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I Wstep

W latach osiemdziesiatych ukazaty si¢ prace dotyczace badan elektrochemicznych w
hydracie kwésu nadchlorowego (HCIO4-5.5H,0) ponizej jego temperatury topnienia [1, 2 i
odnosniki tam zawarte]. Hydrat ten w stanie statym tworzy strukture klatratowa. Podobne
eksperymenty prowadzono z innymi klatratowymi hydratami kwasow: HBF45.75H;0 1
HPFs7.67TH,O [3]. Okazato sie, ze klatratowe hydraty kwasow wykazuja dobre
przewodnictwo jonowe w stanie stalym, w szerokim zakresie temperatur, co »;Niqzano z ich
szczegOlng struktura. Zaproponowano specjalng nazwe dla doswiadczen elektrochemicznych
prowadzonych w temperaturach ponizej temperatury topnienia elektrolitu, FREECE (ang.
Frozen Electrolyte EletroChemistry), a elektrolity nazwano zamrozonymi (frozen electrolytes)
[1].

Zalety badan prowadzonych technika FREECE sg nastepujace:
» Przedmiotem badan sa zwiazki stechiometryczne, co zapewnia jednorodnos¢ skiadu w
fazie ciektej 1 stale;.
Znana struktura elektrolitu w stanie statym.
Szeroki zakres dostepnych temperatur, obejmujacy staly i ciekty elektrolit.

Powiazanie wlasciwosci elektrochemicznych ze struktura elektrolitu.

vV V V V

Okreslenie wptywu stanu skupienia na wiasciwosci elektrochemiczne ukladu.

Tecﬁdkc FREECE wykorzystano do badan klatratowych hydratow kwasow. Celowe jest
rozszerzéenie badan o inne grupy zwiazkow, takie jak klatratowe hydraty zasad i soli, ktore
moga bilé dobrymi przewodnikami w stanie stalym. W ten sposob utworzy si¢ nowa grupa
stalych przewodnikéw jonowych, jakimi beda klatratowe hydraty elektrolitow.

\" ukladzie wodorotlenek tetrametyloamoniowy - woda wystgpuje szereg
stechiorhetrycznych hydratow, (CH3)sNOH-nH,0 gdzien= 2,4, 5, 7.5 1 10 , ktore maja rozne
temperatury topnienia i rézne struktury w stanie statym [4]. Wsréd soli wystepuje liczna
grupa halogenkéw tetraalkiloamoniowych, ktorych hydraty w stanie stalym tworza struktury
klatratowe [5].

Badanie wiasciwosci elektrochemicznych hydratéw stechiometrycznych o strukturze
klatratowej jest wazne z punktu widzenia wykorzystania ich jako srodowiska reakcji
elektrodowych jak 1 zastosowan praktycznych.

Zainteresowanie elektrolitami stalymi wiaze sie¢ giownie z poszukiwaniem nowych

materialéw do urzadzen, w ktoérych nie mozna stosowa¢ elektrolitow ciektych. Dotyczy to na



przyktad niektorych czujnikow elektrochemicznych [6], ogniw redoks [7] lub przetwornikow

energii [8].

Celem pracy bylo wyznaczenie temperaturowej zaleznosci przewodnictwa elektrycznego
wybranych hydratow wodorotlenku tetrametyloamoniowego, zbadanie wiasciwosci granicy
faz elektroda ziota|wodorotlenek tetrametyloamoniowy w zaleznosci od temperatury i

stezenia oraz powiazanie wlasciwosci elektrochemicznych badanych hydratow z ich struktura.

(89



II Czg$¢ literaturowa

1. Zwigzki klatratowe - ich natura i wystepowanie

Klatraty sa asocjatami czasteczek A i B, w ktorych jeden ze skiadnikow (A) tworzy
szkielet stosunkowo trwaly, lecz mato zwarty. Luki (klatki) tego szkieletu sa wypelnione
sktadnikiem (B), ktory jest tu faktycznie uwigziony. Bardziej doktadnie mozna powiedzie¢, ze
szkielet utworzony ze skladnika A formuje si¢ dookota zainkludowanych czasteczek
sktadnika B, bowiem tego rodzaju charakterystyczna struktura nie pozostaje w nieobecnosci
czasteczek uwigzionych. Struktura klatratu nie jest trwata, gdy pewna minimalna liczba luk w
jej strukturze nie jest obsadzona [9].

Pierwsze klatraty zostaly odkryte przez Powella [10] w 1948 roku. Byly to
niestechiometryczne pofaczenia trzech czasteczek hydrochinonu z jedna czasteczka alkoholu
metylowego lub acetonitrylu. Obecnie znane sa pofaczenia hydrochinonu z takimi
czasteczkami jak cyjanowodor, siarkowodor, dwutlenek wegla, kwas mrowkowy, acetylen, a

takze z atomami gazow szlachetnych: argon, krypton, ksenon [9].
Kowniez mektore hydraty sa klatratami. W przyrodzie mozna spotka¢ hydraty gazow,

ktore powstajg pod wysokim cisnieniem, a ich temperatury topnienia sa z reguly bliskie 0°C
[10]. Hydrat metanu (CH.-5.75H,0) i hydraty amoniaku (2NH;-H,0, NH;-H,0 i NH;-2H,0)
wystepuja na Uranie i Neptunie. Lodowa pokrywa Marsa, skladajaca sie glownie ze statego
dwutlenku wegla zawiera jego hydrat (CO»H,0). Na Ziemi hydrat powietrza, (N, 0,)-6H,0
zmajduje si¢ w antarktycznej pokrywie lodowej, hydraty metanu, etanu, dwutlenku wegla 1
sierkowodoru istnieja w osadach oceanicznych na duzej glebokosci, a obecnosé hydratow
weglowodoréw z szeregu homologicznego alkanéw, metanu, etanu i propanu stwierdzono w
rurociagu syberyjskim.

W hydratach klatratowych czasteczki wody tworza uktad tréjwymiarowy zamykajacy
atemy lub czasteczki substancji rozpuszczonej. Kazda czasteczka wody w fazie
skondensowanej tworzy cztery wiazania wodorowe (dwa donorowe i dwa akceptorowe),
wynikiem czego jest tetragonalne uporzadkowanie sasiednich czasteczek wody. Rowniez
kazda czasteczka wody znajduje sie¢ w wezle sieci a jej wiazania O — H — O stanowig
krewedzie przestrzennego uktadu wielo$cianow.

W klatratowych hydratach gazéw, czasteczki gazu sa zatrzymywane w sieci czasteczek
wody powiazanych mostkami wodorowymi w strukture mniej zwarta od struktury lodu.
Mczemy tu wyr6zni¢ dwa podstawowe typy struktur [11]. Struktura typu I (Rys.1) zawiera 46

(O8]



czasteczek wody w komorce elementarnej 1 zbudowana jest z dwoch dwunastoscianow i
szeSciu czternastoscianow. Tego typu strukture tworzg hydraty argonu, kryptonu, ksenonu,
metanu, etanu, chlorometanu, chloru, dwutlenku wegla. Czasteczki o srednicy 5.1 A lub
mniejsze] mieszczg si¢ w dwunastoscianach (np. CO,) a czasteczki o srednicy 5.8 A lub
mniejsze] wypelniaja cztevmastoéciany (np. etan). Struktura typu II zawiera 136 czgsteczek
wody w komorce elementarnej, ktora zbudowana jest z 16 dziesigcioscianow 1 8
szesnastoscianow (Rys. 2). Tego typu strukture tworza hydraty propanu, chloroetanu, acetonu
1 tatrahjdrofuranu. Szesnastosciany wypetniaja czasteczki o $rednicy rownej lub mniejszej niz

6.7 A (np. propan), a dziesigciosciany sg puste.

Rys. 1. Sie¢ krystaliczna wody w strukturze typu I (w narozach wieloscianow znajduja sie :1
atomy tlenu). Skfada sie si¢ z dwoch rodzajow bryt: wigkszych czternastoscianow (5'26%) i

mniejszych dwunastoscianow () [11].

Rys. 2. Szesnastoscian utworzony z 28 czasteczek wody w strukturze klatratowej typu II [11].

Ponadto, czasteczki o wigkszych sSrednicach niz opisane wyzej tworza struktury typu
I, IV, Vi VI[12, 13].



2. Klatratowe hydraty elektrolitow, charakterystyka fizykochemiczna.

Substancje tworzace hydfaty klatratowe mozna uszeregowa¢ w kolejnosci
wzrastajacego oddzialywania ze szkieletem wodnym. Na poczatku sa atomy gazéw
szlachetnych (Ar, Xe), czé‘steczki takie jak Cl,, CO,, C;Hg i fluorowcopochodne alkilu, takie
zwiazki jak N4(CH_)s tworzace stabe wiazania wodorowe ze szkieletem, a wreszcie zwiazki
jonowe, ktorych jony wchodza w skiad szkieletu wodnego.

Wsrod zwiazkéw jonowych mozemy wyrdzni¢ klatratowe hydraty kwasow zasad i soli
o wzorze ogélnym KA-nH.O, gdzie K jest kationem (K = H', (CH;),N", (CH;)N',
(C4Hy):N" i inne), A jest anionem (A = ClO4, BF,, PFs, OH. F, CI, Br i inne) i n oznacza

ilos¢ czasteczek wody (4 < n < 32). Hydraty elektrolitow tworza rozne struktury.
a) Klatratowe hydraty kwaséw

Hydrat kwasu nadchlorowego o stechiometrycznym skiadzie HClO45.5H,0 jest
hydratem o najwigkszej liczbie czasteczek wody, co ilustruje diagram fazowy uktadu HCIO, -
H,O (Rys. 3) . Hydrat ten tworzy w stanie statym strukture klatratowa typu I [14] (Rys. 1), na

b

ktora sklada si¢ sie¢ ,,gospodarza ” utworzona przez polaczone wiazaniami wodorowymi
czasteczki wody 1 czasteczki ,,goscia”, aniony nadchloranowe, ktdre zajmuja wszystkie
wigksze 1 potowe mniejszych klatek w strukturze gospodarza. Protony znajduja si¢ w sieci
utworzonej przez czasteczki wody i sa zdelokalizowane [14]. Strukture typu I tworza rowniez
w fazie stalej hydraty kwasu heksafluorofosforowego (HPFs-7.67H,0) i tetrafluoroborowego
(HBF.-5.75H,0), przy czym aniony BF, zajmuja wszystkie klatki a aniony PF¢ tylko wigksze.
[14]. Opisane powyzej hydraty tworza trwale potaczenia az do temperatury topnienia danego
indywiduum. |
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Rys. 3. Diagram fazowy ukfadu H,O - HCIO, [15].
b) Klatratowe hydraty wodorotlenkow

Wiele wodorotlenk(')w; wystgpujacych w postaci uwodnionej tworzy hydraty
stechiom_:etryczne 0 znanej stnikturze. Sa wsrdd nich wodorotlenki metali alkalicznych np.
NaOH-7H20 [16] 1 hydraty :wodorotlenku tetrametyloamoniowego o wzorze ogolnym
(CH;):NOH:nH,O (TMAOH:-nH,0) [4]. Szczegolnie interesujace sa te ostatnie, poniewaz

tworza sﬁruktury klatratowe (szerzej beda omowione w rozdz. 4).
c) Klatratowe hydraty soli

W niniejszej pracy wykorzystano hydraty soli tetraalkiloamoniowych, ktérych wzor
0golny ma nastepujaca postac: (CiHan):NX-kH,0 (n < 4; X =F, Cl, Br; 4 < k <32). Tworza
one struktury klatratowe. Z punktu widzenia stechiometrii hydraty halogenkow
tetraalkiloamoniowych moga by¢ podzielone na dwie grupy: w pierwszej grupie, liczba
czasteczek wody przypadajaca na kation tetraalkiloamoniowy jest mniejsza lub téwna 10 i
liczba atomoéw wegla w grupie alkilowej wynosi od 1 do 3, w drugiej grupie liczba czasteczek

wody wynosi okoto 30, a liczba atomow wegla 4. Wszystkie wymienione wyzej elektrolity



tworzg stechiometryczne hydraty klatratowe [5, 17-23] i majg struktury otwarte. Sktadaja si¢ z
anionowej sieci ,gospodarza” utworzonej przez powigzane wiazaniami wodorowymi
czasteczki wody i aniony (np. ﬂuorki) 1 luk wypetionych kationami tetraalkiloamoniowymi.
Wzrost liczby czasteczek wody w hydracie jest nastgpstwem rosnacego rozmiaru kationu.
Struktury tych zwiazkow éq inne niz struktury hydratow kwasow czy hydratow wodorotlenku
tetrametyloamoniowego (sa to struktury zamknigte). Rys. 4 przedstawia otwarta strukture
hydratu fluorku tetrametyloamoniowego - (CH;) NF-4H,0 [17].

(2) (b)
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Rys. 4. Otwarta struktura fluorku tetrametyloamoniowego (a) projekcja wzdluz osi x,
widoczne s3 kationy tetrametyloamoniowe i fragment sieci utworzonej przez powiazane
Wiqzaniarrﬁ wodorowymi czasteczki wody 1 aniony fluorkowe, (b) projekcja wzdtuz osi z ,

khtiony pofozone sa w podtuznych lukach gospodarza [17].

Klatratowe hydraty wodorotlenkéw 1 soli tatraalkiloamoniowych maja wyzsze
temperatury topnienia niz klatratowe hydraty kwaséw, co w niektorych przypadkach
umozliwia prowadzenie badan elektrochemicznych nawet w temperaturze pokojowej, w statym

elektrolicie. (Tabela 1).



Tabela 1. Temperatury topnienia wybranych stechiometrycznych klatratowych hydratow

elektrolitow.

Elektrolit Ttt/K Elektrolit tt /K

HBF,5.75H,0 200 | (CsHs):NCI-30H,0 (TBACI30) | 288

HCIO,5 5H;0 228 | (CH,):NOH.7.5H,0 (TMAOHT7.5) | 289

HPF,-7.67H,0 250 (CHs):NF-SH,0 (TEAFS) 298

(CH;).NOH-10H;0 (TMAOHI0) | 253 | (C.Hs).NF32H;0 (TBAF32) | 300

H,0 273 (CH,)NF-4H,0 (TMAF4) 319

(CaHs):NBr-32H;0 (IBABr32) | 285 | (CH;),NOH-SH,0 (TMAOH5) | 341




3. Elektrochemia w hydratach kwasow tworzacych struktury klatratowe

Stimming i Schmickler [24] pokazali, ze procesy elektrochemiczne mogg by¢ badane w
szerokim zakresie temperatur, w ciektym i zamrozonym elektrolicie. Przeprowadzili wowczas
pomiary przewodnictwa w kwasie nadchlorowym o stezeniu 1 mol-dm™ od temperatury 130 K
do temperatury pokojowej [24] (Rys. 5). Na wykresie widoczne sa dwa skoki przewodnictwa
w temperaturze 273 K i 213 K. Obydwie temperatury sg charakterystycznymi punktami
diagramu fazowego uktadu H,O - HCIO, (Rys. 3). Pierwszy odpowiada punktowi krzepnigcia
wody, a drugi punktowi eutektycznemu H,O - HCIO,-5.5H,0. Pomigdzy tymi punktami mamy
do czynienia z lodem i ciektym elektrolitem. Nieciaglosci na wykresie Arrheniusa wskazuja na

to, ze rownowaga ustala si¢ w czasie pomiaru.

TIK
273 213 173 133

1M HCLO,

—8.

3 A 6 7 8

3
10° TYK

Rys. 5. Wykres typu A_rrheniusa przewodnictwa dla 1mol'dm™ HCIO, [24].

Pomiedzy obydwoma charakterystycznymi temperaturami jednoczesnie sa obok siebie 16d i
ciekly elektrolit, przy czym udziat lodu wzrasta az do osiagniecia temperatury krzepniecia
eutektyku. W obszarze tym energia aktywacji przewodnictwa jest wysoka i wynosi 0.5 eV.
Ponizej punktu eutektycznego energia aktywacji zmniejsza si¢ i wynosi 0.3 eV. Wykres
przewodnictwa odzwierciedla zmiany sktadu i struktury roztworu. Duzym utrudnieniem jest
niejednorodno$¢ fazy statej, nastepne prace dotycza hydratéw stechiometrycznych. Stimming i
Schmickler badali takze uktad Pt|HCIO,5.5H;0 metodg woltamperometrii cyklicznej w
szerokim zakresie temperatur obejmujacym stan ciekly i staly elektrolitu [24], oraz kinetyke
reakcji wydzielania wodoru w zakresie temperatur 176 - 195 K w tym samym ukladzie [25].



Dla tego typu badan zostata zaproponowana specjalna nazwa - FREECE (ang.
FRozen Electrolyte ElectroChEmustry) [1].

Elektrolity, ktore mozna stosowa¢ w technice FREECE powinny odznaczac si¢ nastepujacymi

wihasciwosciami:

e stechiometryczny sklad,

e jednorodnos¢ w stanie ciektym i statym,

e dobre przewodnictwo elektryczne w obydwu stanach skupienia.

Wigkszos¢ prac elektrochemicznych dotyczy hydratu kwasu nadchlorowego
HCIO4-5.5H,0 [1, 2, 25-28]. Inne hydraty kwasow takie jak HBF4-5.75H,0 1 HPFs-7.67H,0
rowniez charakteryzuja si¢ dobrym przewodnictwem w stanie stalym 1 moga by¢ stosowane do
badan FREECE [3]. Opisane elektrolity sa bardzo stgzonymi roztworami, np. hydratowi
HClO,4-5.5H,0 odpowiada stezenie 7 mol-dm™.

