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STRESZCZENIE

Niniejsza praca doktorska poswigcona jest otrzymaniu i scharakteryzowaniu
nowych zwigzkbw na bazie cyrkonu. Przeanalizowane dane literaturowe
i eksperymentalne dotyczace réwnowag fazowych w badanych uktadach oraz struktur
krystalicznych powstatych zwigzkéw znacznie poszerzaja zrozumienie oddziatywania
skladnikow w ukladach z udzialem cyrkonu i1 sa wazne zaréwno dla chemii
nieorganicznej, jak i dla nauki o materialach i moga by¢ wykorzystane do poszukiwania
nowych uzytecznych materiatow. Uzyskane wyniki umozliwiaja przewidywanie
oddziatywan skladnikéw w innych pokrewnych ukladach, co upraszcza zadanie
systematycznych badan. Dane dotyczace struktur krystalicznych badanych zwigzkow
moga by¢ wykorzystane do identyfikacji nowych faz w rozwoju nowych materialow
oraz jako materiat pomocniczy dla specjalistow z zakresu chemii krysztalow
i metalurgii.

Rozprawa doktorska sklada si¢ z 5 rozdzialow. W pierwszym rozdziale
zamieszczono dane literaturowe dotyczace diagramow fazowych 1 struktur
krystalicznych znanych zwiazkow w ukladzie podwdjnym zwigzanych z badanymi
ukfadami trdjskfadnikowymi Zr-Cu-Bi 1 Zr-Fe-Bi. Scharakteryzowano ukfady
tréjsktadnikowe podobne pod wzgledem struktury elektronowej do badanych uktadow.
Przeanalizowano gléwne metody dotyczace przechowywania wodoru na bazie
wodorkéw metali i ogniw wodorkowych. Dokonano przegladu literaturowego na temat
wodorkéw cyrkonu i jego stopow. Rozdziat drugi zawiera tezy i cele pracy. W trzecim
rozdziale opisano podstawy metod badawczych. Czwarty rozdziat zawiera wyniki
badan i ich dyskusje, przedstawiono w nim wyniki badan skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS), rentgenowskiej analizy fazowej (XRD), analizy kalorymetrycznej (DSC),
obliczenia teoretyczne, badania elektrochemiczne oraz badania sorpcji/desorpcji wodoru

w fazie gazowej. Wnioski zostaly przedstawione w rozdziale pigtym.



SUMMARY

This PhD thesis is dedicated to the preparation and characterisation of new
zirconium-based compounds. The analysed literature and experimental data on the
phase equilibria in the studied systems and the crystal structures of the resulting
compounds greatly expand the understanding of the interactions of the components in
zirconium-based systems and are important for both inorganic chemistry and materials
science and can be used to search for new useful materials. The results obtained enable
the prediction of component interactions in other related systems, which simplifies the
task of systematic research. The data on the crystal structures of the studied compounds
can be used to identify new phases in the development of new materials and as
supporting material for specialists in crystal chemistry and metallurgy.

The dissertation consists of 5 chapters. The first chapter provides literature data
on the phase diagrams and crystal structures of known compounds in the binary system
associated with the studied Zr-Cu-Bi and Zr-Fe-Bi ternary systems. Tri-component
systems similar in electronic structure to the studied systems were characterised. The
main methods for metal hydride-based hydrogen storage and hydride cells were
analysed. A literature review on zirconium hydrides and their alloys was conducted.
Chapter two contains the thesis and objectives of the work. The third chapter describes
the basics of the research methods. The fourth chapter contains the research results and
their discussion, and presents the results of scanning electron microscopy (SEM), X-ray
energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray phase analysis (XRD), calorimetric
analysis (DSC), theoretical calculations, electrochemical studies and gas-phase

hydrogen sorption/desorption studies. Conclusions are presented in chapter five.



WPROWADZENIE

Warunkiem koniecznym dla rozwoju przemysh jest poszukiwanie i wdrazanie
nowych technologii. Wazng rol¢ odgrywa w tym nauka o materiatach, ktéra obejmuje
syntez¢ i badanie zwigzkéw 1 stopdw o unikalnych i1 uzytecznych wiasciwosciach
fizycznych, chemicznych, antykorozyjnych oraz poprawe tych wlasciwosci w znanych
materialach. Przed rozpoczeciem badan analizuje si¢ informacje o czystych
sktadnikach, diagramach ukfadéw dwusktadnikowych jak rowniez sprawdzane sa
informacje o charakterze oddzialywan skladnikow w ukladach pokrewnych do
badanych. Wigkszo§¢ oddzialtywan zachodzacych w ukladach dwusktadnikowych
znajduje czesto odzwierciedlenie w uktadach tréjsktadnikowych, to jest powstawanie
roztworow stalych, zwiazkow trdjsktadnikowych zwierajacych fragmenty strukturalne
czystych skladnikow lub faz dwuskladnikowych. Badanie nowych zwigzkoéw
miedzymetalicznych 1 ich wilasciwosci dostarcza wielu przydatnych informacji,
umozliwiajac w przysztosci znalezienie tanszych, energooszczednych i przyjaznych dla
srodowiska materialow. Ludzko$¢ stoi przed palagcym problemem zapewnienia dostepu
do taniej energii. Jednym z rozwigzan mogg by¢ zwigzki migdzymetaliczne, ktore jak
pokazaly dotychczasowe badania s3 dobrym materialem sorpcyjnym wodoru. Jednak
materialy te musza speliaé¢ szereg warunkéw, ktore sa niezbedne, aby mogly one by¢
stosowane komercyjnie. Najwazniejszym warunkiem jest wysoka pochianialno$¢
wodoru (wysoka gesto$¢ grawimetryczna tj. ponad 6.0%wag), lecz niezwykle wazna
jest takze latwa absorpcja/desorpcja w temperaturach zblizonych do atmosferycznych.
Dotychczasowe badania pokazuja, ze cze$¢ z pierwiastkow takich jak Li, C, B, Mg, Al
itp. tworza stabilne jonowe zwiazki z wodorem, niestety w wysokim zakresie
temperatur. Z tego powodu duze nadzieje poklada si¢ w wielosktadnikowych zwigzkach
miedzymetalicznych domieszkowanych pierwiastkami p 1 d elektronowymi. Takie
domieszkowanie powoduje znaczne zwigkszenie ilosci pochtanianego wodoru. Odkryty
pod koniec lat 80-tych TiZrVFeCrMn byl pierwszym materialem zawierajagcym cyrkon,
ktory wykazywat zdolno$¢ do pochfaniania wodoru (ok.2%wag.). Z  tego  powodu
badania, ktore sa przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej, dotycza tworzenia
zwigzkow tréjskladnikowych Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi, zwigzkow dwusktadnikowych Zr, T
(gdzie T= Fe, Co, Ni, Cu) oraz stalych roztworow na ich podstawie Zr,Ti.yMy
1 Zr . Mg T1.yMy (M = Al, Sn, Bi), ktore sa zdolne do pochianiania wodoru.



1. CZESC TEORETYCZNA

W rozdziale zebrano dane literaturowe dotyczace diagramow stanow uktadow
podwdjnych ograniczajacych badane uklady tréjsktadnikowe oraz przekroje
izotermiczne  diagraméw  stanéw  pokrewnych  ukladow  trojskladnikowych.
Przeprowadzono szczegdlowa analiz¢ metod syntezy 1 struktur krystalicznych

odpowiednich zwigzkoéw dwusktadnikowych i trojsktadnikowych.
1.1. Charakterystyka pierwiastkow

Glownymi skfadnikami badanych ukladow trojskladnikowych sa metale: cyrkon,
bizmut, miedZ i zelazo. Dane dotyczace ich struktury krystalicznej i niektorych

wiasciwosci fizycznych zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Struktury krystaliczne i wlasciwosci fizyczne metali wchodzacych w skiad

badanych ukltadéw tréjsktadnikowych

Skladniki
Charakterystyka Zr Bi Cu Fe
[1, 2, 3] [1,4] [1,5] [1,6,7,8]
1 2 3 4 5
Typ struktury:
o—odmiana Mg As Cu W
f—odmiana W — — —
y—odmiana - - - Cu
d—odmiana - — — W
Grupa przestrzenna:
o—odmiana P63/mmc R3m Fm3m Im3m
f—odmiana Im3m — — -
y—odmiana - - — Fm3m
d—odmiana — — — Im3m




1 2 3 4 5
Parametry komorki:

a, A o—odmiana 3,247 4,545 3,616 2,869
f—odmiana 3,551 — — —
y—odmiana - - - 3,760
d—odmiana — — — 2,932

c, A o—odmiana 5,177 1,859 - -
f—odmiana — — — —

Temp. przejscia

polimorficznego, °C:
o—>f 870 — — —
B—y - — — 912
(a—7y dla Fe)

1—0 - - - 1394
Liczba koordynacyjna:

o—odmiana 12 6 12 14

f—odmiana 14 — — —

y—odmiana - - — 12

d—odmiana — — — 14
Promien atomowy, nm 0,164 0,150 0,122 0,124
Elektroujemno$¢ (wg Paulinga) 1,33 1,90 1,90 1,83
Gestos$é, g/em”:

o—odmiana 6,41 9,82 8,92 7,86

f—odmiana 6,77 — — —

y—odmiana - - - 6,98

0—odmiana - - - 7,87
Tiop, °C 1854 271,406 1084,62 1538
Tz, °C 4406 1564 2560 2861
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1.2. Uklady dwuskladnikowe

Podstawa analizy ukladow trojskladnikowych jest znajomos$¢ ukladow
dwuskfadnikowych. W sklad badanych ukladéw Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi wchodza
dwuskfadnikowe uklady réwnowagi fazowej stopoéw: Cu-Bi, Zr-Bi, Zr-Cu, Fe-Bi,

Zr-Fe.

1.2.1.  Uktad Cu-Bi

Diagram fazowy uktadu Cu-Bi pokazano na Rys. 1, na podstawie informacji
zebranych przez Chakrabarti i Laughlin [9]. Wykres diagramu rownowag jest typu
eutektycznego z tworzeniem si¢ mieszaniny eutektycznej przy zawartosci 99,5%at. Bi
w temperaturze 270,6°C. W ukladzie Cu-Bi wystepuja trzy fazy roéwnowagi: ciekla
mieszajaca si¢ we wszystkich proporcjach, staly roztwér $ciennie centrowanej (fcc)
miedzi z ograniczong rozpuszczalnos$cig bizmutu wynoszaca 0,003% w temperaturze
okoto 800°C i romboedryczny staly roztwor bizmutu o znikomej rozpuszczalnosci
miedzi [10, 11, 12, 13]. Covington i in. [14] uzyskali metastabilny zwiazek o sktadzie
w przyblizeniu CusBi,. Otrzymany zostat on pod proznig z 99,999% miedzi i 99,99%
bizmutu w temperaturze ponizej 300°C. Dzigki postepom w eksperymentalnych
technikach wysokoci$nieniowych, udato si¢ otrzymaé nowe zwigzki ukladu Cu-Bi.
Clarke 1 in. otrzymali zwigzek Cu;;Bi; 1 CuBi pod wysokim ci$nieniem (hp)
odpowiednio ~6 GPa i ~4 GPa oraz w temperaturze odpowiednio 530°C i1250°C [15,
16]. Oba zwigzki sa metastabilne przy ci$nieniu i temperaturze otoczenia oraz s3
nadprzewodnikami z temperaturg przejScia wynoszaca Tc = -271,79°C. Amsler
1 Wolverton przewiduja na podstawie obliczen ab initio mozliwo$¢ otrzymania przy
ci$nieniach powyzej 50GPa innych termodynamicznie stabilnych zwigzkéw z uktadu

Cu-Bi [17]. Dane strukturalne zwigzkéw w ukladzie Cu-Bi przedstawiono w Tabeli 2.
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Rys. 1. Diagram fazowy ukladu Cu-Bi [18]

Tabela 2. Dane strukturalne zwigzkéw ukladu Cu-Bi

Typ Grupa Parametry komorki (A) .
Zwiazek Literatura
struktury | przestrzenna a b c
CuBi NiAs P63/mmc 4,0690 — 5,3600 19
Cu11Bi7 hp NiAs P63/mmc 8,5941 — 5,2542 15
CuBihp TbCosIn Pmma 5,18898 | 4,23079 | 7,86656 16%*, 20

* — zrodlo literaturowe, z ktorego pobierane sg parametry komorki elementarnej

1.2.2.  Uktad Zr-Bi

Przedstawiony na Rys.2 diagram fazowy ukladu Zr-Bi opary jest przede
wszystkim na pracy Hamilton'a i Wilhelm'a [21]. Diagram zawiera stabilne fazy ZrBiy,
Z1Bi, Zr;Biy, Zr;Bi [21] oraz Zr3Bi, jednak sposdb tworzenia zwigzku Zr;Bi jest nie do
konca zbadany, a jego temperatura przej$cia nadprzewodzacego wynosi -270,8 do
-270,31°C [22]. Dane strukturalne zwigzkow w ukladzie Zr-Bi przedstawiono

w Tabeli 3. Badaeva i in. przedstawili na diagramie faz¢ 80% Zr w rownowadze
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z aZr [23], jednak istnienie tej fazy nie zostalo potwierdzone przez innych autorow.
Zwiazek Zr;Bi, krystalizuje w temperaturze 1497°C. Pozostale zwigzki powstaja
w wyniku reakcji perytektycznych: ZrBi, w 714°C, ZrBi w 1302°C, Zr,Bi w 1342°C.
Maksymalna rozpuszczalno$§¢ Bi w a-cyrkonie wynosi okolo 4%at. w temperaturze
901°C [23, 24, 25], natomiast rozpuszczalno$¢ Bi w -cyrkonie wynosi okoto 15%at.
w temperaturze 1292°C [24, 25]. Rozpuszczalno$¢ Zr w cieklym Bi wyrazono jako log
(ppm Zr) = 6,66 - 2760/T [26] ub 6,69 - 2780/T [27], gdzie ppm jest w stosunku
wagowym, a T jest w K. Zmierzony zakres temperatur wynosil okoto 300 do 700°C.
Rozpuszczalno$¢ Zr podana przez Weeks'a [26] i Schweitzer'a [27] jest znacznie

mniejsza niz podana przez Hamilton'a i Wilhelm'a na diagramie fazowym (Rys. 2) [21].

2000 —prrrrreee e e e e e e e e e r
L1gss'c
///'
. L
1500
1302°C -
o 43 1
< |
;5 ] |
45 ] |
g 1000 |
] 1
g .
= | oL \
714°C I 1 (I
4 b N
] = - ol o1 (azZr)—> [
E N = N q! g |
500 - Ry N Il B> ™ |
. aa) M al R Ay |
| C
] 2713°C ! ! '
271,442°C] : ! || i
4 I L
«— (Bi) : I I
] 1 1 |
|
0 —rrrrrrre P T e IRMMNNMSESS ESENNNN H— Y - e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Bi Procent atomowy Zr 7r

Rys. 2. Diagram fazowy ukladu Zr-Bi [28]
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Tabela 3. Dane strukturalne zwigzkoéw ukladu Zr-Bi

Typ Grupa Parametry komorki (A) .
Zwiazek Literatura
struktury | przestrzenna a b c
: : 29%, 30,
ZrBip TiAs; Pnnm 15,49 10,18 3,97

31

Zr;Bi NisP 14 11,52 — 5,72 29
ZrBi ZrSb Cmcm 3,858(2) | 10,770(2) | 14,325(3) | 32%*,33

ZrsBi3 Mn;Si3 P63/mem 8,7351 — 5,9908 33

1.2.3.  Uktad Zr-Cu

Diagram fazowy ukladu Zr-Cu ulegat wielu modyfikacjom. Po raz pierwszy
zostal przedstawiony przez Arias 1 Abriata [34] i opieral si¢ on na pracach
eksperymentalnych [35, 36, 37, 38, 39]. W 2008 roku Okamoto [40] zaktualizowat
diagram fazowy Zr—Cu (Rys. 3) na podstawie wynikéw eksperymentalnych [41, 42]

i obliczen termodynamicznych [43].
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Rys. 3. Diagram fazowy ukladu Zr—Cu [40]
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Ostatnia aktualizacja diagramu przedstawiona przez Okamoto [44] (Rys. 4)
oparta jest wylacznie na modelowaniu termodynamicznym [45, 46, 47, 48, 49].
Maksymalna rozpuszczalno$¢ Zr w miedzi wynosi okoto 0,12%at. w temperaturze
1003°C. Cyrkon wystepuje w dwoch odmianach alotropowych oZr i BZr, odmiana
o jest stabilna do temperatury 863°C, natomiast BZr jest stabilny w zakresie od 818°C
do 1855°C. Rozpuszczalnos¢ Cu w aZr wynosi 0,2%at. w temperaturze 818°C, a w BZr
~5%at. w 1011°C [41, 42]. Uklad fazowy Zr-Cu zawiera osiem stabilnych faz. Fazy
Zr14Cusy,  Zr1;3Cup, ZrCu, ZrCu krystalizuja  kongruentnie odpowiednio
w temperaturach 1116°C, 996°C, 953°C 1 1013°C. Zwiazek Zr,Cu wystgpuje w dwoch
odmianach polimorficznych: aZr,Cu i BZr,Cu. Przemiana polimorficzna aZr,Cu <
BZr,Cu zachodzi w temperaturze 927°C. W temperaturze 921°C zwigzek Zr;3Cuy4 ulega
rozpadowi eutektoidalnemu na faz¢ ZrCu, 1 Zr;Cujo. W reakcji perytektycznej tworza
si¢ zwigzki Zr,Cug (ZrCus), Zr;Cug, ZrCuy, Zr;Cujp w temperaturach odpowiednio
1038°C, 1032°C, 946°C 1 921°C. Faza ZrCu, wystgpuje w matym zakresie temperatur
od 887°C do 946°C i ulega rozpadowi eutektoidalnemu na fazg Zr;Cug 1 Zr;Cuyy.
W ukiadzie Zr-Cu zachodza réwniez przemiany eutektyczne, przy zawartosci ~8%at. Zr
i temperaturze 1003°C, L < Cu + Zr,Cuy, przy zawarto$ci ~40%at. Zr i temperaturze
927°C, L <> Zr;3Cux + Zr;Cuyo, przy zawartosci ~44,5%at. Zr i temperaturze 916°C,
L & Zr;Cuy + ZrCu, ~55%at. Zr 1 temperaturze 927°C, L < ZrCu + ZrgCus.

g e e A ARRnD e e e e e e E s
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14003 I 2
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. 3 1109°C ¢ i Sk
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= 10009979 35,3 0 o
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Rys. 4. Diagram fazowy ukladu Zr—Cu [44]
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Glowne roéznice wystepujace pomigdzy diagramami to istnienie fazy Zr,Cug [39,
49] (Rys. 3) a ZrCus [48, 51] (Rys. 4), faza ZrsCus nie istnieje w stanie stabilnym [48,
49] jak bylo przedstawione na diagramie (Rys.3) oraz wystgpuja duze rdznice
w odniesieniu  do eutektoidalnych temperatur rozkladu faz posrednich. Dane

krystalograficzne wszystkich faz wystepujacych w ukladzie Zr-Cu zwiera Tabela 4.

Tabela 4. Dane strukturalne zwigzkéw uktadu Zr—Cu

Typ Grupa Parametry komorki (A) )
Zwiazek Literatura
struktury | przestrzenna a b c

ZrCus AuBes F43m 6,87 — — 50
Zr14Cus; Gd4Ags; P6/m 11,2444(5) - 8,2815(6) 37*, 51
Zr;Cug ht Hf5Cug Pnma 7,8693(12) | 8,1547(12) | 9,9848(12) | 52,53*

Zr13Cuy ht - - 6,460 7,912 11,19 41
52, 54,

ZI'7CL110 ZI'7Ni10 Cmce 12,675 9,3 13 9,347 55*
ZrCu ht CsCl Pm3m 3,2620(5) - - 56*,57

ZrCu CsCl Pm3m 3,2674 - - 58

ZrCu CsCl Pm3m 3,262 - - 59

4,138
ZrCu - P2,/m 3,237 5,449 59
B =105,19°
8,303
ZrCu - Cm 6,476 5,433 59
B = 106,04°

ZrsCus ht - - 5,641 7,806 11,21 41
Zr,Cuht Zr,Cu 14/mmm 3,2204(4) - 11,1832(6) | 60%*, 61
Zr,Cu Zr,Cu 14/mmm 3,218 - 11,18 41, 62*

Zr,Cu Ti,Ni Fd3m 12,28 - - 62

Zr;Cu - P4/mmm 4,541 - 3,719 63

Zr0,565 Cu0,435 Cu Fmgm 4,2 1 — — 41
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1.2.4. Uklad Fe-Bi

Przeprowadzono niewiele badan w celu ustalenia rownowag fazowych
w ukladzie Fe-Bi [64, 65, 66, 67, 68]. W ukladzie tym nie wystgpuja fazy
miedzymetaliczne a wzajemna rozpuszczalno$¢ Fe w cieklym Bi zostata opisana jako
log (at% Fe) = 2,26 -3490/T (K) [67], a w temperaturze 700 - 900°C jako log (at% Fe) =
2,75 - 3980/T (K) [68]. Rozpuszczalno$¢ Bi w cieklym Fe jest bardzo mala. Zelazo
zbizmutem w warunkach normalnych nie oddzialuja ze soba, jest to uklad
niemieszajacy si¢. Wykorzystujac techniki wysokoci$nieniowe Walsh 1 in. [69]
zsyntezowali przy 30GPa i 1227°C nowy zwiazek FeBi,. Zwiazek krystalizuje w grupie

przestrzennej [4/mcm, w strukturze typu CuAly, z parametrami komérki a = 6,3121(3)A

ic=5,4211(4)A. Diagram fazowy uktadu Fe-Bi przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 5. Diagram fazowy ukladu Fe-Bi [70]
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1.2.5. Uklad Zr-Fe

Badania nad ukladem dwuskladnikowym réwnowagi fazowej Zr-Fe rozpoczely
si¢ w latach piecdziesiatych XX wieku [71]. W celu usystematyzowania wiedzy na
temat ukladu Zr-Fe doroku 1988, dokonano przegladu literatury w pracy [72],
a nastepnie uzupetiano w latach dziewigecdziesiatych i przedstawiono w pracach [73,
74]. Z powodu kontrowersji, uktad Zr-Fe zostat ponownie sporzadzony przez Stein i in.
z wykorzystaniem roznicowej analizy termicznej (DTA), mikroanalizy elektronowe;j

(EPMA), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 1 metalografii [75].
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Rys. 6. Diagram fazowy uktadu Zr—Fe [76, 77]

Stabilnymi fazami miedzymetalicznymi uktadu podwoédjnego sa: aipZrFe,,
Zr)Fe oraz Zr;Fe. Regularna faza Laves aZrFe; krystalizuje w temperaturze 1673°C
iposiada zakres jednorodnosci od 27,5 do 34,4%at. Zr. Heksagonalna faza Lavesa
BZrFe, jest stabilna w matym zakresie skladu z dolng granica 26,6%at. Zr, a zakres
stabilnos$ci rozcigga si¢ od 1240110 do 1345°C. Wysokotemperaturowa faza Zr,Fe jest
stabilna w temperaturze miedzy 780 a 951°C. Faza Zr;Fe rozklada si¢ perytektoidalnie
w temperaturze 851°C. Temperatura Curie roztworu statego (aFe) wynosi 768+1°C. Fe

posiada trzy odmiany alotropowe oFe, yFe i dFe. Przemiana alotropowa oFe<yFe
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zachodzi przy 912°C, yFe«<—>0Fe zachodzi w temperaturze 1374°C. Odmiany alotropowe
o 1 BZr ulegaja przemianie w temperaturze 863°C. W ukladzie Zr-Fe dochodzi do
dwoch przemian eutektycznych, w temperaturze 1305°C przy zawartosci 9,8%at. Zr,
L < yFe + ZrFe,, natomiast przy zawarto$ci 76%at. Zr w temperaturze 928°C, L < BZr
+ Zn Fe.

