszerzyta dostepna wiedze o dodatkowe parametry niemierzalne w eksperymencie, natomiast
majace kluczowe znaczenie dla przewodnictwa protonowego w badanym kierunku

krystalograficznym.
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4.2 Krysztal (NH4)sH2(SeOq)3

Pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace krysztatu (NH4)4H2(SeOs4); przypada na rok
1977 [61], natomiast dopiero wraz z odkryciem fazy superprotonowej [7] nastapit wzrost
zainteresowania tym materiatem. Krysztat ten jest jedynym reprezentantem kwaséw statych
o stechiometrii M4H2(XO4)3, 1 nie ma swojego odpowiednika siarkowego. Podobnie jak
pozostate krysztaly wykazuje jednak pewne cechy charakterystyczne dla catej grupy:
przewodnictwo protonowe, uporzadkowana faze niskotemperaturowg stabilizowang
wigzaniami wodorowymi, przemian¢ do fazy superprotonowej z nieuporzadkowang siecig
wigzan wodorowych, skokowy wzrost przewodnictwa o kilka rzedéw wielko$ci w temperaturze
przejscia fazowego Ts oraz niskg energi¢ aktywacji w fazie superprotonowej. Przyjetym
mechanizmem przewodnictwa dla tej rodziny krysztalow jest mechanizm Grotthussa.

Pomimo tak wielu podobienstw natura zmian zachodzacych w krysztale
(NHa4)4H2(SeO4)3 w miarg wzrostu temperatury oraz rola molekut NHs w przewodnictwie
elektrycznym jest odmienna. Badania wlasciwosci elektrycznych metodg spektroskopii
impedancyjnej z zastosowaniem techniki wysokich cisnien, uzupelnione przez alternatywne
metody badawcze oraz dane literaturowe pozwolity na wyjasnienie niektdrych zmian

zachodzacych w krysztale.

4.2.1 Struktura krysztalu (NH4)4sH2(SeQy4)3

W temperaturze pokojowej krysztal krystalizuje w uktadzie tréjskosnym o grupie
przestrzennej P1 [26]. W fazie niskotemperaturowej charakterystycznym motywem
strukturalnym jest O-wymiarowa sie¢ wigzan wodorowych. Trzy tetraedry tlenowe SeOq
polaczone sa ze soba krotkimi wigzaniami wodorowymi (2.56 oraz 2.46 A [113]) tworzac
trimery wzdluz kierunku krystalograficznego [021] [114]. Grupa kwasowa Se(2)04%,

znajdujaca si¢ w srodku tego krotkiego tancucha petni rolg akceptora protondw.

104



Wyniki wiasne

Rys. 4.39 Struktura krysztatu (NH4)4H>(SeO4)3.[14]

Obsadzenie wigzan wodorowych wynikajace ze stosunku H/XOs wynosi 2/3, czyli jest wigksze
niz dla krysztatéw z rodziny M3H(XO4)2, dla ktérych stosunek ten wynosi 0.5. W strukturze
jest zatem mniej wolnych miejsc dostepnych dla protonéw przewodnictwa. Natomiast warto
tez podkresli¢, ze dzigki wprowadzeniu dodatkowej grupy amonowej NH4 do struktury,
na pojedynczg komorke elementarng przypada az 18 protonow.

Kierunkowo$¢ krotkich tancuchéw SeOs — H - SeOs ~ H — SeOs determinuje
anizotropi¢ przewodnictwa oraz energii aktywacji w fazie uporzadkowanej. Dla kierunku
krystalograficznego wzdtuz osi b wystepuje najnizsze przewodnictwo z energia aktywacji
0.43 eV, wzdtuz kierunku a przewodnictwo jest o rzad wielkos$ci wyzsze, a energia aktywacji
wynosi 0.26 eV. W kierunku ¢, prostopadltym do wystgpowania trimeréw przewodnictwo jest
najwyzsze, a energia aktywacji wynosi 0.14 eV [7]. W temperaturze 378 K nastepuje
superprotonowa przemiana fazowa, jednocze$nie probka staje si¢ polikrystaliczna. Podobnie
jak w catej rodzinie kwaséw stalych wigzania wodorowe zostaja zerwane i powstaje krotko
zyjaca, dynamiczna sie¢ wigzan, a uporzadkowanie krotko—zasiegowe uwiktane w proces

szybkiego transportu protondéw bedzie miato kluczowe znaczenie przy przemianie fazowej [59].
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Poniewaz faza uporzadkowana nie jest ferroelastyczna, w temperaturze przemiany fazowe;j
nastepuje rozpad trimeréw, powodujac polikrystalizacje probki, a struktura krysztatu w fazie
superprotonowej jest trudna do ustalenia. Topienie krysztatu nast¢puje w temperaturze 430 K.
Z punktu widzenia wlasciwosci elektrycznych polikrystalizacja znosi anizotropi¢
przewodnictwa, dodatkowo jony NHs4 moga dyfundowa¢ dajac wktad do przewodnictwa
jonowego. Energia aktywacji wynosi okoto 0.11 eV [7]. Przy schiadzaniu krysztalu wystepuje
histereza temperaturowa okoto 30 K i prébka pozostaje dalej w stanie polikrystalicznym.
W  kontekscie wczesniejszych wynikéw dla krysztatu (NHs)3sH(SeO4)2, krysztat
(NHa4)4H2(SeO4)3 nie wykazuje znaczacych zmian po deuteracji[115]. Relaksacja 1 odbudowa
uporzadkowanej niskotemperaturowej struktury nastepuje w dwoch krokach:

1) tworzenie si¢ dimerow SeOs — H - SeOs4 (po okoto 30 minutach), dotaczenie

trzeciego tetraedru SeOs i utworzenie trimeru (okoto 1h),

2) relaksacja uktadu i powolna odbudowa struktury niskotemperaturowe;j.
Powr6t z fazy superprotonowej do fazy uporzadkowanej zajmuje kilka tygodni i obejmuje
niewielkie obszary prébki.

W celu wyjasnienia udziatu joné6w NH4 w procesie przewodnictwa i ich roli przy
przemianie fazowej przeprowadzono badania spektroskopii impedancyjnej przy cisnieniu
atmosferycznym oraz hydrostatycznym do 550 MPa oraz badania '"H NMR, az do temperatury

ciektego helu.