Technika FREECE rézni si¢ od tradycyjnych badan elektrochemicznych prowadzonych
w rozcienczonych roztworach wodnych w kilku punktach:

1. Opis termodynamiczny elektrolitu traktuje substancje rozpuszczong jako zaburzenie
-rozpuszczalnika, co nie jest stuszne w roztworach stezonych.

2.-W rozcienczonych roztworach -wystepuje gradient stezenia jonOw na granicy faz
elektroda | elektrolit spowodowany znaczng gestoscia powierzchniowa tadunku na
elektrodzie. Dla rozcienczonego roztworu kwasu nadchlorowego (0.001 mol-dm™) zgodnie
z teoria Gouy-Chapmana, powierzchniowe stezenie anionéw wynosi okoto 1 mol-dm™,
podczas gdy gesto$é tadunku wynosi 0.1 C-m™, przy potencjale ok. 0.3 V powyzej
potencjatu zerowego tadunku. Tak duze stezenie jonow moze mie¢ ogromny wplyw na
wiasciwosci migdzyfazowe roztworu. Z tego punktu widzenia stgzone elektrolity, gdzie nie
ma gradientu stgzenia, s uktadami prostszymi.

3. Stechiometryczny zwiazek ma okreslong temperature topnienia z jedna faza w stanie
cieklym i jedng w stanie stalym, z wyjatkiem punktu przemiany fazowej. Pozwala to na
badanie wplywu stanu skupienia elektrolitu na wiasciwosci elektrochemiczne ukfadu.

4. Elektrolity stechiometryczne maja znang strukture, ktéra moze by¢ wyznaczona na przykiad
metodami rentgenograficznymi. Mozna wiec badaé¢ wptyw struktury elektrolitu na jego
wiasciwosci elektrochemiczne.

5. Istnieje mozliwos¢ pracy w cieklym i1 zamrozonym elektrolicie w szerokim zakresie

temperatur na ogo6t niedostgpnym w rozcienczonych roztworach elektrolitow.
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3.1. Przewodnictwo elektryczne

3.1.1. Pomiary impedancyjne

Pomiary impedancyjne wykonano dla ukfadow: Au|HCIO.5.5H,0 | Au i
Au|DCl0,5.5D;0 | Au w zakresie temperatur 10 - 300 K [27, 29, 30]. Badania takie
prowadzone byly takze dla hydratéw kwasu terafluoroborowego i heksafluorofosforowego
[3]. Przykladowo na Rys. 6 pokazane s3 widma impedancyjne dla ukladu
Au l HCl10,-5.5H,0 | Au, uzyskane w cieklym i statym stanie‘elektrolitu.
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Rys. 6. Widma impedancyjne we wspdéirzednych Bode’go dla ukfadu Au | HC104-5.5H,0 | Au
otrzymane dla ciektego 1 zamrozonego elektrolitu, T= 278 K (ciecz), T = 198 K (ciato stale)
[29].

Dane impedancyjne mozna przedstawié na wykrésach Bode’go, ktore skladaja si¢ z

gdzie |z| = log(Z*+Z")"®) i kata fazowego ¢

2

(¢ = atan(-Z2"/Z")) w funkcji logarytmu czestotliwosci. We wspdirzednych Bode’go opér

logarytmu  impedancji  (log |z

reprezentuje pozioma linia na wykresie impedancji w zakresie wyzszych czgstosci podczas gdy
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kat fazowy dazy do zera, natomiast pojemnosci odpowiada linia prosta o wspotczynniku
nachylenia rownym -1 i kat fazowy zmierzajacy do 90°.

Wptyw temperatury 1 stanu skupienia elektrolitu na widmo impedancyjne ukfadu
Au|HCIO,5.5H,0 | Au ilustruje Rys. 6. Ksztalt obydwu widm jest bardzo podobny, co
oznacza, ze zarowno w przypadku cieklego jak 1 statego elektrolitu granice faz
elektroda | elektrolit opisuje ten sam obwdd zastgpczy. Gtowny efekt, ktory si¢ obserwuje, to
przesunigcie catego widma w kierunku nizszych czestosci wraz z obnizeniem temperatury.

Na Rys. 7a 1 7b pokazane sa wykresy Bode’go dla protonowego i deuterowanego
hydratu kwasu nadchlorowego w niskich temperaturach. Z danych impedancyjnych mozna
uzyska¢ nastepujace informacje: (1) z niskoczestotliwosciowe] czgsci widma pojemnosc
warstwy podwojnej na granicy faz elektroda | elektrolit; (ii) z obszaru srednich czestosci opor
omowy elektrolitu; (i) pojemnos¢ geometryczng ukiadu przy wysokich czestotliwosciach.
Wszystkie trzy wielkosci moga by¢ obserwowane w posrednich temperaturach. Poniewaz
widmo impedancyjne przesuwa si¢ w kierunku nizszych czestotliwosci 1 wyzszych impedancji
wraz z obnizeniem temperatury, nie we wszystkich temperaturach mozemy obserwowac

wszystkie trzy wymienione wielkosci.
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Rys. 7. Widma impedancji uktadu Au | HCIO5.5H,0 | Au (a) i Au|DCIO4-5.5D,0 | Au (b) w
kilku temperaturach [30].

Przy najwyzszych temperaturach widoczna jest pojemnos¢ warstwy podwdjnej przy
najnizszych czestotliwosciach 1 opor omowy elektrolitu przy wyzszych czgstotliwosciach.

Natomiast w najnizszych temperaturach obserwuje si¢ opor omowy elektrolitu przy nizszych



czestotliwosciach 1 geometryczng pojemnosc uktadu przy wyzszych. Opor omowy elektrolitu i
pojemnos¢ geometryczna s3 Scisle zwiazane ze stala naczynka. Wielkosc ta jest niezbgdna do
wyznaczenia wartosci przewodnictha elektrolitu. Na podstawie wyzej wymienionych danych
wyznaczono zalezno$¢ temperaturowg przewodnictwa elektrycznego, statej dielektrycznej oraz
pojemnosci warstwy podwéjnej dla hydratu kwasu nadchlorowego, oraz zbadano efekt
izotopowy. W nizszych temperaturach DClO,-5.5D,0 charakteryzuje si¢ nieznacznie wyzsza
impedancja w catym zakresie czgstotliwosci (Rys. 7).

Przewodnictwo elektryczne badane bylo w zakresie temp_ératur 10 - 300 K (Rys. 8). |
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Rys. 8. Wykres Arrheniusa przewodnictwa HCIO,-5.5H,0.[26]

Na Rys. 8 pokazany jest wykres typu Arrheniusa przewodnictwa HClO4-5.5H,0, ktory mozna
opisa¢ kilkoma liniami prostymi o réznych nachyleniach, odpowiadajacych energii aktywacji w
danym zakresie temperatur. Pomiedzy 300 K (T =3.33-10° K") i 120 K (T = 8.33-10° K)
nachylenie zmienia si¢ we wszystkich punktach przemian fazowych: w temperaturze topnienia
T=228 K (T' = 43910° K') i w temperaturze przemiany fazowej T = 163 K
(T'=3.33-10°K™"). W zwiazku z tym zostaly wyznaczone trzy wartosci energii aktywacji:
0.05 eV dla fazy cieklej, 0.35 eV dla zakresu pomiedzy 228 i 163 K i 0.54 eV dla zakresu 163
- 120 K. Ponizej 120 K obserwuje si¢ odchylenie od prostoliniowego przebiegu. Ponizej 80 K
nie mozna uzyska¢ danych przewodnictwa, gdyz opor omowy ukladu jest wyzszy niz 10" Q.
Efekt izotopowy przewodnictwa pokazany jest na Rys. 9. Wykres Arrheniusa jest
bardzo podobny dla obydwu izotopéw. W temperaturze ponizej 120 K mozna zobaczy¢

niewielki efekt izotopowy, przy czym przewodnictwo deuterowanego hydratu jest nizsze [30].
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Efekt izotopowy jest dobrze widoczny na zaleznosci stalej dielektrycznej od temperatury

(Rys. 10).
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Rys. 9. Arrheniusowska zalezno$¢ przewodnictwa dla HClO45.5H,O 1 DClO4-5.5D50.

Pomiary dla obydwu hydratow przeprowadzone byty w tym samym naczynku [30].
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Rys. 10. Zaleznos¢ statycznej statej dielektrycznej od temperatury dla HClO45.5H;0 1
DCIO,-5.5D,0, linig przerywana zaznaczono stafa dielektryczna lodu [30].
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3.1.2. Badania NMR

Badania wykorzystujace technik¢ magnetycznego rezonansu (NMR) prowadzone byly
w szerokim zakresie temperatur (160 - 270 K) w deuterowanym hydracie kwasu
nadchlorowego, DCIO,-5.5D,0 [31]. Na Rys. 11 pokazane sa widma NMR tego uktadu w

stanie statym, w kilku temperaturach. Ich ksztatt wskazuje na wysoka ruchliwos¢ deuteronu.
T/K
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L ]
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Rys. 11. Widma NMR Sta}ego hydratu kwasu nadchlorowego w kilku temperaturach.
Pokazane jest takze widmo D,O przy 243 K [31].

Ponizej temperatury 180 K obserwuje si¢ stopniowe rozmycie piku, ktére nasila sig wraz z
obnizeniem temperatury. Jednak nawet w temperaturze 150 K sygnat znacznie si¢ rézni od
sygnatu uzyskanego dla czystego lodu D,0, ktérego widmo jest charakterystyczne dla uHadu
z nieruchliwym deuteronem. Na podstawie widm NMR mozna stwierdzi¢, ze deuterony w
DCl0O45.5D,0 sa ruchliwe z czgstotliwoscig ok. 1 kHz. Na Rys. 12 pokazana jest zaleznosé
typu Arrheniusa, logarytm odwrotnosci szerokosci potdwkowej pasma NMR w funkcji

odwrotnosci temperatury.
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Rys. 12. Wykres Arrheniusa: logarytm odwrotnosci szerokosci potéwkowej pasma NMR dla
DCI04-5.5D,0 w funkcji odwrotnosci temperatury [31].

Ponizej temperatury topnienia elektrolitu, czyli ponizej 228 K nachylenie linii uzyskanej z
pomiarow NMR i pomiarow przewodnictwa (Rys. 8) sa podobne i odpowiadaja energii
aktywacji ok. 0.3 eV. Widoczne s3 punkty w zakresie temperatur 208 - 228 K nie :.uk{adaja‘ce
sie na linii proste;. W tym przedziale temperatur obserwuje si¢ efekt przechiodzen:ia. Widmo
NMR jest ztozone i1 sklada si¢ z dwoch fragmentdéw: jedna charakterystyczna jest dla fazy
niskotemperaturowej (na wykresie linia prosta) i druga charakterystyczna dla fazy
przechfodzonej. Przy 180 K widoczna jest zmiana nachylenia (temperatura ta odpowiada
odwracalnemu przejsciu fazowemu wyzszego rzedu [14, 32]) i zwigksza si¢ energia aktywacji
do 0.4 eV. Wartosci energii aktywacji dla danej fazy otrzymane na podstawie badan NMR sa
bardzo zblizone do odpowiednich wartosci energii aktywacji przewodnictwa.

Na podstawie badan NMR przeprowadzonych w zamrozonym hydracie kwasu

nadchlorowego wiadomo, ze ruchliwe s protony, ktore sa zdelokalizowane w sieci
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gospodarza i1 sa one odpowiedzialne za przewodnictwo Nie stwierdzono przewodnictwa
poprzez przestrzenie miedzyziarnowe, co oznacza ze mierzone przewodnictwo pochodzi tylko
od ziaren elektrolitu, ufatwia to znacznie opis teoretyczny (HClOs5.5H,0 tatwo tworzy
monokrysztaty). Opis przewodnictwa protonowego opiera si¢ na kwantowej teoril procesu
przeniesienia elektronu pomigdzy donorem 1 akceptorem. Proces aktywacji przeniesienia
protonu w statym elektrolicie zwiazany jest z reorganizacjg najblizszego otoczenia, lokalne
oscylacje powoduja sprzgzenie pomigdzy donorem i akceptorem protonu. Zakrzywienie na
wykresie Arrheniusa w obszarze najnizszych temperatur (Rys. 9) zwiazane jest z kwantowym
zjawiskiem tunelowania protonu. Ponadto w niskich temperaturach uwidacznia si¢ efekt
izotopowy. Efekt ten jest zwiazany z prawdopodobienstwem tunelowania deuteronu, ktore
zwigzane jest w tym przypadku z podwojong masa.

Dobre przewodnictwo elektryczne wykazuja takze dwa inne stechiometryczne hydraty
o strukturze klatratowej: HBF4-5.75H,0 1 HPF¢-7.67H,0 (Rys. 13) [3]. Rezultaty wskazuja na
niemalze identyczne zachowanie obydwu zwiazkéw, ktore jest podobne do opisywanego

wczesnie] HC1O,-5.5H,0.
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Rys. 13. Wykres Arrheniusa przewodnictwa HClO,-5.5H,0, HBF,-5.75H,0 i HPFs-7.67H,0
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Na wykresie mozna wyrdzni¢ trzy zakresy temperatur. Pierwszy przy najwyzszych
temperaturach (powyzej 180 K) - energia aktywacji wynosi 0.35 eV, nastgpny to obszar w
granicach 180 - 140 K, gdzie energia aktywacji wynosi 0.7 eV, ponizej 140 K obserwuje sig
mniejsza zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury. Podobienstwo uzyskanych rezultatow dla
trzech hydratow kwasév? sugeruje, ze przewodnictwo determinuje struktura sieci wody w
klatratach. Rodzaj anionu nie ma wigkszego znaczenia, co wynika z faktu, ze aniony stabo

oddziatujg z czasteczkami wody.
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3.2. Podwoéjna warstwa elektryczna na granicy faz elektroda | elektrolit
3.2.1. Opis idealnie polaryzowalnej granicy faz metal | elektrolit

Klasyczny opis idealnie polaryzowalnej granicy faz elektroda | elektrolit jest oparty na
pracach Grahame’a [33]. Zgodnie z tym modelem podwdjna warstwa elektryczna na granicy
elektroda | roztwor elektrolitu sktada si¢ z warstwy wewnetrznej, ktéra w nieobecnosci jonow
specyficznie adsorbujacych si¢ zawiera tylko czasteczki rozpuszczalnika, i z warstwy rozmytej,
w ktorej oprocz czasteczek rozpuszczalnika wystepuja jony elektrolitu réwnowaz'qcé fadunek
elektrody. (Rys. 14).
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Rys. 14 Schemat granicy faz metal / roztwér dla ujemnie naladowanej powierzchni metalu
[34].

Warstwa wewnetrzna rozciaga si¢ od powierzchni metalu do tzw. zewnetrznej plaszczyzny
Helmholtza, ktorej odlegtosé x, od powierzchni elektrody wyznacza potozenie solwatowanych
jonéw przeciwnego znaku niz tadunek elektrody. W opisie tym nie jest uwzgledniony udziat
metalu. Znaczenie warstwy rozmytej wyjasnia teoria Gouy-Chapmana [35].

Catkowity spadek potencjalu na granicy metal / roztwor, AD™, zwiazany jest z udzialem

warstwy wewnetrznej i rozmyte;:

AD™ = AD, + AD 4,

rozniczkujac to rownanie wzgledem tadunku zgromadzonego na granicy faz, otrzymujemy:
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dAD _ dAD,  dBDg
do do do
lub

1 1 1
=—+
Cu G Coc

4

gdzie Cy jest eksperymentalnie wyznaczona pojemnoscia granicy faz elektroda / roztwor, C;
jest pojemnoscig warstwy wewnetrznej, ktora jest niezalezna od stgzema elektrolitu i Cgc,
pojemnos¢ warstwy rozmytej obliczana na podstawie teorii Gouy-Chapmana.

Wigkszo§¢ danych eksperymentalnych potwierdza hipotezg, ze w przypadku
nieobecnosci jonéw specyticznie adsorbujacych sie na powierzchni elektrody, wiasciwosci
warstwy wewnetrznej nie zaleié od stezenia elektrolitu, zaleza natomiast od wilasciwosci

metalu 1 rozpuszczalnika:

1 1 1
e T T
i m s
gdzie Cr, i C, oznaczaja udzial metalu i rozpuszczalnika w pojemnosci warstwy wewnetrznej.

Udziat metalu w pojemnosci warstwy wewnetrznej opisuje kilka modeli. Jednym z nich
jest ,jelllum model” [36-37], ktory rozwaza gaz elektronowy metalu oddziatujacy z
jednorodnym tlem tadunku od strony roztworu. Opis ten wykazuje wpltyw objetosciowe;
gestosci elektronowej metalu na wlasciwosci granicy faz z elektrolitem, ale pomija specyficzne
wiasciwosci rozpuszczalnika jak protycznosé lub aprotycznosé, od ktorych zalezy ksztatt
krzywych pojemnosciowych [38-42].

Zaproponowano potfaczenie modelu ,jellium” metalu z modelem nieprzenikliwych
kulek (ang. hard spheres) reprezentujacym czasteczki rozpuszczalnika i jony [37]. Modele
,Jellilum - hard spheres” pozwalaja obliczy¢é maksimum pojemnosci dla krzywych C; = f(o), a
takze powiazac wartosci C; przy potencjale zerowego tadunku z wiasciwosciami metali typu sp
w roztworach elektrolitu zawierajacyh takie rozpuszczalniki jak woda, dimetylosulfotlenek,
acetonitryl [37].