Przedstawiana na wcze$niejszych diagramach [72, 73, 74] faza Zr¢Fey; (lub
ZrFes) opisywana np. przez [78, 79, 80, 81] nie jest faza rownowagi uktadu podwojnego
Zr-Fe [75]. Diagram fazowy uktadu Zr-Fe przedstawiono na Rys. 6 wedtug prac [80,
81]. Dane krystalograficzne wszystkich faz wystepujacych w ukladzie Zr-Fe zawiera
Tabela 5.

Tabela 5. Dane strukturalne zwigzkéw uktadu Zr-Fe

Typ Grupa Parametry komorki (A) )
Zwiazek Literatura
struktury | przestrzenna a b c
3,329(1) | 11,065(3) | 8,854(3) 82*, 83,
ZrsFe ResB Cmcm 84, 85, 86, 87,
3,321(1) | 10,966(3) | 8,825(2)
88, 89*, 90, 91
92%*, 87, 91,
6,385(3) - 5,596(3)
Zr,Feht | CuAl 14/mem 93, 88, 94, 89
6,457(5) - 5,542(4) 95%, 83
Zr)Fe Ti,Ni Fd3m 12,140(5) - - 96, 95*, 84
82*, 89, 97,
7,0880(7) - -
ZrFe, MgCu, Fd3m 98,99, 94, 90
7,061(1) - - 100
ZrFe, MgNi, P6y/mmc 4,954 - 16,304 101*, 102
Zrl,ogFel,gz MgCUZ ngm 7,076 - - 103
ZI'6F623 Théang. Fmgm 11,69 — — 77*, 76
ZrsFe(o) hP 5,045 - 3,121 84
Zr4Fe(P) hP 3,283 3,553 6,867 84
ZI'O,()O]FCO,QQ w Imgm 2,8673 - - 104
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1.3. Uklady trojskladnikowe

Uktady trojskladnikowe pokrewne z badanymi Zr—Cu-Bi i Zr-Fe-Bi obejmuja
ukfady o skladnikach podobnych pod wzgledem struktury elektronowej. Pierwiastki
pokrewne cyrkonowi to nalezace do grupy 4: Ti, Hf i najblizej sasiadujace w okresie 5:
Y i Nb. Wszystkie pierwiastki spokrewnione z miedzig 1 Zelazem to ich najblizsi
sasiedzi w okresie 4: Mn, Co, Ni, Zn oraz nalezace odpowiednio do grupy 8 Ru, Os i do
grupy 11 Ag i Au. Pierwiastki spokrewnione z Bi to nalezace do grupy 15 oraz 14 i 16:
As, Sb, Sn, Te 1 sasiadujace w okresie 6. Fosfor wykazuje wiasciwosci typowego

niemetalu, dlatego uktady z nim zwigzane nie zostaly uwzglednione.

1.3.1. Charakterystyka powigzanych ukladow trojsktadnikowych R-Cu-Bi
(R =Ti, Zr, Hf, Y, Nb)

Dla uktadu R—Cu-Bi znany jest tylko jeden zwigzek trdjsktadnikowy ZrgCuBi,
[105]. Autorzy publikacji prowadzili syntezg z uzyciem czystych pierwiastkow w piecu
lukowym w atmosferze argonu. Proces wyzarzania prowadzono w 797°C przez 200
godzin. Struktura zostala wyznaczona przy uzyciu dyfraktometru proszkowego
DRON-3.0. Zwiazek krystalizuje w grupie przestrzennej P62m, w strukturze typu Fe,P,
z parametrami komorki a = 7,7866(6)A ic = 3,7796(2)A.

1.3.2.  Charakterystyka powigzanych uktadow trojsktadnikowych R-Fe-Bi
(R =Ti, Hf, Y, Nb)

W literaturze brak jest informacji na temat diagramow ukladow
trojsktadnikowych R-Fe-Bi. Istnieja tylko dwie prace dotyczace pojedynczych faz
(Tabela 6). Richter i in. opisali zwigzek TisFeBi,, ktory byl otrzymany z czystych
pierwiastkow z nadmiarem 10% wag. bizmutu w celu skompensowania jego parowania
podczas topienia tukowego w atmosferze argonu, nast¢pnie probka byla wyzarzana
przez tydzien w 800°C. Skilad zwigzku wyznaczono przy uzyciu fluorescencji
rentgenowskiej dyspersji energii. Zwiagzek identyfikowano na podstawie wzorow

proszkowych Guinier, zarejestrowanych za pomoca promieniowania CuKy;. Struktura
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krystaliczna zwigzku zostata wyznaczona metoda rentgenowskiej analizy strukturalnej

z wykorzystaniem dyfraktometru Enraf-Nonius CAD4 [106].

YsFeBi, opisany w pracy Morozkina, rdwniez jak poprzedni zwigzek byt

przygotowany przy uzyciu pieca tukowego w atmosferze argonu, proces wyzarzania

prowadzono w podobnych warunkach, temperaturze 827°C, przez 240h. Struktura

zostata wyznaczona przy uzyciu dyfraktometru proszkowego DRON-3.0 [107]

Tabela 6. Dane strukturalne zwigzkoéw ukladu R-Fe-Bi (R = Ti, Y)

. Typ Grupa Parametry komorki (A) .
Zwiazek Literatura
struktury | przestrzenna a b c
TisFeBi, V,4SiSb, 14/mem 10,486(1) - 4,933(1) 106
YsFeBiz K,UFg P62m 8,265(1) - 4,214(1) 107

1.3.3.  Charakterystyka powigzanych ukiadow trojsktadnikowych Zr-T-Bi

(T = Mn, Co, Ni, Zn, Ru, Os, Agi Au)

Dla ukladu tréjsktadnikowego Zr-T-Bi brak jest jakichkolwiek prac
dotyczacych ukladéw rownowagi fazowej. Istniejace nieliczne prace dotycza jedynie
pojedynczych faz. Stopy ukiadu Zr-T-Bi (T = Mn, Co, Ni, Fe) byly wytwarzane na
bazie czystych sktadnikow. Melnyk i in. [ 108] zastosowali nadmiar Bi o okoto 2%wag.,
natomiast Tkachuk i Mar [109] o 5%wag. Synteza probek byla prowadzona
w elektrycznym piecu tukowym w atmosferze argonu, nastgpnie byly one wyzarzane
w temperaturze 600-900°C, przez 7-10dni [108, 109, 110]. Evers i in. zastosowal inng
technik¢ otrzymania probek, sproszkowane i sprasowane metale zostaly zamknigte
w prozniowych rurkach krzemionkowych, nastepnie przez tydzien wygrzewano je
w 800°C [111]. Skiad fazowy otrzymanych stopdw wyznaczony zostal metoda
rentgenowskiej analizy fazowej z wykorzystaniem dyfraktometru proszkowego. W celu
udokladnienia struktury wykorzystano analiz¢ Rietvelda stosujac program FULLPROF.
W ukiadzie Zr-T-Bi przewazaja dwa typy struktur K,UFs (4 zwigzki) 1 MgAgAs

(2 zwiazki). Dane strukturalne zwigzkéw przedstawiono w Tabeli 7.
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Tabela 7. Dane strukturalne zwigzkow uktadu Zr-T-Bi (T = Mn, Co, Ni, Fe)

Zwizek Typ Grupa Parametry komorki (A) i
struktury | przestrzenna a b c

ZreNiBi, K,UF¢ P62m 7,82687(4) - 3,72053(3) 108
ZrNiBi MgAgAs F43m 6,148(1) - - 111
Zr¢MnBi, K,UF¢ P62m 7,848(2) - 3,719(1) 110
ZrsMn 5Bi; 5 WsSis 14/mem 11,274(4) - 5,629(2) 109
Zr¢CoBi, K,UFe P62m 7,84965(4) - 3,70001(2) 108
ZrCoBi MgAgAs F43m 6,1917(1) - - 111
Zr¢FeBi, K,UF¢ P62m 7,85672(3) - 3,69637(1) 108

1.3.4.  Charakterystyka powigzanych ukiadow trdjskiadnikowych Zr-Cu-M
(M = Sn, Pb, As, Sb, Te)

W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat dwoch uktadow rownowag
fazowych Zr—Cu-Sb i Zr-Cu-Sn. Melnychenko 1 in. [112] opracowali diagram fazowy
ukladu Zr-Cu-Sb. Probki byly przygotowane na bazie czystych skladnikow i topione
lukowo w atmosferze argonu z uzyciem tytanu jako pochlaniacza gazoéw. Straty po
dwukrotnym topieniu byly mniejsze niz 1% wagowy. Stopy wyzarzano w prozniowych
rurkach krzemionkowych w temperaturze 497°C przez 1 miesigc i hartowano w zimnej
wodzie. Dyfraktogramy proszkowe do analizy fazowej uzyskano za pomoca
dyfraktometrow proszkowych typu DRON-2.0 (promieniowanie FeKy), Siemens
D-5000 (promieniowanie CuK,,) oraz HZG-4a (promieniowanie CuKy). Udoskonalenia
struktury  krystalicznej przeprowadzono metoda Rietvelda. Uklad Zr—Cu-Sb
charakteryzuja si¢ tworzeniem trzech zwigzkow tréjskfadnikowych Zr,CuSbs,
Z1,Cuz 3Sby 97, ZrsCugasSbass, przy czym zwigzek Zr,CuSbs po raz pierwszy zostat
otrzymany przez Koblyuk i in. [113] i byt on pierwszym przedstawicielem nowego typu
struktury w trojsktadnikowych uktadach miedzymetalicznych. Struktura Zr,CuSbs jest
nadstrukturg Cu,Sb (grupa przestrzenna P4/nmm, a=3,992 A, ¢ = 6,091 A). Przekrdj

izotermiczny ukladu pokazano na Rys. 7.
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Rys. 7. Przekroj izotermiczny diagramu fazowego uktadu Zr—Cu—Sb w 497°C [112]

Badania nad ukltadem Zr-Cu-Sn byly prowadzone na Wydziale Chemii
Nieorganicznej Lwowskiego Uniwersytetu Narodowego im. Iwana Franki [114].
Synteza probek byla prowadzona przez bezposrednie topienie tukowe czystych metali
w atmosferze argonu. Poczatkowo stopy o zawartosci cyrkonu wigkszej niz 50% at.
poddawano wyzarzaniu w temperaturze 797°C przez dwa tygodnie. Wszystkie stopy
wyzarzano w temperaturze 497°C (ponizej 50% at. Sn) 1 397°C (powyzej 50% at. Sn)
przez jeden miesigc a nastgpnie hartowano w zimnej wodzie. Dwie rozne temperatury
wyzarzania mialy zmniejszy¢ obszar stanu cieklego cyny. Skiad fazowy otrzymanych
stopow wyznaczony zostal metodg rentgenowskiej analizy fazowej z wykorzystaniem
dyfraktometru proszkowego. Autorzy odnotowali istnienie dwoch nowych zwigzkow

ZrCuSn 1 ZrCuSn,. Przekrdj izotermiczny uktadu pokazano na Rys. 8.
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Rys. 8. Przekroj izotermiczny diagramu fazowego ukladu Zr—Cu—Sn w 497°C
(0-50% at. Sn) iw 397°C (powyzej 50% at. Sn) [114]
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Rys. 9. Przekroj izotermiczny diagramu fazowego uktadu Zr—Cu—Sn w 700°C [115]
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W 2018 roku chinska grupa naukowcoéw ponownie zbadata uklad Zr—Cu—Sn

zmieniajac proces syntezy i jego temperature na 700°C [115]. Czyste pierwiastki bytly

syntezowane w piecu tukowym w atmosferze argonu z uzyciem tytanu. Stopy zatapiano

w proézni w rurach kwarcowych i wyzarzano w 700°C przez 60 dni, a nastgpnie

hartowano w wodzie. Dla stopoéw przeprowadzono badania przy uzyciu dyfrakcji

rentgenowskiej (XRD, XD-3), obserwacji mikrostrukturalnej (SEM, EVO 18) i analizy

skladu (EDS, Bruker). Autorzy potwierdzili istnienie zwigzkéw ZrCuSn, ZrCuSn; oraz

nowej fazy Zrys3Cues1Sngs jako zwigzku trojskladnikowego. Przekr6j izotermiczny

ukladu pokazano na Rys. 9. Dane strukturalne zwigzkéw ukladu Zr—Cu—M (M = Sn, Pb,

Sb, Te) przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Dane strukturalne zwigzkoéw uktadu Zr-Cu-M (M = Sn, Pb, Sb, Te)

Typ Grupa Parametry komorki (A)
Zwiazek Literatura
struktury | przestrzenna a b c
ZrCu1,51$b1,4355 chus12 P4/nmm 3,9589(2) — 9,8182(5) 112
Zr,CuSb; Zr,CuSb; Pim?2 3,9404(1) - 8,6971(2) 113
ZrsCuSbs Hf5CuSn; P6y/mcm 8,5999(4) - 5,8293(5) | 116*, 117
Zr5Cuo,458b2,55 W5813 14/mem 10,937(1) — 5,5437(1) 112
ZrCuSn TiNiSi Pnma 6,6279(1) | 4,3679(9) | 7,6791(2) 114
ZrCuSn, HfCuSi, P4/nmm 4,1350(7) — 9,225(3) 118
Zr;CuSnj3 Hf5CuSn; P6y/mcm 8,6004(7) - 5,8680(5) | 119*, 114
ZrsCuSns TisGay P6ymem 8,75 - 5,9 120
ZI'5CU2,7SH1,3 Ti5Ga4 P63/mcm 8,6 — 5,868 121
4,065
ZrCu,Tes HfCu,Te3 C2/m 20,288 7,25 122
B= 97,32°
ZrZCul,gsTeé ZFQCU1,35T66 Pnma 10,891(9) 3,972(2) 24,00(2) 123
8,665 - 5,926 120
ZI'5CL1Pb3 Ti5Ga4 P63/mcm
8,6847(6) - 5,9123(7) 124
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1.3.5. Charakterystyka powigzanych uktadow trojsktadnikowych Zr-Fe-M
(M = Sn, Pb, As, Sb, Te)

Dla uktadu tréjsktadnikowego Zr-Fe-M w literaturze mozna znalez¢ informacje
na temat dwoch ukladow réwnowag fazowych Zr-Fe-Sb i Zr-Fe-Sn. Badania nad
ukfadem Zr-Fe-Sb byly prowadzone wspolnie przez naukowcow z Uniwersytetu
w Wiedniu i Lwowie [125]. Synteza oczyszczonych powierzchniowo rozcienczonym
HNO; metali byla prowadzona w piecu lukowym w atmosferze wysokiej czystosci
argonu. Probki byly wielokrotnie przetapiane z uzyciem pradu o niskim nat¢zeniu,
a ubytek masy antymonu spowodowany jego parowaniem wynosit mniej niz 2% masy.
Stopy szczelnie zamknigte w prozni w rurach kwarcowych wyzarzano w 600°C przez

700 godzin i od 350-1700 godzin w 800°C oraz hartowano w zimnej wodzie.

Sh T, — Zr,FeSb,
1, — Zr,Fe, ,,Sb,
1, — Zr;Fe, ,Sb,,,
T, — ZrFe,,Sb

Fe

x e
Zr,Fe Zr,Fe ZrFe, ZrFe,

%at. Fe —>

Rys. 10. Przekrdj izotermiczny diagramu fazowego uktadu Zr—Fe—Sb w 800°C, czg$¢
systemu bogata w Sb w 600°C [125]
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Analize skfadu ilosciowego pierwiastkow wykonano przy uzyciu spektrografu
(CAMEBAX SX50) z dyspersja dhlugosci fal poréwnujacych K,, L, emisje trzech
pierwiastkow w stopach z wzorcami pierwiastkowymi Zr, Fe, Sb. Parametry sieci
iodchylenia standardowe uzyskano stosujac udokladnienie danych proszkowych
metoda najmniejszych kwadratow (Siemens D5000). Uklad Zr-Fe-Sb charakteryzuje
si¢ tworzeniem czterech zwigzkow trojskladnikowych ZrFeo7Sb, ZrsFepe:Sbsai,
ZrsFep 44Sby 56 1 ZrsFeSb,. Przekrdj izotermiczny uktadu pokazano na Rys. 10.

Diagram fazowy Zr—Fe—Sn byl obiektem wielu interesujacych badan, ktérymi
zajmowano si¢ juz od lat 50 XX wieku. Naukowcy glownie zajmowali si¢ obszarem
diagramu bogatym w cyrkon [126, 127, 128]. Kompletny diagram fazowy opracowali
dopiero w latach dwutysiecznych Savidan i in. w temperaturze 900°C [129] oraz Nieva
i in. w temperaturze 800°C [130]. Stopy w obydwoch przypadkach wytworzono metoda
topienia w tuku elektrycznym, a nastgpnie poddano obrébce cieplnej w rurach
kwarcowych. Do konstrukcji przekroju izotermicznego ukladu rownowag fazowych

wykorzystano wyniki badan rentgenowskiej analizy fazowe;.

= ZI‘FGGSHO Sn T~ Zr4z.oFe17‘4sn4o.o

T, = ZI},FGSHZ ciecz = Zr37,eFel9,zsn43,2
Ts— Zr15.7Fe56‘osn27.7

i Zr27.8Feéz,ﬁsn9,s
Ty — Zrz7,4Fe35,osn35,7
Ts — Zrlx,zFeex,Oan,x

ZrFe, Zr,Fe B,

%at. Zr —>

Rys. 11. Przekroj izotermiczny diagramu fazowego ukladu Zr—Fe—Sn w 900°C, liniami
przerywanymi zaznaczono obszary rownowag trdjfazowych nieudowodnionych

bezposrednio [129]
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Autorzy oparli obszar bogaty w cyrkon na pracy [128]. Potwierdzono istnienie
dwoch faz trojsktadnikowych ZrFesSne (t1) opisanej wezesniej przez Mazet i Malaman
[131] 1ZrgFeSny (t2) [132, 133]. Savidan i in. dowiddt istnienia, a Nieva i in.
potwierdzit obecnos$¢ szesciu nowych zwigzkow trojsktadnikowych. Dla trzech z nich
(t3 — 15) zostala rozwigzana struktura krystaliczna, dane strukturalne zamieszczono

w Tabeli 9. Przekroj izotermiczny ukladow pokazano na Rys. 111 12.

T = ZrFessns Sn T~ Zr42,7Fel7.ssn49,7
T, — Zr;FeSn, T, — Zry,Fe,Sn,;, [128]
Ty — Zr24,eFees,3sn1o,1 T — Zrl4.8Fes7,Isn28,l

T = Zr27,lF636.5sn36,4

Ts — Zrl x,oFeéz,ssnli

Zr,Fe ZrFe

%at. Zr ——>

Rys. 12. Przekroj izotermiczny diagramu fazowego ukladu Zr—Fe—Sn w 800°C, liniami
przerywanymi zaznaczono obszary rownowag trdjfazowych nieudowodnionych

bezposrednio [130]
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Tabela 9. Dane strukturalne zwigzkéw uktadu Zr-Fe-M (M = Sn, Pb, As, Sb, Te)

Parametry komérki (A)
Zwiazek Typ struktury Grupa przestrzenna Literatura
a b c
ZrFeo 5sSb TiNiSi Pnma 6,8202(28) 4,1774(11) 7,3924(51) 108
ZrFeg67Sb TiNiSi Pnma 6,824(2) 4,184(1) 7,405(2) 134
ZrFe( 7Sb TiNiSi Pnma 6,80784(6) 4,19117(3) 7,41008(6) 125
ZrsFeSb; TisGay P65/mem 8,551 - 5,853 135
ZrsFep s3Sbs o1 TisGay P63/mcem 8,53642(7) - 5,82482(3) 125
ZrsFe 44Sbo 56 WsSi3 14/mcem 11,08752(4) - 5,54765(2) 125
ZrsFeg 45Sba 55 WsSi3 14/mcem 11,066(1) - 5,535(1) 132
ZrsFeSb, K,UFg P62m 7,75150(4) - 3,66335(2) 125
ZrsFe; 65Sbi 35 K,UFs P62m 7,756(2) - 3,658(1) 136
ZrFeAs HoNiGa Pnma 6,488(6) 3,885(3) 7,351(5) 137
ZrsFeSn, K,UFs P62m 7,9675(6) - 3,4863(5) 132*,133
ZrsFe; 6551 35 K,UFs P62m 7,993(3) - 3,467(2) 136
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Parametry komérki (A)

Zwiazek Typ struktury Grupa przestrzenna Literatura
a b c
ZrsFep7Sna3 Zrs(Fep7Sng3)Sn; 1422 11,1763(7) - 5,4794(6) 132
ZrFesSng MgFesGes P6/mmm 5,324(1) — 8,870(2) 131
Zry7.1Fe36 55n36 4 ScsMnyGag Prnma 8,175 8,936 10,729 130
Zry4 6Fegs 3Sn10,1 MgCu, Fd3m 7,090 - - 130
Zr1g0Fes3 3Sn;g 7 MgNi, P63/mcem 4,970 — 16,143 130
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1.4. Wodorki metali

Badania nad wodorkami metali zdolnymi do przechowywania wodoru
prowadzone s3 od ponad 50 lat. Wymagania dotyczace oplacalnych komercyjnie
technologii przechowywania wodoru oraz prowadzenia badan i rozwoju zostaly podane
przez Departament Energii USA [138]. Cele wydajnosciowe nie sg oparte na konkretne;j
metodzie lub technologii przechowywania wodoru, ale na rdwnowazno$ci z systemami
przechowywania benzyny pod wzgledem masy, objetosci, kosztow 1 innych
parametrow. Ostatecznym celem jest wdrozenie pojazdéw z ogniwami paliwowymi
zasilanymi wodorem o wydajnosci porownywalnej lub lepszej z dzisiejszymi pojazdami
benzynowymi.

Rozw6j nowych materialdow do magazynowania wodoru jest nadal aktywnym
polem badawczym. Kazde praktyczne zastosowanie ma swoje wilasne wymagania
w zakresie pojemno$ci magazynowania wodoru, kinetyki sorpcji i termodynamiki,
dlatego tez parametry te musza by¢ precyzyjnie okreslone. Zdolno§¢ magazynowania
wodoru podaje si¢ zwykle jako wage wodoru w stosunku do wagi wodorku, wyrazona
w procentach (% wag. Hy). Bardziej podstawowa jednostka jest liczba atomow wodoru
w stosunku do liczby atomoéw metali w stopie (H/M). Zaleta tej jednostki jest tatwa
wizualizacja stechiometrii wodorku. Pojemno$¢ objetosciowa mierzona jako stosunek
masy wodoru zmagazynowanego w jednostce objetosci wodorku (kg Ha/l),
odzwierciedla zwarto$¢ materialu. Kluczowym czynnikiem decydujacym o mozliwosci
wykorzystania wodorku metalu w zastosowaniach praktycznych jest kinetyka
absorpcji/desorpcji wodoru. Identyfikacja etapu ograniczajacego szybko$¢ i entalpia
reakcji s3 wazne dla efektu wymiany ciepta i masy oraz okreslenia wewngtrznych
wilasciwosci wodorku [139]. Dlatego wazne jest stosowanie precyzyjnej i dokladnej
metody pomiaru kinetyki sorpcji wodoru w materiale oraz jego wlasciwosci
termodynamicznych. W przypadku materiatéw do magazynowania wodoru interakcje
miedzy wodorem a metalem mozna podzieli€¢ na dwa typy: adsorpcja fizyczna
ichemisorpcja. W adsorpcji fizycznej czasteczki wodoru sg stabo przyciggane do
powierzchni materialdw przez sity Van der Waalsa. Energia uwalniana podczas
adsorpcji (cieplo adsorpcji) zwykle miesci sic w zakresie od -5 do -40 kJmol”.