4.2.2 Przewodnictwo krysztatu (NH4)4sH2(SeQ4)3  przy ciSnieniu

atmosferycznym

Pierwszy pomiar wtasciwosci elektrycznych przeprowadzono przy cisnieniu
atmosferycznym w szerokim zakresie temperatur w kierunku krystalograficznym osi ¢. Wyniki
badan impedancji na ptaszczyznie zespolonej (wykresy Nyquista) dla r6znych temperatur
1 cisnieniu atmosferycznym przedstawiono na Rys. 4.40. W fazie uporzadkowanej,
niskotemperaturowej przewodnictwo jest jonowe z wyraznym poOtokregiem na wykresie
Nyquista. Pojedynczy poétokrag wskazuje na nosniki tadunku jednego rodzaju, a ostroga
od strony niskich temperatur, na zastosowanie w eksperymencie elektrody blokujacej. Jako,
ze stosowano standardowe elektrody przewodzace elektronowo, no$nikiem tadunku s3 jony,

a ze struktury wynika, ze jedynie protony mogg przemieszczac si¢ w probce bez degradacji
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krysztatu. Wraz ze wzrostem temperatury potokregi dgza do poczatku uktadu wspétrzednych
na wykresie Nyquista zachowujac swoj ksztalt, co odpowiada wzrostowi wartosci
przewodnictwa statoprgdowego badanej probki. W probce nie zachodzg zadne jakosciowe
zmiany az do temperatury przemiany fazowej Ts= 368 K. Powyzej przemiany superprotonowe;j
warto$¢ przewodnictwa jest na tyle duza, ze waski zakres czestosci pracy aparatury (do 1 MHz)
nie pozwalal na wyznaczenie potokrggdw Nyquista (insert Rys. 4.40). Wyznaczono jedynie

przewodnictwo stalo—pradowe z punktu przecigcia z osig rzeczywistg impedancji.
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Rys. 4.40 Wykresy Nyquista dla roznych temperatur przy cisnieniu atmosferycznym.

Przewodnictwo stalopradowe krysztalu przy ciSnieniu atmosferycznym obliczone
postugujac si¢ wzorem 4.4 zostato przedstawione na Rys. 4.41. W fazie niskotemperaturowe;j
zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury speinia prawo Arrheniusa dla szerokiego zakresu
temperatur, energia aktywacji wynosi 0.47 eV. Okoto 15 K przed Ts wystepuje odstepstwo
od liniowos$ci zwigzane ze stanem przed przejsciowym krysztatu. W temperaturze Ts = 368 K
nastepuje skokowy wzrost przewodnictwa o ponad rzad wielkosci. W fazie superjonowe;j
temperaturowa charakterystyka przewodnictwa krysztatu spetnia prawo Arrheniusa z energia
aktywacji 0.27 eV.

Probke grzano do temperatury 400 K z krokiem 0.1 K/min, a nastgpnie schtadzano
z ta samg predkoscig. Punkty pomiarowe w obie strony powyzej T = 368 K pokrywaja si¢.

Podczas chiodzenia zaobserwowano histereze temperaturowg A Ts o szerokosci ponad 30 K.
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Po przejsciu ze stanu superjonowego przewodnictwo jest zdecydowanie wyzsze niz
w pierwotnym cyklu grzania, a wykresy Nyquista podczas chlodzenia, nawet w fazie
niskotemperaturowej nie przedstawia jednoznacznych poétokrggdéw. Insert na Rys. 4.41
przedstawia caly cykl pomiaru przewodnictwa w funkcji temperatury dla czestotliwosci
10 kHz.
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Rys. 4.41 Zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego (NH4)4H>(SeOq)3 od temperatury przedstawiong we
wspotrzednych Arrheniusa przy cisnieniu atmosferycznym podczas grzania. Insert przedstawia histereze
temperaturowq podczas grzania i chtodzenia.

Gtéwnym celem prowadzonych badan bylo opisanie zmian zachodzacych w krysztale
podczas przemiany fazowej, dlatego skupiono si¢ na tym fragmencie. Wyniki pomiaréw
przewodnictwa skorelowano z szerokoscig spektralng pasma odpowiadajagcego modowi drgan
vHSeOs w widmie Ramana [113]. Szerokos$¢ potowkowa wskazuje na zerwanie wigzania
H-SeO4 i1 naklada si¢ idealnie na wyniki przewodnictwa, zaréwno w cyklu grzania, jak
i chtodzenia (Rys. 4.42).

Silna korelacja wynikéw badan uzyskanych z obu metod wskazuje na wktad protonéw
,oswobodzonych” wskutek zerwania wigzania wodorowego O — H - O taczacego tetraedry,
oraz ich udziat w rekonstrukcji krysztatu podczas chtodzenia materiatu. Taki proces

rekonstrukcji struktury, nazwany relaksacjg strukturalng byt pokazany w pracy [114].
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Rys. 4.42 Temperaturowa korelacja wynikow przewodnictwa oraz szerokosci potowkowej wigzania H-SeO4.[14]

Ze wzgledu na diugi czas relaksacji strukturalnej i stan nieergodyczny probki kolejne pomiary
w cyklu grzania i chlodzenia wykonane byly dla nowych krysztaléw a do analizy brano pod

uwage jedynie wyniki pomiaru uzyskane podczas grzania.

4.2.3 Kinetyka superjonowej przemiany fazowej

Do wyznaczenia Kkinetyki przemiany superjonowej potrzebne byto ustalenie
temperaturowo-ci§nieniowego diagramu fazowego krysztatu. Nalezy podkresli¢, ze po raz
pierwszy zastosowano technike wysokich ci$nien do badania krysztalu (NH4)4H2(SeO4)s.
Przeprowadzone przez nas eksperymenty pozwolily na wyznaczenie takich wielkosci, jak
objetos¢ aktywacyjna czy ci$nieniowy wspotczynnik temperatury przejscia fazowego dTs/dp
niedostgpnych w literaturze przedmiotu.

Poniewaz wecze$niejsze doniesienia literaturowe oraz nasze pierwsze badania
wskazywaty na dtugi czas relaksacji przy przejsciu z fazy superprotonowej do stanu rOwnowagi
w fazie niskotemperaturowe;j istnialo przypuszczenie, ze czas relaksacji w nowych warunkach
termodynamicznych takze bedzie wydtuzony. W celu ustalenia optymalnych warunkéw
eksperymentu, w pierwszej fazie podgrzewano probke o 5 K, a nastgpnie czekano na relaksacje
do nowych warunkéw 300 minut. Czas oczekiwania byt wystarczajacy w temperaturach duzo

nizszych niz Ts, natomiast blizej granicy fazowej 5 h byto czasem zbyt krétkim dla petne;j

109



Wyniki wiasne

relaksacji krysztatu. Nalezy jednak podkresli¢, ze odpowiedZ impedancyjna byla
natychmiastowa na zmiany temperatury powyzej 350 K (okoto 16 K ponizej Ts). Wyniki

pokazane sg na Rys. 4.43.
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Rys. 4.43 Odpowiedz dielektryczna podczas grzania i chtodzenia krysztatu (NH4)4H>(SeO4)3.