Guidelli [43, 44] zaproponowat opis granicy faz metal sp | woda oparty na mechanice
statystycznej, ktory umozliwia obliczanie pojemnosci warstwy wewngtrznej oraz jej zaleznosci

temperaturowe;.
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Amokrane i Badialli [38,45] uwazaja, Zze na pojemno$¢ warstwy wewnetrznej majg
wplyw zaréwno wlasciwosci metalu jak i rozpuszczalnika. Udziat metalu jest opisany jako
zmiana grubosci rownowaznego plasko-rownolegltego kondensatora pod wplywem zmiany
tadunku. Udziat rozpuszczalnika wiaze si¢ z orientacjg dipoli czasteczek rozpuszczalnika w

efektywnym srednim polu w warstwie podwojnej opisanym za pomoca modelu Langevina.
Najnowsze teorie opisujace model warstwy podwdjnej na granicy faz

elektroda | elektrolit uwzgledniajg z kolei wplyw elektrolitu na warto$¢ pojemnosci warstwy
podwojnej [46, 47]

Powierzchniowe metody optyczne stosowane ex situ np. w wysokiej prozni (UHV) i in
situ w naczynku elektrochemicznym [48 - 51] pozwalaja bada¢ granice faz metal | roztwér na
poziomie molekularnym. Z badan tych wynika, ze czasteczki wody na granicy faz sg silnie
ustrukturowione. Jezeli mamy da czynienia z roztworem, w ktorym sa jony nie adsorbujace si¢
specyficznie na powierzchni elektrody, np. fluorki, -wowczas na granicy faz obecne sa
solwatowane jony, tworzace inna strukture niz czysta woda. Badania granicy faz
elektroda | elektrolit klatratowy moga wnies¢ cenne informacje o budowie elektrycznej
warstwy podwadjnej. Elektrolity klatratowe sg to zwigzki o znanej strukturze wewngtrznej,
ktora moze by¢ podstawg do opisu struktury elektrolitu przy powierzchni elektrody.
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3.2.2 Podwoéjna warstwa elektryczna na granicy faz elektroda | elektrolit klatratowy

Na rys. 15 pokazana jest zalezno$¢ pojemnosci warstwy podwojnej od potencjatu na
monokrystaliczneji (a) 1 polikrystalicznej (b) elektrodzie ztotej w hydracie kwasu
nadchlorowego HCIO,-5.5H,0 [53, 54].
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Rys. 15. Zaleznos$¢ pojemnosci od potencjatu w kilku temperaturach dla (a) Au {210} [53] 1
(b) polikrystaliczne ztoto w HCIO,4-5.5H,0 [54].

Obserwuje si¢ przesunigcie calej krzywej w kierunku dodatnich potencjaldéw wraz z
obnizeniem temperatury. Charakterystyczny pik pojemnosciowy widoczny w cieklym
elektrolicie jest obecny takze w zamrozonym elektrolicie, jednak jego wysokos¢ maleje gdy

temperatura zmniejsza si¢.



Zalezno$¢ temperaturowa pojemnosci warstwy podwojnej dla ukladu Aupo,y|

HCIO,-5.5H,0 przy potencjale obwodu otwartego w obecnosci tlenu jest pokazana na Rys.
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Rys. 16. Temperaturowa zaleznos¢ pojemnosci warstwy podwojnej, Cq dla granicy faz Aul

HCIO,-5.5H,0[26]

Zalezno$¢ jest liniowa o dodatnim wspétczynniku dCy / dT, w temperaturze topnienia
elektrolitu naciylenie zaleznosci zmienia si¢ i jest wieksze dla fazy stalej [26]. Brak
nieciagloéci w punkcie topnienia moze $wiadczy¢ o podobnej strukturze obszaru
migdzyfazowegd w obu fazach.

w obs%arze mi¢dzyfazowym zmiane tadunku elektrody moze wyréwnywaé
przemieszczanie si¢ ruchliwych protonéw. Natomiast aniony nadchloranowe zajmuja wigksze
klatki sieci lcxy;talicznej gospodarza i praktycznie nie sa mobilne. Fakt ten moze wyjasniac
stabe oddziatywanie anionow ClOs (podobnie jak BF, jak 1 PF¢) z powierzchnig
polikrystaﬁcmé elektrody ztote;j .
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4. Klatratowe hydraty wodorotlenku tetrametyloamoniowego.

4.1. Whasciwosci fizykochemiczne ukladu wodorotlenek tetrametyloamoniowy — woda.

Diagram fazowy ukladu wodorotlenek tatrametyloamoniowy - woda wskazuje na
istnienie o$miu faz krystalicznych hydratéw (CH;),NOH-nH;0, gdzien=2 (a1 ), 4, 5 (¢ i
B), 7.5 (. 1 B) 1 10. Wszystkie hydraty tworza struktury klatratowe, w ktorych sie¢ gospodarza
zbudowana jest z polaczonych wiazaniami wodorowymi czasteczek wody 1 aniondw
wodorotlenowych tworzacych luki (klatki). W lukach tego szkieletu znajduja si¢ kationy

tetrametyloamoniowe [4, 55].

1:2
| o
T[*Cl
1:S
'I!L l | ’100
l 68 1:75
38 ) a “oh l 1:10 - +50
6 S
[ Ry
\\ -0
-20 ) "8
- -50
3 » -85
- -100
70 75 80 85 30 95 100
- (CH3)LNOH — mol % H20 —> H,0

Rys. 17. Diagram fazowy uktadu (CH;),NOH - H,0O [4].

Hydraty o najnizsze] zawartosci wody, tj. (CH;),NOH-2H,O (temperatura przemiany
fazowej drugiego rzedu, a <> B, wynosi 188 K i zwiazek rozktada si¢ przy 378 K) 1
aiekongruentnie topiacy si¢ (CH;):NOH-4H,O (temperatura topnienia wynosi 317 K) sa

trwate tylko pod zmniejszonym cisnieniem. Dlatego tez do badan elektrochemicznych
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wybrano hydraty o zawartosci 5, 7.5 i 10 czasteczek wody. Ich wiasciwosci fizyczne

przedstawione sa w Tabeli 2.

Tabela 2. Wiasciwosci fizyczne hydratow (CH;),NOH-nH,0, gdzien=5, 7.51 10.

Faza hydratu 10 7.5 (B) 7.5 () 5(B) 5 (o)
Uklad rombowy | tetragonalny | trojskosny regularny rombowy
krystalograficzny
Grupa Prmad | 14/ mem8-|  pi4 Im3m:2 Cmcm
przestrzenna
Temperatura
przemiany 279K 315K
fazowej (o © B) }
Temperatura 253K 289K 341K
topnienia
Gestosé, g-cm™ 1.08 108 | 112 1.11 1.12

Hydraty o liczbie czasteczek wody 10 oraz 7.5 topia si¢ niekongruentnie w 253 K i 289
K odpowiednio. Wodorotlenek (CH3),NOH-7.5H,0 ulega przemianie fazowej drugiego rzedu
w temperaturze 279 K, w ktorej istniejaca w nizszej temperaturze faza o przechodzi w
wysokotemperaturowa fazg B. Hydrat pigciowodny topi si¢ kongruentnie w 341 K, a
przemiana fazowa drugiego rzgdu ma miejsce przy 315 K.

Sie¢ gospodarza hydratu dziesigciowodnego sklada si¢ z dwdch rodzajéw klatek:
siedemﬁastoécianu zawierajacego kation (CH;)4N" i pustego dziewiecio$cianu (Rys. 18 a i b).
Przestrzenne utozenie wielo$cianéw pokazane jest na Rys. 19.

(@ (b)

Rys. 18. Siedemnastoscian zawierajacy kation (CH;) N [4!5'°6°] (a) i pusty dziewigcioécian
[4°5°] (b) [4].




Rys. 19. Przestrzenny uklad wieloscianoéw sieci gospodarza w (CH;3)sNOH-10H;O (projekcja
wzdhuz osi z [4]).

Struktura sieci gospodarza formy [ hydratu (CH;)JNOH:7.5H,O sklada si¢ z
pietnastoscianow zawierajacych kationy (CH;)N 1 pustych dziesigcioscianow (Rys. 20 a i b).

Uktad przestrzenny tych bryt pokazany jest na Rys. 21.

() (b)

Rys. 20. Pietnasto$cian zawierajacy kation (CH;):N" [5'%6°] (a) i pusty dziesigcioscian [4°5°]
(b) [4].
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Rys. 21. Przestrzenny uktad wieloscianow sieci gospodarza w (-(CH;);NOH:7.5H,0
(projekcja wzdhuz osi z) [4].

Forma o hydratu (CH;)JNOH:7.5H,0O zawiera dwa rodzaje wielosciennych klatek, w
ktorych znajduja si¢ kationy (CH;3)N" : szesnastoscian i pietnastoscian, oraz puste
dziewieciosciany (Rys. 22). Budowe przestrzenna tego ukfadu przedstawia Rys. 23.

() (b) (c)

Rys. 22. Szesnastoscian [(4)'5°(5)'6*(6)'] (a) i pietnastoscian zawierajacy kation (CH;)sN"
[4%5%6(5)%67(6)*] (b) i pusty dziesiecioscian [4%(4)'5°(5)'] [4].



~

\
Rys. 23. Przestrzenny ukfad wielosciandw sieci gospodarza w o-(CHs3):NOH:-7.5H,0
(projekcja wzdtuz osi x) [4].

Anionowa sie¢ B-(CH;),NOH-5H,O (fazy wystepujacej w wyzszej temperaturze) jest
izostrukturalna (posiada ten sam typ struktury) z kationowg siecig HPFs-5H,O-1HF 1 pochodzi
oci struktury typu VII hipotetycznego hydratu gazowego, przez statystyczne podstawienie 1/6
czasteczek wody jonami OH. Komoarka elementarna sieci gospodarza posiada nastgpujacy
wzor: 2[4°6°]-10H,0-20H, sklada si¢ wylacznie ze Scietych czternastoscianéw i kazdy
zawiera kation tetrametyloamoniowy (Rys 24). Ulozenie wielo$ciandw w przestrzeni ilustruje

Rys. 25.

Rys. 24. Czternastoscian [4°6°] zawierajacy kation (CH;),N" [4].

28



Rys. 25. Przestrzenny uklad wieloscianow sieci gospodarza w 3-(CH3)sNOH:-5H,0 [4].

Struktura sieci gospodarza fazy a-(CH;),NOH-5H,0 jest $cisle zwiazana z wystepujaca
w wyzszych temperaturach forma . Gtowna rdéznica polega na tym, ze w przypadku fazy
d-(CH3)4N OH-5H,0 wystepuje rozszerzenie trzech krawedzi kazdego wieloscianu (Rys. 26).

Rys. 26. Czternastoscian [4%(4)’6%(6)’] zawierajacy kation (CH:;):N™ (nie pokazany na
rysunku) [4].

Pieciowodny hydrat wodorotlenku tetrametyloamoniowego jest trwaly do temperatury
nie przekraczajacej 80°C [56]. Powyzej tej temperatury zwiazek ulega rozktadowi:

2[(CHs)sN'—CH;3]OH” — 2(CH;)sN + (CH;),0 + Hz0
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Giownymi produktami rozktadu sa trimetyloamina i eter dimetylowy. Stwierdzono takze
mniejsze ilosci metanolu, wyzszych alkoholi 1 polietylenu. Trwatos¢ zwiazku do temperatury

80°C ogranicza dostgpny zakres temperatur w fazie cieklej.
4.2. Badania NMR

Technike magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) zastosowano do badania
ruchliwosci czastek w pigciowodnym hydracie wodorotlenku tetrametyloamoniowego [57].
Polikrystaliczne hydraty: (CH;).NOH-5H,O (I) i (CH;3),NOD-5D,0 (II) badane byly przy
pomocy '"H NMR i ’H NMR w szerokim zakresie temperatur (4 - 300 K). Od najnizszych
temperatur obserwuje si¢ reorientacje jonu (CH;);N’, a odpowiednie energie aktywacji
wynosza: 0.08 eV dla zwiazku I i 0.09 eV dla zwiazku deuterowanego. W wyzszych
temperaturach, od ok. 170 K wy‘étgpuje ruch rotacyjny i translacyjny czasteczek wody 1 jonow
wodorotlenowych, a energia aktywacji tego procesu wynosi 0.12 eV. Na Rys. 27 pokazane sg
widma NMR deuterowanego hydratu (CH;),NOD-5D,0.
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Rys. 27. Widma HNMR statego (CH;);NOD-5D,0 w réznych temperaturach, pasma

otrzymane przy 200 kHz odpowiada czasteczkom D,0 i jonom OD’, przy 50 kHz deuteronom.
[57].

Ksztaltty widm NMR, podobnie jak w przypadku deuterowanego hydratu kwasu

nadchlorowego, DClIO45D,0, wskazuje na duza ruchliwo$¢ deuteronu. Znacznie szybciej
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przemieszczaja si¢ deuterony niz czasteczki D,O czy jony OD". Ruch deuteronéw odbywa sie
wzdtuz wiazan wodorowych i poprzez reorientacje D,O i OD". Translacja 1 rotacja odbywaja
si¢ jednocze$nie, gdyz w ten spos()b'uldad szybko osigga rownowage. W zakresie temperatur
220 - 240 K obserwuje si¢ znaczne zwgzenie sygnatu, co w tym przypadku oznacza wzrost
czestotliwosci ruchu deutéronu do ok. 2x10° Hz. W najwyzszym zakresie temperatur (268 -
310 K) obserwuje si¢ wzrost czgstotliwosci ruchu w temperaturze T = 310 K czgstotliwosé
ruchu wynosi ok. 17.7 kHz, czyli wigcej niz w przypadku zamrozonego kwasu nadchlorowego
(ok. 1 kHz). Duza ruchliwos¢ proto-nu w temperaturze pokojowej i-ipowyzej moze byc
zwiazana z dobrym przewodnictwem hydratu pigciowodnego 1 sugeruje zaliczenie
(CH;)sNOH-5H,0 do szybkich przewodnikow protonowych. Tak wigc mozna sadzic, ze
podobnie jak w przypadku hydratu HCIO,, przewodnictwo (CH;).NOH-5H;O jest zwiazane z

ruchem protonow.
4.3. Pulapkowanie elektronu

Badania wykonane metoda radiolizy pulsowej [58], wykazuja specyficzne zdolnosci
klatratowego hydratu tetrametyloamoniowego, (CH3):NOH-5H,O -do pulapkowania
hydratowanego elektronu, e,,. Czas zycia zatrzymanego elektronu w tym zwiazku jest o dwa
lub trzy rzedy wielkosci dluzszy niz w innych klatratach, np. w klatratowym hydrécie
piperazyny. |

4.4, Badania elektrochemiczne

W elektrochemii stosowany byt tylko hydrat pigciowodny wodorotlenku
tetrametyloamoniowego, (CH;)sNOH-5H,;0, jako elektrolit staly w ogniwie niklowym [59,
60]. Zbadano réwniez przewodnictwo tego hydratu. Przewodnictwo i inne wilasciwosci

pozostatych hydratow nie s3 znane.
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IIT Cze¢$¢ eksperymentalna

1. Metody stosowane w badaniach

1.1. Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna jest to metoda polegajaca na przyktadaniu do elektrody
badanej liniowo zmieniajacego si¢ potencjatu w czasie, przy czym elektroda polaryzowana jest
katodo§v0 i anodowo. W efekcie oirzymuje sie woltamogram, tj. krzywa wykreslona we
wspoOirzednych prad - potencjal, ktora dla danego procesu redoks sklada si¢ z dwoch
sygnatow: redukcji i utleniania.

Pomiary prowadzono w ukladzie trojelektrodowym w  wodorotlenku
tetrametyloamoniowym w szerokim zakresie stezen, od 0.0025 do 4 mol dm>, w stale]
temperaturze (295 K). Najwyzsze stezenie odpowiada hydratowi dziesigciowodnemu,
(CH;),NOH-10H,0O. Dla tego hydratu wykonano roéwniez seri¢ pomiarow w kilku
temperaturach, w stanie cieklym i statym elektrolitu.

Technika ta byta wykorzystano do badania wasciwosci ukiadu Au,,olyl elektrolit, takich
jak: zakres potencjalow tworzenia i redukeji powierzchniowego tlenku ztota oraz tzw. obszaru
doskonatej polaryzacji elektrody, czyli obszaru warstwy podwdjnej, wyznaczania powierzchrii

rzeczywistej elektrody oraz sprawdzania czystosci uktadu.
1.2. Spektroskopia impedancyjna

Niskosygnatowe pomiary zmiennopradowe stosuje si¢ w badaniach procesow
elektrodowych, granicy faz elektroda | elektrolit i wiasciwosci elektrycznych elektrolitow i
innych materiatéw [61]. Omawiane pomiary nazywa si¢ impedancyjnymi lub admitancyjnymi,
albo ogolnie immitancyjnymi. W pomiarach tych wprowadza si¢ do badanego ukladu bedacego
w stanie stacjonarmnym lub w réwnowadze, niskoamplitudowe zaburzenie potencjalowe w
postaci fali sinusoidalnej o okreslonej czestotliwosci, v(t) = Vp sin (ot), gdzie v = o / 2r.
Nastepnie analizuje si¢ zmiennopradowsa odpowiedz ukladu, i(t) = Insin (ot + 8), gdzie 8 jest
przesunigciem fazowym pomigedzy napigciem i natezeniem (8 = 0 gdy badany uklad wykazuje
zachowanie czysto opornosciowe). Stosunek zaburzenia potencjalowego do odpowiedzi
pradowej nazywamy impedancja: Z(®) = v(t) / i(t), wielkos¢ lub modut impedancji okreslamy
jako |Z(co)| = Vm / In(®) 0 kacie fazowym 6(w). W przypadku gdy zaburzeniem jest prad,
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wowczas rejestrujemy odpowiedz potencjalowg 1 stosunek tych wielkosci nazywamy
admitancja, Y = 1/Z.

