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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra inz. L.ukasza Lindnera
pt. , Wplyw ci$nienia na mechanizm transportu elektrycznego w selenianach
amonowych o roznych stechiometriach”

Rozprawa doktorska Pana magistra Lukasza Lindnera dotyczy stalych
przewodnikow protonowych, ktére od wielu lat s3 przedmiotem duzego
zainteresowania, w duzej mierze ze wzgledu na swojg odmiennos¢ w stosunku do
typowych  przewodnikow jonowych i superjonowych. W ostatnim okresie
zainteresowanie to wzrosto jeszcze bardziej, ze wzgledu na mozliwosé
zastosowania niektorych przewodnikow protonowych jako elektrolitow w
ogniwach paliwowych typu PEM FC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell).
Przewodniki protonowe dziela si¢ na nisko-, srednio- i wysokotemperaturowe. Do
zastosowan ~w  ogniwach  paliwowych  najbardziej obiecujace  sa
wysokotemperaturowe przewodniki o strukturze perowskitu.

Wybitne osiggnigcia w zakresie badan nieorganicznych i organicznych
przewodnikdéw protonowych maja grupy naukowe z Instytutu Fizyki Molekularne;j
PAN w Poznaniu. Wsrdéd wielu badanych zwigzkéw bardzo intrygujace z
poznawczego punktu widzenia s3 seleniany 1 siarczany amonowe, ktore w
zaleznosci od temperatury wykazuja bogactwo fazowe, na ktdre sktadaja si¢ r6zne
fazy ferroiczne oraz superjonowe (a $cislej superprotonowe). Sg to kwasy state o
warstwowej  strukturze 1 duzej anizotropii przewodnictwa protonowego.
Przewodno$¢ mierzona wzdtuz warstw jest bardzo znaczna (10°'S/cm), a transport
protonéw zachodzi zgodnie z mechanizmem Grotthussa. Natomiast wartos$¢
przewodnosci w kierunku prostopadtym do warstw jest kilka rzedow wielkosci
nizsza, a sam mechanizm jest przedmiotem dyskusji naukowych. Niniejsza praca
wnosi znaczacy wktad do tej dyskusji.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska liczy 135 stron i sklada
sie z 5. rozdziatbw. Wykaz literatury obejmuje 124 pozycje. Gléwne wyniki
naukowe rozprawy mgr. Lukasza Lindnera zostaly przedstawione w pigciu
artykutach opublikowanych w cenionych czasopismach naukowych.

W sformulowanym w rozdziale pierwszym celem pracy bylo poznanie
zjawisk transportu tadunku elektrycznego w przewodnikach protonowych o
wzorach (NH4)3sH(SeOs), oraz (NH4)sH2(SeOs)s. Podstawowa metoda badawcza
byla spektroskopia impedancyjna wykorzystujaca technike wysokich cisnien.
Pomysl, aby bada¢ przewodnictwo protonowe pod wysokim cisnieniem zastuguje
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na duzg pochwate ze wzgledu na nowa wiedzg, ktéra moze by¢ rezultatem takich
badan.

Rozdziat drugi rozprawy jest wprowadzeniem w tematyke przewodnictwa
jonowego, superjonowego i przede wszystkim protonowego (ktére moze miec
charakter super-protonowy). Bardzo mi si¢ podoba systematyczny opis
wlasciwosci wigzania wodorowego oraz sieci wigzan wodorowych, ktdra jest
odpowiedzialna za przewodnictwo protonowe w danym materiale. Autor zwraca
uwage na role geometrii wigzania wodorowego oraz podkresla réznice migdzy tzw.
intra- oraz inter-hydrogen bond. Cala analiza tego rozdzialu, poszerzona o opis
r6znych mechanizméw przewodnictwa, $wiadczy o duzej wiedzy Doktoranta z
zakresu fizycznych podstaw transportu protonowego w fazie skondensowane;j

W rozdziale trzecim Autor zwiezle opisuje zastosowane metody
eksperymentalne, tzn. spektroskopi¢ impedancyjng oraz spektroskopi¢ jadrowego
rezonansu magnetycznego w wersji fali cigglej. Pomiary impedancji wykonywane
byly pod cisnieniem atmosferycznym oraz pod wysokim ci$nieniem
hydrostatycznym dochodzacym do 700 MPa. Do tego celu wykorzystano
trzystopniowy kompresor helowy wykonany w IWC PAN (Unipress). Nalezy
podkresli¢, ze pomiary impedancji pod wysokim cisnieniem sa rzadkoscia,
poniewaz wymagaja niestandardowego sprzg¢tu pomiarowego.