Ze wzgledu na niskie ciepto adsompcji, adsorpcja fizyczna wystgpuje w niskiej
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temperaturze (okoto -196°C). W przypadku chemisorpcji wodor jest wbudowywany

w metal poprzez silne wigzanie chemiczne. Ciepto chemisorpcji miesci si¢ w zakresie

od -20 do -100 kJmol ', a temperatury pracy od 23 do 377°C. Zazwyczaj kinetyka

sorpcji nie stanowi problemu w sorpcji fizycznej, ale jest gldownym problemem

w przypadku chemisorpcji. Chemisorpcja obejmuje wiele etapow, a w zaleznos$ci od

warunkow kazdy z tych etapéw moze ograniczy¢ szybko$¢ reakcji. Mechanizm

uwodornienia mozna podzieli¢ na nastgpujace etapy:

1. adsorpcja gazowego wodoru czasteczkowego i dysocjacja do wodoru atomowego na
powierzchni metalu,

2. dyfuzja atomu wodoru do wnetrza metalu; wodoér rozpuszcza si¢ w przestrzeni
miedzywezlowej metalu macierzystego i tworzy staty roztwor,

3. wytracanie fazy wodorkowej, po przekroczeniu przez lokalny wodor pewnej granicy,
zaleznej od metalu macierzystego,

4. dyfuzja wodoru przez warstwe¢ wodorkowa w celu przereagowania z kolejng warstwa

metalu [140].

powierzchnia
rozdziahu metal

T
% O

Rys. 13. Mechanizm uwodornienia [140]

Powyzszy mechanizm uwodomienia jest prawdziwy dla metali nie pokrytych
tlenkami. Tlenek dziala jak bariera dla wodoru, ktéra musi zosta¢ przerwana, aby
gazowy wodor mogt dostac si¢ do metalu. Pierwsze uwodornienie (aktywacja) odbywa
si¢ zwykle w wysokiej temperaturze i ciSnieniu wodoru, aby wymusi¢ przedostanie si¢
wodoru gazowego przez warstwe tlenku. Po uwodornieniu, objetos¢ sieci przestrzennej

znacznie wzrasta, natomiast odwodornienie powoduje powro6t sieci przestrzennej do jej
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pierwotnego rozmiaru. Proces aktywacji powinien by¢ prowadzony aby uzyskaé
prawdziwg charakterystyke termodynamiczng wodorku. Zazwyczaj wykonuje si¢ kilka
cykli absorpcji/desorpcji przed faktyczng proba zmierzenia termodynamiki i kinetyki
probki. Szczegdly dotyczace procesu aktywacji opisat Schlapbach [141]. Reakcja
w pehi aktywowanego stopu (M) z wodorem zachodzi nastgpujaco:

M +ZH, & MH, (1)
Termodynamike reakcji (1) opisuje si¢ za pomocg izoterm PCT (pressure—composition

temperature) przedstawionymi na Rys.14.

In(P,,) In(P,,)
a) T b)

C, /T

Rys. 14. (a) izoterma PCT, (b) wykres Van't Hoffa [140]

Izoterm¢ PCT przedstawiong na Rys. 14. mozna podzieli¢ na trzy obszary.
W pierwszym obszarze (I) wystepuje niskie stezenie wodoru (x << 1), w ktéorym
dochodzi do rozpuszczenia si¢ wodoru w sieci przestrzennej metalu i tworzy si¢ faza
roztworu stalego (faza a). Struktura krystaliczna fazy o jest taka sama jak metalu. Wraz
ze wzrostem ci$nienia wodoru, stezenie podgza za prawem Sieverta, ktore
w uproszczeniu jest prawem Henry'ego dla dysocjujacego wodoru [142]:
¢ ~ K ip'/? )

gdzie Kg jest stala, ktora mozna wyrazi¢ jako:
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1
InK, = —— [AH, — TAS] 3)

gdzie AH; 1 AS sa odpowiednio entalpig roztworu i entropig roztworu w reakcji. W tym
obszarze obowigzuje prawo Sieverta, poniewaz gazowy wodor mozna uznaé za gaz
idealny, a czasteczki H, przed rozpuszczeniem w metalach ulegaja dysocjacji na atomy
[143]. Koncentracja wodoru wzrasta wraz z ci$nieniem wodoru, az do momentu, gdy
oddziatywania H-H stang si¢ istotne. Przyciaganie to tlumaczy si¢ tym, Ze sie¢ metalu
ulega rozszerzeniu w wyniku uwodornienia, zmniejszajac tym samym energi¢ sprezysta
wprowadzenia wodoru. Gdy st¢zenie wodoru osiggnie ten poziom, nastepuje nukleacja
fazy o wyzszym stgzeniu (faza ). Uklad ma teraz trzy fazy (o, p 1 gazowy wodor) i dwa

sktadniki (metal i wodor) [140].
1.5. Ogniwa wodorkowe

Elektrochemiczne Zrédla energii przetwarzaja energi¢ chemiczng na energi¢

elektryczng. Energia reakcji jest dostgpna w postaci pradu elektrycznego o okreslonym
napieciu 1 w okreslonym czasie, dlatego tez systemy elektrochemiczne wykazuja pewne
zalety, takie jak wydajno$¢ energetyczna. Istniejace rdzne typy elektrochemicznych
systemOw magazynowania, roznigce si¢ pod wzgledem charakteru reakcji chemicznej,
cech konstrukcyjnych i formy, daja duza liczb¢ mozliwych zastosowan.
Pojedynczy system sklada si¢ zazwyczaj z jednego ogniwa elektrochemicznego - tzw.
elementu galwanicznego. Dostarcza ono stosunkowo niskie napigcie ogniwa,
wynoszace 0,5-4V. Aby osiagna¢ wyzsze napigcie ogniwa mozna je faczy¢ szeregowo
z innymi, a dla wigkszej pojemnosci nalezy taczy¢ je rownolegle. W obu przypadkach
powstaly zespot nazywany jest bateria. W zaleznosci od zasady dziatania, ogniwa dzieli
si¢ na trzy grupy:

1) ogniwa pierwotne - ogniwa nietadowalne (np. ogniwo Leclanchégo, Daniela),
w ktorych reakcja elektrochemiczna jest nieodwracalna. Zawieraja one tylko stala
ilo$¢ reagujacych zwigzkow i sg roztadowywane tylko raz.

2) ogniwa wtorne (akumulatory) - mozna fadowac je kilkakrotnie. Po roztadowaniu
ogniwa, przylozona z zewnatrz energia elektryczna wymusza odwrocenie procesu
elektrochemicznego; w konsekwencji reagenty ponownie wystapia w swojej
pierwotnej postaci, a zgromadzona energia elektrochemiczna moze by¢ ponownie

wykorzystana przez odbiorce. Proces ten powinien by¢ odwracalny setki lub
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nawet tysigce razy, dzigki czemu wydluiza si¢ czas uzytkowania. Jest to
podstawowa zaleta, zwlaszcza w odniesieniu do waznego aspektu kosztow
zakupu, ktore sg zwykle znacznie wyzsze niz w przypadku ogniw pierwotnych.

3) ogniwa paliwowe - w przeciwienstwie do ogniw opisanych powyzej, pracuja
w procesie cigglym. Reagenty - tj. obecnie czgsto wodor i tlen - muszg by¢

w sposob ciagly doprowadzane do ogniwa z zewnatrz.

W latach 60 XX wieku zostaly odkryte stopy pochifaniajace wodor, ktore
w latach siedemdziesiatych poshizyly do produkcji pierwszych materialow
elektrodowych. Stop absorbujacy wodér nadaje si¢ na elektrode ujemna do
wysokosprawnego ogniwa, gdy umozliwia absorpcje i desorpcje duzej ilosci wodoru
w roztworze alkalicznym. Szybko$¢ reakcji musi by¢ wysoka i ogniwo powinno mie¢
dhuga zywotnos$¢ (ilos¢ cykli tadowania-roztadowania) [ 144].

Na poczatku XX wieku Tafel jako pierwszy szczegdlowo zajal si¢ badaniami
dotyczacymi katodowego wydzielania wodoru. Do czasow obecnych przeprowadzono
wiele badan dazacych do wyjasnienia mechanizmu reakcji elektrodowej (katodowej).
Reakcja katodowa w duzej mierze zalezy od warunkoéw doswiadczenia oraz
zastosowanego metalu i mozna podzieli€ jg na kilka etapow [145, 146]:

1. transport jonow H;O" do granicy faz
2. rozladowanie jonow H;O"

a) reakcja Volmera (roztadowanie)

H3;0" + Me + ¢ & MeH + H,O 4)

b) reakcja Heyrovskiego (elektrochemiczna desorpcja)

H;0"+ MeH + ¢ @ Me + H, + H,O (5)
3. reakcja Tafela (rekombinacja)
MeH + MeH 2 2Me + H; (6)
4. desorpcja Hy z powierzchni do roztworu
5. odtransportowanie czasteczek Ha
a) drogg dyfuzji

b) przez wydzielanie pecherzykdéw gazu

Akumulatory niklowo-metalowo-wodorkowe (Ni-MH) pojawily si¢ w sprzedazy
pod koniec lat 80-tych XX wieku, zastgpujac akumulatory niklowo-kadmowe (NiCd).
Najczesciej sa one wykorzystywane w urzadzeniach wymagajacych dhuzszego czasu
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pracy, oraz ogniw o relatywnie szybkich parametrach tadowania oraz rozladowania.
Akumulatory niklowo-metalowo-wodorkowe (Ni-MH) sg znane z dlugiej zywotnosci
iwysokiej wydajnosci, ale wykazuja nizsza grawimetryczng ggsto$¢ energii niz
akumulatory litowo-jonowe (LIBs). Akumulatory LIBs s3 jeden malo bezpieczne ze
wzgledu na stosowane w nich palne elektrolity organiczne, dlatego naukowcy
poszukuja nowych materialtdow aktywnych do produkcji elektrody ujemnej o duzej
pojemnosci do akumulatorow Ni-MH.

Metalem czynnym elektrody dodatniej baterii niklowo-wodorkowej, w stanie
naladowanym jest hydroksytlenek niklu (IIT). Ujemnym materialem czynnym, w stanie
natadowanym, jest wodor w postaci wodorku metalu. Stop metali jest w stanie przejs$¢
odwracalng reakcje  pochlaniania-desorbowania wodoru podczas ‘tadowania
irozladowywania baterii. Glownym skladnikiem elektrolitu jest wodny roztwor
wodorotlenku potasu. Szczelna konstrukcja ogniwa pozwala na stosowanie minimalnej
ilosci elektrolitu, przy czym przewazajaca ilo$¢ cieczy zostaje pochlonigta przez
separator i elektrody. Taka konstrukcja ogniwa, utatwia dyfuzje tlenu do elektrody
ujemnej pod koniec fadowania, a tym samym zaj$cie reakcji kompensacji tlenu. Podczas
roztadowania, hydroksytlenek niklu (III) jest redukowany do wodorotlenku niklu [147],

NiOOH + H;0 + e — Ni(OH), + OH (7

a wodorek metalu MH utlenia si¢ do stopu metalu M

MH +OH — M + H,0 + e (8)

reakcja ogdlna przy rozladowaniu jest nastepujaca

MH + NiOOH — M + Ni(OH), ©9)

Podczas tadowania proces ten ulega odwroceniu. W szczelnym ogniwie wodorkowo-
niklowym zastosowano mechanizm kompensacji tlenu, ktéry zapobiega wzrostowi
ci$nienia, ktére moze by¢ wynikiem wytwarzania gazéw pod koniec tadowania
iprzetadowania. Polega on na zastosowaniu elektrody ujemnej (elektrody wodorkowo-
metalowej), ktéra ma wigcksza pojemno$¢ efektywna niz elektroda dodatnia lub
elektroda wodorotlenku niklu. Podczas tadowania elektroda dodatnia osigga pelne

natadowanie przed ujemng i zaczyna wydziela¢ tlen (reakcja 10), ktory dyfunduje przez
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separator do elektrody ujemnej. Na elektrodzie ujemne;j tlen reaguje z wodorem i utlenia

go, otrzymujemy wod¢ (reakcja 11), a ci$nienie nie wzrasta.

20H - H,0 + %Oz +2e (10)
4MH + 0, — 4M + 2H,0 (11)
1.6. Wodorki cyrkonu i jego stopow

Cyrkon i jego stopy sa waznymi materiatami do przechowywania wodoru dzigki
ich wysokiej zdolno$ci magazynowania wodoru [148] przy jednocze$nie duzej
stabilno$ci wodorkow cyrkonu [149, 150]. Uklad Zr — H byt badany przez wielu
autorow w ciggu ostatnich ponad 50 lat. Po raz pierwszy diagram fazowy ukladu

binarnego Zr — H zaproponowany zostal przez Becka w 1962 roku [151].
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Rys. 15. Diagram fazowy ukfadu Zr-H [152]

Skfada si¢ on z dwoch alotropowych form cyrkonu o — Zr (hep) i B — Zr (bcec),
dwoch stabilnych faz wodorkowych, 6 — wodorku (fcc) 1 € — wodorku (fct), oraz jedne;j

fazy metastabilnej y — wodorku (fct), ktéry moze istnie¢ w nizszych temperaturach
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w obszarze fazy a + 8. W temperaturze 550°C przy zawarto$ci 41%at. wodoru zachodzi

reakcja eutektoidalna B — o + O. Mishra i in. [153] stwierdzaja, ze faza y jest faza

rownowagi powstala w wyniku reakcji perytektoidalnej w temperaturze ok. 255°C.

Zuzek 1 in. [152] oraz Bashkin [154, 155] stwierdzaja, réwniez ze w ukladzie Zr — H,

wodorek y jest faza rdwnowagowa, ktdra jest stabilna ponizej 250 — 280°C. W o — Zr

rozpuszczalno$¢ wodoru jest bardzo niska, wynosi 6%at. (~600 ppm) w temperaturze

przemiany eutektoidalnej i szybko maleje wraz z obnizaniem temperatury [156].

W temperaturze pokojowej rozpuszczalno$¢ wodoru o — Zr nie przekracza 1 ppm [152].

Diagram fazowy ukfadu Zr-H przedstawiono na Rys. 15. Dane krystalograficzne

wszystkich faz wystgpujacych w uktadzie Zr-H zawiera Tabela 5.

Tabela 10. Dane strukturalne zwigzkow uktadu Zr—H

T Grupa Parametry komorki (A)
Zwiazek 7P P Literatura
struktury | przestrzenna a b c
ZrHy (1,5< _
CaF, Fm3m 4,777 - - 157
X<1,7)
ZrHy (1,7 <
ThH, 14/mmm 3,527 — 4,476 157, 158*
X<2,0)

ZI‘FCQHO,Q MgCuz Fd§m 7,06 — — 159
ZrFe,H; MgCu, Fd3m 7,08 — — 160
Zr,FeH ALCu 14/mcm 6,9469 — 5,6228 161

ZrFeHa s ALCu 14/mcm 6,951 — 5,624 162
ZrCoHj ZrNiHj3 Cmcem 3,37 10,57 4318 158
Zr,CoHs — P4/nce 6,906 — 5,55 158
ZrNiHx ZrNiHj3 Cmcem 3,28 10,04 424 163
ZrNiH; ZrNiH; Cmcem 3,53 10,62 4,328 158
Zr,NiH5 — P4/nce 6,86 — 5,657 158

Kilka lat temu chinscy naukowcy zajeli si¢ poszukiwaniem struktur wodorkow

cyrkonu w warunkach normalnych i pod wysokim ci$nieniem wykorzystujagc metody
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obliczeniowe CALYPSO [164] i bezstronnego poszukiwania struktur oparta na
optymalizacji rojem czastek (PSO) [165].

Hara i in. [166, 167] przeprowadzili badania uwodornienia stopéw cyrkonu typu
A,B (gdzie A = Zr, B = Fe, Co, Ni). Stopy te tworzyly odpowiednie wodorki typu
ZrMHs (gdzie M= Fe, Co i Ni) w temperaturze pokojowej tylko w warunkach bardzo
powolnej absorpcji wodoru, w przeciwnym razie stopy ulegaty dysproporcjonowaniu.
Ogrzewanie Zr,MHs (M = Co i Ni) do 800°C dawalo Zr,Co i ZrNi poprzez rozktad
i dysproporcjonowanie, natomiast ogrzewanie Zr,FeHs do 800°C dawato ZrFe; i ZrsFe.
W temperaturze 500°C kazdy ze stopéw bardzo szybko (w ciggu kilkudziesigciu
sekund), ulegal dysproporcjonowaniu do ZrH, i stopéw z niedoborem Zr, takich jak
ZrCo, ZrNi i1ZrFe,. ZrCo 1 ZrNi ulegaly w tej temperaturze dalszemu
dysproporcjonowaniu do ZrCo; i1 Zr7Nij, ale proces ten byt bardzo powolny. Han i in.
[168] potwierdzili istnienie wodorkéw ZrH,, Zr,CoHs, ZrCoH; w procesie
uwodornienia stopu Zr;Co.

Problemem dysproporcjonowania Zr,Fe zajat si¢ réwniez Song i in. [169].
Autorzy publikacji okreslili optymalne warunki aktywacji stopu Zr,Fe jako 400°C przez
3 godziny. Proces uwodornienia prowadzono w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem
absorpcji wodoru 0,1 MPa. Optymalne st¢zenie uwodornienia wynosito 1,84 %mas.
Zbadano réwniez reakcje dysproporcjonowania wodoru w stopie ZrFe w réznych
temperaturach i ci$nieniu. Wyniki wskazuja, ze reakcja dysproporcjonowania nie
wystepuje w warunkach 300°C, a ilo$¢ pochlanianego wodoru przez stop wynosi
1,528 %mas. przy cisnieniu wodoru 0,1 MPa.

Zwiazki cyrkonu sg obiecujagcym materialem aktywnym elektrody ujemnej,
poniewaz posiadaja teoretyczng pojemnos¢ 536 mAh/g, ktéra jest wyzsza niz
w przypadku komercyjnych stopéw na bazie metali ziem rzadkich [170].

Badania nad wplywem cze$ciowego podstawienia metoda elektrochemiczng Ni
przez Sb, Bi, Al + Li w zwigzku ZrNis na absorpcj¢ wodoru byly prowadzone przez
Gize 1 in. [171]. Eksperymenty elektrochemicznego tadowania i rozladowania
wykazaly, ze stop ZrNisgBip» jest zdolny do absorbowania wigkszych ilosci wodoru.
Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji w silnie alkalicznym roztworze zostaly
zmierzone dla serii stopéw ZrNizgMo, (gdzie M= Sb, Bi lub Al + Li) stopow.
Wykazano, ze obecno$¢ Bi w uwodornionym stopie powoduje wyrazny wzrost pradu
anodowego w zakresie pasywnym i tym samym pogarsza wiasciwosci pasywacyjne

stopu. Czgéciowe zastgpienie niklu bizmutem w stopie ZrNis powoduje znaczny wzrost
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pradu wymiany dla uktadu H,O/H;, co mozna przypisa¢ ulatwionej aktywacji
powierzchniowe;.

Nakano i Wakao [172] przeprowadzili badania dla grupy zwigzkéw typu ABai
(gdzie A = Zr czgsciowo podstawiony przez Ti lub Nb, B = V, Ni, Mn, Cu)
zawierajagcych fazy Laves. Wiele z badanych stopéw posiadata pojemno$¢ roztadowania
wicksza niz 380 mAh/g przy gestosci pradu 220 mA/g.

Matsuyama 1 in. [173, 174] w celu poprawy wydajnosci ladowania -
roztadowania stopu ZrNi, poddawali go dziataniu wrzacego roztworu alkalicznego (6M
KOH). Poczatkowa pojemnos$¢ roztadowania dla nieobrobionej elektrody ujemnej ZrNi
wynosita 21 mAh/g, ale wzrosta do 114 mAh/g i 308 mAh/g po obrébce we wrzacym
KOH odpowiednio przez 2 h 1 4 h. Zdolno$¢ roztadowania elektrody ujemnej ZrNi po
obrébce we wrzacym roztworze alkalicznym, przez 2 godziny systematycznie wzrastala
z powtarzajacymi si¢ cyklami ladowania-roztadowania, podobnie jak w przypadku
elektrody nie poddanej obrobce, natomiast w przypadku elektrody ZrNi po obrébcee
przez 4 godziny znacznie si¢ zmniejszyta. Wysoka szybkos$¢ roztadowania ulegta
poprawie wraz z wydluzeniem czasu obrobki, a rezystancja przeniesienia ladunku
ulegla drastycznemu zmniejszeniu. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
ielektronowa dyspersyjna spektroskopia rentgenowska wykazata, ze warstwa pasywna
ZrO; na powierzchni stopu ZrNi zostata usunigta przez wrzaca obrobke alkaliczna,
tworzac porowatg morfologie zawierajaca Ni(OH),, ktory moze by¢ zredukowany do Ni
podczas tadowania, co prowadzi do zmniejszenia bariery dla reakcji ladowania-
roztadowania. Zhao i in. oraz Fukagawa i in. potwierdzili korzystny wplyw stosowania

obrobki stopu we wrzacym KOH [175, 176].
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2. TEZY I1CELE PRACY

Tezy:

Oddziatywania cyrkonu z pierwiastkami d-elektronowymi i p-elektronowymi
prowadzq do utworzenia nowych zwigzkow trojsktadnikowych. Ich sposob tworzenia
oraz rownowagi miedzy nimi pozwolqg ustali¢ diagramy fazowe.

Podstawienie pierwiastkow d-elektronowych (Fe, Co, Ni, Cu) pierwiastkami
p-elektronowymi (Al, Sn, Bi) oraz podstawienie cyrkonu magnezem powoduje tworzenie
nowych zwigzkow miedzymetalicznych, wykazujgcych zdolnos¢ do efektywnego

pochianiania wodoru.

Cele pracy:

» Synteza nowych stopow uktadow trojsktadnikowych Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi, zwigzkoéw
dwusktadnikowych Zr,T (gdzie T = pierwiastki d-elektronowe Co, Fe, Ni, Cu) oraz
statych roztwordw na ich podstawie Zr, T1.,My oraz Zr, . Mg, T.,My (M= Al, Sn, Bi)

» Konstrukcja diagramow fazowych uktadow trojsktadnikowych Zr-Cu-Bii Zr-Fe-Bi

» Okres$lenie struktury krystalicznej oraz elektronowej otrzymanych faz

» Badanie wlasciwosci elektrochemicznych oraz sorpcyjnych stopow pod katem

praktycznego wykorzystania ich w ogniwach wodorkowych
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA
3.1. Materialy i metody badawcze
3.1.1. Wykaz uzytych materiatow i odczynnikow chemicznych

Do badan zostaly uzyte nastgpujace materialy i odczynniki chemiczne:

cyrkon, 99,8%, folia 0,25mm, Sigma - Aldrich, Niemcy,
bizmut, 99,5%, granulki, POCH, Polska,

miedz, cz.d.a., proszek, POCH, Polska,

zelazo, >299%, proszek, Sigma - Aldrich, Niemcy,
nikiel, 99,7%, proszek, Sigma - Aldrich, Niemcy,
kobalt, 99,99%, proszek, Sigma - Aldrich, Niemcy,
cyna, 99,8%, kawalki 3mm, Sigma - Aldrich, Niemcy,
glin, >93%, proszek, Sigma - Aldrich, Niemcy,

magnez, >98%, proszek, Sigma - Aldrich, Niemcy,
wodorotlenek potasu, cz.d.a., granulki, POCH, Polska,
grafit, platki, Sigma - Aldrich, Niemcy,

wodorotlenek niklu (IT), Sigma - Aldrich, Niemcy,
polifluorek winylidenu (PVDF), Sigma - Aldrich, Niemcy,
MgCoO,, - Sigma - Aldrich, Niemcy,

weglan etylenu, Sigma - Aldrich, Niemcy,

weglan dimetylenu, Sigma - Aldrich, Niemcy,

alkohol etylowy, >99,8%, POCH, Polska,

argon, 99,999%, Linde Gaz Polska,

wodor, 99,9999%, Linde Gaz Polska,

hel, 99,9999%, Linde Gaz Polska.