Impedancja jest wielkoscig wektorowa i zalezy od czestotliwosci (Rys. 28).

Im (Z)

\

) i

Re @)

Rys. 28. Podstawowe zaleznosci pomigdzy skladowa rzeczywista i urojong impedancji [57].

Najprosciej zapisuje si¢ ja na plaszczyznie zespolonej w prostokatnym uktadzie wspotrzednych:
L=Z ¥t

gdzie j jest jednostka urojong ( j = (—1)”2), Z' sktadowsa rzeczywista (Z' = |Z | cos (0)) a Z”
skladowatiurojona‘ (2= |»Z | sin (0)). Tak wiec impedancje ukladu dla kazdej czestotliwosci
opisujg trzy liczby: czestotliwos¢ i dwie skfadowe impedancji. Stosuje si¢ tez zapis impedancii
we wspotrzednych biegunowych (tzw. wspéirzednych Bode’go) podajac modut impedancii
1z| (1z| = @+ 2"®") i kat fazowy (8 = atan(Z"/ Z')). Badany ukiad mozna opisa¢
tzw. elektrycznym modelem zastgpczym, ktorego parametry maja sens fizyczny.

a) Spektroskopia impedancyjna w ukladzie dwuelektrodowym

Badano impedancje ukiadu Auelektrolit klatratowylAu przy potencjale obwodu
otwartego, w szerokim zakresie temperatur (od ok. 130 K do temperatur powyzej punktu
topnienia elektrolitu), w przedziale czestotliwosci 0.1 - 10° Hz. Uklad skiadat si¢ z dwoch
elektrod ztotych w postaci réwnolegtych blaszek o powierzchni 1cm?, oddalonymi od siebie o
1 mm. Przestrzen pomigdzy elektrodami wypelniat elektrolit klatratowy.

Badania prowadzono w nastgpujacych klatratowych hydratach elektrolitow:
wodorotlenek tetrametyloamoniowy, (CH3),NOH-nH,O ( TMAOHn, n =5, 7.5 1 10), oraz dla

poréwnania w solach tetraalkiloamoniowych takich jak: fluorek tatrametyloamniowy,



(CH;),NF-4H,0 (TMAF4), fluorek tetraetyloamoniowy (C,H:)sNF-5H,O (TEAFS) oraz
halogenki tatrabutyloamoniowe (n-C4Hs),NX-nH,0 (TBAXn; X =F, CI, Br; n ~ 30).

W niniejszej pracy metoda s;;ektroskopii impedancyjnej w uktadzie dwuelektrodowym
byta wykorzystana do wyznaczania temperaturowe) zaleznosci przewodnictwa elektrycznego
elektrolitu klatratowego, wlasciwosci granicy faz elektroda | elektrolit przy potencjale obwodu

otwartego, oraz wlasciwosci elektrycznych samego elektrolitu.

b) Spektroskopia impedancyjna w ukladzie trojelektrodowym

Pomiary impedancyjne w zakresie czgstotliwosci 0.1 - 10° Hz przy ustalonym
potencjale wzgledem elektrody odniesienia wykonywano w tych samym ukladzie co
woltamperometri¢ cykliczna. Pomiary te pozwolity wyjasni¢ wlasciwosci granicy faz
elektroda | roztwor elektrolitu w zaleznosci od przylozonego potencjatu przy danym stezeniu

elektrolitu.

¢) Woltamperometria zmiennopradowa

Badania prowadzono w tym samym ukfadzie co woltamteri¢ cykliczng w zakresie
potencjatow warstwy podwojne] przy statej czestotliwoscii 7 Hz dla rozcienczonych
roztwor(')w-wodorotlenku 1 13 Hz dla roztworow bardziej stezonych. Wybrane czgstotliwosci
odpowiadaly najwyzszej czutosci pomiaru impedancji na efekty pojemnosSciowe. Metoda ta

otrzymano krzywe pojemnosciowe, C = f(E).
1.3. Elektrody odniesienia

Elektroda odniesienia we wszystkich pomiarach w uk{adzie trojelektrodowym byta
elektroda siarczanowa o na'stgpﬁjapym schemacie: Hg | Hg,SO, l 6.5 mol dm™ H,SO,. Potencjat
tak przygotowanej elektrody rﬁierzony wzgledem nasyconej eléktrody kalomelowej wynosit
+0.317 V. |

Potencjat obwodu otwartego mierzony byt wzgledem elektrody palladowej nasycone;
wodorem (Pd l Hy) [62], ktorej potencjat jest dobrze zdefiniowana funkcja temperatury [24].
Elektroda palladowa przygotowywana byla w roztworze kwasu nadchlorowego o stgzeniu
7mol dm” (HCIO4+5.5H,0) w ten sposdb, ze najpierw przykiadany byt prad katodowo,
Tea =21.22x107° A w czasie teq = 360 s (drut palladowy nasyca si¢ wodorem), a nastepnie

przyktadano maty prad anodowy, L, = 6.83x10” A w czasie to. = 6 s aby usunaé wodér z
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powierzchni elektrody. [63]. Powierzchnia elektrody wynosita 0.322 cm’. Trwatosé tak
przygotowanej elektrody badano w srodowiskach o roznej wartosci pH. Okazuje sig, ze
elektroda Pd | H ma stabilny potencjal w stalej temperaturze w Srodowisku silnie kwasnym i
silnie zasadowym (Rys. 29), natomiast w roztworach o pH bliskich 7 potencjat elektrody jest

zmienny w czasie.
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Rys. 29. Potencjat elektrody palladowej wzgledem elektrody siarczanowej
(Hg|Hg2$O4|0.5 mol dm® H,SO,) w funkcji czasu w roztworze kwasu nadchlorowego o
stezeniu 7 mol/dm® (a) i wodorotlenku tetrametyloamoniowego o stgzeniu 2 mol/dm® (b),
T=298 K.

W $rodowisku silnie alkalicznym, po ustaleniu si¢ rownowagi potencjatowej, obserwuje sig

niewielka zmiane potencjatu w czasie (ok. 2 mV/godz.).
2. Aparatura i odczynniki

Pomiary impedancyjne w ukladzie dwuelektrodowym w funkgcji temperatury wykonano
przy uzyciu 1260 Impedance / Gain - Phase Analyzer and 1286 Electrochemical Interface
(Solartron Instruments). Parametry eksperymentu i nabér danych sterowane byly poprzez
software Zplot for Windows. Amplituda sinusoidalnego sygnatu wynosita 10 mV dla wyzszych
temperatur i 100 mV dla nizszych, czestotliwos¢ 0.1 - 10° Hz. Pomiary impedancyjne
wykonywane byly przy potencjale obwodu otwartego. Do analizy danych impedancyjnych
wykorzystano program ZView. Schemat ukfadu termostatujacego pokazany jest na Rys. 30.
Naczynko pomiarowe umieszczone bylo wewnatrz miedzianego bloku z tzw. ,zimnym

palcem” zanurzonym bezposrednio w cieklym azocie. Ponadto element miedziany zaopatrzony
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byt w spirale grzejna, ktorej moc grzewcza regulowana byla poprzez kontroler temperatury
(Unipan Thermal type 600) poprzez czujnik temperaturowy (Hereus Pt 100). Temperatura
badanego elektrolitu mierzona byla za pomoca innego czujnika Pt 100 umieszczonego
bezposrednio w naczynku i potaczonego z termometrem cyfrowym. Dokiadnos¢ mierzone;

temperatury wynosita ok 1 K.

generator/
/ analizator komputer

czestotliwosci

regulator
temperatury

pomiar
Pt 100 temperatury
P A

Pt 100 i
N naczynko poruiarowe

spirala grzejna

"zimny palec”

e naczynie Dewara

T

ciekly azot

Rys. 31. Schemat ukfadu do pomiaréow impedancji w ukiadzie dwuelektrodowym wraz z

aparatura termostatujaca.

Pomiary metoda woltamperometrii cyklicznej, woltametrii zmiennopradowej 1

spektroskopii impedancyjnej w ukladzie trojelektrodowym zostaly wykonane przy uzyciu



Autolab system (Echo Chemie B. V.) Elektrodg pracujaca byta polikrystaliczna elektroda zlota
w postaci drutu o $rednicy & = 1mm (99.995% Johnson-Matthey), elektroda pomocnicza,
blaszka zfota o powierzchni 1 cm® (99.99% Mennica Panstwowa) a elektroda odniesienia jest
elektroda siafczanowa, HgIHgZSO4|O.5MH2804. Roztwor przed pomiarem byt odtleniany
Czystym argonem.

Hydrat pigciowodny wodorotlenku tatrametyloamoniowego (TMAOHS) jest
produktem handlowym (Aldnich 99%), natomiast wyzsze hydraty, TMAOH7.5 i TMAOHI10,
otrzymano przez dodanie stechiometrycznej ilosci wody destylowanej (Milpore system -
demineralizacja i dwukrotna destylacja w destylarce kwarcowej). Rozcienczone roztwory
TMAOH przygotowane zostaly poprzez dodanie odpowiedniej ilosci wody destylowanej do
40% roztworu tego wodorotlenku (Alfa 99.5%). Fluorki tetrametylo- i tetraetyloamoniowe
(TMAF4 i TEAFS) sa produktami handlowymi (98% Fluka) 1 stosowane byly do pomiarow
impedancyjnych- bez dodatkowego oczyszczania. Halogenki tetrabutyloamoniowe byiy
przygotowywane przez krystalizacj¢ z 0.5 - 2 M wodnego roztworu danej soli w temperaturze
pokojowej 1 oczyszczane przez ponownga krystalizacje¢ w tych samych warunkach. Czystosé

poszczegolnych hydratéw byta sprawdzana poprzez pomiar temperatury topnienia.
3. Wyniki i dyskusja

3.1. Badanie wlasciwosci elektrycznych Kklatratowych hydratéw wodorotlenku
tetrametyloamoniowego i soli tatraalkiloamoniowych w funkcji temperatury przy

potencjale obwodu otwartego.
3.1.1. Pomiar potencjalu obwodu otwartego

Potencjat obwodu otwartego, Au | elektrolit klatratowyl Au, byl mierzony wzgledem
elektrody palladowej nasyconej wodorem (Plex) przed i po pomiarze impedancyjnym. Nie
obserwowano zadnej znaczacej zmiany potencjatu. Zalezno$¢ mierzonego potencjatu od
temperatury dla TMAOHS, TMAOH7.5 i TMAOHI10 pokazana jest na Rys. 31. Wartosci
potencjalu obwodu otwartego poélogniwa Au | elektrolit wzgledem elektrody odniesienia,
Pd | H,, dla TMAOHS, TMAOH?7.5 i TMAOHI10 w badanym zakresie temperatur wynosza
odpowiednio: 0.7 £ 0.2, 0.5+ 0.11 0.6 £ 0.1 V. W odniesieniu do wynikéw uzyskanych w
woltamperometrii cyklicznej, wszystkie wymienione wyzej wartosci wystepuja w tzw. obszarze

warstwy podwadjnej elektrody ztotej w srodowisku alkalicznym (patrz rozdz. 3.2.1.).
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Rys. 31. Zalezno$¢ potencjalu pélogniwa Au| elektrolit (~) wzgledem elektrody odniesienia,
Pd| H;, oraz dwoch elektrod zlotych(e) od temperatury dla TMAOHS (a), TMAOHT7.5 (b) 1
TMAOHI10 (c). Liniami przerywanymi zaznaczono temperatury przemian fazowych a<>f,
ciaglymi temperatury topnienia elektrolitow.
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3.1.2. Spektroskopia impedancyjna w ukladzie dwuelektrodowym
(Wyniki zostaly opublikowane w pracach [64 - 70])

a) Impedancja uktadu Au | (CH;),NOH:nH,0 l Au

Wykresy impedancyjne dla wszystkich badanych hydratow wodorotlenku
tetrametyloamoniowego w wybranych temperaturach pokazane sa we wspotrzednych Bode’go

(Rys. 32 - 34) oraz Nyquista (Rys. 35 - 37).

log (2 / S2)

[ w (b)

log (2" / Q)

log (f/ Hz)

Rys. 32. Wykresy Bode’go logZ’ (a) i logZ” (b) wzglegdem logf dla ukiadu
Au| (CH;)sNOH:5H,0 | Au w kilku temperaturach. Krzywe zaznaczone linia ciagta pochodza

z dopasowywania danych do odpowiedniego uktadu zastepczego [68].
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log (2’ / Q)

log (f / Hz)

log (Z" / Q)

log (f/ Hz)

Rys. 33. Wykresy Bode’go logZ’” (a) i logZ” (b) wzgledem log/f dla ukiadu
Aul (CH;)sNOH-7.5H,0 |Au w kilku temperaturach. Krzywe zaznaczone linia ciagl
pochodza z dopasowywania danych do odpowiedniego uktadu zastgpczego [68].
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log (f / Hz)

log (Z"/ Q)

log (f / Hz)
Rys. 34. Wykresy Bode’go logZ’ (a) i logZ” (b) wzgledem logf dla ukfadu
Aul (CH3).NOH-10H;0 | Au w kilku temperaturach. Krzywe zaznaczone linig ciagla pochodza
z dopasowywania danych do odpowiedniego uktadu zastepczego [68].
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Rys. 35. Wykresy impedancyjne w reprezentacji Nyquista (Z” vs. Z°) ukladu
Aul(CHg).;NOH-SHzOIAu w wybranych temperaturach: 170 K, 298 K (staly elektrolit) i
344 K (elektrolit ciekly). Wigksze, petne symbole oznaczaja czestotliwosci, pomiedzy ktérymi
réznica wynosi jeden rzad wielkosci. Krzywe zaznaczone linig ciagla pochodza z

dopasowywania danych do odpowiedniego ukfadu zastepczego [68].
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Rys. 36. Wykresy impedancyjne w reprezentacji Nyquista (Z” vs. Z’) ukfadu
Aul (CH;):NOH-7.5H,0 | Au w wybranych temperaturach: 132 K, 242 K (staty elektrolit) 1
301 K (elektrolit ciekty). Wigksze, pelne symbole oznaczaja czestotliwoscl, pomigdzy ktorymi
réznica wynosi jeden rzad wielkosci. Krzywe zaznaczone linig ciagla pochodza z

dopasowywania danych do odpowiedniego uktadu zastepczego [68].
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Rys. 37. Wykresy impedanc_yjne w reprezentacji Nyquista (Z” vs. Z%) ukladu
Au | (CH;);NOH-10H,0 | Au w wybranych temperaturach: 133 K, 222 K (staly elektrolit) i
263 K (elektrolit ciekly). Wigksze, pelne symbole oznaczajg czestotliwosci, pomiedzy ktorymi
roznica wynosi jeden rzad wielkosci. Krzywe zaznaczone linia ciagla pochodza z

dopasowywania danych do odpowiedniego uktadu zastepczego [68].
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Ksztalt widma impedancyjnego zalezy od sktadu elektrolitu i od temperatury. Widma te
maja kilka cech wspdlnych. Na wykresach logarytmu skladowej rzeczywistej impedancji
wzgledem logarytmu czgstotliwosci jest plaski fragment krzywej niezalezny od czestotliwosci
charakteryzdjqcy opor omowy ukladu. Na wykresach log Z”vs. log f czysta pojemno$¢ uktadu
reprezentowana jest przez prosta lini¢ o nachyleniu -1. Jednak w naszych przypadkach
nachylenie nie jest rowne -1, co moze wskazywac na udziat elementu statofazowego, CPE. Z
obnizeniem temperatury cale widma impedancyjne przesuwaja si¢ w kierunku nizszych
czestotliwosci, rosnie opor omowy elektrolitu i charakter widma staje si¢ bardziej
pojemnosciowy. Nalezy zwroci¢ uwage, ze krzywe uzyskane w najwyzszych temperaturach, w
cieklym i statym elektrolicie maja bardzo podobny ksztalt, co moze oznacza¢ zachowanie
struktury ciata statego w stanie ciekltym. Ksztalt widm impedancyjnych wskazuje na istnienie co

najmniej dwoch statych czasu dla wszystkich badanych uktadow.
b) Impedancja ukiadu Au | (CaHanr1)sNX-mH;0 | Au