Z tego eksperymentu wyciagnieto dwa wazne wnioski, ktore mialty wptyw na dalsze badania:
a) wyznaczenie diagramu fazowego mozliwe jest w trybie niewielkiego, statego
gradientu temperatury, w dalszych badaniach przyjeto 0.1 K/min,
b) zbadanie kinetyki przemiany fazowej wymaga powolnego zblizania si¢ do granicy

fazowej i czasu na relaksacje do nowych warunkoéw przekraczajacego 5 h.

Do wyznaczenia ci$nieniowo — temperaturowego diagramu fazowego przeprowadzono
8 cykli grzania i chtodzenia w réznych warunkach barycznych. Poniewaz krysztal ulegat
degradacji po przekroczeniu Ts na zebranie wynikéw potrzebne bylo 8 réznych prébek.
Krysztaly (NH4)4H2(SeOs)s zorientowane byly w réznych kierunkach krystalograficznych,
a pomiary prowadzone w réznych warunkach termodynamicznych, wigc poréwnywanie
bezposrednio wartosci przewodnictwa jest niemozliwe. Diagram fazowy przedstawiony zostat

na Rys. 4.44. Wraz z podniesieniem ci$nienia obniza si¢ temperatura przemiany fazowe;j
ze wspOtczynnikiem dT/ qp= — 0.023 K/ MPpq- Warto zwréci¢ uwage, ze jest to wynik

10—krotnie mniejszy niz dla krysztatu (NH4)3H(SeO4)2 na granicy z fazg superprotonowa.
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Rys. 4.44 Diagram fazowy krysztatu (NH4)4H2(SeO4)3. Gwiazdkq oznaczono warunki termodynamiczne, w
ktorych zaobserwowano samoistng przemiang fazowg w eksperymencie opisanym ponizej.

Po wyznaczeniu diagramu fazowego ustalono warunki do badan kinetyki przemiany
fazowej. Celem bylo zbadanie przejScia superjonowego w statych warunkach
termodynamicznych. Samo przejscie miato by¢ zaindukowanie poprzez niewielkg zmiang
ci$nienia przy ustalonej temperaturze w poblizu granicy fazowe;j.

Dynamika krysztalu pod wptywem zewnetrznego cisnienia hydrostatycznego zmniejsza
sie, wigc dobrano punkt na granicy fazowej okoto 300 MPa. Warto$¢ ta znajduje si¢ w potowie
mozliwosci generowania ci$nienia przez uzywany kompresor, wigc istnieje jeszcze zapas
zakresu pracy kompresora. Jednocze$nie z wczesniejszych badan wynikato, ze krysztat reaguje
bardzo silnie na zmiany temperatury, dlatego zblizanie si¢ do granicy fazowej przeprowadzano
w warunkach izotermicznych stopniowo, skokowo dodajac cisnienia i czekajac na stabilizacje
uktadu od 10 do 12 godzin.

Badania kinetyki przemiany przeprowadzono przy ustalonych warunkach
termodynamicznych wynikajacych z diagramu fazowego. Aby osiagna¢ zalozony stan
termodynamiczny krysztalu ustalono temperatur¢ eksperymentu na 352.3 K, stopniowo
podnoszono cisnienie i dla kazdej wartoSci ciSnienia rejestrowano odpowiedz impedancyjng
krysztatu w czasie. Wynik eksperymentu w formie graficznej przedstawiono na Rys. 4.45.

Czas na relaksacje¢ krysztatu pomiedzy kolejnymi krokami (zmianami ci$nienia) byt nie krétszy
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niz 10 godzin. Przemiang¢ do fazy superjonowej osiggni¢to po 24 godzinach przy ci$nieniu
p = 302 MPa oraz statej temperaturze 352.3 K. Punkty pomiarowe w calym dostepnym oknie
czestotliwosciowym zbierane byly co 60 sekund, co daje 1440 punktéw pomiarowych
przypadajacych na sama przemian¢ fazowa w stalych warunkach termodynamicznych.
W dalszej cze$ci eksperymentu podjeto probe wymuszenia przemiany do fazy uporzadkowanej,
zarobwno kontrolujac ci$nienie, jak i temperaturg. Niestety niemozliwe jest jednoznaczne

wyznaczenie obszaru odpowiadajgcego za przebieg przemiany powrotne;.
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Rys. 4.45 Czasowe zaleznosci przewodnictwa dla kolejnych warunkow termodynamicznych.

Zaleznos¢ przewodnictwa Og4c od czasu dla poszczegdlnych ci$nien odnoszace si¢
bezposrednio do przemiany fazowej zostal przedstawiony na Rys. 4.45. Przy ci$nieniu 302 MPa
zaobserwowano bardzo powolny wzrost przewodnictwa krysztatu, ktéry mozna przypisac
przejsciu fazowemu, natomiast dalszy wzrost ci$nienia do wartosci 356 MPa nie miat wptywu
na zaleznos$¢ czasowg przewodnictwa, co jest charakterystyczne dla fazy superprotonowej. Aby
upewni¢ si¢ czy obserwowane zjawisko jest faktycznie superjonowg przemiang fazowa
poréwnano czasowe zalezno$ci impedancji zmierzone przy réznych warunkach
termodynamicznych do wynikéw wcze$niejszych badan przeprowadzonych przy ci$nieniu

atmosferycznym w domenie czestotliwosci (Rys. 4.46).
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Rys. 4.46 Poréwnanie przemiany superjonowej uzyskanej przy cisnieniu atmosferycznym (po lewej) oraz przy
statej temperaturze (po prawej). a) przewodnictwo w catym zakresie pomiarowym. b) Fragment bezposrednio
przedstawiajgcy superjonowq przemiang fazowq. c) Widma impedancyjne dla przemiany fazowej.