V V V V V V V V V V V V V V V V V V V V
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3.1.2.  Metodyka badawcza

3.1.2.1. Synteza

Probki o masie 1 1 2g przygotowywano z czystych pierwiastkow (doktadnos¢
wazenia +0,001 g), nastepnie mieszaning metali sprasowano w tabletke uzywajac prasy
laboratoryjnej o nacisku 10 ton. Otrzymane w ten sposob probki przetopiono
kilkukrotnie w elektrycznym piecu tukowy (Rys. 16) z elektroda wolframowa na

miedzianym palenisku chtodzonym woda w atmosferze spektralnie czystego argonu.

Rys. 16. Piec tlukowy

Skfad stopow byt kontrolowany poprzez pordwnanie masy wsadu z masg stopu.
Jezeli straty podczas topienia nie przekraczaly 2 %mas. przyjeto, ze sklad stopu jest
rowny skltadowi wsadu. Homogenizacj¢ termiczng przeprowadzano w zamknigtych
prézniowo ampulach kwarcowych i ogrzewano w piecu muflowym NT 1313 (Rys. 17)
z termoregulatorem KXP 3 firmy Neoterm w temperaturze 400°C przez 240h.
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Rys. 17. Piec muflowy

3.1.2.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) i mikroanaliza

rentgenowska (EDS)

Skaningowy mikroskop elektronowy SEM (Scanning Electron Microscopy)
umozliwia nieniszczace badanie probek. Powierzchnia probki jest skanowana miejsce
po miejscu za pomoca wigzki elektronéw o $rednicy kilku nanometréw i energii
elektronow do 30kV. W wyniku oddzialywania wiazki elektronéw z materialem probki
pojawiaja si¢ m.in. elektrony wtérne oraz elektrony wstecznie rozproszone, ktore
rejestrowane przez detektory odpowiednio SE 1 BSE sg przetwarzane na obraz probki.
Dzigki niskoenergetycznym elektronom wtérnym uzyskiwany jest obraz topografii
probki, a kontrast pomiedzy fazami w probkach uzyskujemy dzigki elektronom
wstecznie rozproszonym. Do analizy sktadu chemicznego w mikroskopii elektronowe;j
wykorzystywana jest spektrometria z dyspersja energii EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy). Analiza ta umozliwia badanie pierwiastkow chemicznych o liczbie
atomowej powyzej 4, rozkladu ich na skanowanej powierzchni, oceng ilosci oraz rodzaj.
Badania sktadu jakosciowego i ilo§ciowego ujawnionych faz wykonano wykorzystujac
aparat Vega 3 firmy Tescan z przystawka EDS firmy Oxford Diffraction przedstawiony
na Rys. 18. W celu uzyskania jak najbardziej ptaskiej i odbijajacej §wiatlo powierzchni,
probki byly polerowane w dwoéch etapach. Wstepne polerowanie przeprowadzono przy
uzyciu papieru $ciernego o stopniowym zmniejszaniu ziarnistosci od 600 do 2500.
Podczas zmiany papieru probka byla obracana o 90°, brak zarysowan sprawdzano

stosujac mikroskop optyczny. Drugi etap polerowania prowadzono z uzyciem pasty
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polerskiej, nastgpnie probki byly plukane w alkoholu etylowym absolutnym w celu

usunigcia pozostatosci Scierniwa 1 pasty. Probki badano przy napieciu przyspieszajacym

20 - 25kV zuzyciem detektora BSE.

1] =1

Rys. 18. Skaningowy mikroskop elektronowy z przystawka EDS

3.1.2.3. Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Do okreslenia temperatury topnienia zsyntezowanych stopéw oraz ustalenia
temperatury ewentualnych przemian fazowych wykorzystano skaningowa kalorymetri¢

r6znicowg (DSC).

Rys. 19. Skaningowy kalorymetr r6znicowy (DSC)
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Badania prowadzono za pomocg aparatu NETZSCH TASC 414/3 (Rys. 19),
w atmosferze argonu przy przeplywie 100ml/min. Pomiary przeprowadzono w trybie

grzania z szybkoscig 10 °C/min, w zakresie 20 - 1300°C w tygielkach korundowych.

3.1.24. Rentgenowska analiza monokrystaliczna

Badania rentgenowskiej analizy monokrystalicznej wykonano na dyfraktometrze
Xcalibur3 Oxford Diffraction z kamera CCD (promieniowanie Mo K,, ® -
skanowanie), bedacego na wyposazeniu Instytutu Technologii w Karlsruhe (KIT),
Niemcy.

Obrazowanie krysztalow przeprowadzono w trzech etapach:

» okreslenie orientacji osi komorek jednostkowych w stosunku do osi wspéhzednych
dyfraktometru,

» okreslenie parametrow komorki jednostkowej,

» wyznaczanie intensywnosci integralnych refleksow dyfrakcyjnych.

Klase¢ dyfrakcji i mozliwe grupy przestrzenne okreslono na podstawie analizy wygaszen

systematycznych [177]. Analityczng korekcje absorpcji przeprowadzono za pomoca

programu CrysAlis RED [178] uwzgledniajac rozmiar pojedynczego krysztalu i jego

ksztalt. Struktura krystaliczna zwigzkoéw zostala wyznaczona metodami bezposrednimi

[179] przy uzyciu pakietu oprogramowania SHELX-97 [180]. Refleksy I > 25(I) zostaty

wykorzystane do udokladnienia struktury. Ostateczne wspohzedne 1 parametry

temperaturowe wszystkich atomoéw udoktadniono izotropowo (anizotropowo) metoda

najmniejszych kwadratow. Miarag poprawnosci rozwigzanej struktury byly warto$ci

wspotczynnikdw rozbieznosci R:

Fops| — |F.

R1 = Z“ OE?TII*" || Obl” wskaznik rozbieznosci (12)
obs

S Iw(F2,, — F2,)?] % wskaznik rozbieznosci 13

fe = { Yw(Fops)? } uwzgledniajacy schemat wazenia
1
[W(Fozbs - Fozbl)z] 2 wskaznik dopasowania a4
Goof = (n—p) (Goodness of Fit)

p
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gdzie:

Fobs 1 Fobi - obserwowane i obliczone wspotczynniki strukturalne,
w - wspolczynnik wagowy,

n - liczba odbic,

p - liczba okreslonych parametrow.

Strukture uznano za prawidlowo wyznaczong przy R1 < 0,07.

3.1.2.5. Rentgenowska analiza proszkowa (XRD)

Rentgenowska analiza fazowa - metoda badania wewngtrznej struktury cial
stalych za pomoca promieniowania rentgenowskiego. Metoda ta umozliwia
stwierdzenie obecnos$ci okreslonych faz w probkach krystalicznych oraz ustalenie ich
struktury krystalicznej. Analiza metoda rentgenowska opiera si¢ na dwoch cechach
promieniowania rentgenowskiego:

» zdolnosci do wnikania w glab substancji,

» zdolnosci do dyfrakcji jednostek strukturalnych krysztalu (atomow, jondéw,
czasteczek), powtarzajacych sie okresowo w przestrzeni, z ktorych sklada si¢ dana
substancja.

Dyfrakcja promieni rentgenowskich moze by¢ traktowana jako odbicie tych promieni

od plaszczyzn atomowych krysztalu i opisana rOwnaniem Wulfa - Braggéw:

nA = 2dsin® (15)
gdzie:

n - jest liczba catkowita (1, 2, 3, ...), ktorg nazywamy porzadkiem odbicia,

A - dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego,

d - odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa,

0 - kat odbicia.

Jesli spelnione jest rownanie Wulfa - Braggoéw, to promienie odbite rozchodza si¢ w tej

samej fazie, a ich interferencja prowadzi do pojawienia si¢ maksimum na obrazie

dyfrakcyjnym, w przeciwnym razie promienie wygasaja. Poniewaz kazda faza probki

polikrystalicznej ma sie¢ krystaliczng z charakterystycznym zestawem odleglosci d

pomiedzy roéwnoleglymi plaszczyznami krystalograficznymi, promienie rentgenowskie

odbijaja si¢ od plaszczyzn krystalograficznych i uginaja z zestawem katow Bragga 0

47



iwzglednymi intensywnos$ciami odbi¢ dyfrakcyjnych charakterystycznych tylko dla tej

fazy.

Rys. 20. Dyfraktometr proszkowy URD 6

Pomiary  dyfrakcji  rentgenowskiej prowadzono z  wykorzystaniem

dyfraktometrow o geometrii pomiarowej typu Bragga - Brentano. Pomiary wykonano

w temperaturze pokojowej w zakresie kgtowym 260 od 20° do 100° z krokiem 0,01° -

0,05° i szybkoscia 2 - 10 [°/min]. Do pomiaré6w wykorzystano dyfraktometry:

>

>
>

STOE STADI P promieniowanie Mo K, lub Cu K, bedacego na wyposazeniu
Instytutu Technologii w Karlsruhe (KIT), Niemcy

HZG-4 promieniowanie Mo K, lub Cu K, bedacego na wyposazeniu Wydzialu
Chemii, Uniwersytetu Ivana Franko, Lwéw, Ukraina

URD 6 promieniowanie Cu K, (Rys. 20)

Rigaku MiniFlex promieniowanie Cu K, (Rys. 21)

Przy identyfikacji faz korzystano z baz danych krystalograficznych ICSD (Inorganic

Crystal Structure Database) [181, 182, 183] oraz Pearson Crystal Structure Database
[184].
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Rys. 21. Dyfraktometr proszkowy Rigaku MiniFlex

3.1.2.6. Rentgenowska analiza fazowa. Metoda Rietvelda

Okreslenie struktury krystalicznej 1 parametréw komorki elementarnej
zwigzkow, przeprowadzono na podstawie dyfraktogramow proszkowych wykorzystujac
algorytm obliczen Rietvelda [185] przy uzyciu programu FullProf Suite [186].

Wiarygodno$¢ wybranego modelu oceniono na podstawie warto$ci wspotczynnikow

rozbieznosci R:
R, =100- M czynnik rozbiezno$ci profilu (16)
’ Z yoi
. : L
r —100. {Z Wi(yoi ~y., }2 czynnik rozbieznosci profilu an
wp — 2 . . L.
y Wi(ym-) uwzgledniajacy schemat wazenia
_ Z|,10,_1c| . c e,
Rz = 100" T czynnik rozbieznosci Bragga (18)
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1

_ 2
Rexp =100 {Lﬁ} oczekiwany czynnik rozbieznosci (19)
Z(Wi "y oi)
2
X = { } czynnik jakosci opisu profilu (20)
Rexp
gdzie:
Voi 1 yei - obserwowana i obliczona intensywno$¢ punktu pomiarowego i w obrazie
dyfrakcyjnym,
1
w; = —
Yi

'I,' 11, - obserwowana i obliczona intensywno$¢ refleksow,
N - liczba punktoéw uzytych do udoskonalenia,

P - ilo$¢ parametréw do okreslenia,

C - liczba funkcji ograniczajacych.

Strukturg uznano za prawidlowo wyznaczona, gdy wartosci R, <0, 1.

3.1.2.7. Obliczenia struktury elektronowej (TB LTMO-ASA)

Struktury elektronowe zwigzkoéw obliczono wykorzystujac program TB - LMTO
- ASA (tight-binding linear muffin-tin orbital atomic spheres approximation) [187, 188,
189, 190]. Do obliczen wykorzystano eksperymentalne dane krystalograficzne tj: grupa
przestrzenna, stale sieciowe, polozenia atoméw, liczby atomowe poszczegdlnych
pierwiastkow. Wykonane obliczenia pozwolily na uzyskanie energii calkowite;j,
gestosci  stanow, funkcji lokalizacji elektronéw, zoptymalizowanej geometrii,

powierzchni Fermiego (EF).

3.1.2.8. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej

Wykorzystujac aparat IMI-HTP Hiden Isochema (Rys. 22) oparty na metodzie
Sieverta (rozdzial 1.4) podjeto probe okreslenia dla wybranych probek ilos¢
pochianianego wodoru przez badany materiat w zalezno$ci od ci$nienia i temperatury
(PCT- pressure-composition-temperature). Pomiary na wyzej wymienionym aparacie
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mozna wykona¢ w zakresie temperatur od 30°C do 500°C oraz ci$nieniu wodoru do 200

bar.

Rys. 22. Aparat do badania sorpcji wodoru IMI-HTP firmy Hiden Isochema

3.1.2.9. Badania elektrochemiczne

Reakcje elektrodowe charakteryzuja si¢ zar6wno zmianami chemicznymi, jak
ielektrycznymi i sg niejednorodne. Mechanizm calego procesu jest zlozony i czgsto
obejmuje kilka etapoéw. Skladniki elektrolityczne musza by¢ przetransportowane do
powierzchni elektrody poprzez migracje lub dyfuzje przed etapem przeniesienia
elektronu. Adsorpcja materiatu elektrolitycznego moze zachodzi¢ zaréwno przed jak
ipo etapie przeniesienia elektronu. W ogdlnej reakcji elektrodowej moga bra¢ udziat
rowniez reakcje chemiczne. Jak w kazdej reakcji catkowita szybko$¢ procesu
elektrochemicznego jest okreslona przez szybkos¢ najwolniejszego etapu reakcji.
Eksperymentalne wyznaczenie charakterystyk pradowo-napigciowych wielu uktadow
elektrochemicznych wykazato, ze istnieje wykladnicza zalezno$¢ pomiedzy pradem
a przylozonym napigciem [147]. Uogbélnione wyrazenie opisujace to zjawisko jest
okreslane jako rownanie Tafela:

n=azxblogi (21)
gdzie:
17 - nadnapiecie (n = E - E°),
aib - stale,

i - gesto$é pradu [A-cm™].
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Roéwnanie to ma podstawowe znaczenie w badaniach kinetyki elektrodowej. Jest ono

przyblizeniem réwnania Butlera - Volmera przy wystarczajaco duzych nadnapigciach.

.. { anF —(1 — a)nF }
i= i ——7

exp ﬁn — exp RT (22)

gdzie:

io - gesto$é pradu wymiany [A-cm™],

o - wspotezynnik przeniesienia tadunku,

n - liczba elektrond6w w elementarnym procesie elektrodowym,
F - stata Faradaya (96500 C-mol "),

R - stata gazowa (8,314 J-K ":mol "),

T - temperatura [K].

Roéwnanie Butlera-Volmera w warunkach, gdzie nie ma wplywu gradientu st¢zenia
moze by¢ uproszczone, jesli jeden z dwoch wykladnikow staje si¢ wystarczajaco maty;
np: w przypadku procesu anodowego przy duzych wartosciach (n > £25,7/n mV) drugi
czlon staje si¢ zaniedbywalny, a w przypadku proceséw katodowych przy odpowiednio

duzej warto$ci n| pierwszy czton znika. Odpowiednio uproszczone rOwnania to:

> dla procesu anodowego
anF
i = io fexp—n] (23)
> dla procesu katodowego
, , —(1 —a)nF
i = —li {exp Tn} (24)

Zalezno$¢ nadnapiecia przeniesienia fadunku 7 od gestosci pradu przeniesienia tadunku

i moze by¢ opisana w postaci poétlogarytmiczne;j:

RT ) RT .
n = ﬁz,?)log o= —— 2,3logi (25)
1
R
1 T T -
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Forma ta jest rownowazna réwnaniu Tafela i $ci§le przypomina ogdlny typ roéwnania
(21). Okres$lenie b nosi nazwe nachylenia Tafela i jest wielko$cia stala dla danej reakcji
elektrodowej [191, 192].

W  niniejszej pracy wyznaczono korozyjne charakterystyki stalopradowe
(zalezno$¢ potencjal - prad) uznawane za jedne z najwazniejszych przy ocenie
zachowania korozyjnego materiatu. Charakterystyki te nosza nazwe¢ krzywych

polaryzacji (Rys. 23).

>

log i4

lk.lim

E E, E, E

V4

E

kor

Rys. 23. Typowa krzywa polaryzacji metalu M w roztworze wodnym [192]

Z przebiegu krzywej polaryzacji mozemy odczyta¢ wiele waznych parametrow
opisujacych zachowanie badanego metalu:
» ixor — Szybko$¢ korozji,
» Exor — potencjat korozyjny, ustalajacy si¢ w warunkach bezpradowych,
> ixim — gesto$¢ pradu granicznego depolaryzatora,
» E, — potencjal pasywacji, gesto$¢ pradu anodowego i szybkos$¢ roztwarzania si¢
metalu osigga warto$¢ maksymalna,
Eior + E, — obszar aktywny, metal roztwarza si¢ tworzac jony,
Ey, — potencjal zarodkowania wzeroéw,

» [E,, —potencjal transpasywacji.

Woltamperometria cykliczna (CV) jest kolejng technika stuzaca do
charakteryzacji zsyntezowanych stopéw, polegajaca na pomiarze odpowiedzi pradowej

elektrody na liniowo rosnacy i malejacy cykl potencjatu (Rys. 24).
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Rys. 24. Krzywa woltamperometrii cyklicznej [191]

Badania nalezy rozpocza¢ od wartosci potencjatu, przy ktorym nie zachodza
zadne procesy elektrodowe a potencjal jest skanowany z ustalong szybkoS$cig
skanowania do potencjalu E, gdzie nastepuje odwrocenie kierunku polaryzacji
elektrody. Wystepowanie zwigzku aktywnego elektrochemicznie w fazie roztworu,
sygnalizowane jest pojawieniem si¢ piku pradu anodowego przy potencjale E,,
iwykrywany jest prad szczytowy I,.. Gdy warto$¢ potencjalu maleje podczas
skanowania wstecznego, moze pojawi¢ si¢ kolejny pik pradowy E,x z katodowym
szczytem pradu /. Symetryczne "dzwonowate" piki utleniania 1 redukcji obserwuje si¢
dla elektrochemicznie odwracalnych uktadéw. Wysokos¢ piku pradu szczytowego 7, dla
procesu odwracalnego w temperaturze 25°C mozna opisa¢ rownaniem Randles - Sevéik
[193]:

I, = (269 10°)n*24D"2cv 2 27)
gdzie:
I, - prad piku [A],
n - liczba elektrondéw biorgca udziat w reakcji elektrodowe;,
A - powierzchnia elektrody [em?],
D - wspolezynnik dyfuzji reagentu [cm*-s],
C° - stezenie reagentu [mol-cm™],

v - szybko$¢ zmian potencjatu [V-s™']
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Woltamperometria cykliczna jest doskonalg technika do badania reaktywnosci
nowych materiatow lub zwigzkéw i moze dostarczy¢ informacji o:
» potencjale, przy ktorym zachodza procesy utleniania lub redukcji,
stanu utlenienia form redoks,
szybkosci przenoszenia elektronow,

mozliwych procesach chemicznych zwigzanych z przeniesieniem elektronu,

vV V V V

efektach adsorpcyjnych.

Chronopotencjometria (CP) jest technika dynamiczng, w ktorej] mierzy sie
zmiang¢ potencjatu w czasie, wywotang przeptywem pradu o stalym natezeniu (Rys. 25).
W chronopotencjometrii do elektrody roboczej przyklada si¢ impuls pradowy i mierzy
si¢ jej potencjat wypadkowy wzgledem elektrody odniesienia w funkcji czasu. W chwili
pierwszego przylozenia pradu mierzony potencjal ulega gwattownej zmianie na skutek
spadku warto$ci gestosci pradu, a nastepnie stopniowo si¢ zmienia, poniewaz rozwija
si¢ nadpotencjal stezeniowy w miar¢ wyczerpywania si¢ st¢zenia reagentOw na
powierzchni elektrody. Jesli natezenie pradu jest wigksze od pradu granicznego,
wymagany strumien dla pradu nie moze by¢ zapewniony przez proces dyfuzji i dlatego
potencjat elektrody szybko rosnie do momentu, gdy osiagnie potencjat elektrody dla
nastgpnej dostepnej reakcji, cykl ten powtarza si¢ [194]. Przeprowadzenie wielokrotnie

cykli fadowania/roztadowania pozwala na oceng stabilnosci badanych ukladow.

l

Rys. 25. Krzywa chronopotencjometrii cyklicznej [194]
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Wydajnos¢ elektrochemicznego uwodorniania badano w modelach zrédet pradu

chemicznego w tzw. ogniwie T - Swagelok (Rys. 26).

g
1 elektroda odniesienia
| Ni(OH),, grafit

Katoda
Ni(OH),, grafit

Anoda
badany stop

_ -~ £ e 3 ‘ ' AN
B / e """ﬂnh\lhi

separator/elektrolit 6M KOH

Rys. 26. Schemat ogniwa T-Swagelok

Jako anode (elektroda robocza) stosowano stop w postaci litej o masie 1g. Katode
(elektroda przeciwelektroda) stanowila mieszanina wodorotlenku niklu (II) Ni(OH),
i grafitu (odpowiednio 70 1 30% mas.), zwilzona elektrolitem 6M roztworem

wodorotlenku potasu. Elektroda odniesienia byta identyczna jak elektroda pomocnicza.

Rys. 27. Analizator elektrochemiczny CHI 600E firmy CH Instruments

Po zmontowaniu katod¢ 1 anod¢ oddzielono separatorem nasgczonym elektrolitem.
Wyznaczenie korozyjnych charakterystyk stalopradowych (krzywe polaryzacji) oraz

woltamperometrii ~ cyklicznej  przeprowadzono  przy  uzyciu  analizatora
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elektrochemicznego CHI 600E firmy CH Instruments (Rys.27), natomiast
o$miokanalowy analizator baterii BST§8-MA firmy MTI Corporation (Rys. 28) uzyto do
badan chronopotencjometrii wykorzystujac dwuelektrodowe ogniwo Swagelok.

Rys. 28. Osmiokanalowy analizator baterii BST8-MA firmy MTI Corporation
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4. WYNIKIBADAN I DYSKUSJA

4.1. Charakterystyka stopow ukladu tréjskladnikowego Zr-Cu-Bi

4.1.1. Synteza stopow uktadu trojsktadnikowego Zr-Cu-Bi

W  ukladzie Zr-Cu-Bi zsyntezowano 43 probki zgodnie z procedurg

przedstawiong w rozdziale 3.1.2.1 Synteza. W Tabelill przedstawiono sklady

zsyntezowanych stopow.