Dla poréwnania zbadano takze hydraty soli tetraalkiloamoniowych, ktére maja
strukture znacznie rdzniacy si¢ od struktury hydratéw wodorotlenku tetrametyloamoniowego.
~ Impedancja ukfadu Au | zamrozony hydrat halogenku tatraalkiloamoniowego | Au
zalezy takze od temperatury i skladu elektrolitu. Badane byly nast¢pujace elektrolity:
czterowodny fluorek tetrametyloamoniowy, (CH;)sNF-4H,0 (TMAF4), pigciowodny fluorek
tetrametyloamoniowy, (C2H5)4NF~5H;O (TEAF5) oraz halogenki tatrabutyloamoniowe:
(C4Hs)sNF-32H,O0 (TBAF32), (C4I;19)4NC1-30H20 (TBACI30) i1 (CsHg)sNBr-32H,0.
Przyktadowo na Rys. 38 pokazane s3 widma impedancyjne w reprezentacji Nyquista ukfadu
Au| TMAF4 | Au uzyskane w ciektym 1 stalym elektrolicie. Ksztatty krzywych s3 podobne do
tych, uzyskanych dla uktadu Au | (CH;)NOH-dizo l Au, wiec obseruje si¢ podobne zaleznosci
temperaturowe i takze udzial elementu statlofazowego, CPE. Opisane powyzej wlasciwosci sa
charakterystyczne dla polikrystalicznego elektrolitu umieszczonego pomigdzy dwoma statymi

elektrodami.
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Rys. ;38. Wykresy impedancyjne w reprezentacji Nyquista €Z” vs. Z’) ukfadu
Au|(QH3)4NF-4H20 | Au w wybranych temperaturach: 309 K (staly elektrolit) i 321K
(élektrblit ciekly). Wigksze, pelne symbole oznaczaja czestotliwosci, pomiedzy ktorymi roznica
wynosi jeden rzad wielkosci. Krzywe zaznaczone linia ciagla pochodza z dopasowywania
danycﬁ do odpowiedniego ukfadu zastepczego [66].

c) Obvs}ody zastepcze

Ksztalty widm impedancyjnych zaréwno w przypadku hydratéw wodorotlenku
tetrametyloamoniowego (AuITMAOHn'Au) jak i1 hydratow soli tetraalkiloamoniowych
(Au| TAAXn| Au) wskazuja na obecno$é przynajmniej dwoch stalych czasu oraz udzat
elementu stalofazowego, CPE. Dane eksperymentalne byly dopasowywane do obwodu
skladajacego si¢ z trzech par rownolegle potaczonych elementow statofazowych (CPE) i
opornosci R (Rys.39a) [71]. Obwdd taki zostal zaproponowany przez Bauerle’a [72] dla
polikrystalicznego elektrolitu umieszczonego pomiedzy dwoma statymi elektrodami.
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Opisywany uklad zastgpczy pozwala wyrozni¢ udziat elektrolitu 1 elektrody. W modelu tym
CPE zwiazane jest z uporzadkowanym ruchem no$nikéw fadunow w elektrolicie [73, 74] i z
odbiegajacym od doskonatosci zachowaniem granicy faz elektroda | elektrolit [75]. Calkowita
impedancja ﬁkladu pokazanego na Rys. 39a moze by¢ opisana nastgpujacym rownaniem:
S SR U
1+(jaGR,)" 1+(jaCR)" 1+(jaC,R,)"

gdze j = (-1)"?, o jest czgstotliwoscia kotowa, nastepnie C;, i ¢ reprezentuja odpowiednio
pojemnos¢ i bedacy liczba utamkowa wykiadnik zawarty w wyrazeniu opsujacym CPE ,
natomiast R; jest opornoscia. Subskrypty 0, 1 i 2 odpowiadaja ziarnom elektrolitu,

przestrzeniom migdzyziarnowym i granicy faz elektroda | elektrolit.

a)
Rg R] Ry
g 1 —{ cPEZ }—
1 2 ]
electrolyte electrode
b)

—{ Ry I CPE1 }— 133-175K

CPE2 |— 175-245K

" 245K
— Ro e — liquid

CPE1 CPE2

Rys. 39. Obwadd zastepczy uzywany do dopasowywania danych eksperymentalnych (a),
obwdd zastepczy ukiadu Au | (CH;3),NOH-7.5H,0 | Au w roznych temperaturach [68].
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Obwody zastepcze opisujace impedancje¢ badanych uktadow sg podobne. Jako przyktad
podano na Rys. 39b najlepiej dopasowane (odchylenie standardowe mniejsze niz 3%) obwody
zastepcze dla ukiadu Au | TMAOﬁ7.5 | Au. Parametry obwodow zastgpczych ukladow
Au | TMAOﬂ-nHzO | Au, gdzie n = 5, 7.5 i 10 zamieszczone s3 w Tabelach 3 - 5. Widma
uzyskane z symulacji przedstawione s3 na Rys. 32 - 37 jako linie ciagle.

Liczba elementoéw wystepujacych w ukladzie zastgpczym zalezna jest od temperatury.
Najprostszy obwéd skladajacy si¢ z szeregowo polaczonego oporu Ry i CPE, opisuje badany
uklad w najnizszej temperaturze. W wyzszych temperaturach dochodza, (.iwa kolejne elementy
w obwodzie zastepczym: opdr R, rownolegly do CPE, i szeregowo podtaczone CPE;. W
najwyzszych temperaturach obejmujacych stan staly i ciekly elektrolitu pojawia si¢ opér R
rownolegly do CPE,. Na podstawie powyzszych rezultatow mozna stwierdzi¢, ze liczba
statych czasu ro$nie wraz z temperaturg. W najnizszych temperaturach duza wartos¢ oporu
omowego dominuje w impedancji badanego ukladu, widmo ma charakter opornoﬁciowj', nie
mozna wigc wyodrebni¢ udzialu elektrodowego. W wyzszych temperaturach wystepuja
elementy ukladu zastgpczego odpowiadajace granicy faz elektroda | elektrolit. Wartosci C; sa
zawarte pomiedzy 2x10™ i 6x10" F-m? i wykladnik ¢, zawiera si¢ w granicach 0.8 - 0.9.
Wartosci takie uzyskano dla elektrod zlotych [76, 77] i platynowych [78] w cieklych
elektrolitach. Opor R, nalezy uwzgledni¢ tylko w najwyzszych tempefamrach. Najbardziej_
ztozony obwdd zastgpezy opisujacy ukiad ponizej i powyzej temperatury topnienia elektrolitu,
wystepuje we wszystkich badanych elektrolitach, niezaleznie od skiadu i struktury, zar6wno w
tych co topig si¢ kongruentnie, jak i w tych co tdpiq sie niekongruentnie. Takie zjawisko moze
by¢ zwiazane z utrzymaniem struktury w cieklym, stezonym elektrolicie.

3.1.3. Przewodnictwo elektryczne
1) Hydraty wodorotlenku tetrametyloamoniowego

Przewodnictwo wiasciwe elektrolitu opisuje nastgpujace wyrazenie:

'l

TR
gdzie R oznacza opér omowy elektrolitu, 1 - odlegto$¢ migdzy elektrodami i S - powierzchnig

o [Q"-m“:Sm]

elektrody.
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Tabela 3. Parametry najlepiej dopasowanych obwodéw do krzywych pokazanych na Rys. 32 i
Au| (CH3)4NOH-5H,O | Au. W nawiasach podano bledy poszczegolnych elementéw ocwodu.
TiEK R.()/Q Rl/Q C]/F 0 Rz/Q Cz/F (0} O'*)
163 |1.221x10° - 6.771x10° | 0.6828 - - . 1.24%
+1.44% +1.61% | £1.09%
199 21710 - 4.744x107 | 0.6402 - - - 1.75%
+0.64% +1.23% | £0.44% A
246 892.25 27746 | 8.245x10°| 0.5147 - 1.959x107 | 08421 1.79%
| #0.66% | £3.40% | +2.02% | +0.57% +1.22% | £1.14%
295 49.153 530.95 [2.692x10”| 0.7010 | 459670 |2.780x10™ | 0.7784 | 0.88%
+037% | £1.24% | +1.55% | 20.29% | £1.04% | +0.34% | £0.23%
310 14.092 191.17 [3.203x10” | 0.6136 | 109260 |3.705x10™ | 0.8759 | 1.19%
+0.42% | £1.50% | +2.28% |£0.41% | £1.41% | +0.28% | £0.13%
331 2.5606 22.57 |3.662x107| 0.7561 | 23090 |6.684x10”| 0.8157 | 6.39%
+3.02% | £3.02% | +15.55% | £1.95% | £2.84% | +1.21% | +£0.39%
345 0.4624 3.6976 |4.291x10 9272 1" 7356.3 1.232x107| 0.7517 | 15.49%
+3.44% | £14.32% | +37.88% | £4.14% | £2.85% | +1.68% | £0.52%

*) odchylenie standardowe
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Tabela 4. Parametry najlepiej dopasowanych obwodow do krzywych pokazanych na Rys. 34 i 36 ukfadu
Aul| (CH3)4NOH-7.5H>0O | Au. W nawiasach podano bledy poszczegdlnych elementéw ocwodu.

T/K R /€2 Ry /€2 Cy/F Q1 Ry /() Co /F (O)) o*

132 | 14584 : Sarexing | 07056 ; - : 191%
+1.38% ey L&

157 | 74583 - 2826x10-5 | 06110 . - 2 0.84%
+1.01% Fryen | 0AT%

183 | 109.18 | 26887 | 3 108x10.5 | 0.6880 : s oeiding | 0 2.09%
+055% | 1694% | 43940, | T4.69% - to470 | F0.66%

200 | 36709 | 83497 | e117x10.5 | 0.6967 : S Gorcins. | .8680 2.49%
+0.73% | 1746% | 44730, | t491% +067% | *0.50%

543, | B9, | 6L | 2hewios. | 0086 | B350 | sagesctis | .85l 323%
$128% | £701% | 4eorep | EL14% | 2460% | 4yqp0 | 2031%

77 | &1215 | BB | fmoxins | 09H3 | 3009 | dsireins | 08794 3.57%
+129% | 818% | o470, | £143% | £3.00% | 4405 | T049%

587 || 2.5 | 103l | godoscits | 0099 | 19035 | saisxine | 08556 4.23%
k1A%, | 7800 | ke | EROS | EUTBR L Sipigen. | H36%

301 | 08I0 | Sa65h | pipwios. | A% | 198BS | goandics. | D502 7.87%
£275% | £112% | 439970, | 1370% | £237% |  4ye00, | 10.44%

*) odchylenie standardowe

50




Tabela 5. Parametry najlepiej dopasowanych obwodéw do krzywych pokazanych na Rys. 35 i 37 ukladu
Aul (CH3)4NOH-10H,O | Au. W nawiasach podano bledy poszczegolnych elementéw obwodu.

T/K Ry / Q) Ry /2 Ci/F. O] Ry /(2 Cy/F 0] it
133 6255.6 - 3973%10° | 0.7113 - - - 2.53%
+2.05% +3.979% +1.59%
151 525.25 - 8 507x10°° | 0.7012 - - -  1.26%
+1.54% +166% | $0.57%
175 | 79.624 | 37844 | 51esx10> | 0.7266 8 1977x10> | 0.8766 121%
+£0.43% | *1.59% | 41970, | 10.38% +0.43% | T0.48%
205 86.87 2274.5 3.306)(10-5 0.6964 - 2.887)(]0-5 0.8910 1.85%
+0.66% | £5.06% | 43390, | F0.71% +066% | 10.66%
222 | 16.605 | 387.77 | s7y3ax10” | 0.7194 - 3165x10 | 0.9253 2.34%
t1.11% | +4.74% | 45850, | +1.00% +087% | 0.47%
245 | 22889 | 57763 | gsoox10 | 0.7783 - 4565x10° | 0.9236 2.86%
+127% | £521% | 489095 | E1.10% 1 +1920% | $0.36%
263 14749 | 39902 | 1099x10™* | 0.7763 190180 | 5369x10™ | 0.9170 5.02%
162 | £7.09% | 490940, | F1.30% | £12.74% +1879% | 10.50%

*) odchylenie standardowe
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Przewodnictwo wihasciwe badanych elektrolitow (o) wyznaczane byto z pomiarow impedancji
ukladu  Au| elektrolit | Au opisanych w Rozdz. 3.1.2. Stala naczynka pomiarowego
WYznaczono z pomiaru przewodnictWa wodnego roztworu KCl o stezeniu 0.01 mol-dm™ [79].
Wartosci ¢ zaleza od rodzaju elektrolitu 1 temperatury (T). Zaleznos$¢ temperaturowg
przewodnictwa przedstawiono na Rys. 40. Pokazane sa wykresy typu Arrheniusa (log R;" vs.
T) dla trzech hydratéow wodorotlenku tetrametyloamoniowego: TMAOHS, TMAOHT.5 i
TMAOHI10. Opor whasciwy jest wprost proporcjonalny do odwrotnosci oporu (¢ ~ R™), stad
na osiach rzednych wykresow sa odwrotnosci oporow R, Ry TR uzyskanych z
dopasowan widm impedancyjnych.

W przypadku kazdego badanego elektrolitu mozna wyrdzni¢ zakres (lub zakresy)
temperatur, gdzie zaleznos¢ ¢ od T mozna opisa¢ rownaniem Arrheniusa:

o =o,exp(E,/kT)

'a Oznacza energie aktywacji przewodnictwa, a k statg Boltzmanna.

350K 300K 250K 200K

log (Ri -! / Q1)

103x T1 /K1
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log (Ri ! / Q1)
&

103xT1 /K

250K 200K ' 150K
I , T ,

(©)

log (Ri 1 / Q1)

103x T1 /K

Rys. 40. Zaleznosé logarytmu przewodnictwa odpowiadajacego oporom Ry (@) i (0), R1 (=)
i(A)iR2 (m)i(d) od odwrotﬁoéci temperatury dla uktadu Au | (CH;){NOH-5H,0 | Au (a),
Au/|(CH;);NOH-7.5H,0 | Au (b), Au|(CH;),NOH-10H,0|Au (c). Symbole wypetnione
odpowiadaja cyklowi pomiaréw prowadzonych od temperatur najnizszych do najwyzszych a
otwarte cyklowi odwrotnemu. Liniami przerywanymi zaznaczono temperatury topnienia a

kropkowanymi temperatury przemian fazowych o <> 3 badanych elektrolitow [68].
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W niektorych przypadkach obserwuje sig¢ histereze pomigdzy wynikami uzyskanymi podczas
pomiaréw prowadzonych od najnizszej temperatury do najwyzszej i wynikami pochodzacymi z
pomiaréw uzyskanych w odwrotnym cyklu. Najbardziej wyrazna jest histereza dla elementu
R,. Wartosci R, uzyskane w tej samej temperaturze moga si¢ rozni¢ nawet o rzad wielkosci.
Histereza moze by¢ zwiazana z przechtodzeniem cieczy. Wartos¢ Ry jest zblizona do wartosci
odczytanej z wykresu log Z’ vs. log f, gdzie Z’ nie zalezy od czgstotliwosci, lub z ekstrapolacji
czesci rzeczywistej impedancji Z’ do Z” = 0 na wykresie Nyquista. Dlatego nalezy uznac, ze Ry
odpowiedzialne jest za przewodn,ibtwo poprzez ziarna z catkowitej objetosci elektrolitu, a R,
odpowiada przewodnictwu przez przestrzenie mi¢dzyziarnowe [80]. Opory Ro i Ry wystepuja
takze w obwodach zastgpczych opisujacych impedancj¢ cieklego elektrolitu, gdzie nie ma
ziarnistej struktury. Powiazanie Ro z przewodnictwem cieklego elektrolitu jest uzasadnione,
natomiast znaczenie R, nie jest oczywiste, jest mozliwe, ze mechanizm przewodnictwa w ciele
stalym i w cieczy jest podobny. W przypadku hydratow TMAOH na wykresach typu
Arrheniusa mozna wyr6zni¢ zakresy temperatur gdzie obserwuje si¢ liniowa zaleznos¢ dla
obydwu odwrotnosci oporéw (Ro™” i R;™) od odwrotnosci temperatury. Dla TMAOHS zmiane
nachylenia obserwuje si¢ przy temperaturze powyzej 300 K, co moze byé zwiazane z
przemiang fazowa a <> [ zachodzaca w temperaturze 315 K. TMAOH?7.5 ulega tez
przemianie fazowej a <> B w temperaturze 279 K i w poblizu tej temperatury takze widoczna
jest zmiana nachylenia zaleznosci przewodnictwa od temperatufy. Nachylenie to odpowiada
energii aktywacji przewodnictwa. Nie obserwuje si¢ wyraznej zmiany energii aktywacji
przewodnictwa po przekroczeniu temperatury topnienia (dotyczy to wszystkich hydratow
TMAOH), co moze wskazywa¢ na zachowanie struktury ciata stalego w stanie ciektym i w
zwiazku z tym podobny mechanizm przewodnictwa.

Rys. 41 daje fnoiliwoéé poréwnania przewodnictwa trzech badanych hydratéw, dane
do tych wykresow pochodza z pomiaréw prowadzonych od najnizszej do najwyzszej

temperatury, aby uniknaé efektu przechtodzenia cieczy.

54



300K 250K 200K 150K

log (¢ / Q! m-1)

w
N
W
[,
-
)

103 » T /K!
Rys. 41. Zaleznos¢ logarytmu przewodnictwa (CH;),NOH-5H,O (m), (CH3),NOH-7.5H,0
(®) i (CH;)sNOH:10H,0O («) od odwrotnosci temperatury. Linie przerywane odpowiadaja

temperaturom topnienia elektrolitow a kropkowane temperaturom przemian fazowych [68].

Odpowiednie energie aktywacji zestawione sg w Tabeli 6.

Tabela 6. Porownanie energii aktywacji badanych hydratow  wodorotleriku

tetrametyloamoniowego [68].

Elektrolit E./eV

o-TMAOHS | 0.30+0.02
B-TMAOHS | 0.61+0.03
a-TMAOH?7.5 | 0.1840.03
TMAOHIO0 | 0.1740.03

Wartos¢ energii aktywacji dla B-TMAOH?7.5 nie moze by¢ wyznaczona ze wzgledu na waski
zakres temperatur, w ktorym faza ta wystepuje.