3 — bezposrednie porownanie wynikéw w notacji Nyquista.
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Wykresy Nyquista s3 podobne dla obu przej$s¢ fazowych 1 nie ma watpliwosci, ze uzyskane
przejscie w warunkach podwyzszonego cisnienia odpowiada wczesniej uzyskanej przemianie
przy ci$nieniu atmosferycznym. Zar6wno wartosci przewodnictwa, jak i ksztalt wykresow
Nyquista zostaty odwzorowane. Swiadczy to takze, o tym, ze ci$nienie nie wptywa
na jakosciowg zmian¢ charakteru przewodnictwa i wyniki uzyskane dla 302 MPa mozna
interpretowac, jako przemiang przy cis$nieniu atmosferycznym. Do analizy kinetyki przemiany
indukowanej ci$nieniem wykorzystano teori¢ Avramiego.

Teoria przemian fazowych 1 ich klasyfikacji zaproponowana w latach 40-tych XX wieku
pozwala na modelowanie szybkosci zachodzenia proceséw fizycznych wielu uktadow
na podstawie wynikow pomiaru charakterystycznych dla tych proceséw [116] [117].Teoria
zaktada zmienne w czasie relacje mi¢edzy obszarem narastajacej nowej fazy w stosunku do cate;j
probki w procesie zachodzacej przemiany. Wielko$cig wskazujaca na stan, w ktéorym znajduje
si¢ rozwazany uklad moze by¢ kazdy parametr mierzalny charakterystyczny dla danej fazy.
Teoria zaproponowana przez Avramiego przez wiele lat ulegala modyfikacjom majacym
na celu doktadniejszy opis transformacji, a przede wszystkim zaproponowano wiele poprawek
umozliwiajgcych stosowanie jej do opisu przej$¢ fazowych zachodzacych w quasistatycznych
stanach. Niewielkie odchylania od najczesciej uzyskiwanego sigmoidalnego przebiegu
przemiany fazowej korygowane sa poprzez dodatkowe parametry. Nalezy zdac sobie sprawe,
ze wiele innych czynnikdw moze modyfikowa¢ forme kinetycznego prawa dla stalego wzrostu
nowej fazy. Na przyktad oddzialywanie pomiedzy obszarami nowej fazy na poczatku procesu
nukleacji moze prowadzi¢ do tworzenia domen lub ziaren o odmiennej aktywnosci
powierzchni. Opis takiej przemiany drastycznie si¢ komplikuje, dlatego nalezy unikaé
dodatkowych parametréw wynikajacych z nie-statycznych warunkéw termodynamicznych
i zwigkszy¢ mozliwie ilo§¢ punktow pomiarowych. Oba te warunki sg speinione
w przeprowadzonym przez nas eksperymencie. Pomiary odbywaty si¢ w szczelnie zamknigte]
komorze ze stabilizacja temperatury z doktadnoscia do 0.1 K oraz stabilizacjg do 0.5 MPa.
Dodatkowo uzycie wysokiego ci$nienia znacznie spowolnito proces przemiany fazowe;j
umozliwiajgc tym samym zebranie dostatecznej ilosci punktow pomiarowych.

Uzycie ci$nienia hydrostatycznego w zakresie do 500 MPa modyfikuje jedynie wigzania
wodorowe, nie wplywajac znaczaco na oddzialywanie jonowe pomiedzy pozostatymi
elementami struktury. Indukowana ci$nieniem przemiana fazowa odpowiada przemianie
zachodzacej przy cisnieniu atmosferycznym w wyniku zmiany temperatury, co potwierdza

ksztatt i umiejscowienie wykresOw Nyquista na plaszczyznie Z’Z”(Rys. 4.46 punkt 3). Mamy
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zatem pewnosc¢, ze uzyskane z badan impedancji w funkcji czasu dane w petni odzwierciedlaja
procesy opisane na podstawie badan widm ramanowskich oraz rentgenowskich [113],
umozliwiajgc dodatkowo uzyskanie informacji na temat kinetyki procesu. Warto podkresli¢ tez,
ze jest to istotna informacja ze wzgledow aplikacyjnych, gdyz mozemy sterowac temperaturg
przejscia za pomocg ci$nienia a jednoczesnie zwigkszy¢ stabilno$¢ fazy superprotonowe;j
w danym zakresie temperaturowym. Usztywnienie struktury powinno ,,uodporni¢” krysztat
na dyfuzje szkieletu sktadajacego si¢ z oktaedrow selenowo tlenowych oraz grupy amonowe;.

Jezeli stopien przemiany fazowej uzalezniony jest jedynie od czasu, mozna zastosowac
podstawowe rownanie Avramiego (4.22) unikajac dodatkowych parametréw i na podstawie

prawa kinetycznego obliczy¢ podstawowe parametry odnoszace si¢ do rodzaju przemiany:

x=1—exp[—(k-t)"] 4.22

gdzie x jest prosta relacja ilosciowego wkladu nowej fazy po transformacji w stosunku
do calkowitej warto$ci parametru mierzonego, ¢ jest czasem liczonym od poczatku przemiany,
parametr k odpowiada za tempo przemiany, a parametr n charakteryzuje proces transformacji,
zarowno nukleacje, jak i wzrost topologiczny [118]. Okreslenie stopnia przemiany z danych
eksperymentalnych polegato na oszacowaniu wartosci przewodnictwa w fazie superprotonowe;j
oraz fazie niskoprzewodzacej tuz przed przemiang fazowa, a nast¢pnie poddanie standardowe;j
normalizacji do 1. Sigmuidalny ksztatt linii widoczny na Rys. 4.47 jest to najczesciej spotykany
ksztalt krzywej, jezeli wyrysujemy x w funkcji /n(t). W poczatkowym stadium przemiany
przyrost nowej fazy jest bardzo powolny, by gwattownie przyspieszy¢ i znéw zwolni¢ przy
zakonczeniu przemiany. Wzor Avramiego bardzo dobrze opisuje dane eksperymentalne
za wyjatkiem pierwszych minut przemiany. Odstgpstwo to mozne wynikaé
z inkluzji fazy superprotonowej do fazy niskotemperaturowej i mozna je wyttumaczy¢ faktem,
ze nie zaczynaliSmy badan kinetyki od ,,czystej” fazy niskoprzewodzacej. Spodziewajac si¢
przemiany fazowej przy oszacowanych warunkach termodynamicznych przy cisnieniu 233
MPa czekaliSmy 24 godziny na stabilizacj¢ uktadu, zamiast 12 godzin, jak dla catej serii
pomiaréw. W kolejnym kroku zwigkszyliSmy cis$nienie o okoto 70 MPa do wielkosci
302.3 Mpa, lecz zmiana ta okazala si¢ nieznacznie zawyzona, co przyspieszylo przemiang
fazowa w pierwszych minutach doswiadczenia. W dalszej czgsci eksperymentu zgodnosci

teorii Avramiego z uzyskanymi wynikami jest zadawalajaca (Rys. 4.47).