Tabela 11. Sktad zsyntezowanych stopéw uktadu Zr—Cu-Bi

Zre6,7Cuy1,1Bixz Zre6,7Cunz2Bipy,1 Zr10CusoBigo
Zr333Cu333Bis3 4 Zr1CuioBiso Zr;CuysBis;
Zr,5CusBis Zr1oCuzBiyg Zr34Cu39Biy;
Zrss sCuy12Biz; 3 Zr30CuiBirg Zr30CusoBiyg
Zr0CuyqoBigo Zr0CupBiso Zr16,7Cus66Bi16,7
Zr62,5Cu 25Bi31 25 Zr40Cu10Biso Zr22Cu74Biy
Zry5CusoBias Zr1oCu79Biy Zr30CuesBis
Zrs50CuyqoBiyo Zr0CusoBizo Zrs0CusBiyo
Zrs50CuzBio Zr1oCusBiyo Zrs0CupBiyo
Zrs50CupBiso Zr167Cu733Bijo ZrgoCuiBiyo
Zrs50CuioBigo Zr0Cu7Biyo Zr62,5Cuy25Bins
Zr40CupBigo Zr30CusBiy o Zrs50CupsBiys
Zr40Cu3Biso Zr16,7Cu793Bi4 Zr333CusoBij6 7
Zr40CuyqoBino Zr31CungBiygg
Zr40CusoBiy o Zr6CupsBiag
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4.1.2. Analiza mikroskopowa SEM z mikroanalizq rentgenowskq EDS
zwiqzkow ukladu trojsktadnikowego Zr-Cu-Bi

W celu okreslenia skladu jako$ciowego 1 iloSciowego ujawnionych faz,
wykonano analiz¢ przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego z analizg EDS
zgodnie z procedura opisang w rozdziale 3.1.2.2. Probki zwigzkéw: ZrsCuysBiso,
Z170Cu40Biso, Zrss 5Cus25B13125, ZrsoCusoBiio, ZrsoCuxBizo, ZrsoCuioBiso, ZraoCuioBiso,
Zr30CugBijo nie zostaly zbadane ze wzgledu na bardzo szybki ich rozpad. Wyniki
badan dla wybranych probek zostaly przedstawione w Tabeli 12.

Tabela 12. Obrazy mikroskopowe i wyniki analizy EDS stopow uktadu Zr—Cu-Bi

Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

Zr333Cu333Bi33 4

fazy Zr Cu Bi

jasno szara 34,9 36,5 28,7

szara 53,9 10,6 35,5
Zrs55Cup1Bis3 3
fazy Zr Cu Bi
szara 56,4 10,0 33,6
ciemno szara 60,6 9,1 30,3

59



Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

Zr50Cu30Bi20

fazy Zr Cu Bi

jasno szara 54,3 24.4 21,1

szara 49,3 50,3 0,4
Zr40Cuz0Bisg
fazy Zr Cu Bi
szara 54,7 9,3 36,0
cilemno szara 57,1 11,3 31,6

Zr66,7Cu222BI11 1

fazy Zr Cu Bi
biata 62,5 14,5 23,0
szara 65,9 34,1 0
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Skfad procentowy poszczegdlnych
pierwiastkow (% atomowy)

Obrazy mikroskopowe

Z170Cu20Bigo
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Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

Zr»,CunsBiy
fazy Zr Cu Bi
szara 22,3 71,7 0
biata 21,2 70,5 8,4
Zr30CussBis
fazy Zr Cu Bi

szara (krysztat) | 27,7 72,2 0,1

Z16,5Cu125Blss
fazy Zr Cu Bi
jasno szara 72,9 7,1 19,9
szara 63,4 10,9 25,7
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Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

Zr333Cus0Bijs7

fazy Zr Cu Bi

jasno szara 53,0 13,1 33,8

czarna 23,0 77,0 0

ciemno szara 32,6 49,0 18,4

W ukladzie Zr-Cu-Bi potwierdzono istnienie 12 zwigzkoéw dwuskladnikowych:
Zr,Cuy, Zr14Cusy, Zr3Cus, Zr;Cuyo, ZrCu, ZrsCus, Zr,Cu, ZrBiy, ZrBi, Zr;Bi, (ZrsBis),
ZrBi oraz Zr;Bi [29-33, 37, 40, 51-62]. Zaobserwowano tworzenie si¢ statych
roztworoOw: Zr;sCusxBix o zawarto$ci 8,4%at. Bi na bazie zwigzku Zr4Cusi;
Zr,Cu;4Bix 0 zawartos$ci 12,7%at. Bi na bazie zwiazku Zr,Cu; ZrBi; «Cuy 0o zawarto$ci
9,7%at. Cu na bazie zwigzku ZrBi; Zr3Bi.,Cux+y 0 zawarto$ci 5,3%at. Cu na bazie
Zr3Bip; Zry«Bi1.,Cuxiy 0 zawartosci 5,1%at. Cu na bazie Zr,Bi oraz Zr3Bii.yCuyy
o zawartosci 7,1%at. Cu na bazie Zr;Bi. W pozostatych zwigzkach dwusktadnikowych
obserwujemy nieznaczne rozpuszczanie trzeciego skladnika. Zauwazono powstanie
nowych zwigzkéw trojsklfadnikowych: ZrsCuBiz, ZrsCuBi,, ZrCuBi, Zr,CuBi,
Zr,CusBi, ZrCu,Bi. W celu potwierdzenia otrzymanych faz nalezalo przeprowadzi¢
badania analizy fazowej lub strukturalnej metoda rentgenowska. Wyniki badan

zamieszczono w rozdziale 4.1.4.

4.1.3.  Analiza kalorymetryczna (DSC) zwigzkow ukiadu trojsktadnikowego
Zr-Cu-Bi

Badania kalorymetryczne stopu Zr333Cus3sBisza  (Rys. 29) pozwolily
wyznaczy¢, ze faza trojsktadnikowa t; (ZrsCuBiz) jest termostabilna i1 topi si¢

kongruentnie w temperaturze 833,5°C. Natomiast faza 13 (ZrCuBi) tworzy si¢ zgodnie
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zreakcja nickongruentng w temp 906,7°C. Na krzywej termicznej widoczne sa
odpowiednie sygnaly przy tych temperaturach o efektach cieplnych odpowiednio
179,8 J.g' 198,69 J.g.

DSC

(mW/mg)
151

10

Peak 1192.6°C

Onset 1185.2°C

Peak 833.5°C  Peak 906.7°C
| Onset H54 aC

Onset 823.0°C (=< Arca 18.84)/g
/ Area 98.691/g

51 Area 179.8)/g

200 400 600 .. 800 1000 1200
Temperatura / °C

Rys. 29. Krzywa grzania roznicowej analizy termicznej dla stopu Zr33 3Cus; 3Biz34

Dla stopu ZrsoCuzBizp (Rys.30), ktory zawiera glownie faze¢ ZrsCuBi3
potwierdzono zblizong temperature 831,9°C tworzenia fazy t;. Dla stopu ZrgoCuz0Bizg
(Rys.31) efekt termiczny w temperaturze 829,8°C odpowiada stabilnej
termodynamicznie fazie 1, (ZrsCuBi3), a efekt przy temperaturze 897,4°C odpowiada

tworzeniu fazy 1, (ZrsCuBiy).

DSC
(mW/mg)

15

Peak 1194.7°C

0 Onset 1188.1°C

Onset 819.4°C
£
Area 144.6)/g

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura / °C

Rys. 30. Krzywa grzania roznicowej analizy termicznej dla stopu ZrsoCusz¢Bizg
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DSC
(mW/mg) Peak 1193.6'C

Onset 1183.6°C

Area 35.29)/g

Peak 829.8°C
Peak 897.4

Onset 815.4°C L

/" Arca 36.87) g
A

Area 129.3)/g

200 ) 400 600 800 ) 1000 1200
Temperatura / °C

Rys. 31. Krzywa grzania roznicowej analizy termicznej dla stopu ZrgoCuzoBizo

Na Rys.32 przedstawiono krzywa termiczng zwigzku  ZrsoCussBirs
izaobserwowano tworzenie si¢ stabilnych faz t; (ZrsCuBi3), 13 (ZrCuBi) oraz 14
(Zr,CuBi), w temperaturach odpowiednio 831,0°C, 903,9°C oraz 944,1°C. Na
wszystkich krzywych grzania (Rys.29-31) obserwujemy pik w zakresie temperatur
1192,6 - 1195,4°C, ktory odpowiada tworzeniu fazy binarnej Zr,Cu.

DSC
(mW/mg)

1 Peak 1195.4°C

Onset 1183.9°C

Area 59.387/g

Peak 944.1°C

Peak 903.9°C |

= R Onset §91.4C |
Oomset29356 § Peak 831.0°C |/
Eaa N\ Peak 555.9°C / .
5 \ e Onset 816.7°C Area 58460/
| Onsetd948C Ce ETE ! -~
N Area 327 Wlg _— Area 8933/
| S o :
-7 Arca 1816)/g

Peak 427.2°C —

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura / °C

Rys. 32. Krzywa grzania roznicowej analizy termicznej dla stopu ZrsoCuasBizs
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4.14. Analiza rentgenowska fazowa i strukturalna zwigzkow ukiadu

trojsktadnikowego Zr-Cu-Bi

Z probek Zrss sCuyy 2Bis3 3. Zree 7Cup11Biz22: zostaly wybrane pod mikroskopem
optycznym dobrej jakoSci monokrysztaty, ktoére nastepnie zostaly zmierzone metoda
rentgenowskiej analizy strukturalnej zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 3.1.2.4.
Dla pozostatych probek ukiadu Zr-Cu-Bi zostaly przeprowadzone pomiary
rentgenowskiej analizy proszkowej zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 3.1.2.5.

Dane krystalograficzne, szczegdly eksperymentalne, wspolrzgdne atomowe
1 izotropowe oraz anizotropowe parametry drgan termicznych dla zwigzku ZrsCuBiz (11)

zostaty zebrane odpowiednio w Tabelach 13, 141 15.

Tabela 13. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne zwigzku ZrsCuBi3

Wzér empiryczny Zr;CuBi3

Typ struktury HfsCuSnj3

Masa molowa (g-mol ™) 1146,58

Uktad krystalograficzny heksagonalny

Grupa przestrzenna P63/mcem (Nr 193)

Symbol Pearsona, Z hP18, 2

Rozmiar krysztalu (mm) 0,08x0,04x0,02

Parametry komorki: a(A) c(A)
8,8712(4) 6,0246(3)

V(A% 410,60(3)

Gestos¢ szacunkowa Dy (g-cm'3 ) 9,274

Wspdlezynnik absorpcji p (mm™) 72,54

Dyfraktometr, typ skanowania Oxford Diffraction Xcalibur3 CCD, ®

Temperatura pomiaru T (K) 293(2)

Promieniowanie Mo Ka, 1=0,71073 (A)

Zakres kata 0 (°) 2,7-27,4

F(000) 956

Zakres h k [ h=-11-11 k=-11->11 [=0->7
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Ilos¢ refleksow:

zebranych

niezaleznych

1>20(])

[lo$¢ parametrow udoktadnianych
S

Wskaznik rozbiezno$ci dla:
[/>20(l)]

wszystkich refleksow

Schemat wazenia
Najwyzsza/najnizsza ggstos¢ elektronow

szczatkowych, (e-A™)

1713
193 (Rine = 0,136)
185 (Ryigma = 0,0448)
13

0,87

R, =0,0229 wR, =0,0412
R, =0,0236 wR, =0,0413
1/[c*(F,?) + (0.010P)*]

1,9151-1,539

Tabela 14. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A?) zwiazku ZrsCuBi3

Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Uiso
Wyckoffa |  wezla
Bi 6g m2m 0,63082(6) | 0,63082(6) | 1/4 0,00715(19)
Cu 2b -3.m 0 0 0 0,0102(10)
Zrl 6g m2m 0,26831(17) | 0,26831(17) | 1/4 0,0083(3)
Zr2 4d 32 2/3 1/3 0 0,0103(4)

Tabela 15. Anizotropowe parametry drgan termicznych atomow zwigzku ZrsCuBis

Atom ! 22 33 " i3 23
Bi | 0,0060(2) |0,0060(2) | 0,0098(3) |0,0033(2) | 0,000 0,000
Cu | 0,0106(14) | 0,0106(14) | 0,009(3) 0,0053(7) | 0,000 0,000
Zrl | 0,0075(4) |0,0075(4) | 0,0102(8) | 0,0039(5) | 0,000 0,000
Zr2 | 0,0132(7) |0,0132(7) | 0,0045(11) | 0,0066(3) | 0,000 0,000
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Zwiazek ZrsCuBiz [195] krystalizuje w ukfadzie heksagonalnym w grupie
przestrzennej P6s/mcm, w typie struktury HfsCuSns (nadstruktura do typu TisGay).
W blisko spokrewnionych ukfadach, opisanych w niniejszej pracy w rozdziale 1.3.4.,
roOwniez obserwujemy tworzenie si¢ zwigzkéw ZrsCuMs (gdzie M = Sn, Pb, Sb)
o heksagonalnym typie struktury HfsCuSn; [114, 116, 117, 119, 120, 124]. Rzut
komorki elementarnej 1 wielo$cianéw koordynacyjnych atomoéw przedstawiono na

Rys. 33.

Rys. 33. Komorka elementarna zwigzku ZrsCuBis 1 wielo$ciany koordynacyjne atomow

Strefa koordynacyjna atomu bizmutu ma ksztalt antypryzmatu tetragonalnego
zjednym dodatkowym atomem 1 liczba koordynacyjng réwna 9. Wielo$cian atomu
miedzi to zdeformowany pryzmat tetragonalny z liczba koordynacyjng 8. Po raz
pierwszy identyczng koordynacj¢ atomu miedzi zaobserwowano dla zwigzku ZrsCuSnsz
[119]. Atom Zrl jest zamknigty w kubooktaedr zdefektowany o liczbie
koordynacyjnej 11. Wielo$cianem koordynacyjnym atomu Zr2 jest antypryzmat
heksagonalny centrowany na podstawach z liczbg koordynacyjng 14. Rozmieszczenie
atomow cyrkonu i miedzi w trojwymiarowej siatce zlozonej z atomOw bizmutu
pokazano na Rys. 34, natomiast rozmieszczenie atoméw bizmutu 1 miedzi
w trojwymiarowe] siatce zlozonej z atomdéw cyrkonu pokazano na Rys. 35.
W pierwszym przypadku atomy Bi tworza pofaldowane siatki typu 63, natomiast atomy

Zr (drugi przypadek) tworza siatke 3,46. Podobne siatki atomowe zostaty opisane dla
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zwigzku izostrukturalnego TbsLiSn; [196]. Wszystkie rysunki zostaly wykonane
w programie DIAMOND 197.

@si
.Zr
.Cu

Rys. 34. Rozmieszczenie atomow Zr i Cu w tréjwymiarowej siatce ztozonej

z atomow Bi zwigzku ZrsCuBis

Rys. 35. Rozmieszczenie atomow Bi i Cu w tréjwymiarowej siatce ztozonej

z atomoOw Zr zwiazku ZrsCuBis
Dane krystalograficzne, szczegdly eksperymentalne, wspohzedne atomowe

1 izotropowe oraz anizotropowe parametry drgan termicznych dla kolejnego zbadanego

zwigzku, ZrsCuBi, (12) zostaly zebrane odpowiednio w Tabelach 16, 17 1 18.
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Tabela 16. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne zwigzku ZrsCuBi,

Wzor empiryczny

Typ struktury

Masa molowa (g-mol™")
Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
Symbol Pearsona, Z
Rozmiar krysztalu (mm)

Parametry komorki:

V(A%

Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™)
Wspdlezynnik absorpcji p (mm™)
Dyfraktometr, typ skanowania
Temperatura pomiaru T (K)
Promieniowanie

Zakres kata 0 (°)

F(000)

Zakres h k [

los¢ refleksow:

zebranych

niezaleznych

1>20(l)

[lo$¢ parametrow udoktadnianych
S

Wskaznik rozbiezno$ci dla:
[/>20(l)]

wszystkich refleksow

Schemat wazenia
Najwyzsza/najnizsza ggstosé

elektronow szczatkowych, (e-A”)

Z1r;CuBi,
NbsSn,Si
937,60
tetragonalny
14/mem (Nr 140)
132, 4
0,07x0,03x0,02
a(A) c(A)
11,2980(16) 5,5350(11)
706,5(2)
8,815
59,52
Oxford Diffraction Xcalibur3 CCD, ®
293(2)
Mo Ka, 2 =0,71073 (A)
2,6 -274
1580
=-14—>14 =-14>14 [=0->7

1529

243 (Rins = 0,070)
214 (Ryigma = 0,037)
18

0,79

R, =0,0174
R, =0,0215
1/[62(F,?) + (0.0171P)]

wR, =0,0218
wR, =0,0221

1,681-1,33
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Tabela 17. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A%) zwiazku ZrsCuBi,

Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Uiso
Wyckoff qula
Bi 8h m.2m 0,16479(3) | 0,664793) |0 0,00273(17)
Cu 4a 422 0 0 1/4 0,0039(4)
Zrl 16k m.. 0,07619(8) | 0,22234(8) |0 0,0079(2)
712 4b -42m 0 1/2 1/4 0,0058(3)

Tabela 18. Anizotropowe parametry drgan termicznych atoméw zwigzku ZrsCuBi,

Atom ! 22 33 2 i3 23
Bi | 0,00217(19) | 0,00217(19) | 0,0039(2) -0,00005(16) | 0,000 0,000
Cu | 0,0032(6) 0,0032(6) 0,0055(8) 0,000 0,000 0,000
Zrl | 0,0058(4) 0,0063(4) 0,0116(4) 0,0002(4) 0,000 0,000
Zr2 | 0,0039(5) 0,0039(5) 0,0097(7) 0,000 0,000 0,000

Zwiazek ZrsCuBi, krystalizuje w ukladzie tetragonalnym w grupie przestrzennej
14/mem, w typie struktury NbsCuSn; (nadstruktura do typu WsSiz). W rozdziale 1.3.4.
niniejszej pracy opisano strukture podobnag ZrsCupasSbass o tetragonalnym typie
struktury WsSiz [112]. Na Rys.36 przedstawiono rzut komorki elementarnej
iwielo$cianow koordynacyjnych atomow. Wielo$cian koordynacyjny atomu bizmutu
ma ksztalt pryzmatu trygonalnego centrowanego na bocznych S$cianach z liczba
koordynacyjng rowng 10. Strefa koordynacyjna atomu miedzi ma ksztalt antypryzmatu
tetragonalnego centrowanego na podstawach, liczba koordynacyjna 10. Wielo$cian
atomu Zrl to ikosaedr zdeformowany z liczbg koordynacyjng réwnag 11. Atom Zr2 jest
zamknigty w antypryzmat heksagonalny centrowany na podstawach, liczba
koordynacyjna 14. Rozmieszczenie atoméw cyrkonu i miedzi w trojwymiarowe;j siatce

zlozonej z atomoéw bizmutu tworzacego siatke typu 48, pokazano na Rys. 37.
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Rys. 36. Komoérka elementarna zwigzku ZrsCuBi; 1 wielo$ciany koordynacyjne atomow
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Rys. 37. Rozmieszczenie atomow Zr i Cu w tréjwymiarowej siatce ztozonej

z atomow Bi zwigzku ZrsCuBi,

Po przeprowadzeniu pomiar6w rentgenowskiej analizy proszkowej,
dyfraktogramy eksperymentalne poréwnano =z dyfraktogramami teoretycznymi
znajdujacymi si¢ w bazach krystalograficznych ICSD i PCD oraz poddano analizie
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Rietvelda przy uzyciu programu FullProf zgodnie z procedura opisang w rozdziale
3.1.2.6.

Na podstawie uzyskanych wynikow dyfrakcji rentgenowskiej proszku
ujawniono powstanie nowego zwigzku Zr,CuBi (14). Badana probka byla dwufazowa

w 87,55% Zr, a 12,45% stanowit zwigzek Zr,CuBi (Rys. 38).

5000 LN N I DN N NN N NN N NN N I I DN NN NN N N Y NN NN DN N Y N N BN N NN [N N I I NN NN N N I NN (NN NN N N NN NN BN N N |
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g R ]
. ]
= 2000 -
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Rys. 38. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od fazy Zr,CuBi i Zr oraz krzywa rdznicowa dla danych
eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie udoktadnionych parametrow

obu faz
W Tabeli 19 zebrano dane krystalograficzne i1 szczegdly eksperymentalne

zwigzku Zr,CuBi, natomiast w Tabeli 20 przedstawiono wspotrzedne atomowe

1 izotropowe parametry drgan termicznych.
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Tabela 19. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne zwigzku Zr,CuBi

Wzér empiryczny Zr,CuBi

Typ struktury Pd,CuSn

Zakres kata 20 (°); liczba punktéw 9,09 - 41,25; 2668

Krok (°) 0,01

Dyfraktometr HZG-4

Promieniowanie Mo K, 2 =0,70930 (A)

Masa molowa (g-mol‘l) 454,97

Uktad krystalograficzny tetragonalny

Grupa przestrzenna P4/mmm (Nr 123)

Symbol Pearsona, Z tP4, 1

Parametry komorki: a(A) c(A)

4,5740(4) 4,5770(7)

V(A% 95,76(2)

Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™) 7,889

Wskaznik rozbieznosci: Ry Ry Rp Rup
3,78 4,58 1,50 291

y 0,40

Tabela 20. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A?) zwiazku Zr,CuBi

Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoff qula
Bi la 4/mmm 0 0 0 1,56(17) 0,5
Cu lc 4/mmm 1/2 1/2 0 0,77(16) 0,5
Zr 2e mmm. 0 1/2 1/2 0,77(16) 1

Strukture typu Pd,CuSn (nadstruktura do typu TizCu) posiada kolejny
otrzymany zwigzek Zr,CuBi, krystalizujacy w ukladzie tetragonalnym w grupie
przestrzennej P4/mmm. Nie posiada on odpowiednika w strukturach z ukladow
podobnych. Rzut komorki elementarnej i wielo§ciandow koordynacyjnych atomow

przedstawiono na Rys. 39. Wielo$ciany koordynacyjne kazdego z atomow zwigzku
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Zr,CuBi posiadaja ta samg liczbe koordynacyjng wynoszaca 12 i majg ksztalt szeScianu
centrowanego na bocznych $cianach [198]. Atomy cyrkonu tworza siatke typu 44

przedstawiong na Rys. 40.

Rys. 39. Komorka elementarna zwigzku Zr,CuBi i wielo$ciany koordynacyjne atomow

Rys. 40. Rozmieszczenie atomow Cu i Bi w tréjwymiarowej siatce ztozonej

z atomow Zr zwigzku Zr,CuBi
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Dyfrakcja rentgenowska proszku wykazata powstanie kolejnego zwiazku
o wzorze Zr,CusBi (15). Probka poddana badaniom byla dwufazowa; 90,39% stanowit

nowo postaty zwiazek, a 9,61% ZryCu;_x (Rys. 41)

40000 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T

B Zr,Cu,B1 .

: ZrCu,, :

30000 -

2 B -

g = n

% 20000 - -

S I ]
hs L—J

10000t | | | | | ] || NI i ||||||| HE ||||||||

D TN TN S T N T S T N T N T T S N S N S Y N N T S T
10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40

26 (°)
Rys. 41. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od fazy Zr,CusBi 1 ZryCu;. oraz krzywa roznicowa dla
danych eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie udokfadnionych

parametroOw obu faz

Dane krystalograficzne i szczegoly eksperymentalne zwigzku Zr,Cu;Bi zebrano
w Tabeli 21, natomiast w Tabeli 22 przedstawiono wspéhrzedne atomowe 1 izotropowe
parametry drgan termicznych.

