Cele projektu

Projekt ,,Witasciwosci strukturalne i mechanizmy przewodnictwa jonowego w domieszkowanych zwigzkach typu ABO4” dotyczy
badan struktury i wihasciwosci elektrycznych materiatdow ceramicznych. Celem projektu jest zbadanie materiatdw, ktére sg
roztworami w fazie statej dwdch ceramik: LaNbO4 i LaSbO4 oraz LaNbO4 i LaAsO4.

Ceramiki to materiaty polikrystaliczne, ktére moga wykazywa¢ bardzo rézne wiasciwosci mechaniczne i elektryczne (np.
ceramika moze byc¢ izolatorem, p6tprzewodnikiem lub przewodnikiem). W ramach projektu zostang zbadane materiaty, ktore
maja stuzy¢ jako wysokotemperaturowe przewodniki protonowe. Wysokotemperaturowe przewodniki protonowe to ceramiki, w
ktorych nosnikiem tadunku jest jon wodorowy. Odréznia je to od klasycznych przewodnikéw lub pétprzewodnikéw, w ktérych
no$nikami fadunku sg elektrony lub dziury elektronowe. Cechg charakterystyczng wysokotemperaturowych przewodnikow
protonowych jest to, ze pomimo tego, ze przewodzg jony wodorowe to , jako tlenki, nie posiadajg w swojej nominalnej strukturze
wodoru. Zatem jon wodorowy w tych materiatach wystepuje w postaci defektu (odstepstwa od idealnej struktury) zwanego
defektem protonowym. Defekt protonowy powstaje w wyniku interakcji materialu z jego otoczeniem, np. poprzez reakcje
materiatu z parg wodna, ktéra mozna zapisa¢ réwnaniem:

Hy0(9)+ Vo**+0*=2(0OH)o* (1)

Z réwnania (1) wynika, ze czasteczka pary wodnej reaguje z jonem tlenowym oraz wakansem tlenowym (puste miejsce, w ktérym
powinien znajdowaé sie jon tlenu w krysztale) w strukturze materiatu tworzac dwa defekty protonowe - czyli dwie grupy OH
znajdujace sie w miejscu jonu tlenowego w sieci krystalicznej o dodatnim tadunku wzglednym (* dodatni fadunek wzgledem
idealnej sieci krystalicznej).

Materiat przewodzacy protonowo w zaleznosci od tego czy przewodzi tylko i wylgcznie protony (zwany elektrolitem) czy
rowniez elektrony (przewodnik mieszany) mozna zastosowaé w wielu urzadzeniach wykorzystujacych wodér: poczynajac od
czujnikbw gazéw, poprzez pompy lub zawory gazowe przepuszczajgce selektywnie tylko jeden gaz, ogniwa paliwowe
wykorzystujace wodor jako paliwo, urzadzenia do produkcji wodoru (elektrolizery pary wodnej) lub urzadzenia stuzace do
przeprowadzania kontrolowanej reakcji zwiazkéw chemicznych z wodorem (np. hydrogenacja/dehydrogenacja zwigzkow
organicznych). Z uwagi na to, ze ceramiki nie sg silnie reaktywne oraz przewodzg protony jedynie w wysokich temperaturach
materiaty te mozna uzy¢ réwniez do pracy nie tylko z wodorem, ale réwniez z zwigzkami wodoru, ktére wymagajg wysokiej
temperatury do przeprowadzenia odpowiednich reakcji (np. bezposredni reforming paliwa w ogniwie paliwowym).

Celem tego projektu jest odnalezienie nowych przewodnikéw protonowych, ktorych wiasciwosci elektryczne i strukturalne moga
by¢ ,,zaprojektowane” odpowiednio do potrzeb poprzez zmiane sktadu odpowiedniej ceramiki.