Wyniki pracy doktorskiej mgr. Lukasza Lindnera zebrane sa w rozdziale
czwartym, ktdry jest najdtuzszym rozdzialem rozprawy. Jest on podzielony na dwa
podrozdziaty. Pierwszy dotyczy krysztatu (NH4);H(SeOs)2 zas drugi — krysztalu
(NH4)sH2(SeOs);. W celu uproszczenia, w dalszej czgsci recenzji bede
odpowiednio uzywal terminéw: zwiazek I i zwigzek II. Struktura krystaliczna i
dotychczas znane wlasciwosci fizycznych obu zwigzkow zostaly przez Autora
rozprawy szczegOtowo opisane. Krystaliczne probki obu przewodnikéw
protonowych zostaly wyhodowane przez dr. Antoniego Pawlowskiego metoda
wolnego odparowania nasyconych roztworéw kwasu selenowego oraz wody
amoniakalnej. Kazdy z przewodnikéw byl poddany badaniom spektroskopii
impedancyjnej pod ci$nieniem atmosferycznym, a nastepnie pod zwigkszonym
ci$nieniem dochodzacym odpowiednio do 400 MPa i 600 MPa. Pomiary
przewodnosci elektrycznej wzdluz krystalograficznego kierunku ¢ byly
wykonywane na dwa sposoby: w trybie izobarycznym, przy zmienianej
temperaturze oraz w trybie izotermicznym, przy zmienianym cisnieniu.

Co sie tyczy pierwszego zwigzku, Autor wykazal eksperymentalnie, ze
zewnetrzne cisnienie zwigksza przewodnictwo protonowe. Wplyw cisnienia jest
jednak troche¢ inny dla kazdej z czterech faz tego stalego kwasu, ktore istniejg w
poszczegdlnych zakresach temperatury od 260 do 320 K. Indukowany cisnieniem
wzrost przewodnosci superprotonowych faz I 1 II oraz ferroelastycznej fazy IV jest
umiarkowany, natomiast w przypadku ferroelastycznej fazy III jest dosy¢
gwaltowny. Bardzo warto$ciowg obserwacja jest wykrycie faktu, ze wysokie
cisnienie stabilizuje przewodnictwo superprotonowe do zakresu nizszych
temperatur, kosztem zaniku ferroelastycznej fazy III.

Znajgc wplyw cisnienia na temperaturowe przebiegi przewodnosci protonowej
Autor byl w stanie zaproponowac¢ diagram fazowy dla tego selenianu amonowego.
Jest to spore osiagniecie naukowe. Mimo iz zakres wartosci ci$nienia moglby by¢
troche wigkszy, wynik jest pionierski. Na diagramie fazowym p—7 podano obszary
wystepowania obu faz superprotonowych (I 1 II) a takze faz ferroelastycznych (111
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i IV). Na podstawie diagramu wyznaczono wazne parametry fizyczne: objetosci
aktywacyjne, energie aktywacji dla poszczegdlnych faz oraz punkt trojkrytyczny,
w ktorym wspolistniejg fazy: ferroelastyczna Il i IV oraz superprotonowa faza II.
Punktowi temu odpowiada temperatura 7'= 287,3 K oraz ci$nienie p = 116,3 MPa.
Wykazano, ze fazy superprotonowe ulegaja poszerzeniu pod wplywem cisnienia.
Zinterpretowano to jako skutek wydluzenia wigzania wodorowego i zmniejszenia
rozmiaroOw komorki elementarnej. W interesujacej dyskusji tego wyniku Autor
nawigzuje do literaturowych danych odnoszacych sie do krysztatu, w ktorym wodor
zostal podstawiony deuterem.

W tej czesci pracy zaproponowano takze mikroskopowy mechanizm
transportu protonowego dla zwigzku I, wyznaczono jednowymiarowe S$ciezki
przewodnictwa oraz okreslono rol¢ jonow amonowych NHs w procesie transportu
fadunku w kierunku prostopadtym do plaszczyzn wysokiego przewodnictwa.
Przewodnictwo elektryczne wzdtuz proponowanych $ciezek transportu jest zgodne
z prawem potegowym Jonschera. Wspdlpracujac z dr Tomaszem Maslowskim z
Politechniki Rzeszowskiej, Autor rozprawy zaimplementowal zaproponowany
przez siebie model przewodnictwa w symulacjach komputerowych
wykorzystujacych metode kinetycznego Monte Carlo. Symulacje te zakladaja
mieszanie si¢ faz na granicach diagramu fazowego, co jest kluczowym czynnikiem
pozwalajgcym uzyskanie zgodnosci z doswiadczeniem.