115



Wyniki wiasne

% (NH,), H,(SeO,),

0.75 o Experiment
Fit

0,50

Degree of transformation

n=3.94

0,00 k=0.00106

10' 10° 10°
Time [min]

Rys. 4.47 Zawartos¢ fazy superprotonowej w probce wzgledem czasu. Wyniki przedstawiono w skali liniowej i
potlogarytmicznej.

Z dopasowania otrzymano parametr n = 3.94, co wedlug klasyfikacji zaproponowanej przez
Christian’a w roku 1975 [119] odpowiada statemu poziomowi nukleacji w calej objetosci
krysztatu, izotropowo we wszystkich kierunkach krystalograficznych. Kinetyka
heterogenicznej nukleacji zazwyczaj moze by¢ opisana, jako odseparowane centra nukleacji
1 wzrost przetransformowanych regionéw. W poczatkowym stadium przemiany przyrost nowej
fazy limitowany jest szybkoScia powstawania nowych centrow nukleacji, a rozrost centrow
z powodu niewielkich rozmiaréw ziaren nie wnosi duzego udzialu w stosunku do catej
objetosci. W drugim etapie jednak rozrost centréw jest zjawiskiem dominujacym, a na wykresie
Avramiego obserwujemy dynamiczny wzrost tempa przemiany. Koncowe spowolnienie
przemiany spowodowane jest ograniczeniem dostgpnego miejsca dla nowej fazy, rozrost
centréw nukleacji przestaje by¢ mozliwy. Schematycznie wszystkie te etapy przemiany zostaty

przedstawione na Rys. 4.48.
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Rys. 4.48 Schematyczne przedstawienie przemiany dla statej wartosci nukleacji. Puste okregi oznaczajg nowo
powstale centra nukleacji, petne okregi przedstawiajq kolejne stadia rozrostu nowej fazy. Na rysunku a) oraz b)
widoczny przyrost nowej fazy limitowany tempem powstawania nowych centrow nukleacji, ¢) gwattowny
przyrost predkosci przemiany fazowej spowodowany izotropowym wzrostem ziaren, d) spadek predkosci
przemiany spowodowany brakiem dostepnej objetosci dla nowej fazy.

Badania cisnieniowe pozwolitly oprocz uzyskania informacji na temat kinetyki
przemiany fazowej na wyznaczenie objetosci aktywacyjnej dla poszczegdlnych fragmentéw
diagramu fazowego. Objetosci aktywacyjne obliczone byly postugujac si¢ wzoru 4.8,
na podstawie ci$nieniowych zalezno$ci przewodnictwa wyznaczonych w warunkach
izotermicznych. Przyktadowy wykres przewodnictwa O4c w funkcji ci$nienia dla temperatury
350 K przedstawiony zostat na Rys. 4.49.

W czystej fazie niskoprzewodzacej, gdzie wystepuje uporzadkowana sie¢ wigzan
wodorowych objeto$é aktywacyjna wynosi AV = -6.7 cm®/mol, dla tego obszaru energia
aktywacji wynosi 0.47 eV. W obszarze sgsiadujagcym z superjonowa granicg fazowa
wyodrebni¢ mozna fragment diagramu fazowego o szerokosci okoto 15 K, w ktérym krysztat
wykazuje pierwsze sygnaly Swiadczace o zblizajacej si¢ przemianie fazowej. Dla tego
wyodrebnionego obszaru wyznaczona objetoéé aktywacyjna wynosi AV = -1.4 cm?/mol.
Roéwniez taki obszar obserwowany jest na wykresie Arrheniusa, jako odstepstwo od liniowosci

1 zwigzanej z nig energii aktywacji.
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Rys. 4.49 Wyznaczenie objetosci aktywacyjnej z zaleznosci przewodnictwa od cisnienia.

4.2.4 Dynamika protonoéw w strukturze (NHs)sH2(SeQ4)3

Odpowiedz na pytanie jaki jest mikroskopowy mechanizm przewodnictwa elektrycznego
w krysztale (NH4)4H2(SeO4); zwigzana jest bezposrednio z zalezng od temperatury dynamika
protonéw w sieci wigzan wodorowych. W tym celu przeprowadzono analize¢ widm
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego na protonach ('H NMR) w szerokim zakresie
temperatur. Badania wykonane byly przy wspélpracy z prof. dr hab. Krystyng Hotdeng-
Natkaniec w Zaktadzie Wysokich Cisnien Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Zmiang szeroko$ci pochodnej sygnatu absorpcji 'H NMR zmierzonej podczas grzania
probki od temperatury 20 do 400 K przedstawiono na Rys. 4.50. Przyktadowe widma dla trzech
temperatur pokazane sg na tym samym rysunku, jako insert.

W niskich temperaturach (tzn. ponizej 60 K) obserwuje si¢ szeroka, charakterystyczng
dla grup NHy lini¢ sktadajg si¢ z silnej linii centralnej i dwoch stabych satelitéw. Ksztalt linii
jest Gaussowski, co wskazuje, ze protony w tym zakresie temperatur s3 w stanie ruchu
o0 czestoéci nizszej niz szeroko$¢ linii 'H NMR lub s3 sztywno zwigzane z siecig. W miare
wzrostu temperatury linie satelitarne zanikaja, a linia '"H NMR ulega zwezeniu do wartosci
25-10* T, choé jej ksztalt pozostaje nadal Gaussowski. Powyzej 60 K az do temperatury

przemiany superprotonowej Ts = 368 K szeroko$¢ linii oscyluje w wartosci 5-10* T. Powyzej
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200 K pierwsza pochodna krzywej absorbcji 'H NMR dla (NH4)sH2(SeO4)s ma ztozony ksztatt

i mozna wyodregbni¢ dwie sktadowe: szeroka i waska.
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Rys. 4.50 Szerokos¢ linii 0H z rozktadem na poszczegolne wktady.