Zwiazek Zr,CusBi krystalizuje w ukladzie trygonalnym w grupie przestrzennej
P3m]1. Struktura Zr,CusBi jest zdeformowang oraz nieuporzadkowana pochodna od
typu strukturalnego CeSil [199]. Nie posiada on odpowiednika w strukturach z ukladow
podobnych. Rzut komorki elementarnej i wielo$cianéw koordynacyjnych atoméw
przedstawiono na Rys.42. Dla zwigzku Zr,CusBi wielo$ciany koordynacyjne to

oktaedry identyczne dla kazdego z atomoéw, a liczba koordynacyjna wynosi 6.
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Na Rys. 43 przedstawiono rozmieszczenie atomow Cu i Bi w tréjwymiarowej siatce 63

zlozonej z atomoOw Zr. Identyczng siatke tworz

Tabela 21. Dane krystalograficzne i szczegdty

3 rbwniez atomy miedzi.

eksperymentalne zwigzku Zr,CusBi

Wzbr empiryczny Zr,CusBi

Typ struktury CeSil

Zakres kata 20 (°); liczba punktéw 9,17 -41,17; 2668

Krok (°) 0,01

Dyfraktometr STOE

Promieniowanie Mo K, 1 =0,70930 (A)

Masa molowa (g-mol‘l) 582,07

Uklad krystalograficzny trygonalny

Grupa przestrzenna P3m1 (Nt 164)

Symbol Pearsona, Z hPo6, 1

Parametry komorki: a(A) c(A)

4,5605(4) 11,8960(13)

V(A% 214,26(3)

Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™) 4,511

Wskaznik rozbieznosci: Ry Ry Rp Rup
12,0 15,7 16,9 21,5

Xz 47,4

Tabela 22. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A?) zwiazku Zr,Cu3Bi

Atom Pozycja | Symetria X/a v/b z/c Biso obsadzenie

Wyckoffa |  wezla
Bi 2c 3m. 0 0 0,2314(11) 2,0(8) 0,5
Cul 2c 3m. 0 0 0,2314(11) 2,0(8) 0,5
Cu2 2d 3m. 1/3 2/3 0.9091(27) L1(1) 1
Zr 2d 3m. 1/3 2/3 0.4323(19) L1(1) 1
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Rys. 42. Komorka elementarna zwigzku Zr,Cu3Bi 1 wielo$ciany koordynacyjne atomow

Oc:si

Rys. 43. Rozmieszczenie atomow Cu i Bi w tréjwymiarowej siatce ztozonej

z atomow Zr zwiazku Zr,Cu3Bi
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Na podstawie uzyskanych wynikow dyfrakcji rentgenowskiej proszku

ujawniono powstanie nowego zwigzku ZrCu,Bi (t6) (Rys. 44).
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Rys. 44. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od fazy ZrCu,Bi oraz krzywa réznicowa dla danych

eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie udoktadnionych parametrow fazy

Dane krystalograficzne i szczegdly eksperymentalne zwigzku ZrCu;Bi zebrano
w Tabeli 23, wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan termicznych
przedstawiono w Tabeli 24.

Zwiazek ZrCu,Bi krystalizuje w ukladzie regularnym w grupie przestrzennej
Pm3m, w typie struktury CuszAu. Nie posiada on odpowiednika w strukturach
z ukladow podobnych. Rzut komoérki elementarnej i wielo$cianow koordynacyjnych
atomow przedstawiono na Rys. 45. Wielo$ciany koordynacyjne kazdego z atomow
zwigzku ZrCu,Bi posiadaja ta samg liczbe koordynacyjng wynoszaca 12 i maja ksztatt

sze$cianu centrowanego na bocznych $cianach [200].
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Tabela 23. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne zwigzku ZrCu,Bi

Wzér empiryczny ZrCu,Bi

Typ struktury CuzAu

Zakres kata 20 (°); liczba punktéw 30,00 - 100,00; 14001

Krok (°) 0,005

Dyfraktometr Rigaku MiniFlex

Promieniowanie Cu K, A =1.540593(A)

Masa molowa (g-mol ™) 427,29

Uktad krystalograficzny regularny

Grupa przestrzenna Pm3m (Nr 221)

Symbol Pearsona, Z cP4, 1

Parametry komorki: a(A) 3,6200(1)

V(A% 47,44(1)

Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™) 14,957

Wskaznik rozbieznosci: Ry Ry Rp Rup
5,83 3,25 3,57 4,60

2 0,81

Tabela 24. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A?) zwiazku ZrCu,Bi

Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa |  wezla

Bi 3c 4/mm.m 0 1/2 1/2 0,75 0,34
Cu 3¢ 4/mm.m 0 1/2 1/2 0,75 0,66
Zr la m-3m 0 0 0 0,60 1
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Rys. 45. Komorka elementarna zwigzku ZrCu;,Bi i wielo$ciany koordynacyjne atomow

Dla zwigzku ZrCuBi (t3) krystalizujacego w ukladzie jednosko$snym w grupie
przestrzennej P2/m, wyznaczono jedynie parametry komoérki a = 6,2741A, b = 7,5210A,
¢ =5,0926A, B = 92,27°. Pomiar wykonano na dyfraktometrze URD 6 promieniowanie
Cu K, A = 1.540593(A) w zakresie kata 20° - 100°, krok 0,03. Struktura ZrCuSn [114]

z uktadu powigzanego krystalizuje w innej grupie przestrzennej (Pnma).

4.1.5. Przekroj izotermiczny diagramu fazowego uktadu Zr-Cu-Bi

W celu skonstruowania przekroju izotermicznego ukladu réwnowagi fazowej
Zr-Cu-Bi wykonano badania skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
spektroskopii  dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) oraz
rentgenowskiej analizy fazowej (XRD). Na podstawie wyzej wymienionych badan
ustalono obszar istnienia szeSciu faz: t1 — ZrsCuBiz, 12 — ZrsCuBi, t3 — ZrCuBi,
14 — ZrnCuBi, 15 — ZrnCus3Bi, 1¢ — ZrCu;Bi oraz wyznaczono réwnowagi fazowe
pomigdzy nimi. Nie potwierdzono istnienia fazy ZrsCuBi, opisanej wczesniej w pracy
Morozkina 1 in. [105]. W ukladach powigzanych [114] wystepowata jedynie faza
ZrCuSn 1ZrsCuSns, z ktéorych druga zostala wcze$niej opisana przez [119, 120].
Okreslono zakres wystepowania roztworOw statych na bazie zwigzkow

dwusktadnikowych. Zr;4Cus;«Bix o zawartosci 8,4%at. Bi na bazie zwigzku Zr;4Cus;;
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Zr,Cu;4Bix 0 zawartos$ci 12,7%at. Bi na bazie zwigzku Zr,Cu; ZrBi; «Cux 0o zawarto$ci
9,7%at. Cu na bazie zwigzku ZrBi; Zr;.Bi.,Cux+y 0 zawarto$ci 5,3%at. Cu na bazie
Zr3Bip; Zry«Bi.,Cuxiy 0 zawartosci 5,1%at. Cu na bazie Zr,Bi oraz Zr3Bii.yCuyy
o zawarto$ci 7,1%at. Cu na bazie Zr;Bi. W powigzanych uktadach Zr—-Cu-M (M = Sn,
Sb) [112, 114, 115] obserwujemy tworzenie roztworow stalych ZrCu z maksymalnym

1% rozpuszczaniem pierwiastka M.
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Rys. 46. Przekréj izotermiczny diagramu fazowego Zr-Cu-Bi w 400°C
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4.1.6. Obliczenia teoretyczne

Struktura elektronowa zwiazku ZrsCuBi; zostala obliczona metoda liniowych
ciasno wigzacych orbitali (ang. muffin - tin, w skrocie MT) w przyblizeniu sfery
atomowe] (TB-LMTO-ASA) [187-190], wykorzystujac eksperymentalne dane
krystalograficzne, zaprezentowane w rozdziale 4.1.4. Na Rys. 47 przedstawiono mape
funkcji lokalizacji elektronéw (ELF). Atomy Zr i Cu oddaja swoje elektrony atomom

Bi, dlatego mozna zaobserwowa¢ wokot atoméw pierwiastkow przejsciowych (Zr i Cu)
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minimalne warto$ci ELF, a woko6t atoméw bizmutu ELF ma warto$ci maksymalne
wynoszace do ELF = 0,738. Izopowierzchnie funkcji lokalizacji elektronow wokoét

atomow dla zwiazku ZrsCuBi; przedstawiono na Rys. 48.

0.738

0.000

c

Rys. 48. [zopowierzchnia funkcji lokalizacji elektronow wokét atomow dla zwigzku

/r 5 CuBi3
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Calkowite i1 czeSciowe gestosci stanow (DOS) zwigzku ZrsCuBi3 obliczone
metodg TB-LMTO-ASA pokazano na Rys. 49. Poziom Fermiego (Er) lezy w ciaglym
regionie DOS wskazujac na metaliczny charakter badanego zwigzku. Metaliczny typ
wigzania zostat potwierdzony rowniez przez analize¢ odleglo$ci miedzyatomowych.

E_F
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mm razem
40 — A
35 — Bi
30

25—

Gestost (stany/ey)
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0— T T 1 T T T
Energia [eY¥]

Rys. 49. Catkowite i czgSciowe gestosci stanow DOS zwiazku ZrsCuBi3

Dla zwiazku ZrsCuBi, obserwujemy identyczne rozmieszczenie gestosci
elektronowej jak w przypadku zwigzku ZrsCuBi3, czyli minimalne wartosci ELF
obserwujemy wokot atomoéw cyrkonu i miedzi, natomiast maksymalne warto$ci ELF
(0,792) wystepuja wokol atomu bizmutu. Atomy Zr i Cu oddaja swoje elektrony
atomom Bi. Na Rys. 50 przedstawiono mape¢ funkcji lokalizacji elektronow (ELF), a na
Rys. 51 izopowierzchnie funkcji lokalizacji elektronéw wokot atomow zwigzku

Z1r5CuBi,.
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Rys. 51. [zopowierzchnia funkcji lokalizacji elektronow wokét atomow dla zwigzku

/r 5 CuBiz

Na Rys. 52 przedstawiono catkowite i czgSciowe gestosci stanéw (DOS)
zwigzku ZrsCuBi,. Poziom Fermiego (Ef) lezy w ciggltym regionie DOS wskazujac na
metaliczny charakter badanego zwigzku. Metaliczny typ wigzania zostat potwierdzony

roéwniez przez analiz¢ odleglo$ci migdzyatomowych.
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Rys. 52. Catkowite i czeSciowe gestosci stanow DOS zwigzku ZrsCuBi,

Tak jak dla wcze$niej opisanych zwigzkow cyrkonu rowniez w przypadku
Zr,CuBi zaobserwowano, ze maksymalne warto$ci ELF (0,754) wystepuja wokot atomu
bizmutu, natomiast wokot atoméw Zr i Cu mamy do czynienia z minimalnymi
wartosciami ELF. Atomy Zr i Cu oddaja swoje elektrony atomom Bi. Na Rys. 53
przedstawiono map¢ funkcji lokalizacji elektronéw (ELF), a na Rys. 54

izopowierzchnie funkcji lokalizacji elektronow wokot atomow zwigzku Zr,CuBi.

‘e |

-0,754

£0,000

!

Bi
Rys. 53. Mapa funkg;ji lokalizacji elektronow (ELF) dla zwiazku Zr,CuBi
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Rys. 54. [zopowierzchnia funkcji lokalizacji elektronow wokoét atomow dla zwigzku

ZrQCuBi

Na Rys. 55 przedstawiono catkowite i czgSciowe gestosci stanéw (DOS)
zwigzku Zr,CuBi. Poziom Fermiego (Er) lezy w cigglym regionie DOS wskazujac na
metaliczny charakter badanego zwigzku. Metaliczny typ wigzania zostat potwierdzony

réwniez przez analiz¢ odleglosci miedzyatomowych.

EfF

18

l mm razem
16 [ — I
14— - Bi

10+

Gestost (stanyiel)

Energia [eV]

Rys. 55. Catkowite i czeSciowe gestosci stanow DOS zwigzku Zr,CuBi
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4.2. Charakterystyka stopow ukladu tréjskladnikowego Zr-Fe-Bi

4.2.1. Synteza stopow uktadu trojsktadnikowego Zr-Fe-Bi

W  ukladzie Zr-Fe-Bi zsyntezowano 15 probek zgodnie z procedura
przedstawiong w rozdziale 3.1.2.1 Synteza. W Tabeli25 przedstawiono sklady

zsyntezowanych stopow.

Tabela 25. Sktad zsyntezowanych stopéw uktadu Zr-Fe-Bi

ZrisFeqoBiis ZrsoFe30Biy Zr40Fe4Bip
Zr3oFeeBiio ZrgoFe1oBizo Zr4sFeqsBio
Zr30FesoBiy Zr75FeoBiis ZrgoFe3oBiig
ZrysFeysBis Zr75Fei5Bijg Zr30Fe9Bigo
Zr333Fe33 3Bi33 4 ZryoFersBixs ZryoFesoBijo

4.2.2. Analiza mikroskopowa SEM z mikroanalizq rentgenowskq EDS
zwigzkow uktadu trojsktadnikowego Zr-Fe-Bi

W celu okreslenia skladu jakosciowego 1 iloSciowego ujawnionych faz,
wykonano analize¢ wszystkich syntezowanych probek uktadu badanego, przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego z analiza EDS zgodnie z procedura opisang

w rozdziale 3.1.2.2. Wyniki badan zostaly przedstawione w Tabeli 26.
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Tabela 26. Obrazy mikroskopowe i wyniki analizy EDS stopow uktadu Zr-Fe—Bi

Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

ZrisFe7oBiis
fazy Zr Fe Bi
jasno szara 27,2 72,4 0,4
ciemno szara 9,8 90,1 0,1
Zr3oFeqBiio
fazy Zr Fe Bi
jasno szara 35,8 52,0 12,2
szara 33,7 61,6 4.7
Zr3oFesoBixg
fazy Zr Fe Bi
szara 34,4 65,5 0,1
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Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

ZrysFe)sBisg
fazy Zr Fe Bi
jasno szara 0 0 100
szara 27,9 0,3 71,9
ciemno szara 49,0 0,2 50,8

Zr333Fes33 3Bis3 4

fazy Zr Fe Bi

jasno szara 9,7 90,2 0,1

ciemno szara 29,2 70,6 0,2

Zr50Fe30Bi20

fazy Zr Fe Bi

jasno szara

61,8 14,5 23,7
(krysztat)

ciemno szara 35,5 64,5 0
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Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

ZrsoFe0Bizo
fazy Zr Fe Bi
jasno szara 62,9 11,0 26,1
ciemno szara 72,5 9,4 18,1
Zr75Fe oBiis
fazy Zr Fe Bi
szara 66,9 10,2 22,8
ciemno szara 75,6 9,4 14,8
czarna 75,1 23,3 1,6
Zr75Fe1sBing
fazy Zr Fe Bi
szara 68,6 10,8 20,6
ciemno szara 93 4,5 2,5
czarna 74,1 13,4 12,5
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Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

Zrs9FersBizs

fazy Zr Fe Bi

jasno szara
61,4 13,2 25,4

(krysztat)

szara 56,6 25,2 18,1
ZraFe4Bio

fazy Zr Fe Bi

szara 62,4 16,5 21,1

czarna 36,4 63,0 0,6
Zr45FeqsBiio

fazy Zr Fe Bi

szara 58,1 25,3 16,6

czarna 36,8 63,2 0,1
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Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

ZreoFesoBiio
fazy Zr Fe Bi
szara 59,1 24,0 16,9
czarna 39,4 60,0 0,6
Zr3oFe10Bico
fazy Zr Fe Bi
szara 0 0 100
czarna 43,9 10,9 45,2
ZrsoFesoBij
fazy Zr Fe Bi
szara 59,5 17,5 23,0
czarna 34,8 64,6 0,6
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W ukiadzie Zr-Fe-Bi potwierdzono istnienie 7 zwigzkéw dwusktadnikowych:
ZrBiy, ZrBi, Zr;Bi; (ZrsBi3), Zr;Bi, Zr3Bi, ZrFe, oraz Zr;Fe [29-33, 82-91, 94, 97-100].
Zaobserwowano tworzenie si¢ statych roztworow: ZrFe, (Bix o zawartosci 4,7%at. Bi
na bazie zwigzku ZrFe,; Zr;Fe xBix o zawartosci 12,5%at. Bi na bazie zwigzku Zrs;Fe;
Zr3Bi1;Fey 0 zawarto$ci 9,4%at. Fe na bazie zwiazku Zr3Bi; Zr;_Bij.,Fex+y 0 zawartosci
4,0%at. Fe na bazie zwigzku ZrBi. W pozostalych zwigzkach dwuskladnikowych
obserwujemy nieznaczne rozpuszczanie trzeciego skladnika. Zauwazono powstanie
nowych zwigzkow trojsktadnikowych: ZrsFeBi,, ZrsFe;Bi, ZrFes:Bi. W celu
potwierdzenia otrzymanych faz przeprowadzono badania analizy fazowej metoda

rentgenowska. Wyniki badan zamieszczono w rozdziale 4.2.3.

4.2.3.  Analiza rentgenowska fazowa zwiqgzkow uktadu trojsktadnikowego

Zr-Fe-Bi

Dla wszystkich probek ukladu Zr-Fe-Bi zostaly przeprowadzone pomiary
rentgenowskiej analizy proszkowej zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 3.1.2.5.

Na podstawie uzyskanych wynikow dyfrakcji rentgenowskiej proszku
potwierdzono istnienie zwigzku ZrgFeBi, (t1) [108], a szczegdly eksperymentalne
idane strukturalne opisano w rozdziale 1.3.3. Ujawniono powstanie dwdéch nowych
zwigzkow ZrsFe;Bi (12) 1 ZroFesBi (13). Dla fazy ZrsFe,Bi, ze wzgledu na niska jakosé
dyfraktogramu, struktura nie zostala udokladniona metoda Rietvelda. Stale sieciowe
udokladniono wykorzystujac program PowderCell (PCW) [201]. Na Rys. 56
przedstawiono dyfraktogram zwigzku ZrsFe,Bi, natomiast dane krystalograficzne
1szczegoly eksperymentalne zebrano w Tabeli 27, a wspotrzedne atomowe i izotropowe
parametry drgan termicznych przedstawiono w Tabeli 28.

Zwiazek ZrsFe,Bikrystalizuje w ukladzie tetragonalnym w grupie przestrzennej
14/mcem, w typie struktury WsSi3. W rozdziatach 1.3.3.1 1.3.5 niniejszej pracy opisano
struktury podobne ZrsMng sBiy s [109], ZrsFep44Sbase [125] oraz ZrsFepasSbass [132]
o tetragonalnym typie struktury WsSis.
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Rys. 56. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
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refleksami pochodzacymi od fazy ZrsFe,Bi

Tabela 27. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne zwigzku ZrsFe,Bi

1
100

Wzor empiryczny

Typ struktury

Zakres kata 20 (°)

Krok (°)

Dyfraktometr
Promieniowanie

Masa molowa (g-mol ™)
Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna
Symbol Pearsona, Z

Parametry komorki:

V(A%

Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™)

ZrsFe;Bi
W;sSis
20,00 - 100,00
0,02
Rigaku MiniFlex
Cu K, A =1.540593(A)
776,79
tetragonalny
14/mem (Nr 140)
132, 4
a(A)

11,2740
715,46
7,211

c(A)
5,6290
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Tabela 28. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A?) zwiazku ZrsFe,Bi

Atom Pozycja | Symetria x/a v/b z/c Biso* obsadzenie
Wyckoffa wezta
Bil 8h m.2m 0,1700 | 0,6700 0 0,77 0,34
Fel 8h m.2m 0,1700 | 0,6700 0 0,77 0,66
Zrl 16k m.. 0,0740 | 0,2230 0 0,77 1
Bi2 4a 422 0 0 1/4 0,77 0,34
Fe2 4a 422 0 0 1/4 0,77 0,66
Zr2 4b -42m 0 1/2 1/4 0,77 1

* wspotrzgdnych oraz izotropowych parametréw drgan termicznych nie udoktadniono

Rys. 57. Komorka elementarna zwigzku ZrsFe;Bi i wielo§ciany koordynacyjne atomow

Na Rys. 57 przedstawiono rzut komorki elementarnej 1 wielo$cianow
koordynacyjnych atoméw. WieloScian koordynacyjny atomu Zrl ma ksztalt
wielo$cianu Franka - Kaspera z liczba koordynacyjng rowna 15. Strefa koordynacyjna
Zr2 ma ksztalt antypryzmatu heksagonalnego centrowanego na podstawach, liczba
koordynacyjna 14. Identyczna strefa koordynacyjna atomu cyrkonu wystepuje

w zwigzku ZrsMngsBiz s [109]. Wielo$cian atomu Fel/Bil to ikosaedr zdeformowany
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zliczba koordynacyjng réwnag 12. Atom Fe2/Bi2 jest zamknigty w antypryzmat

tetragonalny centrowany na podstawach, liczba koordynacyjna 10.
Wyniki badan rentgenowskich dla zwiazku Zr,Fe;Bi przeprowadzono zgodnie
z procedurag opisang w rozdziale 3.1.2.6. Badana probka byta trzyfazowa w 57,18%

zwigzku Zr,Fe;Bi, 26,64% ZrFe; a 16,18% Fe (Rys. 58).

4400

3800

Zr,Fe,Bi
ZrFe,

3200

2600

2000

1400

Intensywnos¢

£

800

-400

-1000

20 28 36 44 52 60 68 76 84 92 100
28 ()
Rys. 58. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od fazy Zr,Fe;Bi, ZrFe; i Fe oraz krzywa roznicowa dla
danych eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie udokfadnionych

parametrow faz

Dane krystalograficzne i szczegdly eksperymentalne zwigzku Zr,Fe;Bi zebrano
w Tabeli 29, natomiast w Tabeli 30 przedstawiono wspotrzedne atomowe i izotropowe

parametry drgan termicznych.
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Tabela 29. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne zwigzku Zr,Fe;Bi

Wzor empiryczny

Typ struktury

Zakres kata 20 (°); liczba punktéw
Krok (°)

Dyfraktometr

Promieniowanie

Masa molowa (g-mol ™)

Uktad krystalograficzny

Grupa przestrzenna

Symbol Pearsona, Z

Parametry komorki:

V(A%
Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™)

Wskaznik rozbieznosci:

Z1r,Fe;Bi

CeSil

20,00 - 100,00; 4001
0,02

Rigaku MiniFlex

Cu K, A =1.540593(A)

558,97
trygonalny
P3m1 (Nt 164)
hP6, 1
a () c(A)
4,5484(1) 11,8645(4)
212,57
4,366
Rp Rp Rp Rup
11,2 9,51 3,27 4,32
1,79

Tabela 30. Ulamkowe wspotrzedne atomowe i

termicznych (A%) zwiazku Zr,Fe;Bi

izotropowe parametry drgan

Pozycja | Symetria .
Atom X/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa |  wezla
Bi 2c 3m. 0 0 0,2366(9) 2,0(4) 0,5
Fe2 2c 3m. 0 0 0,2366(9) 2,0(4) 0,5
Fel 2d 3m. 1/3 2/3 0,8959(29) L1(1) 1
Zr 2d 3m. 1/3 2/3 0,4259(10) L1(1) 1

Zwiazek ZrFesBi krystalizuje w ukladzie trygonalnym w grupie przestrzennej

P3m1 i jest izostrukturalny z Zr,CusBi, ktéry nalezy do typu strukturalnego CeSil. Nie

posiada on odpowiednika w strukturach z ukladow podobnych. Rzut komorki

elementarnej 1 wielo§cianow koordynacyjnych atoméw przedstawiono na Rys. 59.
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Dla zwigzku Zr,Fes;Bi wielo$ciany koordynacyjne to oktaedry identyczne dla kazdego
z atomow, a liczba koordynacyjna wynosi 6. Na Rys. 60 przedstawiono rozmieszczenie

atomow Cu 1 Bi w tréjwymiarowej siatce 63 zlozonej z atomow Zr.