W danej temperaturze w statych hydratach TMAOH przewodnictwo zmienia si¢ w
nastgpujacej kolejnosci: TMAOH10 > TMAOH7.5 >> TMAOHS, natomiast wartosci energii
aktywacji zmieniaja si¢ w odwrotnym porzadku: TMAOH10 < TMAOH7.5 < TMAOHS.

Hydraty o stechiometrii 7.5 1 10 sa znacznie lepszymi przewodnikami niz hydrat pigciowodny.

W
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Roznice te moga by¢ zwiazane z réznym stezeniem nos$nikow tadunkow i ich ruchliwoscia. Z
badan wykonanych technika *H NMR w deuterowanym TMAOHS wynika, ze bardzo ruchliwy
jest deuteron z czestotliwoscig ok. 17.7 kHz (T = 310 K) [57]. Jego ruch odbywa si¢ na
zasadzie prieskoku pomiedzy czasteczkami wody lub czasteczkami wody i jonami
wodorotlenowymi stanowiacymi sie¢ gospodarza. Nie ma danych NMR dla TMAOH7.5 i
TMAOHI10, ale mozna zalozy¢, ze mechanizm przewodnictwa jest podobny. Najlepszym
przewodnikiem wsrod badanej grupy zwiazkow jest hydrat o najwigkszej zawartosci wody,
TMAOHI10, a wigc wodcrotleﬁek 0 najmniejszym stezeniu, nieco gorsze przewodnictwo
wykazuje TMAOH?7.5, a najstabiej przewodzi zwiazek o najwiekszym stezeniu, TMAOHS.
Zalezno$¢ ta moze mie¢ rowniez zwiazek z ich strukturg. Struktury TMAOH10 i TMAOH7.5
(Rys. 18 - 23) sa podobne, natomiast TMAOHS ma inna budowe (Rys. 24 - 26). W stanie
stalym TMAOH7.5 i TMAOHI0 zawieraja klatki z kationem tetrametyloamoniowym i puste
klatki, podczas gdy TMAOHS - posiada wszystkie klatki wypelnione. Z tego powodu
oddziatywania kulombowskie pomigdzy uwigzionym kationem i siecig gospodarza sa stabsze w
przypadku dwoch pierwszych hydratéw i maja mniejszy wplyw na ruchliwos¢ nosnikow
fadunkéw niz w przypadku TMAOHS.

Poréownujac  przewodnictwo  elektryczne badanych elektrolitow z innymi
stechiometrycznymi hydratami okazuje si¢, ze klatratowe hydraty wodorotlenku
tatrametyloamoniowego sa znacznie lepszymi przewodnikami niz hydraty wodorotlenkéw
metali alkalicznych [81]. Oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy czasteczkami wody i
kationami tetrametyloamoniowymi s3 stabsze, poniewaz dodatni fadunek jest ekranowany
przez hydrofobowe grupy metylowe. Dlatego nalezy si¢ spodziewal znacznie wigkszej
ruchliwosci nosnikéw ladunkéw w porOwnaniu ze stechiometrycznymi hydratami
wodorotlenkow métali alkalicznych, gdzie oddziatywania kulombowskie sa silniejsze. Ponadto
hydraty wodorotlenkéw metali alkalicznych nie tworza struktur klatratowych, co réwniez
moze mie¢ wpltyw na przewodnictwo.

a-TMAOHS wykazuje podobne przewodnictwo jak klatratowe hydraty kwasow,
takich jak HCIO45.5H,0, HBF45.75H;0 i HPFs-7.67H,0. Struktura hydratow kwasow jest
podobna do struktury TMAOHS, z ta rdznica, ze duze aniony reszty kwasowej wypelniaja
klatki utworzone przez kationowg sie¢ czasteczek wody i jonéw hydroniowych. Inne hydraty
TMAOH maja inne struktury, «-TMAOH7.5 i TMAOHI10 s lepszymi przewodnikami niz
TMAOHS 1 hydraty kwasow. Oznacza to, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy struktura



klatratowego hydratu i jego przewodnictwem. Istotng roznicg w temperaturowej zaleznosci
przewodnictwa pomigdzy hydratami kwasow i hydratami TMAOH jest warto$¢ energii
aktywacji wysokotemperaturowej fazy B-TMAOHS, ktora jest wigksza niz dla
niskotemperéturowej fazy a-TMAOHS, podczas gdy w przypadku HCIO.5.5H,0 jest
odwrotnie. |

Zgodnie z przyjeta klasyfikacja, zwiazana z energig aktywacji [82] niskotemperaturowe
fazy badanych hydratow TMAOH sa przewodnikami superjonowymi, natomiast
wysokotemperaturowe fazy s;a‘ normalnymi przewodnikami jonowymi. Ponadto nalezy
podkresli¢, ze wartosci energii aktywacji «-TMAOH7.5 1 TMAOHI10 sa najnizsze ws$rod
wszystkich hydratow klatratowych, a takze sg typowe dla tak dobrych przewodnikow
protonowych jak f-alumina [83]

b) Hydraty soli tatraalkiloamoniowych

Hydraty soli tatraalkiloamoniowych tworza struktury klatratowe otwarte (Rys. 4),
podczas gdy hydraty wodorotlenku tetrametyloamoniowego, zamkni¢te (Rys. 18 -25). W
zwiazku z tym powinny by¢ réznice w wartosciach prewodnictwa jak i w warto$ciach energii
aktywacji.

Na Rys.42 pokazany jest wykres Arrheniusa przewodnictwa dla fluorku
tétrametyloamoniowego (M4) i wodorotlenku tetrametyloamoniowego (TMAOHS).
TMAF4 nie jest tak dobrym przewodnikiem jonowym jak TMAOHS niezaleznie od
temperatury. W danej tenilperaturze roéznica w przewodnictwie wynosi okolo trzy rzedy
wielkosci. Porownanie temperatur przej$¢ fazowych, wartosci przewodnictwa w temperaturze
o 10 K mniejszej niz tempet;-atura przemiany fazowej (Gpi-10) 1 energii aktywacji przewodnictwa

dla TMAF4 i TMAOHS znajduje si¢ w Tabeli 7.
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Rys. 42. Zaleznosc¢ logarytmu przewodnictwa ¢ TMAF4 (¢) 1 TMAOHS () od odwrotnosci
temperatury T. Liniami kropkowanymi i przerywanymi zaznaczone s3 temperatury przej$é
fazowych TMAF4 1 TMAOHS [66].

Tabela 7. Porownanie temperatur przejs¢ fazowych, T, wartosci przewodnictwa w
temperaturze o 10 K mniejszej niz temperatura przemiany fazowej (Gpne-10) 1 energii aktywacji

przewodnictwa dla TMAF4 1 TMAOHS [66].

Faza T/K Opero/ Q'm™ | E./eV
B-TMAF4 | 319 (liq. & B) | 2.5x10° 1.9340.18
a-TMAF4 | 303 (B © o) 6.3x10® 0.48+0.03

B-TMAOHS | 341 (liq. &> B) | 1.6x10% | 0.61+0.03
a-TMAOHS | 315 (B © ) 2.0x10° | 0.30+0.01

Ponizej temperatury topnienia fluorku widoczny jest znaczny spadek przewodnictwa
(Rys. 42), natomiast w przypadku wodorotlenku nie obserwuje si¢ tak duzej zmiany
przewodnictwa wokot punktu topnienia. W zakresie temperatur odpowiadajacej przemianie

fazowej B <> oo TMAF4 nie ma spadku przewodnictwa w przeciwienstwie do TMAOHS. Dla

58



danej fazy warto$¢ energii aktywacji jest zawsze wieksza dla TMAF4 niz dla TMAOHS, dla
wysokotemperaturowych faz B wartos¢ ta jest okoto trzykrotnie wieksza, a dla faz
niskotemperaturowych o niecate dwa razy. Na podstawie wartosci energii aktywacji [82]
B-TMAF4, a-TMAF4 i B-TMAOHS mozna zaliczy¢ do normalnych przewodnikow jonowych
Zaleznos¢ temperaturowa przewodnictwa klatratowych hydratow halogenkdéw

tetrabutyloamoniowych przedstawiona jest na Rys. 43.
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Rys. 43. Zaleznos¢ logarytmu przewodnictwa, o, hydfatéw halogenkow tetrabutylo-
amoniowych: TBAF32 (m), TBACI30 ()i TBABr32 (®) od odwrotnosci temperatury, T.

Liniami przerywanymi zaznaczono temperatury topnienia elektrolitow [69].

Spadek przewodnictwa wystepuje w poblizu temperatury topniemia (270 - 275 K). Drugi
spadek przewodnictwa rfla wykresie 6 vs. T" moze by¢ zwiazany z przemiana fazowa drugiego
rodzaju, pomimo ze nie jest widoczna na diagramie fazowym halogenek tatrabutloamoniowy -
woda. W najniz'szych; temperaturach przebieg zaleznosci jest liniowy o podobnych
nachyleniach. W tempefaturach ponizej punktu topnienia elektrolitu mozna zaobserwowac
wplyw anionu na wartosci przewodnictwa. Przewodnictwo zmienia si¢ w nastgpujacym
porzadku: Br' > CI' > F, a wigc odwrotnie niz w roztworach tych anionéw. Drugi spadek
przewodnictwa wystgpuje w poblizu temperatury krzepniecia wody. Z tego punktu widzenia
wydaje si¢ prawdopodobne, ze w wyzszej temperaturze pewna czes¢ elektrolitu, np.
przestrzenie miedzyziarnowe, pozostaje ciekia. Dodatek mieszaniny K;Fe(CN)s 1 KiFe(CN)s w
stosunku 1:1 do hydratu bromku tetrabutyloamoniowego [84] powoduje wzrost
przewodnictwa jonowego w zakresie temperatur ponizej drugiego spadku przewodnictwa

(T <273 K). Aktywne jony redox gromadza si¢ w przestrzeniach migdzyziarnowych
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elektrolitu, stad lepsze przewodnictwo calego elektrolitu. Dlatego tez w zakresie temperatur
gdzie wystepuja spadki przewodnictwa (dla czystego elektrolitu) jest duze
prawdopodobienstwo, ze znaczny '.udzia{ w przewodnictwie ma przewodnictwo poprzez
przestrzenie 'fniqdzyziarnowe [84 — 86].

W przypadku fluorkow o mniejszych kationach (TMAF4 i TEAFS) nie obserwuje si¢
drugiego spadku przewodnictwa (Rys. 44).
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Rys. 44. Zalezno$¢ logarytmu przewodnictwa, o, hydratow fluorkéw tetraalkiloamoniowych:-
TMAF4 (w), TEAF5 (¢) TBAF32 (M) od odwrotnosci temperatury, T. Liniami
przerywanymi i kropkowanymi zaznaczono temperatury topnienia i przejs¢ fazowych
elektrolitow [69]. '

W poblizu temperatury topnienia zarowno dla TMAF4 jak i dla TEAFS przewodnictwo
znacznie si¢ obniza, a dla TMAF4 takze w zakresie temperatur przemiany fazowej B <> .
Skokowg zmiang przewodnictwa obserwuje si¢ dla TEAF5 przy temperaturze okoto 240 K,
dla ktorej nie potrafimy znalez¢ uzasadnienia.

Poréwnanie wartosci przewodnictwa i energii aktywacji dla hydratéw zawierajacych

kationy tetraalkiloamoniowe znajduje si¢ w Tabeli 8.
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Tabela 8. Porownanie temperatur topnienia, T, wartosci przewodnictwa w 250 K, 0,50 i, 1

energii aktywacji przewodnictwa, E, hydratow halogenkow tetraalkiloamoniowych [64].

ElektrOIit T / K 0250 K / S Ea / eV

(n-C4Hy)sNBr-32H,0 285 1.8x10° | 0.45+0.03

(n-C,Hy):NCI-30H,0 288 1.7x10® | 0.554+0.04

(n-C4Ho)sNF-32H,0 300 1.0x107 | 0.5240.04

(C2Hs),NF-5H,0 298 3.1x10°® | 0.6240.10

(CH3)NF-4H,0 | 303% 319° | 6.0x10° | 0.484+0.03

16d 273 1.0x10™ 0.55

* przejscie fazowe B > a.
® punkt topnienia.

W przypadku hydratéw halogenkow mozna zaobserwowaé wptyw rozmiaru kationu i
anionu na wartosci przewodnictwa. Wartosci energii aktywacji z zakresu 0.45 - 0.62 eV sa
zblizone do wartosci uzyskanych dla hydratow halogenow nie tworzacych struktur
klatratowych, takich jak heteropolizwiazki amonowe lub metali alkalicznych [87 - 90] lub
(INH,)4Fe(CN)s-1.5H,0 [91].

Wartosei przewodnictwa jak 1 energii aktywacji dla hydratow halogenkow
tetraalkiloamoniowych w poréwnaniu z klatratowymi hydratami kwaséw i wodorotlenkéw
wskazuja na znacznie mniejsza ilo$¢ nosnikow tadunkéw i, lub inny mechanizm
przewodnictwa. Hydraty HCIO,-5.5H,0 1 (CH3)sNOH-5H,0 sa przewodnikami protonowymi,
co mozna stwierdzié na podstawie badan *HNMR [31, 57], a takze zblizonych wartosci
energii aktywacji przewodnictwa. Dla hydratow soli tetraalkiloamoniowych nie ma
odpowiednich badan NMR. Pomimo, ze badane halogenki tworza struktury otwarte nalezy
wykluczy¢ udziat kationu 1 anionu w przewodnictwie. Udzat kationu tetraalkiloamoniowego
jest praktycznie niemozliwy ze wzgledu na duzy rozmiar w poréwnaniu z innymi jonami,
natomiast badania rentgenograficzne wykazuja, ze aniony sa unieruchomione w sieci
utworzonej przez czasteczki wddy [19]. Stad mozna sadzié, ze jedynie protony moga byc
no$nikami tadunku. Swiadcza o tym takze zblizone wartosci energii aktywacji przewodnictwa
hydratow halogenkéw i lodu [92]. Réznice w wartosciach przewodnictwa 1 energii aktywacji

moga by¢ spowodowane przez oddziatywanie anionéw z mobilnymi protonami.
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Znaczne roznice w przewodnictwie wodorotlenkow i soli tetraalkiloamoniowych moze

wyjasni¢ rownanie Nernsta-Einsteina:

o = DCe*[kT
gdzie ¢ oznacza przewodnictwo w danej temperaturze T, C - stgzenie no$nikéw tadunkow, a
ich ruchliwos¢ jest reprezentowana przez wspotczynnik dyfuzji D.

Wartos¢ wspotczynnika dyfuzji D jest zalezna od liczby Sciezek przewodzacych i
zwiazana jest z efektami strukturalnymi. W ten.sposob mozna wyjasni¢ roznice w
przewodnictwie hydratow (CH3)sNOH. W temperaturze 250 K przewodnictwo TMAOH7.5 i
TMAOHIO0 jest o dwa rzgdy wielkosci wyzsze niz TMAOHS. Dwa pierwsze hydraty majg
nieco inng strukture niz TMAOHS 1 w zwigku z tym moga mie¢ rozne ilosci $ciezek
przewodzacych, natomiast podobne jest stezenie jonow hydroksylowych. Roznica pomiedzy
najlepszym badanym przewqdnifciem (TMAOHI0) i najstabszym (TBAF32) w temperaturze
250 K jest okoto szesciu rzgdéow wielkosci, na co wplyw moze mie¢ stgzenie nosnikow
fadunkéw (pH - w przypadku wodorotlenkéw wynosi 14, a dla soli 8 - 9) 1 efekty strukturalne

w postaci roznych gestosci Sciezek przewodzacych.
Podsumowanie

Poréwnanie przewodnictwa elektrycznego klatratowych hydratow zawierajacych

kation tetraalkiloamoniowy z innymi znanymi przewodnikami jonowymi pokazane jest na
Rys. 45.
Przewodnictwo badanych elektrolitow jest wystarczajace do prowadzenia w nich badan
elektrochemicznych. Wsréd tych elektrolitow TAMOH7.5 i TMAOHI10 sa najlepszymi
przewodnikami, a przewodnictwo ich jest lepsze niz klatratowych hydratow kwasow [22, 24] i
poréwnywalne z dobrze znanymi przewodnikami protonowymi takimi jak B-alumina czy
Nafion® [83]. Jest jednak mniejsze niz przewodnictwo rozcieficzonego wodnego roztworu
KCl. Najstabiej przewodzacy hydrat, TBAF32, jest lepszym przewodnikiem niz 16d. Wartosci
energii aktywacji pozwalaja =zaliczy¢ hydraty TMAOH do grupy przewodnikow
superjonowych, a hydraty soli tatraalkiloamoniowych do normalnych przewodnikow
jonowych.

62



log (6 (2-1m1))
1 +

Nafion ~—__ 34 _____ (CH3)<NOH-10Hz0

0.01 M KCl (273 K)

HCl04:5.5H20 (222 K) ——10~0_ ——— (CH3)4NOH-7.5H20
B-alumina(HY) — == (CH3)4NOH-5H20
HBF4-5.75H20 (200K) ——
V s +
HPF7.6THO —

(n-C4H9)4NBr-32H20

7 +
(C2Hs)4NF-5Hz0
= T (n-C4Hs)4NC1-30H20
4 —— (CH3)4NF-4H20

(n-C4Hy9)4NF-32H20

Ll
|

H20 (liquid, 273 K)
H20 (solid, 273 K)

Rys. 45. Porownanie przewodnictwa klatratowych hydratéw z innymi przewodnikami

jonowymi w temperaturze 250 K [70].
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3.1.4. Wilasciwosci elektryczne granicy faz polikrystaliczna elektroda zlota | elektrolit

klatratowy w funkcji temperatury, przy potencjale obwodu otwartego.