Pojawienie si¢ w widmie NMR tzw. linii ,,cieczowej” (o ksztalcie typu Lorentza) sugeruje,
ze pochodzi ona od bardzo mobilnych protonéw, dla ktérych oddziatywania dipolowe
z sasiednimi protonami sg usrednione do zera wskutek intensywnego ruchu. Ksztatt oraz
szerokos$é (1:10* T) tej linii sugeruje, ze niektore protony moga dyfundowaé powyzej 200 K.
W poblizu temperatury superjonowej przemiany fazowej szeroko$¢ dominujgcej
w widmie NMR linii Gaussowskiej przypisanej do grupy NHy takze zaczyna male¢ do poziomu
1-10*T, jednoczeénie jej ksztatt zmienia si¢ z Gaussowskiego na Lorentzowski. Moze
$wiadczy¢ to o dyfuzji grup amonowych w krysztale, dajac wktad do przewodnictwa. W fazie
superjonowej, przewodnictwo jest zatem mieszane, protonowo-jonowe. Gdy obnizamy
temperature od fazy superjonowej do nisko-przewodzacej temperaturowa zalezno$¢ szerokosci
linii NMR wykazuje duzg histerez¢. Przemieszczenie jonéw NHa z potozen krystalograficznych

moze by¢ przyczyng polikrystalizacji probki.
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Wiasciwosci  kinetyczne superjonowej przemiany fazowej stanowily zrédto
zainteresowania, jaka role odgrywa dynamika protonéw kwasowych oraz grupy NHs w tym
procesie. W celu okreslenia dynamiki kationéw NH4 wyznaczono drugi moment linii 'H NMR
w zakresie temperatur od 20 do 400 K. Mod ruchu (rodzaj ruchu) prowadzacy do redukcji
drugiego momentu linii NMR mozna zidentyfikowa¢ poréwnujac wartos¢ drugiego momentu
odpowiadajaca eksperymentalnemu plato z wartoscig przewidywang na podstawie dipolowe;j
teorii van Vleck’a [120] [121] dla znanej struktury krysztalu. Dla uktadu skladajacego si¢

z jednakowych jader wzor opisujacy drugi moment:

3 1 1-3 cos? 9;s)?

ME ==y2R2I(1 + 1)=YN (-8 cos 9rs)” CO: 1s) 423
4 N s

Gdzie, 9,5 — kat opisujacy potozenie 7 ;¢ wzgledem zewnetrznego pola B 0-

Poniewaz badana byta prébka polikrystaliczna, wyrazenie (1 — 3 cos? 9;5)? zostaje usrednione

po wszystkich orientacjach 7;¢ wzgledem kierunku pola §o do wartosci % 1 robwnanie 4.23

otrzymuje postac:
3 1 1
M, ==y*R?I(I + 1)=YNe = 4.24
5 N =52 1

W krysztale wystepujg takze jadra o spinach S, wowczas drugi moment zostaje powigkszony

o czynnik:
4 1 1-3 cos? 9;5)?
MIS = 2y2p25(s + 1) 2 3N (Lo3€08 Dis) 425
15 N*=% s

Zatem catkowita wartos¢ drugiego momentu linii NMP, M2 ma postac
_3 1N -6 4 2 1yN ..—6
M2 —E IZhZI(I_l_ 1);21‘57‘15 +EyShZS(S+ 1);21'57'15 4.26

W obszarze niskich temperatur, zaktadajac, ze dominujagcym oddziatywaniem w sieci jest
oddzialywanie dipolowe, obliczona warto§¢ drugiego momentu jest wyzsza
od eksperymentalnej i wynosi Mz = 19-10°® T2, Swiadczy to o tym, ze w tym zakresie temperatur

sie¢ nie jest sztywna, a kationy NH4 znajduja si¢ w stanie ograniczonego ruchu.
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Rys. 4.51 Drugi moment 'H NMR od temperatur helowzch do 400 K.

Wraz ze wzrostem temperatury powyzej 60 K obserwuje si¢, ze linia rezonansowa zaczyna si¢
zwezaé i nastepuje redukcja wartosci drugiego momentu linii do wartoéci Mz = 2.5:10°% T2,
co Swiadczy o swobodnej rotacji grup NHa. Przyczyng tego jest zmiana szybkosci orientacji par
jader wzgledem kierunku zewngtrznego pola magnetycznego. Rotacja na tym poziomie jest
obserwowana az do temperatury Ts odpowiadajacej superjonowej przemianie fazowej. Wzrost
temperatury powyzej temperatury Ts powoduje kolejng redukcje drugiego momentu linii
do wartosci 0.1-10® T2, tj. do wartoéci kwadratu niejednorodnosci pola magnetycznego,
co sugeruje, ze w fazie superjonowej kationy NH4" dyfundujg w krysztale. Procesowi temu
towarzyszy dyfuzja protondw kwasowych w sieci wigzan wodorowych. Bezposrednie
poréwnanie drugiego momentu M z wynikami przewodnictwa staloprgdowego wykazuje

bardzo dobrg korelacj¢ zarbwno przy procesie grzania, jak i chtodzeni probki.
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Rys. 4.52 Poréwnanie zmiany przewodnictwa oraz drugiego momentu M; przy superjonowej przemianie fazowej.

Drugi moment oraz przewodnictwo statopradowe krysztatu (NH4)4H2(SeO4)s wykazuje
histerez¢ temperaturowa szerokg na okoto AT = 30 K. Z badan spektroskopii Ramana wynika,
ze struktura krysztalu odbudowuje si¢ [114], dlatego istotnym zagadnieniem, bylo zbadanie
udziatu kationéw amonowych w procesie relaksacji strukturalnej badanego materiatu.
Wykonano nastgpujacy eksperyment. Po przekroczeniu temperatury superjonowej przemiany
fazowej, krysztal zostal gwattownie schiodzony do temperatury 340 K (temperatura
ta odpowiada dolnej granicy histerezy), a nastgpnie przy tej samej temperaturze rejestrowano
widma '"H NMR w funkcji czasu. Pierwsza pochodna krzywej absorbcji spektroskopii '"H NMR
ewoluowata przybierajac ztozony ksztatt, przez co mozliwe bylo roztozenie jej na lini¢ waska

1 szeroka w kazdym kolejnym etapie. Zarejestrowany przebieg jest przedstawiony na Rys. 4.53.

122



Wyniki wiasne

e}
S,
m
=
-
At= 0 min
At=226 min
3 At=260 min
Bo At=297 min
T T v T T T T T v v T .
-5 0 5

shift of magnetic field [107% T]

Rys. 4.53 Zmiana pochodnej krzywej absorbcji NMR wzgledem czasu po osiggnieciu
temperatury wystepowania fazy IlI.