Badania podstawowe przeprowadzone w ramach projektu

W ramach czynnos$ci zaplanowanych w tym projekcie beda przeprowadzone badania podstawowe polegajace na okresleniu
struktury krystalicznej oraz mikrostruktury ceramiki w zalezno$ci od sktadu poszczegolnych roztworéw w fazie statej. Zostang
zbadane takze procesy przemiany struktury w zaleznosci od temperatury otoczenia ceramiki. W tym celu zostang uzyte techniki
badawcze z zakresu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii sit
atomowych.

W kolejnym etapie badan przeprowadzone zostanie studium wiasciwosci cieplnych danych ceramik. Zostanie zbadany
wspétczynnik rozszerzalno$ci cieplnej materiatu, zmiana masy w funkcji temperatury jak réwniez zmiana przeptywu ciepta przez
materiat, ktéra dostarcza informacji na temat reakcji zachodzacych wewnatrz materiatu. Na tym etapie zostang uzyte techniki
takie jak: dylatometria, termograwimetria potaczona ze spektroskopig mas oraz skaningowa kalorymetria réznicowa. Gtownym
celem tego etapu jest poznanie procesoéw zachodzacych w materiale w szerokim zakresie temperatur, a takze informacje dotyczace
koncentracji defektow (wakansow tlenowych i defektéw protonowych).

Nastepnym etapem bedg badania wiasciwosci elektrycznych materiatdw. Zmierzona zostanie przewodno$¢ materiatu w szerokim
zakresie temperatur, réznych atmosferach gazowych (np. tlen, wodér, gazy obojetne), a takze w réznych warunkach wilgotnosci.
Jako techniki badawcze zostanie uzyta elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna oraz czteropunktowa metoda
statoprgdowego pomiaru przewodnosci. Dzieki badaniu zaleznosci przewodnosci w funkcji temperatury, cisnienia parcjalnego
tlenu czy pary wodnej mozliwe bedzie okreslenie dominujacych nosnikéw tadunku, a co za tym idzie mozna bedzie okresli¢,
ktéry mechanizm przewodnictwa dominuje w materiale. Na tym etapie zostanie uzyta réwniez technika rentgenowskiej
spektrometrii fotoelektrondw, ktdra co prawda nie mierzy wihasciwosci elektrycznych, ale pozwala okresli¢ stopiefi utlenienia
pierwiastkow w zwigzku, przez co wniesie dodatkowa wiedze na temat mozliwych nosnikéw tadunku.

Koncowe stadium projektu bedzie polegato na analizie i potgczeniu wnioskdw z poprzednich etapéw badan. Informacje uzyskane
na temat struktury polgczone z obserwacjami z badart wihasnosci cieplnych oraz wynikami pomiardw przewodnosci pozwolg
powigza¢ wiasnosci strukturalne wraz z koncentracjami defektéw oraz mechanizmami przewodnictwa. W wyniku analizy zostanie
zaproponowany odpowiedni model teoretyczny opisujacy reakcje wynikajace z chemii defektéw w danym materiale oraz ich
zaleznosci z koricowymi wiasciwosciami elektrycznymi materiatu.

Przyczyny podjecia tematyki badawczej

Tematyka badan przedstawiona w projekcie jest wazna poniewaz, wpisuje sie¢ w trend poszukiwania nowych materiatdw
funkcjonalnych. W tym przypadku zaplanowano uzycie znanych juz przewodnikéw protonowych jako elementéw roztworu
statego w celu uzyskania materiatdbw o nowych wiasnosciach. Badania dotyczace przewodnikdéw protonowych sg istotne z uwagi
na to, ze istnieje zapotrzebowanie na takie materiaty. Zapotrzebowanie na takie materiaty jest wymuszone poprzez rosngce
zainteresowanie technologiami wodorowymi, czyli technologiami bedacymi gatezig energetyki, ktora zajmuje sie problemem
przechowywania, transportu oraz konwersji paliw wodorowych na energie elektryczna. Technologie wodorowe sg uwazane za
wazny element nowoczesnej infrastruktury energetycznej wytwarzajacej wydajnie oraz bezpiecznie dla Srodowiska energie
elektryczna.