W tym miejscu miatbym kilka uwag. Pierwsza jest natury terminologiczne;.
Na stronie 96 Autor uzywa terminu przewodnictwo do wielkosci fizycznej, jaka jest
przewodnos¢  elektryczna 0. Przewodnictwo elektryczne nie jest nazwa
wymienionej wielkosci fizycznej tylko zjawiska fizycznego (lub parametru
zwanego czasem zawadg). Druga uwaga dotyczy wzoru 4.18 na tej samej stronie.
Autor chyba troche niefortunnie pisze, ze wzor ten odnosi si¢ do dwoch
niezaleznych przewodnikow (proceséw) i podaje formule odnoszaca si¢ do
szeregowego polgczenia opornikéw (procesy sekwencyjne). Tymczasem wydaje
sie, ze w przypadku proceséw niezaleznych nalezaloby wybra¢ polaczenie
réwnolegte. Poniewaz na stronie 98 Autor sam ma co do tego pewne watpliwosci,
na publicznej obronie oczekiwalbym od Niego wyjasnienia tej kwestii (w
odpowiedziach na uwagi recenzentow). Trzecia uwaga, to refleksja natury
ogolniejszej i dotyczy wkiadu innych oséb w wyniki rozpraw doktorskich..
Wspolczesne dysertacje sg w coraz wiekszym stopniu fragmentami wigkszych
projektéw naukowych a wyniki badan to praca kilku oséb. Jest to cena, jaka si¢
placi za kompleksowos¢ i wysoka jakos¢ badan. Z drugiej strony dysertacja taka
nie jest w petni pracg indywidualng. Nie czyni¢ z tego duzego zarzutu, poniewaz
jest to proces nieodwracalny we wspolczesnej nauce, ktora coraz bardziej opiera
si¢ na pracy zespolowe;.

Wyniki pracy dotyczace (NHs)sH2(SeOs)s (zwigzek II) sa rownie
interesujace, jak w przypadku zwiagzku II. Po raz pierwszy okreslono diagram
fazowy tego statego kwasu, uzywajac podobnej metodologii, jak w pierwszej czgsci
pracy. Diagram jest prostszy niz poprzednio, gdyz zawiera tylko 2 fazy, w tym
jedng superprotonowa.

Przy cisnieniu 302 MPa i temperaturze 352 K zbadano dokladniej
indukowang ci$nieniem przemiang z fazy nisko-przewodzacej do fazy
superprotonowej. Do opisu kinetyki tej przemiany fazowej Doktorant zastosowal
model Avramiego. Wyznaczony na podstawie danych eksperymentalnych
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wspotczynnik Avramiego wynosi n = 4, z czego mozna wyciagna¢ wniosek, ze
mamy do czynienia z homogeniczng nukleacjg i przyrostem nowej fazy w calej
objetosci, z jednakowa szybkoscig w trzech wymiarach.

Wspotpraca z prof. Krystyng Hotdena-Natkaniec z UAM pozwolita zbada¢
dynamike protondw w krysztale, metoda jadrowego rezonansu magnetycznego
NMR. Zaobserwowano zwezenie linii rezonansowej, ktére skorelowano z
wynikami badan impedancji. Wyniki poréwnano z badaniami ramanowskimi,
przeprowadzonymi wczesniej przez prof. Marie Potomska.

W dalszej czesci Autor przedstawia przekonujace argumenty wyjasniajace
mechanizm transportu protonowego w zwiagzku II. Zerwane podczas przemiany
wigzania wodorowe uwalniaja protony kwasowe, ktore staja si¢ protonami
przewodnictwa. Ponadto zachodzg zmiany w podsieci zawierajgcej jony amonowe,
ze stanu uporzadkowanego do stanu sieci dynamicznie nieuporzadkowanej. W
konsekwencji, w fazie superprotonowej dyfuzja jonéw NH4" przyczynia sie do
wzrostu przewodnosci elektrycznej do okoto 10 S/cm. Jednoczesnie zachodzi
degradacja i polikrystalizacja probki, a zatem zanik anizotropii jej wiasciwosci
fizycznych. Wazng konkluzjg pracy jest stwierdzenie, ze mimo pozornie matych
roznic w stechiometrii zwigzkéw 11 II ich wlasciwoscei fizyczne sg wyraznie inne.

Rozprawa doktorska mgr. Lukasza Lindera konczy si¢ podsumowaniem
zawartym w rozdziale 5 oraz bogatym spisem Jego publikacji 1 wystgpien
konferencyjnych.

Praca jest klarownie napisana i przedstawiona. Rysunki wyrdzniajg sie
starannoscig. Tekst czyta si¢ bardzo dobrze. W sumie nie mam zbyt wielu uwag
polemicznych, oprécz tych ktére przedstawitem powyzej. Znalazlem kilka
niefortunnych sformutowan, jak np. ,,poszukiwania statocialowe™ (str. 126), ,,w
insercie” (rys.4.12, str.64) i kilka innych, temu podobnych.

Niezaleznie od tych marginalnych uwag, moja sumaryczna ocena dysertacji
doktorskiej mgr. Lukasza Lindnera jest zdecydowanie pozytywna. Praca jest, moim
zdaniem, znakomita pod wzgledem eksperymentalnym. Rezultaty przedstawione
sg w sposOb nie budzacy watpliwosci. Autor z niezwykla systematycznoscia
zgromadzil bardzo duzo nowych i cennych danych. Wyniki zostaty docenione
przez miedzynarodowe srodowisko fizykéw, gdyz zostaly opublikowane w
prestizowych czasopismach naukowych.

Nie mam cienia wgtpliwo$ci, Ze recenzowana rozprawa spelnia
wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim w ustawie o tytule
naukowym i stopniach naukowych. Biorgc to pod uwage stawiam wniosek o
dopuszczenie Pana mgr. Lukasza Lindnera do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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