Na poczatku pomiaru, pierwsza pochodna widma NMR jest waska linig typu Lorentza, ktérg
mozna rozlozy¢ na dwie sktadowe: dominujacg, ktérg przypisang jonom NHs oraz stabg
pochodzacg od protonéw kwasowych. W miar¢ uptywu czasu mozna zaobserwowac¢ w widmie
dodatkowg lini¢ typu Gaussowskiego, co oznacza, ze wodoér zaczyna wbudowywac si¢
w strukture krysztatu. Proces ubywania protondéw podlegajacych dyfuzji wskutek wbudowania
si¢ wodoru w struktur¢ krysztaltu mozna bada¢ poprzez wyliczenie stosunku linii
Lorentzowskich: waskiej przypisanej protonom kwasowym do szerokiej. Wyniki te zostaly
pokazane na Rys. 4.16. Sygnat "H NMR odnosi si¢ jednocze$nie do protonéw kwasowych, jak
1 pochodzacych od grupy NHa, wigc w Swietle wezesniejszych badan odtworzona jest struktura
trimeréw SeOs — H -~ SeOs  H — SeOs. Ponizej temperatury 340 K przewodnictwo ponownie
ma charakter protonowy, natomiast, struktura odtworzona jest w matych ziarnach, réznie

zorientowana, przez co przewodnictwo dla catej probki jest izotropowe.
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Rys. 4.54 Stosunek szerokiej i waskiej linii wzgledem czasu od osiggnigcia temperatury
wystepowania fazy niskoprzewodzqcej.

4.2.5 Krysztal (NH4)sH2(SeO4); — Podsumowanie

Badania spektroskopii impedancyjnej w szerokim zakresie cisnien i temperatur pozwolity
na ustalenie po raz pierwszy diagramu fazowego dla krysztatu (NHa4)4H2(SeO4)3, jednoczesnie
zdefiniowano  wielko§¢  przewodnictwa  protonowego dla  kazdej z = faz.

Ustalono wptyw cisnienia na poziom przewodnictwa, wyznaczono cisnieniowy wspodtczynnik
temperatury przejscia do fazy superjonowe;j dT/ qp=—0.023 K / MPq> | 0szacowano gtowne

parametry termodynamiczne takie, jak energia aktywacji oraz obje¢tos¢ aktywacyjna.

Uzyskano indukowane ci$nieniem p = 302 MPa w temperaturze T = 352.3 K przejscie
z fazy nisko-przewodzacej do superjonowej, ktére trwato okoto 25 godzin. Analizowane
przejscie fazowe ma identyczny przebieg jak uzyskane w warunkach cis$nienia
atmosferycznego przy stalym gradiencie temperatury. Do opisu kinetyki przemiany fazowej
w krysztale (NH4)4H2(SeO4)3 zastosowano model Avramiego. Wyznaczony w wyniku analizy
danych eksperymentalnych wspoétczynnik Avramiego n ~ 4, mozna przypisa¢ do klasycznej
wartosci odpowiadajacej homogenicznej nukleacji i przyrostowi nowej fazy w calej objetosci
krysztatu, z jednakowg predkoscia w trzech wymiarach.

Na podstawie wynikdw badan metoda spektroskopii rezonansu magnetycznego
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'"H NMR zbadano dynamike protonéw w krysztale. Przy analizie brano pod uwage udziat
protonéw pochodzacych z grup amonowych NH4 oraz udziat protondw kwasowych w procesie
przewodnictwa elektrycznego materiatu.

Korelacja wynikoéw badan uzyskanych metodami: NMR, spektroskopii impedancyjnej,
spektroskopii Ramana [113] 1 badan strukturalnych [115], uwzgledniajaca caty cykl
temperaturowy, wraz z olbrzymig histerezg temperaturowg (AT = 30 K) pozwolita na wskazanie
proceséw zwigzanych z przemiang do fazy superjonowej. Zmianie wiasciwosci elektrycznych
krysztalu (NH4)4H2(SeO4)s z izolatora do przewodnika superprotonowego towarzyszyly
zmiany w strukturze: nast¢puje rozpad trimerOw utworzonych przez polaczone wigzaniami
tetraedry SeOs4. Zerwanie wigzan wodorowych tworzacych trimery uwalnia protony kwasowe,
ktore stajg si¢ protonami przewodnictwa. Proces ten prowadzi do zmian podsieci wigzan
wodorowych kation6w NH4" ze stanu uporzadkowanego do sieci dynamicznie
nieuporzgdkowanej. W fazie superjonowej dyfuzja kationéw NH4" przyczynia si¢ do wzrostu
przewodnictwa jonowo-protonowego do poziomu 102 S/cm, jednoczes$nie prowadzac
do degradacji i polikrystalizacji probki. Po obnizeniu temperatury struktura krysztatu
odbudowuje sie, jest to jednak proces dtugotrwaty i efektem koncowym jest polikrystaliczna
probka o niewielkich objetosciach ziarna. Przewodnictwo w takiej probce na skutek réznie

zorientowanych ziaren traci swoje wlasciwosci anizotropowe.

125



Podsumowanie 1 wnioski

5 Podsumowanie i wnioski

Tematyka badan przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej wpisuje si¢ w nurt
poszukiwan statociatowych przewodnikdw protonowych. Elektrolity state maja szerokie
zastosowanie w wielu urzadzeniach elektrochemicznych, przede wszystkim w ogniwach
paliwowych, ktére w zaleznosci od konstrukcji i wielkosci moga stuzy¢ do zasilania urzadzen
zarOwno miniaturowych i mobilnych, jak i stacjonarnych, energetycznych. Potrzeby
technologii stuzyty za inspiracje do prowadzenia badan podstawowych, ale zawieraja takze
aspekt aplikacyjny.