Potencjal obwodu otwartego, Au| elektrolit klatratowy|Au, byl mierzony wzgledem
elektrody palladowej nasyéonej wodorem (Pd | Hy) przed i po pomiarze impedancyjnym. Nie
obserwowano zadnej znaczacej zmiany potencjalu. Zalezno$¢ mierzonego potencjatu od
temperatury dla TMAOHS, TMAOH7.5 i TMAOHI10 pokazana jest na Rys. 31. Wartosci
potencjalu obwodu otwartego potogniwa Au | elektrolit wzgledem elektrody odniesienia,
Plex, dla TMAOHS, TMAOH7.5 i TMAOH10 w badanym zakresie temperatur wynosza
odpowiednio: 0.7£0.2, 0.5+0.1 i 0.6£0.1 V. W odniesieniu do wynikéw uzyskanych w
woltamperometrii cyklicznej, wszystkie wymienione wyzej wartosci wystepuja w tzw. obszarze
warstwy podwojnej elektrody ztotej w srodowisku alkalicznym (patrz rozdz. 3.2.1.).

Dla wszystkich badanych uktadéw impedancja granicy faz elektroda | elektrolit moze

by¢ opisana nastepujacym rownaniem:

Z,- [i +C, (i) }

gdzie i jest jeginostka‘ urojona [i = (-1)*’], o, czestotliwosé kotowa (@ = 2xf) i R, jest oporem
przeniesienia tadunku, wielkos¢ charakteryzujaca kinetyke prostego procesu faradajowskiego
zachodzacego na granicy faz elektroda | elektrolit. Wyktadnik @, (p2< 1) 1 wsp(){czynnik C;sa
takze parametrami granicy faz Au | elektrolit.

C, sprowadza si¢ do pojemnosci elektrycznej warstwy podwojnej, Cy, granicy faz
elektroda | elektrolit tylko wtedy, gdy @, rowne jest jednosci. Jednak, gdy o, jest nieznacznie
mniejsze od 1, C; mozna w przyblizeniu traktowad jako Cq [94].

Wartosci C, 1 ¢ zaleza od skladu elektrolitu i temperatury, co ilustrujg Rys. 46-49.

Dla wszystkich badanych hydratéw ¢, jest w zakresie 0.7 - 0.97. Dla TMAOH7.S5 i
TMAOHI10 ¢, zbliza si¢ do jednosci (Rys. 47, 48). Dla tych ukladow mozna zatozy¢, ze
C; = Cy, co oznacza, ze C, jest réwnowazne pojemnosci elektrycznej warstwy podwdjnej. W
przypadku TMAOHS i soli nie mozna dokona¢ takiego zatozenia (Rys. 46, 49). Parametry
granicy faz Au | elektrolit badanych ukladow zebrane sa w Tabeli 7.
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Rys. 46. Parametry elementu statofazowego, C, (a) i ¢, (b) granicy faz Au | TMAOHS (o, %,
rézne serie pomiarowe) 1 Pt | TMAOHS (A) w zaleznosci od temperatury. Gruba, przerywana

linia oznacza temperature topnienia elektrolitu, ciensza temperature przemiany fazowe;.
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Rys. 47. Parametry elementu stalofazowego, C, (a) i @, (b) granicy faz Au | TMAOH7.5 (o,
m, v, rozne serie pomiarowe) w zalezno$ci od temperatury. Gruba, przerywana linia oznacza

temperature topnienia elektrolitu, ciensza temperature przemiany fazowej.
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Rys. 48. Parametry elementu statofazowego, C, (a) i ¢, (b) granicy faz Au | TMAOH10 (o, m,
~ , rozne serie pomiarowe) w zaleznosci od temepratury. Gruba, przerywana linia oznacza

temperature topnienia elektrolitu.
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Rys. 49. Parametry elementu statofazowego, C, (a) i ¢, (b) granicy faz Au| elektrolit dla
TBAF32 (e), TBACI30 («) i TEAFS (m) w zaleznosci od temepratury. Gruba, przerywana

linia oznacza temperaturg topnienia elektrolitu.
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Tabela 7. Parametry granicy faz Au | elektrolit klatratowych hydratow zawierajacych kation

tetraalkiloamoniowy [70].
T (K) | «-TMAOHS5 | o-TMAOH7.5 | TMAOH10 TBAF32
Uktad rombowy trojskosny ortorombowy -
krystalograficzny
C,(Fm?%s-%) | 240 0.03 0.36 0.21 -
02 240 ~0.8 ~0.9 0.92 ~0.8
Co (Fm%s™ %) | 350 0.20° 035 0.40 0.60
©2 350 | ~08 ~0.9 0.97 ~08
ACo/AT 1.7x107 1.7x10° 1.9x10° 6.8x10°
(F mZs -2 K (230-310K) | (150-310K) | (150-270K) | (275-320K)

* ekstrapolacja z fazy statej

Rozbieznosci pomigdzy réznymi seriami pomiarowymi obserwuje si¢ dla ukfadu
Au| TMAOHS (Rys. 46), ktore mozna powigzaé ze zbyt szybkim schladzaniem ukladu. Przy
wolniejszym chtodzeniu (ok. 1 K7 min.) otrzymywano powtarzalne rezultaty, co widoczne
jest dla hydratow TMAOH?7.5 i TMAOHIO (Rys. 47, 48). Ponadto na Rys. 46 pokazane s3
dane uzyskane dla uktadu Pt| TMAOHS, ktore sa zblizone do wynikéw otrzymanych przy
uzyciu elektrody zlotej. Podobne rezultaty dla obydwu elektrod otrzymano w cieklych
elektrolitach [77 - 78].

Podsumowanie

zawierajacego  kation

cieklym i

tetrametyloamoniowy, granica faz polikrystaliczna elektroda zhota | elektrolit wykazuje

W  stanie stalym klatratowego hydratu
charakter elementu stalofazowego, CPE, z parametrami zaleznymi od skfadu elektrolitu,
struktury i temperatury. Dla wszystkich badanych uktadow wspoétczynnik temperaturowy
(AC5/AT) jest dodatni, podobnie jak w przypadku kwasu nadchlorowego [2]. Wspotczynnik
ten jest znacznie mniejszy dla hydratow wodorotlenku tetrametyloamoniowego niz dla
hydratéw soli, co moze by¢ wynikiem ich odmiennych struktur. Sole tworza struktury
warstwowe, otwarte [19], natomiast wodorotlenki zamkniete, podobne do hydratow

gazowych [4]. Parametr C; moze byé rozwazany jako przyblizenie pojemnosci warstwy
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podwojnej] wowczas gdy wykladnik ¢, jest bliski jednosci. Przyblizenie takie jest stuszne w
przypadku dwoch hydratow wodorotlenku tetrametyloamoniowego: TMAOH7.5 i
TMAOHI10. W wybranych temperaﬁxrach w stanie cieklym (T = 350 K) 1 w stanie statym
(T =240 K) elektrolitu zalezy on od struktury, czy jak w przypadku hydratéw wodorotlenku
od stechiometrycznej 1iczb$t czasteczek wody. Wartos¢ C, dla granicy faz Au i ciekly elektrolit

jest podobna do wartosci Cq otrzymanych dla innych ukfadow Au I wodny roztwor elektrolitu
(77,78, 95 - 98].
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% 7. Badanie wlasciwosci elektrochemicznych wodnych roztworow
wodorotlenku tetrametyloamoniowego w funkcji stezenia, w ukladzie

tréjelektrodowym na polikrystalicznej elektrodzie zlote;j.
3.2.1. Woltamperometria cykliczna w stalej temperaturze

Metoda woltamperometrii cyklicznej wykorzystano do badania wiasciwosci
elektrochemicznych ukiadu Aupey | (CH;)sNOH w szerokim zakresie st¢zen wodorotlenku, od
0.0025 do 4 moldm™. Najwigksze stezenie elektrolitu odpowiada stechiometrycznemu
hydratowi (CH;),NOH:10H;O. Dla poréwnania wynikow wykonano pomiary ukfadu
Au,,oly| KOH w wybranybh stezeniach. Powierzchnie elektrody wyznaczano z pomiarow
woltamperometrycznych, zakladajac, ze tadunek zgromadzony na 1 cm’ polikrystalicznej
elektrody zlotej w obszarze tworzenia monowarstwy tlenku ztota wynosi 400 pC [98]. Krzywe
woltamperometryczne ukladu Aupoly_| (CH;3){NOH w wybranych stezeniach pokazane sa na
Rys. 50. Przy najbardziej ujemnych potencjatach jest obszar wydzielania wodoru, zakres
potencjatlow w ktorym wystepuje plaski fragment krzywej odpowiada tzw. obszarowi warstwy
podwojnej, wzrost pradu zwiazany jest z tworzeniem monowarstwy tlenku zlota na
powierzchni elektrody (w cyklu odwrotnym ulega on redukcji) i przy najbardziej dodatnich
potencjatach jest obszar tworzenia objg¢tosciowego tlenku ziota oraz wydziélanie tlenu. Ze
wzrostem stezenia caly woltammogram przesuwa si¢ w kierunku potencjalow bardziej
ujemnych. Dla najwigkszego stezenia cz¢sé krzywej przy skrajnie ujemnych potencjatach
obniza si¢. Efekt ten zwiazany jest z redukcja tlenu, ktérego w przypadku tego stgzenia nie
mozna calkowicie usunaé. Mozna przypuszcza¢, w tym roztworze zachowana jest stmktura?
taka jak w statym hydracie (CH3) NOH-10H,0, ktéra moze zatrzymywac tlen.

W obszarze potencjatow tuz przed tworzeniem tlenku ztota na powierzchni elektrody,
wystepuje maly sygnal w postaci tzw. ,falki” (Rys. 50, 51). Podobny woltammogram
uzyskujemy w roztworze wodorotlenku potasu (Rys. 52) Jest to wigc cecha, ktora wyrdznia
woltammogram otrzymany w Srodowisku alkalicznym od krzywych uzyskanych w Srodowisku
kwasnym lub obojetnym.
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Rys. 50. Woltamperometria cykliczna uktadu Au | x mol-dm™ (CH3)4sNOH, gdzie x = 0.005, 0.05, 0.5 1 4 mol dm?, T=298K,v=0,02vs".
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Rys. 51. Woltamperometria cykliczna ukfadu Aupoly|0.2 mol dm™ (CH;).NOH, T = 298 K,
v=0.02v s”. Dodatkowo pokazano dzesieciokrotne powigkszenie obszaru ,falki”. E vs.
Hg | Hg:S04 | 0.5 mol dm™ H,SO0,.

1/Am?

15 11 27 o3 a1 s
E/V
Rys. 50. Woltamperometria cykliczna ukladu Augyy|0.05 mol dm® KOH, T = 298 K,
v=0.02v s”. Dodatkowo pokazano dziesieciokrotne powigkszenie obszaru ,falki”. E vs.
Hg| Hg,SO, 10.5 mol dm™H,S0s.

Podobny ksztalt krzywych woltamperometrycznych na polikrystalicznym ziocie
obserwowat Gonzales i wspélprai:ownicy w roztworach wodorotlenku sodu [99], jednak nie
analizowali charalcterystycznego obszaru w poblizu powierzchniowego utleniania zlota.
Zalezmo$ci natezenia pradu ,fallki” od szybkosci polaryzacji i od pierwiastka szybkosci
polaryzacji pokazane s3 na Rys. 53 - 54. W obydwu przypadkach obserwuje si¢ zaleznosci
liniowe, jednak w przypadku obydwu wodorotlenkéw wspétczynnik korelacji jest blizszy
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jednosci dla zaleznosci od szybkosci polaryzacji i t¢ zalezno$¢ nalezy uwaza¢ za prawdziwa.

Liniowa zalezno$¢ pradu od szybkosci polaryzacji wskazuje na procesy zachodzace na

powierzchni elektrody.
@ ®
17 17
1/ pA
=
14 14
4314 1nr
a/n
8r 8
5 g g
0.00 0.02 0.04 0.06 0.10 0.15 0.20
vivs! ] viZ v st

Rys. 53. Natezenie pradu tzw. ,falki”, I, w funkcji szybkosci polaryzacji, v (a) 1 w funkcji
pierwiastka szybkosci polaryzacji, v (b)), uktadu Aupey | 0.5 mol dm™ TMAOH. Aup,.

(a) (b)
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Rys. 54. Natezenie pradu tzw. ,falki”, I, w funkcji szybkosci polaryzacji, v (a) 1 w funkcji
pierwiastka szybkosci polaryzacji, v/ (b), ukfadu Aupey |0.05 mol dm™ KOH .
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Wiasciwosci granicy faz elektroda zhota | elektrolit alkaliczny s3 opisane w literaturze
[98, 100 - 108]. Charakterystyczny sygnatl wystepujacy na krzywej woltamperometrycznej
(tzw. falka”) uktadu Aupoly]roztwér alkaliczny, obserwowany byt rowniez w ukfadzie
Aupg | roztwor alkaliczny [101, 106 - 108]. Autorzy prac uwazaja, ze jest to wstepne utlenianie
powierzchni elektrody zltotej (tzw. prekursor tlenku zlota). Wyjasniajq to zjawisko poprzez
chemisorpcje anionow OH z czgsciowym przeniesieniem {adunku [100, 108]. Hipotezg te
potwierdzaja bezposrednie badania optyczne, takie jak pomiary wspétczynnika odbicia [109]
oraz pomiary SERS na polikrystalicznej elektrodzie ziotej o wysokim wspotczynniku
szorstkosci [110], gdzie obserwuje sie sygnaly pochodzace od AuOH przy ok. 450 cm” w
obszarze tworzenia si¢ prekursora tlenku zlota. Przypuszcza sig, ze katalityczne
elektroutlenianie substancji organicznych, np. alkoholi czy aldehydow odbywa si¢ poprzez
specyficznie zaadsorbowane aniony hydroksylowe na powierzchni elektrody ziotej [103, 108].
Adzi¢ opisal wplyw zaadsorbowanych jonéw OH na reakcje redukcji tlenu na

monokrystalicznych elektrodach ztotych [111].
3.2.2. Woltamperometria cykliczna ukladu Aupo.y] (CH3)sNOH w funkcji temperatury.

Pomiary metoda woltamperometriiv cyklicznej ukiadu Aupoyy | (CH3),NOH-10H,0
zostaly wykonane w zakresie temperatur 240 - 300 K, w cieklym i statym elektrolicie. Krzywe
woltampefometryczne pokazane s3 na Rys. 55. Ze wzgledu na kiopoty z usunieciem resztek
tlenu z roztworu, pokazane sag ﬁagrflenty krzywych, w obszarze ktorych tlen nie ulega
reakcjom elektrodowym. Najistotniejszym wnioskiem jest fakt, ze w stalym elektrolicie mozna
prowadzi¢ pomiary elektrochemiczne, oraz nie obserwuje si¢ istotnej zmiany po zestaleniu sig
elektrolitu. Wraz z obnizeniem temperagury obserwuje sie zmiane ksztattu krzywych, zmniejsza
si¢ natezenie pradu pikow, oraz zwigksza si¢ ich rozsunigcie potencjalowe. Podobne efekty
widoczne sa na woltammogramach -ukfadu Aupy | (CH;):NOH-10H,0 w temperaturze
pokojowej podczas zmiany szybkosci polaryzacji (Rys. 56). Mozna wigc sadzi¢, ze w obu

przypadkach obserwowane efekty zwiazane sa ze zmiang szybkosci transportu.
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Rys. 55. Woltamperometria cykliczna uktadu Aupoly | (CH;)4NO-10H,0 w kilku temperaturach: w cieczy (— ) 298 K, (— ) 271 K, i w stan’
stalym (— ) 253 K, (— ) 241 K. (E vs. Pd | H,, patrz. Rys. 31).

76



0.9

(@)

AEIV
o
x

03 °

0.1

pE) 255 270 28S 300
T/K
026
(b)
A

024 f
>
- A
<

022

A
A
020
0.000 0.015 0.030 0.045 0.060
viv-s?

Rys. 56 Roznica potencjatow piku katodowego i anodowego w funkcji temperatury ukfadu
Aupolyi(CH3)4NOH-IOH20 przy statej szybkosci polaryzacji, v = 0.02 V s (a), roznica
potencjatdéw piku katodowego i anodowego w funkcji szybkosci polaryzacji ukiadu
Aupo.yl (CH;),NOH-10H,0 przy statej temperaturze, T = 298 K (b).

3.2.3. fSpektroskopia impedancyjna w ukladzie trojelektrodowym.