Rys. 59. Komorka elementarna zwigzku Zr,FesBi i wielo$ciany koordynacyjne atomow

Rys. 60. Rozmieszczenie atomow Cu i Bi w tréjwymiarowej siatce ztozonej

z atomow Zr zwigzku Zr,Fes;Bi
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4.2.4.  Przekroj izotermiczny diagramu fazowego uktadu Zr-Fe-Bi

Wykorzystujac wyniki badan skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
spektroskopii  dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) oraz
rentgenowskiej analizy fazowej (XRD) skonstruowano przekrdj izotermiczny ukladu
rownowagi fazowej Zr-Fe-Bi. Na podstawie wyzej wymienionych badan ustalono
obszar istnienia szeSciu faz: t; — ZrgFeBi, 1, — ZrsFe;Bi, 13 — ZrFe;Bi oraz
wyznaczono rownowagi fazowe pomigdzy nimi. Potwierdzono istnienie fazy Zr¢FeBi,

opisanej wczesniej w pracy Melnyk i in. [108].
Bi

/1\
a A
LPIVSIN
m‘vv//l“"‘&' Zr,Bi, (ZrBi,)
AT

o a I
L
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i
F—\
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Zr
Rys. 61. Przekréj izotermiczny diagramu fazowego Zr-Fe-Bi w 400°C

W uktadach powigzanych obserwuje si¢ istnienie faz ZreFeSb, [125] oraz Zr¢FeSn;
[129, 130]. Okreslono zakres wystepowania roztworOw statych na bazie zwigzkow
dwuskfadnikowych. ZrFe,«Bix o zawartosci 4,7%at. Bi na bazie zwigzku ZrFes;
Zr3Fe«Bix o zawarto$ci 12,5%at. Bi na bazie zwigzku ZrsFe; Zr;Bij<Fex o zawartosci

9,4%at. Fe na bazie zwiazku Zr3Bi; ZriBiiyFesy 0 zawartosci 4,0%at. Fe na bazie
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zwigzku ZrBi. W powigzanych ukladach Zr-Fe-M (M= Sn, Sb) [125, 129, 130]

obserwujemy tworzenie roztworow stalych na bazie ZrFe,.

4.3. Charakterystyka stopéw ukladu Zr,T (T = Fe, Co, Ni, Cu), Zr,T;.,M,
i Zr, Mg, T1.yMy (M = Al, Sn, Bi)

4.3.1. Synteza stopow uktadu Zr,T (T = Fe, Co, Ni, Cu), Zr;T M,

i Zry Mg, T; M, (M = Al, Sn, Bi)

W ukiadzie Zr,T (T = Fe, Co, Ni, Cu), ZnyTi-yMy 1 Zr, Mg, Ti. My (M = Al,
Sn, Bi) zsyntezowano 20 probek zgodnie z procedura przedstawiong w rozdziale 3.1.2.1

Synteza. W Tabeli 31 przedstawiono sktady zsyntezowanych stopow.

Tabela 31. Sktad zsyntezowanych stopow uktadu Zr, T (T = Fe, Co, Ni, Cu), ZroT.,M
1Zr . Mg T1. My (M = Al, Sn, Bi)

Zre6,66F €33 34 Z166,66C033 34 Zre6,66N133 34 Zr166,66Cu33 34
Zrss s1Fe 2667Al6 66 | Zre6,67C02667Al666 | Zres61N2667Alsss | Zrss,67Cu2667Als 66
Zres s7F€ 26675666 | Zr66,67C026679N666 | Zre6,67N12667906,66 | ZT66,67CU26,67506 66
Zress7F€ 2667Bls 56 | Zre6,67C02667Bls 66 | Zres,61N667Blsss | Zres,67Cu2667Bls 66

Zr50Mg1667N116,675016 66 Zr50Mgi1667CU16,675n016 66

Zr50Mgi667N116,67Al1666 Zr50Mgi667Cu16 67Al16 66

4.3.2. Analiza mikroskopowa SEM z mikroanalizq rentgenowskq EDS
zwiqzkow uktadu Zr,T (T = Fe, Co, Ni, Cu), Zr;T1,M, i Zr, Mg T, M,

(M = Al, Sn, Bi)

W celu okreslenia skladu jakosciowego 1 iloSciowego ujawnionych faz,
wykonano analize¢ wszystkich syntezowanych probek uktadu badanego, przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego z analiza EDS zgodnie z procedura opisang

w rozdziale 3.1.2.2. Wyniki badan zostaly przedstawione w Tabeli 32.
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Tabela 32. Obrazy mikroskopowe i wyniki analizy EDS stopow uktadu Zr,T (T = Fe,

Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

Zres,66F€3334
fazy Zr Fe
jasna 68,6 31,4
ciemna 74,7 25,3
Zr66,67F€ 26.67Als 66
fazy Zr Fe Al
jasny szary 70,7 13,7 15,6
ciemny szary 72,6 23,2 472
czarna 36,9 52,9 10,2
Zr66,67F'€ 26,675N6 66
fazy Zr Fe Sn
jasny szary 69,6 12,5 17,9
ciemny szary 76,6 23,2 0,2
czarna 37,9 61,8 0,3

102



Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

Zr66,67F€ 26,67Bl6 66
fazy Zr Fe Bi
jasny szary 66,6 18,3 15,1
ciemny szary 69,1 30,2 0,7
Zr66,66C033 34
fazy Zr Co
szary 69,9 30,1
Z166,67C026.67Als 66
fazy Zr Co Al
szary 67,9 25,6 6,5

103



Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

Zr66,67C026,675n6 66

fazy Zr Co Sn

jasny szary 68,5 12,0 19,5

ciemny szary 69,6 29,0 14
Zr66,67C026 67Bl6 66
fazy Zr Co Bi

jasny szary 68,2 13,4 18,4

ciemny szary 76,2 23,8 0
Zre6,66N133 34
fazy Zr Ni
szary 69,8 30,2
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Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

Zr66,67N126 67Al6 66
fazy Zr Ni Al
szary 68,8 23,8 7,4
Zr166,67N126,675n6 66
fazy Zr Ni Sn

jasny szary 63,5 12,1 24,4

ciemny szary 67,7 31,6 0,7

Zr166,67N126 67Bi6 66

fazy Zr Ni Bi

jasny szary 67,8 15,2 17,0

ciemny szary 69,9 30 0,1
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Obrazy mikroskopowe

Skfad procentowy poszczegdlnych

pierwiastkow (% atomowy)

Zr66,66Cu33 34
fazy Zr Cu
szary 67,9 32,1
Zr66,67Cu26.67Als 66
fazy Zr Cu Al
jasny szary 69,7 22,9 7,4
ciemny szary 63,1 23,4 13,5
Zr66,67C026,67516 66
fazy Zr Cu Sn
jasny szary 69,9 22,7 7,4
ciemny szary 62,1 21,4 16,5
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Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

Z166,67Cu26 67Bi6 66

fazy Zr Cu Bi

jasny szary 68,7 24,3 7,0

ciemny szary 67,5 30,0 2,5

ZrsoMg6,67N116,675M 1666

fazy Zr Mg Ni Sn

jasny szary | 597 | 0,1 | 52 | 350

ciemny szary | 64,5 | 0,6 32,7 | 2,2

Zrso0Mgi667Nii6 67Al1666

fazy Zr Mg Ni Al

szary 60,1 | 0,7 | 22,1 | 17.2
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Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe

pierwiastkow (% atomowy)

Zr soMg16,67Cu16,67Sn16,66

fazy Zr Mg Cu Sn

Jasny szary | 587 | 0,3 78 | 332

ciemny szary | 65,1 0,7 32,9 1,4

ZrsoMgi667Cu16 67Al16 66

fazy Zr Mg Cu Al

szary 63,6 | 04 | 253 | 10,7

W probcee Zrss s6Fess 34 zaobserwowano tworzenie si¢ dwoch faz Zr,Fe [84, 95,
96] 1 ZrsFe [82-91]. Probka Zresse7Fexss7Alss6 1 Zrsss7F€2667Sn666 jest trojfazowa,
natomiast Zree 67F€ 26 67Bis.66 dwufazowa. W zadnej z nich nie otrzymano oczekiwanego
podstawienia atomu zelaza pierwiastkami p-elektronowymi. W kolejnym badanym
ukladzie Zr,Coi,My (M = Al, Sn, Bi), otrzymano faz¢ Zr,Co [202, 203] oraz
Zr;CopgAlpp. Probka Zree67C026,675n666 0Oraz  Zres67C026,67Bls s jest dwufazowa
izaobserwowano tworzenie si¢ nastepujacych faz: ZrcCoSn, [133], stalego roztworu
Z1,Co1xSny 0 zawartosci 1,4%Sn na bazie Zr,Co, ZrsCoBi, [108], oraz Zr;Bi [29]. Dla
ukladu ZrNi;.yMy (M = Al, Sn, Bi) zaobserwowano tworzenie si¢ fazy Zr,Ni oraz
ZrNiggAlpp. W probkach Zres 67Nizes7Sn666 Oraz  Zree67Nize67Blses, ktore sa
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dwufazowe obserwuje si¢ powstanie ZrgNiSn, [133], stalego roztworu ZrNij(Sny
o zawartosci 0,7%Sn na bazie Zr,Ni [204, 205]. W kolejnym badanym ukladzie Zr,Cu;.
yMy (M = Al, Sn, Bi), zaobserwowano tworzenie si¢ faz: Zr,Cu [41, 62], Zr,CuggAly >,
Zr,Cug gSno> 1 Zr,CuggBig,. W ostatnim badanym ukiadzie Zr, Mg, Ti.yM, (T = Ni, Cu,
M = Al, Sn) probki ZrsoMgis67Nii667ALi666, ZrsoMgi667Cu1667AlLI666 S8 jednofazowe
iobserwuje si¢ tworzenie fazy Zrg Mg Cu(Ni)i+yAlL.y. Natomiast dla probek
ZrsoMg1667Ni16,675016 66, Zr50Mg1667CU16675N16 66, ktOTe sa dwufazowe, gldowna faza to
ZrsxMgyCu(Ni)Snz. W celu potwierdzenia otrzymanych faz przeprowadzono badania

analizy fazowej metoda rentgenowska. Wyniki badan zamieszczono w rozdziale 4.3.3.

4.3.3.  Analiza fazowa i strukturalna zwigzkow uktadu Zr,T (T = Fe, Co, Ni,
Cu), ZI"QT]_yAlyi ZI"Q_XM xT]_yAly (M = Al, Sl’l, Bl)

Dla wszystkich probek uktadu Zr,T (T = Fe, Co, Ni, Cu), Zn,Ti. My
1 Zr Mg Ti.yMy (M = Al, Sn, Bi) zostaly przeprowadzone pomiary rentgenowskiej
analizy proszkowej zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 3.1.2.5.

Pomiary dla stopow ukladu Zr,Fe; My, (M = Al Sn, Bi) wykonano na
dyfraktometrze Rigaku MiniFlex promieniowanie Cu K,, A = 1.540593(A) w zakresie
kata 20° - 100°, krok 0,01.

0 prr T T T T

LENLENLE I
Zrh(:.(:ﬁFe}j_jal
erm_n‘FC]r._mAlr._f\z\

2100
1800
1500

1200

Intensywnos¢

900

600

300

1 I 1 1 1 il I 1 1 1 1 I ' 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 il 1 1 I 1 L 1 I
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 ("
Rys. 62. Dyfraktogramy rentgenowskie stopéw ukladu Zr,Fe;.,M, (M = Al, Sn, Bi)

109



Porownanie dyfraktogramow eksperymentalnych przedstawiono na Rys. 62.
Refleksy dla poszczegdlnych faz nie wystepuja na tych samych katach 20 co
potwierdza, ze nie doszlo do podstawienia atomu zelaza pierwiastkami
p-elektronowymi. Wyniki sa zgodne z otrzymanymi na podstawie badan EDS,
przedstawionymi w rozdziale 4.3.2.

Pomiary rentgenowskiej analizy fazowej dla stopow uktadu Zr,Coi.;My (M = Al,
Sn, Bi) wykonano na dyfraktometrze STOE STADI P promieniowanie Mo K,
A = 070930 (A) w zakresie kata 6,00° - 61,92°, krok 0,015. Pordéwnanie
dyfraktogramow eksperymentalnych przedstawiono na Rys. 63. Czg$¢ refleksow
poszczegdlnych faz wystgpuje na tych samych katach 20, dlatego tez podj¢to probe
ipoddano wyniki dyfrakcji rentgenowskiej analizie Rietvelda przy uzyciu programu
FullProf.
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Rys. 63. Dyfraktogramy rentgenowskie stopéw ukladu Zr,Coi.,My, (M = Al, Sn, Bi)

Potwierdzono istnienie zwigzkow Zr,Co (Rys.64) 1 ZrCopgAlys. Dane
krystalograficzne i1 szczegoly eksperymentalne zwigzku Zr,Co zebrano w Tabeli 33,
natomiast w Tabeli 34 przedstawiono, wspotrzedne atomowe i izotropowe parametry
drgan termicznych. Zwigzek Zr,Co krystalizuje w ukladzie tetragonalnym w grupie
przestrzennej [4/mcm, w typie struktury CuAl,. Po raz pierwszy pelne rozwigzanie

struktury zaprezentowal Bailey i Smith [206].
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Rys. 64. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi

refleksami pochodzacymi od fazy Zr,Co oraz krzywa roznicowa dla danych

eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie udoktadnionych parametrow fazy

Tabela 33. Dane krystalograficzne i szczegdtly eksperymentalne zwigzku Zr,Co

Wzor empiryczny

Typ struktury

Zakres kata 20 (°); liczba punktéw, Krok (°)
Dyfraktometr

Promieniowanie

Masa molowa (g-mol™")

Uktad krystalograficzny

Grupa przestrzenna

Symbol Pearsona, Z, x*

Parametry komorki:

V(A*)  Gestos¢ szacunkowa Dy (g-cm™)

Wskaznik rozbieznosci:

Zr,Co
CuAl,
6,00 - 61;92 3729, 0,015
STOE STADI P
Mo K,, A =0,70930 (A)
241,38
tetragonalny
14/mem (Nr 140)
112, 4, 60,7
a(A)
6,3600(1)
223,20
Rr
5,17

c(A)

5,5181(1)
7,183
Rp

10,2

Ry
6,89

RWp
14,4
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Tabela 34. Ulamkowe wspolrzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (A?) zwiazku Zr,Co

ozycja | Symetria
Atom PR, Y x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa |  wezla

Zr 8h m.2m 0,1707(2) | 0,6707(2) 0 0,51 1

Co 4a 422 0 0 1/4 0,42 1

Na Rys. 65 przedstawiono rzut komorki elementarnej i1 wielo$cianow
koordynacyjnych atoméw. Wielo$cian koordynacyjny atomu Zr ma ksztalt wielo$cianu
Franka - Kaspera z liczba koordynacyjng rowng 15. Strefa koordynacyjna Co ma ksztalt
antypryzmatu tetragonalnego centrowanego na podstawach, liczba koordynacyjna 10.
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Rys. 65. Komorka elementarna zwigzku Zr,Co i wielo$ciany koordynacyjne atomow

Kolejny badany zwigzek Zr,CoggAlp, krystalizuje w ukladzie tetragonalnym
w grupie przestrzennej /4/mcm (Nr 140) i wyznaczono dla niego jedynie parametry
komérki a = 6,3660(12) (A), ¢ = 5,4817(11) (A). Nie potwierdzono istnienia zwigzkow
Z1,Cop,8Sng2 oraz Zr;Cog gBip 2. Wszystkie otrzymane wyniki z rentgenowskiej analizy
fazowej dla ukiadu Zr,Co;.yMy (M = Al, Sn, Bi) s3 zgodne z badaniami EDS opisanymi

w rozdziale 4.3.2.
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Dla stopow ukladu Zr,Ni;.,My (M = Al, Sn, Bi) pomiary rentgenowskiej analizy
fazowej wykonano na dyfraktometrze URD 6 promieniowanie Cu K, 4 = 1.540593(A)
w zakresie kata 10° - 100°, krok 0,03. Poréwnanie dyfraktogramow eksperymentalnych
przedstawiono na Rys.66. Po przeprowadzeniu analizy Rietvelda potwierdzono
istnienie zwiazku ZrNi 1 ZrNiggAlys. Zwigzki ZrNi 1 ZrpNiggAly, krystalizujg w
ukladzie tetragonalnym, grupie przestrzennej [4/mcm (Nr 140). Parametry komorki
wynosza odpowiednio a = 6.5270(13) (A), ¢ = 5.3437(11) (A) i a = 6.4613(21) (A),
¢ = 5.3300(18) (A). Dane na temat struktury zwigzku ZrNi po raz pierwszy podal
Kirkpatrick 1 in. [207]. Nie potwierdzono istnienia zwigzkéw Zr,NiggSng, oraz

Z1;Nig sBip» a wyniki sg zgodne z badaniami EDS opisanymi w rozdziale 4.3.2.
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Rys. 66. Dyfraktogramy rentgenowskie stopéw ukladu Zr,Ni;.,My (M = Al, Sn, Bi)

Pomiary rentgenowskiej analizy fazowej dla stopow uktadu Zr,Cu;.yMy (M = Al,
Sn, Bi) wykonano na dyfraktometrze URD 6 promieniowanie Cu K,, A = 1.540593(A).
Porownanie dyfraktogramow eksperymentalnych przedstawiono na Rys. 67. Wyniki
dyfrakcji rentgenowskiej poddano analizie Rietvelda przy uzyciu programu FullProf.
Potwierdzono istnienie zwigzkéw Zr,Cu (Rys. 68 a), ZrCupsAlpn (Rys. 68 b),
Zr,Cup gSnp> (Rys. 68 ¢), Zr,CupgBip2 (Rys. 68 d).
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Rys. 67. Dyfraktogramy rentgenowskie stopéw ukladu Zr,Cu;.,My, (M = Al, Sn, Bi)
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Rys. 68. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od faz (a) Zr,Cu, (b) Zr,Cug gAly 2, (¢) ZraCuogSng o,

(d) Zr,CuggBip oraz krzywa réznicowa dla danych eksperymentalnych i

wygenerowanych na podstawie udoktadnionych parametréw faz
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Dane krystalograficzne

1 Zrzcu(),gM(); (M

1 szczegdly

eksperymentalne zwigzkow Zr,Cu

= Al, Sn, Bi) zebrano w Tabeli 35, natomiast w Tabeli 36

przedstawiono, wspohrzedne atomowe i izotropowe parametry drgan termicznych.

Tabela 35. Dane krystalograficzne 1 szczegdély eksperymentalne zwigzkéw Zr,Cu
1 Zrzcu(),gM(); (M = Al, Sl’l, Bl)

Wzér empiryczny Zr,Cu ZrCupgAlos | ZrCupsSngr | ZrCuggBipo
Typ struktury Zr,Cu
Zakres kata 20 (°); | 20,00 - 88,85 | 20,00 - 99,98 | 20,00 - 78,83 | 20,00 - 75,08
liczba punktow 2296 2667 1962 1837
Krok (°) 0,03
Dyfraktometr URD 6
Promieniowanie Cu Kg, 4 =1.540593 (A)
Masa molowa
(@mol™) 245,99 238,68 257,03 275,08
Uktad
krystalograficzny tetragonalny
Grupa przestrzenna 14/mmm (Nr 139)
Symbol Pearsona, Z tle, 2
Parametry komorki

a(A) 3,224(2) 3,239(3) 3,221(3) 3,209(3)
c(A) 11,194(8) 11,222(13) 11,241(14) 11,206(14)
V(A% 116,38(12) 117,75(20) 116,67(22) 115,38(21)
Dy (g-cm™) 7,019 6,731 7,316 7,918

Wskaznik rozbieznosci
Rr 2,76 5,36 9,52 10,6
Rp 4,48 9,68 9,99 9,05
Rp 3,80 3,07 3,26 5,52
Rup 491 3,84 4,17 7,47
v 0,51 0,41 0,58 0,94
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Tabela 36. Ulamkowe wspotrzedne atomowe i

izotropowe parametry drgan

termicznych (Az) zwigzkow Zr,Cu 1 Zr,CuggMpr (M = Al, Sn, Bi)

Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa | wezta
Zr 4e 4mm 0 0 0,3466(17) 1 1
Cu 2a 4/mmm 0 0 0 1 1
Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa | wezta
Zr 4e 4mm 0 0 0,3278(31) 1 1
Cu 2a 4/mmm 0 0 0 1 0,8
Al 2a 4/mmm 0 0 0 1 0,2
Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa | wezta
Zr 4e 4mm 0 0 0,3470(68) 1 1
Cu 2a 4/mmm 0 0 0 1 0,8
Sn 2a 4/mmm 0 0 0 1 0,2
Pozycja | Symetria
Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa | wezta
Zr 4e 4mm 0 0 0,3418(68) 1 1
Cu 2a 4/mmm 0 0 0 1 0,8
Bi 2a 4/mmm 0 0 0 1 0,2

Zwiazki Zr,Cu i ZrCuogMor, (M = Al, Sn, Bi) krystalizujg w uktadzie

tetragonalnym w grupie przestrzennej [4/mmm, w typie struktury Zr,Cu. Po raz

pierwszy pele rozwigzanie struktury Zr,Cu zaprezentowal Nevitt i Downey [208]. Na

Rys. 69 przedstawiono rzut komorki elementarnej i wielo§ciandw koordynacyjnych

atomow. Wielo$cian koordynacyjny atomu Cu omawianych zwigzkéw to kubooktaedr

z liczba koordynacyjng réwna 12. Strefa koordynacyjna Zr ma ksztatt kubooktaedru dla

Zr,Cug Al z liczbg koordynacyjng 12, natomiast dla pozostalych badanych zwigzkow

atom Zr jest zamknigty w kubooktaedr z jednym dodatkowym atomem, liczba
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koordynacyjna wynosi 13. Na Rys. 70 przedstawiono rozmieszczenie mieszaniny
statystycznej zlozonej z atoméw Cu oraz Al w tréjwymiarowej siatce 33
zawierajacej atomy Zr zwigzkow (a) ZrnCo, ZrnCusMo, (M = Sn, Bi), (b)
Zr,CupgAlp. Wszystkie otrzymane wyniki z rentgenowskiej analizy fazowej dla
zwigzkoéw Zr,Cu 1 Zr,Cug gMoo (M = Al, Sn, Bi) sg zgodne z badaniami EDS opisanymi

w rozdziale 4.3.2.