Przy wyborze materiatu do badan kierowano si¢ sktadem chemicznym krysztatéw, ich
strukturg, parametrami mikrostruktury, konfiguracja wigzan wodorowych oraz zalezno$ciami
przewodnictwa elektrycznego od temperatury. Krysztaly wybrano tak, aby stanowily
modelowe uktady molekularne do badania efektow nieliniowych w procesie transportu
tadunku. W moich badaniach pracuj¢ z krysztatami kwaséw statych, ktére wykazujg transport
protonowy, ktére w fazach superprotonowych osiggaja przewodnictwo powyzej 102 S/cm,
stanowigce kryterium aplikacyjnosci. Wigkszo$¢ kwaséw stalych przemiang superprotonowg
osigga w temperaturze powyzej 120 °C, natomiast krysztat (NH4)3H(SeOs)> — stanowigcy
podstawe dotychczasowych prac — juz w 30 °C. W pracy [63] po raz pierwszy pokazano,
Ze za pomocy cisnienia mozliwe jest obnizenie tej temperatury ponizej RT, a takze cisSnieniowo-
temperaturowy diagram fazowy do 500 MPa. Badania pokazaly takze, ze mozliwe jest
wyeliminowanie niestabilnej fazy ferroelastycznej III. Zaskakujace jest, ze podobny efekt
uzyska¢ mozna w wyniku podstawienia izotopowego deuterem. Cisnienie 1 deuteracja
w wiekszosci przypadkéw daja przeciwstawne efekty, natomiast w pracy [63] pokazano
zbiezno$¢ wptywu tych efektdw oraz wyjasniono przyczyny tego podobienstwa. Bardzo
cieckawym zagadnieniem jest zbadanie wpltywu ci$nienia na krysztal deuterowany.
Spodziewanym efektem jest jeszcze wigksza stabilizacja faz superprotonowych
1 poszerzenie temperaturowego zakresu pracy przewodnika.

Zastosowanie trudnej i rzadkiej techniki spektroskopii impedancyjnej pod ci$nieniem
hydrostatycznym wraz z analizag danych strukturalnych i literaturowych pozwolito
na wyznaczenie $ciezki transportu oraz wyodrebnienie procesOw majacych wptyw na dyfuzje

protonéw. Badania te wskazuja na kluczowa role jonéw NHs dla procesu przewodnictwa,
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dotychczas marginalizowana. W przeciwienstwie do jonéw metali, grupa NHs ma mozliwos¢
chemicznej wymiany protondw ze strukturalnie wbudowanymi protonami kwasowymi,
a rotacja grupy amonowej zwigzana jest bezposrednio z superjonowg przemiang fazowa.
Whnioski wraz z podstawowymi parametrami opisujagcymi zachodzace zjawiska (energia
aktywacji, objetos¢ aktywacyjna, potegowy wspdtczynnik Jonschera...) i odpowiednimi
dowodami przedstawione zostaty w pracach [122] [123].

Wyniki eksperymentalne dla krysztatu (NH4)3H(SeOs)> zostaty poszerzone o symulacje
komputerowe przeprowadzone przy wspoOlpracy z dr. Mastowskim z Politechniki
Rzeszowskiej. Postulowany model przewodnictwa, uwzgledniajagcy wszystkie procesy
mu towarzyszace zostal zasymulowany metodg Kinetycznego Monte Carlo, z algorytmem
zaprojektowanymi specjalnie dla badanego krysztalu. Zbiezno$¢ wynikéw symulacji
komputerowych z wynikami eksperymentu potwierdzita postulowang S$ciezke transportu
tadunku, wymiang¢ protonéw kwasowych i amonowych, udziat grupy NHs w procesie
przewodzenia, mieszanie si¢ faz w poblizu granic fazowych. Wyniki opublikowano w pracy
[124].

Okreslenie roli jondw NHy stato si¢ impulsem do prowadzenia badan krysztatu o innej
stechiometrii zawierajagcego grupy amonowe w strukturze. Najciekawszym reprezentantem
kwasow statych byl krysztat (NH4)4H2(SeOs)s (jedyny krysztal o stechiometrii M4H2(XO4)3)
zawierajacy az 18 protondw w komoérce elementarnej. Badania przewodnictwa
przeprowadzone dla réznych warunkéw termodynamicznych pokazaty, ze w krysztale
wystepuja stany metastabilne o dtugich czasach powrotu do stanu réwnowagi. Na podstawie
czasowych zmian przewodnictwa w ustalonych warunkach termodynamicznych wyznaczono
energi¢ aktywacji dla procesu przewodnictwa, temperaturowg zalezno$¢ objetosci
aktywacyjnej oraz ci§nieniowy wspotczynnik przejscia do fazy superjonowej. Zaobserwowano,
po raz pierwszy dla przewodnika protonowego, powolne przejscie fazowe indukowane
ci$nieniem 300 MPa w temperaturze 352 K o czasie przejscia do fazy superjonowej okoto 600
min. Zbadano kinetyke przej$cia do fazy superjonowej dla tego krysztalu przy ustalonych
warunkach termodynamicznych (T=352.3K, p=302.3 MPa) postugujac si¢ modelem
Avramiego. Otrzymana w wyniku dopasowania wartos¢ indeksu Avramiego n ~4 sugeruje,
ze faza superprotonowa narasta jednorodnie w calej objetosci krysztatu.

Za pomoca magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR (przy wspdlpracy
z prof. dr hab. Krystyng Holderng-Natkaniec) zbadano dynamike protonéw w krysztale

(NH4)4H2(SeO4)3 1 pokazano, ze w fazie superprotonowej grupa amonowa dyfunduje,
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co przyczynia sie do wzrostu przewodnictwa jonowo-protonowego do poziomu 102 S/cm.
Dyfuzja kationéw amonowych prowadzi do degradacji i polikrystalizacji probki. Po obnizeniu
temperatury, struktura krysztalu odbudowuje si¢. Jest to jednak proces dtugotrwaty, a jego
efektem koncowym jest polikrystaliczna probka o niewielkich objetosciach ziarna.

Nalezy podkresli¢, ze niewielka r6znica stechiometrii badanych przeze mnie krysztatow
prowadzi do znaczacych zmian ich wilasciwos$ci fizycznych. Mechanizmy przewodzenia,
stabilno$¢ struktury, dynamika wewnetrzna, kinetyka przej$cia superjonowego wskazuja
na to, ze traktowanie tych materiatow, jako pokrewnych jest podejsciem btgdnym i moze
prowadzi¢ do mylnych interpretacji. Istotnym parametrem w procesie transportu jest ksztatt
i dtugos¢ wigzan wodorowych na $ciezce transportu. Niestety brak w literaturze wynikow
badan strukturalnych pod ci$nieniem nie pozwala bezposrednio oceni¢ zalezno$ci migdzy
dtugoscig wigzan, a efektywnym przewodnictwem.

Wyniki odnoszace si¢ do zagadnien fizycznych zostaty opublikowane w czasopismie
,»Solid State lonics” (IF: 2.561), natomiast wyniki uzyteczne z punktu widzenia aplikacyjnego

w ,,Journal of Applied Physics” (IF: 2.183).
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