- Widma impedancyjne uktadu Aupoly](CH3)4NOH dla réznych stezen wodorotlenku
otrzymane przy potencjale z obszaru warstwy podwdjnej pokazane s3 na Rys. 57. Ze
wzrostem stezenia opornosé¢ omowa elektrolitu maleje i cate widmo przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych czestotliwosci. Kat fazowy osigga wartosé 90°, co jest charakterystyczne dla czystej
pojemnosci. W przypadku najwiekszego stezenia widoczne jest obnizenie kata fazowego w
obszarze niskich czestotliwosci, co moze byé zwiazane z procesem faradajowskim.
Prawdopodobnie resztki tlenu ulegaja redukcji na powierzchni elektrody. Obwod zastepczy

uklfadu dla catego zakresu stezen oprocz najwyzszego stezenia odpowiadajacego
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Rys. 57. Wykresy w reprezentacji Bode’go a) log|Z|i b) 0 wzgledem logf uktadu
Auply | (CH;)sNOH w wybranych stezeniach przy potencjale z zakresu warstwy
podwoijnej (-1 V vs. Hg|Hg,S04| 0.5 mol dm™ H,S0,). Liniami ciaglymi zaznaczono

wykresy pochodzace z symulacji do najlepiej dopasowanych obwodow zastgpczych.
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stechiometrycznemu klatratowi w stanie statym, (CH;),NOH-10H0, jest bardzo prosty i
sklada si¢ z dwoch elementow potaczonych szeregowo: opornosci i elementu statofazowego,
CPE (Rys. 58a). Opor w opisywanym obwodzie zastgpczym jest oporem omowym elektrolitu,
natomiast CPE opisuje granicg faz elektroda | elektrolit i wyraza si¢ nastgpujacym rownaniem:
| 1
Clia)

gdzie C jest elementem pojemnosciowym, i jest jednostka urojong (i = (-1)'?), o jest

Z(CPE) =

czgstotliwoscia kotowa (@ = 2xf) 1 ¢ jest wykladnikiem (0 < @ < 1).

W przypadku najbardziej st¢zonego roztworu ukiad zastgpczy jest taki sam jak dla fazy statej
(Rys. 58b). Oprocz oporu omowego elektrolitu w obwodzie zastgpczym wystepuja dwa
podobwody: elementy z indeksami 1 odpowiadaja przewodnictwu elektrycznemu elektrolitu

poprzez przestrzenie miedzyziarowe, elementy z indeksami 2 granicg faz elektroda | elektrolit.

(2)

—_Rg | CPE2 |—

[ R — R |
--
| CPE1[— '— CPE2 |

Rys. 58. Obwody zastgpcze ukiadu Au,,o.,|(CH3)4NOH przy potencjale z obszaru warstwy
podwojne] (E = -1 V E vs. Hg|ngSO4|O.5 mol dm® H,SO,) dla wszystkich badanych
stezen (a) dla roztworu o stezeniu 4 Mol dm™ (b).

(b)

Parametry obwoddow zastgpczych dla wybranych stezen przedstawione sa w Tabeli 8.

Tabela 8. Parametry najlepiej dopasowanych obwodéw zastgpczych dla kilku krzywych

pokazanych na Rys. 57, bledy poszczegdlnych elementéw podane sa w nawiasach,

C [mol dm™] 0.005 0.5 4

R, [Q] 241.0 (0.21%) 6.12 (0.54%) 0.47 (5.6%)

R [Q] | - . 1.81 (8.7%)

C, [F] - - 6.41x10™ (20.07%)
0, . . 0.835 (6.99%)

R: [Q] - - 129890 (2.57%)

C: [F] 1.74x10° (0.07%) | 1.04x107° (1.23%) | 1.93x107 (0.67%)
02 0.994 (0.07%) | 0.989% (0.87%) 0.928 (0.13%)

Odchylenie standardowe 0.60% 0.81% 7.01%
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Dla calego zakresu stezen wartos¢ wykladnika @; jest bardzo bliska jednosci, co
oznacza, ze przy potencjale E = -1 \ mamy do czynienia z czysta pojemnoscig

Inny charakter ma widmo impedancyjne ukfadu Aupy | (CHs),NOH otrzymane przy
potencjale , falki” (Rys.59§). W porownaniu z danymi pokazanymi na Rys. 57, kat fazowy nie
osigga wartosci 90°, co moze wskazywac na istnienie elementu stalofazowego, CPE. Dla
catego zakresu stezen oprocz najwyzszego stezenia dane impedancyjne mozna opisac
obwodem pokazanym na Rys. 59b. W przypadku najbardziej stgzonego roztworu ukiad
zastepczy jest taki sam jak dla fazy statej (Rys. 57b).

(a)

(b)

Rys. 59. Wykresy Bode’go ukiadu Au,.,.,l0.0l mol dm™® (CH;){NOH otrzymane przy
potencjale , falki” (-0.085 V vs. Hg|Hg;S04]0.5 mol dm>H,S0,). Linia ciagla odpowiada
symulacji przeprowadzonej do najlepiej dopasowanego obwodu (a), ktérego schemat

pokazany jest ponizej (b).

Do widm otrzymanych przy potencjale tworzenia prekursora tlenku zlota (z wyjatkiem
najbardziej stezonego roztworu) dopasowywany jest trzyelementowy obwod Randlesa
(Rys. 59b), gdzie Ry oznacza opornos¢ omowa elektrolitu, CPE, jest elementem statofazowym
opisujacy granice faz i R jest oporem przeniesienia tadunku. Najlepiej dopasowane parametry

tego obwodu zamieszczone s3 w Tabeli 9.
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Tabela 9. Parametry najlepiej dopasowanych obwodow do widm impedancyjnych
otrzymanych przy potencjale ,falki” dla kilku stezen. Bledy dla poszczegolnych elementow

obwodu podane sa w nawiasach.

C [mol dm™] 0.005 | 0.5 4

R, [Q] : 240.0 (0.22%) 6.02 (0.84%) 0.45 (5.8%)

R, [Q] - - 1.91 (8.9%)

C, [F] - - 6.41x10™ (21.04%)
0, 2 5 0.833 (6.69%)

R, [Q] 300620 (8.65%) 160050 (7.8%) 120870 (2.57%)

C, [F] 2.01x10” (0.75%) | 3.66x10° (1.03%) | 7.83x10” (0.87%)
02 0.904 (0.47%) 0.891% (0.79%) 0.884 (0.18%)

Odchylenie standardowe 2.60% 3.81% 7.91%

Wartosci wyktadnika ¢, sa mniejsze od jednosci, co moze wiazaé si¢ zmianami zachodzacymi
na powierzchni elektrody [112]. Poniewaz obserwujemy rownoczesnie skonczona wartosc
opornosci R, i obecnos¢ elementu stalofazowego, a wigc moze wystgpowac chemisorpcja
jonow OH z czgsciowym przeniesieniem fadunku.

Zmiane wyktadnika ¢, od potencjatu ilustruje Rys. 60.

1.00 |
O a
S|
O a
A
a
5095 a
A
A
a
0.90 [
-1.5 12 0.9 0.6 03 0.0

Rys. 60. Zalezno$¢ wykiadnika elementu stalofazowego, ¢,, od potencjatu, uktadu
Aupo,y| (CH;)sNOH przy réznych stezeniach elektrolitu: 0.025 mol dm™ (A) i 0.5 mol dm™ (0).
E vs. Hg | Hg,S04 | 0.5 mol dm™ H,SO.,.

Od najbardziej ujemnych potencjatow do potencjatu wynoszacego okoto -0.6 V
wartosci @, sa praktycznie rowne jednosci. Opisywany zakres potencjalow odpowiada
doskonatej polaryzacji elektrody, co .nalezy uwzgledni¢ przy analizie wynikow pomiarow

impedancyjnych.
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3.2.4. Woltamperometria zmiennoprgdowa

Krzywe  otrzymane metoda  woltamperometrii  zmiennopradowej  ukfadu
Ay | (CH;),NOH w catym zakresie stezen pokazane sa na Rys. 61a i b. Na wszystkich
krzywych wystgpuje minimum wartosci pojemnosci, jednak ze wzgledu na swoja wartosc i
stabg zaleznos¢ od stezenia nie moze by¢ utozsamiane z minimum Gouy-Chappmana nawet w
najbardziej rozcienczonych roztworach. Ze wzrostem stezenia (do 0.05 mol dm>) rosnie
warto$¢ pojemnosci w maksimum i cala krzywa przesuwa si¢ w kierunku bardziej ujemnych
potencjatow. Dla bardziej stgzonych roztworow wartos¢ pojemnosci w maksimum maleje i
pozostaje w przyblizeniu przy tym samym potencjale. Efekt ten moze by¢ zwiazany z
tworzeniem struktury elektrolitu. W przypadku najbardziej stgzonego roztworu przy
najbardziej ujemnych potencjalac? widoczny jest wzrost pojemnosci, ktory moze by¢ zwiazany
z reakcja elektrodowa. Prawdé)podobm'e resztki tlenu, niemozliwe do usunigcia ulegajg
redukcji na elektrodzie. Wszystkie krzywe przy skrajnie ujemnych polaryzacjach maja wspolny
poczatek, warto$§¢ pojemnosci w tym obszarze jest praktycznie stata (Tabela 10). Dla
porownania wykonano metoda woltamperometrii zmiennopradowej badania dwoch uktadow:
Altgoly | (CH3)4NClO; 1 AupolleOH. Nadchloran tetrametyloamoniowy ma wspolny kation z
wodorotlenkiem tetrametyloamoniowym, natomiast wodorotlenek potasu wspélny anion.
Okazuje si¢, ze warto$¢ pojemnosci przy skrajnie ujemnych polaryzacjach zalezy od rodzaju
kationu, natomiast nie zalezy od rodzaju anionu (Rys. 62). Natomiast warto$¢ pojemnosci w

maksimum zalezy od rodzaju anionu.

-15 -1.1 0.7 03 8] s

Rys. 62. Krzywe pojemnosciowe otrzymane metoda woltamperometni zmiennopradowej na
polikrystalicznej elektrodzie ztotej w roznych roztworach: 0.01 mol dm® TAMP (s), 0.01
mol dm™ TMAOH (&), 0.005 mol dm™ KOH ( - ).
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Rys. 61. Krzywe pojemnosciowe uktadu Aupy | (CH3)4NOH w funkcji stezenia od 0.0025 do
0.1 mol dm™ (a) i od 0.1 do 4 mol dm™ (b) (E vs. Hg| Hg;S04 | 0.5 mol dm™ H;S04).
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Dla krzywej otrzymanej] w roztworze nadchloranu tetrametyloamoniowego minimum
obserwowane przy potencjale —0.326 V jest minimum Gouy-Chappmana. Potencjat —0.326 V
jest potencjalem zerowego tadunku i zgadza si¢ z wartoscig otrzymang w ukladzie
Auply |0.01 M HCIO,, ktéra wynosi po przeliczeniu ~0.327 V vs. Hg | Hg,S0410.5 mol dm’
*H,S04[113]. !

Tabela 10. Pojemnos¢ przy skrajnie ujemnych polaryzacjach dla roznych stezen wodorotlenku
tetrametyloamoniowego (TMAOH), wodorotlenku potasu (KOH) i nadchloranu

tetrametyloamoniowego (TMAP).

Zwigzek Stezenie [mol-dm™] C [F-m?]

TMAOH 0.005_ o101
0.01 0.116

0.05 0.118

0.1 0114

0.5 0.115

1 0.105

2 0.102

4 0.106

] KOH 0.005 0.247
0.5 0.246

TMAP 0.005 0.114
0.01 0.112

3.2.5. Zaleznos¢ tadunku od potencjalu.

Wyznaczenie wartosci potencjalu zerowego fadunku dla polikrystalicznej elektrody
zlotej] w roztworze nadchloranu tetrametyloamoniowego oraz te same wartosci pojemnosci
przy skrajnie ujemnych polaryzacjach dla (CH;)JNOH i (CH;):.NCIO, pozwalaja otrzymac
zaleznos$¢ tadunku od potencjatu. Catkujac krzywe pojemnosciowe, C = f(E), otrzymane w
ukiadzie Aupoy | (CH3)4NOH otrzymujemy krzywe zaleznosci tadunku od potencjatu, ¢ = f{E)
(Rys. 63). Catkowanie przeprowadzono metoda Simpsona ze statym krokiem AE = 0.0222 V.
Pierwsze catkowanie przeprowadzono dla krzywej pojemnosciowej otrzymanej w roztworze
(CH3)NCIO, od potencjatu zerowego tadunku (E;..) do potencjatu -1 V (E):

E
o= [CdE

£ e
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Rys. 62 Gestos¢ tadunku w zaleznosci od potencjatu uktadu Aug,y | (CH;)4NOH dla wybranych stezen (E vs. Hg | Hg,SO4 |0.5 mol dm™ H;S04).
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Warto$¢ . jest stata w catkowaniu krzywych pojemnosciowych otrzymanych dla roztworow
(CH;);NOH. Catkowanie przeprowadzono w zakresie potencjatow (-1 V; -0.3 V), w ktorym

wartos¢ wykladnika @, jest nieznacznie mniejsza od jednosci (0.95 < @, < 1).

E,
O =03+ J.CdE
E,
Opisywana metoda pozwala na wyznaczenie potencjalow zerowego tfadunku dla
polikrystalicznej elektrody ziotej w roztworach wodorotlenku tetrametyloamoniowego
(Tabela 11).
Tabela 11. Potencjat zerowego tadunku dla réznych stezen (CH;)sNOH.

Stezenie [mol-dm™] | pzc
0.0025 -0.49
0.005 -0.54

0.01 -0.59
0.025 -0.60
0.05 -0.65
0.1 -0.66
0.5 -0.60
1 -0.67

2 -0.67

3 -0.60
4 -0.62

Dla najbardziej rozcienczonego roztworu (CH;),NOH warto$¢ pzc jest bardziej ujemna mz w
przypadku (CH;),NCIO; i ze wzrostem stezenia przesuwa si¢ w kierunku potencjatow bardziej
ujemnych, co jest charakterystyczne dla specyficznej adsorpcji anionu. Dla roztworow o
stezeniach wiekszych nmiz 0.05 mol dm™ wartoéci pzc zmieniaja si¢ niesystematycznie, co moze

by¢ zwigzane z tworzeniem struktury w roztworze.
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Podsumowanie

Silna adsorpcja jonow OH na polikrystalicznej elektrodzie ztotej wystgpuje w szerokim
zakresie potencjatlow zaleznym od stgzenia. Przy najbardziej ujemnych potencjatach jony OH
desorbuja i nie sa obecne na powierzchni elektrody. Wartosci pojemnosci przy skrajnie
ujemnych polaryzacjach zaleza od rodzaju kationu, a nie zalezg od jego stg¢zema. Granica faz
elektroda | roztwor alkaliczny przy najbardziej ujemnych potencjatach moze by¢ opisana
prostym obwodem zastgpczym skladajacym si¢ z szeregowo potgczonego opornika (opornosci
omowej elektrolitu) i kondensatora (pojemnos¢ warstwy podwojnej). W zakresie potencjatow,
gdzie wystepuje adsorpcja jonow OH, granica faz elektroda | roztwor alkaliczny wykazuje
wiasciwosci elementu statofazowego, CPE, z wykladnikiem ¢ zaleznym od potencjatu. , Falka”
wystepujaca na woltammograrqie w ukiadzie Aupy | roztwor alkaliczny zwiazana jest z

chemisorpcja jondw OH z czgsciowym przeniesieniem fadunku.
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IV Streszczenie

Wynikiem pracy jest zbadanie wiasciwosci elektrochemicznych klatratowych
hydratow wbdorotlenku t_e_:trametyloamaoniowego i soli tetraalkiloamoniowych, ktore wraz z
opisanymi w literaturze klatratowymi hydratami kwasow [1 — 3] tworza nowa grupe wsrod
elektrolitow statych.

Przewodnictwo badanych elektrolitow o energii aktywacji w zakresie 0.17 — 0.62 eV,
jest wystarczajace do prowadzénia w nich badan elektrochemicznych i zalezy od sklad;; 1
struktury elektrolitu. Wsrod tych elektrolitow (CH3;)sNOH:-7.5H,0 1 (CH;)sNOH:10H;0 sa
najlepszymi przewodnikami, a przewodnictwo ich jest lepsze niz klatratowych hydratow
kwasow [22, 24] i porownywalne z dobrze znanymi przewodnikami protonowymi takimi jak
B-alumina czy Nafion® [83]. Najstabiej przewodzacy hydrat, fluorek tetrabutyloamoniowy
((C4Hy)4NF-32H,0), jest lepszym przewodnikiem niz l6d. Wartosci energii aktywacji
pozwalaja zaliczy¢é hydraty wodorotlenku tetrametyloamoniowego do grupy przewodnikow
superjonowych, a hydraty soli tatraalkiloamoniowych do normalnych przewodnikow
jonowych.

Granica faz polikrystaliczna elektroda zlota | elektrolit wykazuje charakter elementu
stalofazowego, CPE, z parametrami zaleznymi od skiadu elektrolitu, struktury 1 temperatury,
w stanie ciektym i stalym klatratowego hydratu zawierajacego kation tetrametyloamoniowy.
W szerokim zakresie stezen, od 0.0025 do 4 mol dm™ (najbardziej stezony roztwér tworzy
stechiometryczny hydrat (CH3)dNOH:10H,0), CPE jest rownowazne pojemnosci warstwy
podwdjnej dla potencjalow bardziej ujemnych niz -0.6 V vs. Hg|ngSO4|0.5 mol dm”
H;SOs4. Jest to obszar elektrody doskonale polaryzowalnej. Przy skrajnie ujemnych
potencjatach pojemno$¢é warstwy podwojnej zalezy od rodzaju kationu i nie zalezy od jego
stezenia.

W szerokim zakresie st¢zen i potencjatlow obserwuje si¢ silng adsorpcje jonow OH na

polikrystalicznej elektrodzie zlote;.
Wyniki pracy zostaty przédstawione w siedmiu publikacjach [64 — 70], w tym szes¢ w

czasopismach o zasiggu migdzynarodowym oraz na osiemnastu konferencjach

miedzynarodowych i czterech krajowych.
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