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Wplyw struktury krystalicznej na termodynamike transportu
protonowego w materialach perowskitowych

Tlenki tréjprzewodzace (TCO) sa fascynujaca grupg materiatdw, ktora zyskuje coraz wigksze
zainteresowanie w roznych dziedzinach nauki ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w Szeregu urzadzen
elektrochemicznych, takich jak separatory wodoru czy elektrody do protonowych ceramicznych urzadzen
elektrochemicznych (PCEC), bedacymi obiecujacg alternatywa dla popularnie stosowanych statotlenkowych
ogniw paliwowych z elektrolitem przewodzacym jony tlenu (SOC). PCEC mogg posiada¢ wiele zalet, takich
jak dhuzsza zywotno$¢ ogniw oraz wolniejsza degradacja, co w konsekwencji przektada si¢ na nizsze koszty
utrzymania. Ceramika protonowa zapewnia lepsza wydajnos¢ w nizszych temperaturach niz konwencjonalne
przewodniki jonow tlenu.

Celem projektu jest okreslenie zalezno$ci migdzy strukturg krystaliczng a transportem protondéw
w wybranych grupach materialéw perowskitowych (ogdlny wzor chemiczny ABX3) wykazujacych mieszane
przewodnictwo jonowo-elektronowe (MIEC). Materialy wybrane do badan to TCO na bazie perowskitu, ktore
mozna podzieli¢ na dwie grupy: materialy o znacznie nizszej przewodnosci jonowej niz elektronowa (ter=1)
oraz materialy o niskiej przewodnosci elektronowej a dominujacym przewodnictwie jonow tlenu (tion=1).
Pierwsza grupa badanych materiatlow to zwiazki SrFe:xCo.Oss (dla x = 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,8)
oraz Ba,Sri1xTiiyFeyOs5 (dlax =0,51y = 0,6 - 0,8), natomiast druga grupa zwigzana jest z domieszkowanym
roztworem staltym ceranu-cyrkonianu baru: BaosCeo2Zro.2Y0,1Mo,103.5 (gdzie M = Tb, Pr, Fe).

Materialy TCO sa w stanie przewodzi¢ trzy ruchliwe nosniki ladunku — elektrony/dziury, jony tlenu
i protony. Aby wprowadzi¢ protony do materiatlu TCO, nalezy go wystawi¢ na dziatanie nawilzonej atmosfery.
W zalezno$ci od chemii defektow w roznych warunkach termodynamicznych (dominujacej koncentracji
wakansow lub dziur elektronowych), materiat moze pochtania¢ wode w wyniku réznych procesow, tworzac
defekty protonowe kosztem wakanséw lub dziur. Koncentracja protonow w materiale zalezy jednak rowniez
od jego struktury krystalicznej i jondw w komorce elementarnej (rys. la). Badania wykazaty, ze jednym
z czynnikobw silnie  wplywajacych na proces pochfaniania wody jest ugigcie wigzan
tlen-metal-tlen w komorce elementarnej perowskitu (rys. 1b). W celu zbadania tych proceséw wykorzystana
zostanie dyfraktometria rentgenowska (XRD) i wybrane metody spektroskopowe. Metoda XRD pozwala
okresli¢ ogolng strukture krystaliczng materialu w probce oraz jej czystosc fazowa (czy wystepuje W niej tylko
jeden rodzaj materiatu, czy wiecej). Badania spektroskopowe z uzyciem XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) i XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) mogg dostarczy¢ cennych informacji na temat
stopnia utlenienia metali przejsciowych oraz 0 lokalnym ulozeniu atomow w komoérce elementarnej,
pozwalajac na wyznaczenie kata a pomiedzy wigzaniami przedstawionymi na rys. 1b.
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Rys. 1. a) Idealnie regularna komorka elementarna perowskitu (ABXs); b) Ugiete wigzania pomigdzy kationem B a
sasiadujacymi z nim jonami tlenu (X - tlen)

W celu analizy procesu pochtaniania wody w badanych tlenkach, zostana one zbadane metoda
termograwimetryczng (TG). Umozliwia ona okre$lenie stezenia protonow i entalpii uwadniania w materiatach
poprzez obserwacje zmiany masy probki w funkcji temperatury. Szczegdlnie istotng czgscia projektu bedzie
zbadanie wtasciwosci transportowych materialow przy uzyciu technik stalo- i zmiennopradowych.
Wykorzystanie metody relaksacji przewodnictwa elektrycznego (ECR) pozwali okresli¢ parametry
transportowe, takie jak entalpia ruchliwosci, wspotczynniki dyfuzji i ruchliwo$¢ protondéw w strukturze.

Szereg czynnikow, takich jak powinowactwo elektronowe atomow, odksztalcenia struktury, a takze
kowalencyjnos¢ wigzan metal przejsciowy-tlen moga odgrywaé krytyczna role w analizie i zrozumieniu
mechanizméw zwigzanych z pochtanianiem wody przez TCO.