Rys. 69. Komorka elementarna zwigzkéw (a) Zr,Cu, Zr,CuggMp (M = Sn, Bi),

(b) Zr,CuggAly, 1 wielo$ciany koordynacyjne atomow
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Rys. 70. Rozmieszczenie mieszaniny statystycznej ztozonej z atoméw Cu oraz Al

w trojwymiarowe]j siatce zawierajacej atomy Zr zwiazkow (a) Zr,Cu, Zr,CuosMo 2

(M = Sl’l, Bi), (b) ZrzcuoygAl()g

Pomiary dla stopéw uktadu Zr, . Mg,Cu(Ni);.;,Aly wykonano na dyfraktometrze
STOE promieniowanie Mo K,, A = 0,70930 (A), w zakresie kata 6,00° - 62,41°, krok
0,015. Poréwnanie dyfraktograméw eksperymentalnych przedstawiono na Rys. 71.
Podstawienie d-elektronowego pierwiastka, jakim jest cyrkon, pierwiastkiem
s-elektronowym w stopach Zr,.\MgiCu(Ni);.yAl, prowadzi do utworzenia innej fazy
iposiada strukture typu FsUK,. Wzorem wedlug typu struktury bedzie
Zrs. Mg Cu(Ni);+yAl.y. Natomiast dla ukfadu Zr, Mg,Cu(Ni);,Sn, doszto do
utworzenia struktury typu HfsCuSn; a wzér wedlug typu struktury to
Zrs.xMgyCu(Ni)Sns. Po przeprowadzeniu analizy Rietvelda stwierdzono istnienie dwoch

nowych faz (Rys. 72).
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Rys. 71. Dyfraktogramy rentgenowskie stopéw ukladu Zrs. MgcCu(Ni);+yAb.y
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Rys. 72. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od faz (a) Zrs.\MgCuSns, (b) Zrs.\MgNiSnsz oraz krzywa
réznicowa dla danych eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie

udokladnionych parametrow faz
Dane krystalograficzne i szczegbly eksperymentalne faz

Zrs MgyCu(Ni)Sn; zebrano w Tabeli 37, natomiast w Tabeli 38 przedstawiono,

wspotrzgdne atomowe 1 izotropowe parametry drgan termicznych.
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Tabela 37. Dane krystalograficzne i szczegoly eksperymentalne Zrs.(MgCu(Ni)Sn3

Wzér empiryczny Zr434Mgo 66CuSn3 Zr39sMgj osNiSn3
Typ struktury HfsCuSn;

Zakres kata 20 (°); 13,05 - 129,98 6,00 - 62,42
liczba punktow 2292 3762

Krok (°) 0,05 0,015
Dyfraktometr STOE STADI P

Promieniowanie Cu K, 4 =1.540593 (A) Mo K, 2 =0,70930 (A)

Masa molowa

(@mol™) 831,62 800,66
Uktad
krystalograficzny heksagonalny
Grupa przestrzenna P63/mcem (Nr 193)
Symbol Pearsona, Z hP18, 2
Parametry komorki

a(A) 8,5631(8) 8.5054(5)
c(R) 5,8626(6) 5.8137(4)
V(A% 372,29(6) 364,22(4)
Dy (g-cm™) 7,42 7,30

Wskaznik rozbieznosci
Rr 4,93 4,90
Rp 7,27 11,2
Rp 7,17 6,60
Rup 9,65 9,64
v 12,6 6,48
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Tabela 38. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (Az) Zrs  MgyCuSnjs i Zrs (\Mg,NiSnj

Atom Pozycja | Symetria x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa | wezta
Zrl 6g m2m | 0,2663(5) | 0 1/4 1 0,864
Mgl 6g m2m | 0,2663(5) | 0 1/4 1 0,136
Zrl 4d 32 1/3 2/3 0 1 0,875
Mgl 4d 32 1/3 2/3 0 1 0,125
Sn 6g m2m | 0,6143(3) | 0O 1/4 1,2 1
Cu 2b -3.m 0 0 0 1,7 1

Pozycja | Symetria

Atom x/a v/b z/c Biso obsadzenie
Wyckoffa | wezta

Zrl 6g m2m | 0,2470(3) | O 1/4 1 0,784
Mgl 6g m2m | 0,2470(3) | O 1/4 1 0,216

Zrl 4d 32 1/3 2/3 0 1 0,8
Mgl 4d 32 1/3 2/3 0 1 0,2

Sn 6g m2m | 0,6061(2)| O 1/4 1,2 1

Ni 2b -3.m 0 0 0 1,7 1

Zr434Mgo66CuSns 1 Zr3 9sMg; osNiSns krystalizuja w uktadzie heksagonalnym
w grupie przestrzennej P63/mcm. Na Rys. 73 przedstawiono rzut komorki elementarne;j
i wielo$cianow koordynacyjnych atomow. Wielo$cian koordynacyjny atomu Zrl/Mgl
omawianych faz to bipiramida pentagonalna, liczba koordynacyjna 7. Strefa
koordynacyjna Mg2/Zr2 ma ksztatt silnie zdeformowanego pryzmatu tetragonalnego
z liczba koordynacyjna 8. Wielo$cian koordynacyjny atomu Sn Zrs34MgoccCuSn; ma
ksztalt antypryzmatu tetragonalnego z jednym dodatkowym atomem 1 liczbg
koordynacyjng rdwna 9, natomiast dla Zr;osMg; 0sNiSnz atom cyny jest zamkniety
w zdefektowny ikosaedr z liczbg koordynacyjng rowng 11 (12-1). Strefa koordynacyjna
Cu W Zrs34MgpesCuSns oraz Ni w Zrz 9sMg; osNiSnz ma ksztalt zdeformowanego
pryzmatu tetragonalnego z liczba koordynacyjng 8. Identyczna strefa koordynacyjna
atomu miedzi wystepuje w zwigzku ZrsCuSn; [119] oraz opisanym w niniejszej pracy

ZrsCuBis [195].
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Rys. 73. Komorka elementarna (a) ZrsxMgxCuSns, (b) Zrs «\MgNiSnj3 i wielo$ciany

koordynacyjne atomow

4.3.4. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej stopow uktadu Zr,T

(T = Fe, Co, Ni, Cu), Zr;T 1, ,M,i Zr, Mg T, .M, (M = Al, Sn, Bi)

Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej wykonano dla czterech wybranych
probek: Zr4oCuzoBizo, Zre 67C02667Bls 66, Zr66,67N126 67Als 66, Z150Mg1667N116,675016,66
Pierwszym krokiem przed faktyczng probg zmierzenia termodynamiki i kinetyki probki
jest proces aktywacji, ktory zostal przeprowadzony w temperaturze 400°C i pod
ci$nieniem wodoru 200bar, wykorzystujac aparat IMI-HTP Hiden Isochema oparty na
metodzie Sieverta (Rozdziat 3.1.2.8.). Proces aktywacji zostat opisany w rozdziale 1.4.
Wodorki metali. Proces ten pokazal, ze probki ZrisoCuszoBizo, Zres67C026,67Bi6 66,
Zr66,67N126 67Als 66 nie wykazaly zdolnosci do pochtaniania wodoru.

Dla fazy ZrsoMgise7Nii667Sn1666 badania pochtaniania wodoru zostaly
przeprowadzone z wykorzystaniem grawimetrycznego analizatora sorpcji IGA firmy
Hiden Isochema, bedacego na wyposazeniu Instytutu Technologii w Karlsruhe (KIT),
Niemcy. Analiz¢ termograwimetryczng (TGA) przeprowadzono w warunkach
statycznego ci$nienia H, (5 bar), probke ogrzewano z predko$cig 5°C/min w zakresie
temperatur od 30 do 500°C. Na Rys. 74. przedstawiono krzywg TG i DTA (a) oraz
wykres sorpcji 1 desorpcji wodoru (b). Nastepnie produkt reakcji zamknieto w kapilarg
ianalizowano metoda XRD na dyfraktometrze STOE STADI P. Dyfraktogram fazy
przed uwodornieniem przedstawiono na Rys. 72 (b) (rozdziat 4.3.3.), natomiast

dyfraktogram fazy po uwodornieniu zaprezentowano na Rys. 75.
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Rys. 75. Dyfraktogram zmierzony (punkty) i wygenerowany (linie) z zaznaczonymi
refleksami pochodzacymi od fazy Zrs.\MgNiSn3H;, oraz krzywa réznicowa dla danych

eksperymentalnych i wygenerowanych na podstawie udoktadnionych parametrow fazy

Dane krystalograficzne i szczegdly eksperymentalne dla fazy Zrs.\MgNiSn3;Hi,
zebrano w Tabeli 39, natomiast w Tabeli 40 przedstawiono, wspotrzgdne atomowe
1 izotropowe parametry drgan termicznych.

Wodorki cyrkonu, ktére sa powszechnie stosowane w systemach
magazynowania wodoru majg zdolno$ci magazynowe ponizej 2% wagowych H; [166-
169]. Nowa otrzymana faza Zr; 9sMg; 0sNiSn3 wykazuje zdolno$¢ do absorpcji ponad
2% wagowych H, (Rys.74). Wyniki badan struktury pokazuja wzrost objetosci
komoérki dla fazy Zr;osMg; osNiSn; z 364,22(4) do 386,41(A%) po uwodornieniu, co
wskazuje na absorpcj¢ wodoru. Na Rys. 76. przedstawiono rzut komoérki elementarne;j
iwielo$cianow koordynacyjnych atomoéw — atomy wodoru znajduja si¢ w $rodku

oktaedrow 1 tetraedrow.
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Tabela 39. Dane krystalograficzne i szczegdty eksperymentalne fazy Zrs. \Mg«NiSnz;H

Wzor empiryczny

Typ struktury

Zakres kata 20 (°); liczba punktéw
Krok (°)

Dyfraktometr

Promieniowanie

Masa molowa (g-mol ™)

Uktad krystalograficzny

Grupa przestrzenna

Symbol Pearsona, Z

Parametry komorki:

V(A%
Gestosé szacunkowa Dy (g-cm™)

Wskaznik rozbieznosci:

Zr395sMg1 0sNiSnzH,
HfsCuSn;
5,72 - 62,14; 3762
0,015
STOE STADI P
Mo K, A =0,70930 (A)
812,78
heksagonalny
P63/mcm (Nr 193)
hP42, 2
a(A) c(A)
8.6905(2) 5.9079(1)
386,41
6,99
Rp Rp Rp Ruwp
1,23 1,64 1,34 2,76
0,50

Tabela 40. Ulamkowe wspohzedne atomowe 1 izotropowe parametry drgan

termicznych (Az) fazy Zrs.\MgNiSn3;H;»

Atom Pozycja | Symetria x/a v/b z/c s obsadzenie
Wyckoffa | wezla

Zrl 6g m2m | 0,2435(1) 1/4 1 0,784

Mgl 6g m2m | 0,2435(1) 1/4 1 0,216
Zrl 4d 3.2 1/3 2/3 0 1 0,8

Mgl 4d 3.2 1/3 2/3 0 1 0,2
Sn 6g m2m | 0,6054(1) 1/4 1,2 1
Ni 2b -3.m 0 0 1,7 1
HI1 12i .2 0,2 0,4 0 1 1
H2 6g m2m 1/8 3/4 1,2 1
H3 of .2/m 1/2 1/2 1,7 1




Rys. 76. Komorka elementarna fazy Zrs.\MgNiSn3H, 1 wielo$ciany koordynacyjne

atomow

Obecnie wigzanie chemiczne w zwigzkach miedzymetalicznych jest czgsto
okreslane na podstawie obliczen struktury elektronowej 1 wizualizowane za pomoca
funkcji lokalizacji elektronéw (ELF). Dla faz Zr; 9sMg; 0sNiSnj3 i Zrs 9sMgj osNiSnzHj,
obliczenia TB-LMTO-ASA przeprowadzono dla skladu stechiometrycznego
"ZrsMgNiSns" 1 "ZrsMgNiSnsH,»", dla atomu Zr przyjeto pozycje 6g, natomiast dla
atomu Mg pozycje 4d.

Na Rys. 77 a) przedstawiono map¢ funkcji lokalizacji elektronow (ELF) dla fazy
Zr395sMg1 osNiSnz. Atomy Zr i Mg oddaja swoje elektrony atomom Sn, dlatego mozna
zaobserwowaé wokot atomow magnezu i cyrkonu minimalne warto$ci ELF, a wokot
atomoéw cyny ELF ma warto$ci maksymalne wynoszace do ELF = 0,823. Rys. 77 b)
przedstawia mape funkcji lokalizacji elektronow (ELF) dla fazy Zrs; 9sMg; osNiSnszHjs.
Minimalne warto$ci ELF obserwujemy wokot atoméw Zr, Mg iNi, co wskazuje, ze
atomy te s3 dodatnio spolaryzowane, natomiast koncentracja elektron6w jest najwyzsza
wokot atomu wodoru ELF = 0,995. Izopowierzchnie funkcji lokalizacji elektronow

wokot atomow dla badanych faz przedstawiono na Rys. 78.
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Rys. 77. Mapa funkcji lokalizacji elektronéw (ELF) dla Zr3 9sMg; 9sNiSns (a)
1Zr3 9sMgj osNiSn3Hi» (b)

Rys. 78. Izopowierzchnia funkcji lokalizacji elektrondw wokadt atomow dla

Zr3,95Mg1,05NiSn3 (a) in3,95Mg1,05NiSn3H12 (b)
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4.3.5. Badania elektrochemiczne stopow uktadu Zr,T (T = Co, Ni, Cu),
ZI"QT]_yAlyi ZI"Q_XM xT]_yAly (M = Al, Sl’l, Bl)

4.3.5.1. Elektrochemiczne uwodornienie

Badaniom elektrochemicznym zostaly poddane probki zgodnie z metodyka
opisang w rozdziale 3.1.2.9., dla ktorych doszlo do podstawienia pierwiastka
p-elektronowego w ukladzie A,B oraz zwiazki podstawione magnezem. Wyznaczenie
potencjatlow korozyjnych Ey, przeprowadzono w zakresie potencjatow od -1,5 do 1,5 V
z szybkoscia skanowania 0,01 V-s™' Wyniki badan zostaly przedstawione na wykresach
w skali potlogarytmicznej (Rys. 79 - 82), wartosci potencjaldow korozyjnych Eyor dla

poszczegolnych zwigzkow zestawiono w Tabelach 40 - 43.

-1.0 4

2.0 C

. 304 - L
<

2 -4.0 1 L
z ]
2 1

5 509 - -
('_N)-v i
© ]
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7.0 Zrl(:b a

] - E E - . : Z‘r:L_‘()II_.\.Alll_: L

40+

-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0 0.4 0.8 1.2 16

Potencjat (V)

Rys. 79. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla Zr,Co 1 Zr,Cop gAly 2

Tabela 41. Wartos$ci potencjalow korozyjnych Eyor dla Zr,Co 1 Zr2Cog gAlp 2

Badana probka Potencjat korozyjny (V)
Z1r,Co -0,294
ZI‘zCOO,gAl(),z -0,323
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Natgzenie pradu (A)

Zr,Ni

-8.0 1 e C
] . . . ) . ) ZIN Iy .\Alr-.:

90+
-1.6 -1.2 -0.8 -04 0 04 0.8 1.2 1.6

Potencjat (V)

Rys. 80. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla ZroNi i Zr;Nig gAlp 2

Tabela 42. Wartos$ci potencjalow korozyjnych Eyor dla ZroNi 1 ZrNig gAlp 2

Badana probka Potencjat korozyjny (V)
Zr,Ni -0,024
ZI‘zNiO,gAIO,z -0, 184

-1.0

Zr,Cu
. Z““.‘C‘“H‘_.\Alﬁ._‘
Zr,Cu, Sn,,

Natgzenie pradu (A)

g0t
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0 0.4 0.8 12 1.6

Potencjat (V)

Rys. 81. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla Zr,Cu, Zr,Cug gAlp 2, Zr2CuggSng 2

1 Zrzcu(),gBi(),z
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Tabela 43. Wartosci potencjaldw korozyjnych Eyx, dla Zr,Cu, ZryCuggAlyo,

Zr2Cu0,gSn0; 1 ZI‘zCu(),gBi(),z

Badana probka Potencjat korozyjny (V)
Zr,Cu -0,011
Zr,Cug 3Alp 2 -0,306
Zr,Cug gSng -0,151
Zr,Cuy gBig 2 -0,135

Natgzenie pradu (A)

-6.0 _: S . o o o o EZI‘,,\Mg\Nil'\Al_‘ ;
:ZI‘__ \I\(‘ngc‘usn." L
éZr[,_\Mg\Cu]_}.Alj_}.

0+
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6

-7.0 -

Potencjat (V)

Rys. 82. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla faz Zrs.\MgcNiSn3,
ZI‘6_XngNi1_yA12_y, er_ngxCuSng iZI‘6_XMgXCu1_yA12_y

Tabela 44. Wartosci potencjalow korozyjnych Ey,, dla faz Zrs.\MgNiSnj,
ZI‘6_XngNi1_yA12_y, er_ngxCuSng iZI‘6_XMgXCu1_yA12_y

Badana probka Potencjat korozyjny (V)
Zrs \MgNiSn; -0,468
ZrexMgNijyAlyy -0,354
Zrs xMg,CuSn; -0,111
ZrexMg,CuyyAlyy -0,372

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, Zze podstawienie

stopéw uktadu Zr, T (T = Co, Ni, Cu), pierwiastkami p-elektronowymi powoduje
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zmniejszenie wartosci potencjatow korozyjnych. Takg samag zalezno$¢ obserwujemy dla
stopéw uktadu Zrs Mgy (Ni)Cui.yAbL.,. Natomiast podstawienie magnezem zwiazku
Zr, Mg,Cu;,Sn, powoduje nieznaczny wzrost wartosci potencjalu korozyjnego, co

moze by¢ spowodowane tworzeniem si¢ innej fazy (ZrsxMgyCuSns3).

Badania woltamperometrii cyklicznej przeprowadzono w zakresie potencjatow
od -1,5 do 1,5 V z szybkos$cig skanowania 0,01 Vst W celu oceny stabilno$ci

i powtarzalno$ci pracy ogniwa pomiary przeprowadzono dla 10 cykli.

20 1 L 1 1 | 1 L | 1
1.6 L
1 obszar obszar obszar /4
121 wodorowy ads./des. ‘wurstwy podwajnej ‘ tlenow E
] | Zr,Co | p. A fif wyddielanie O,
0.8 | | AR
E | I
] | I
0.4 1 \ | L

Natgzenie pradu (mA)

-0.8 - obszar warstwy S
podwdjnej Zr,Co, Al
1 Zr,Co E
-1.6 ol
: 'y Zr:(lo('..\AI[LE
201 EY S

-10 -08 -06 -04 -02 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potencjat (V)

Rys. 83. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii (10 cykli) dla zwiazku Zr,Co

(linia niebieska) 1 Zr,CoogAlp2 (linia czerwona)
Podstawienie glinem zwiazku Zr,Co (Rys. 83) spowodowato prawie dwukrotne

poszerzenie obszaru warstwy podwdjnej 1 znaczne] poprawy stabilnosci

i powtarzalnosci pracy elektrody.
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Rys. 84. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii (10 cykli) dla zwigzku Zr,Ni

(linia niebieska) i Zr,CoogNip > (linia czerwona)

W przeciwienstwie do uktadu Zr,Co, podstawienie Al zwigzku Zr;Ni (Rys. 84)

spowodowalo zmniejszenie obszaru warstwy podwojnej o okoto 50%. Obydwie

elektrody pracuja stabilnie i powtarzalnie.
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Rys. 85. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii (4 cykle) dla zwigzku Zr,Cu

(linia niebieska), Zr,CuggAly > (linia czerwona), Zr,Cug gSno> (linia zielona)

1 ZI‘QCu(),gBiO,z (11n1a zolta)
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Dla stopéw ukladu Zr,CugsMp> (M = Al, Sn, Bi) pomiary przeprowadzono dla
10 cykli, dla zachowania czytelno$ci wynikoéw na wykresie (Rys. 85) przedstawiono
4 cykle pracy ogniwa. Obszar warstwy podwdjnej zaznaczony zostal w postaci
usrednionej. Najszerszy obszar warstwy podwdjnej wystepuje dla fazy Zr,CuogBig .
Zr,Cu 1 Zr,CupgBip, od pierwszego cyklu pracowaly stabilnie ipowtarzalnie kazdy
kolejny cykl byt prawie identyczny jak poprzedni, natomiast dla faz Zr,CuggAly2

1 Zr,CuogSny stabilizacja pracy ogniwa nast¢gpowata po 4 cyklach.

10 ] | | 1 | | | 1 | 1 .f.‘\ 1

0.8 B obszar obszar obszar M —~F
0.6 1 wodorowy ads./des. | warstwy podwojnej | tlenowy . L
T | ‘ f Iy
0.4 _: : } /i ;-{vyd;’i'érlanie O,
A y A

0.2 ! ‘\ gy A —
—— # )/4 a

Zr, Mg Ni Al
Zr, Mg CuSn, _
Zr, Mg Cu, Al |

Natgzenie pradu (mA)

T T T T T T T T

0 'OTZY 0.4 0.6 ‘O_IS' 1.0 1.2
Potencjal (V)
Rys. 86. Wyniki pomiardéw cyklicznej woltamperometrii (4 cykle) dla faz
Zrs. Mg,Cu;.yAl_y (linia niebieska), Zrs . Mg,CuSn; (linia czerwona),

Zrs. MgNi.yAb_, (linia zielona) i1 Zrs..MgxNiSn3 (linia z6tta)

Tak jak dla wcze$niej opisanych uktadow, dla stopéw Zrs. Mg Cu(Ni)i+yAb.y
oraz Zrs.xMgyCu(Ni)Snz przeprowadzono pomiary dla 10 cykli, dla zachowania
czytelnosci wynikdw na wykresie (Rys. 86) przedstawiono 4 cykle pracy ogniwa.
Obszar warstwy podwojnej zaznaczony zostal w postaci usrednionej. Najszerszy obszar
warstwy podwojnej wystepuje dla fazy Zrs (MgNiSns. Zrs xMgxCuSns, Zrs \MgNiSn;3
oraz Zrs. MgNii.yAb., od pierwszego cyklu pracowaly stabilnie 1 powtarzalnie, a kazdy
kolejny cykl byt prawie identyczny jak poprzedni, natomiast dla fazy Zrs. MgCui_yAb.,

stabilizacja pracy ogniwa nastgpifa po 4 cyklu.
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Badania  chronopotencjometrii  cyklicznej zostaly  przeprowadzone
w nastepujacych warunkach: 42 cykle fadowania/roztadowania, fadowanie dla kazdego
ogniwa wynosito 90 minut, prad tadowania réwnat si¢ 0,5mA, a prad roztadowania
0,ImA. Ograniczenia pracujacej elektrody byly nastepujace: warto§¢ maksymalna
napigcia wynosila 1,8V, a minimalne napigcie roztadowania 0,2V. W niniejszej pracy
przedstawiono krzywa tadowania/roztadowania dla najlepiej pracujacego ogniwa (Rys. 87)
oraz pojedynczy cykl fadowania-roztadowanie (Rys. 88). W Tabeli zostaly zebrane wyniki:
warto$ci pojemnosci fadowania, rozladowania oraz wydajnosci energetycznej. Wartosc
pojemnosci roztadowania zostata wyliczona osobno dla kazdej z probek, za mas¢ aktywna

przyjeto 0,2g.

Napigcie (V)

1,60

1,20 |
110 1

1,00 ! \
0,90
0,80
0.70
0,60

0,50

030

0,20
o 480,00 960,00 1440,00 1920,00 2400,00 2880,00 3360,00 3840,00 4320,00 4800,00 5280,00 5760,00
Czas (min)

Rys. 87. Krzywe tadowania/roztadowania otrzymane dla fazy Zrs (MgNiSn3 (42 cykle)

0,50
0,40
030 |

5340,00 5352,00 5364,00 5376,00 5388,00 5400,00 5412,00 5424,00 5436,00 5448,00 5460,00 547200 5484,00 5496,00 5508,00 5520,00

Czas (min)

Rys. 88. Pojedynczy cykl tadowania-roztadowanie dla fazy Zrs.\MgNiSns (cykl 40)
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Tabela 45. Wartosci pojemnosci fadowania, roztadowania oraz wydajnosci energetycznej

dla badanych stopow
Pojemnos$¢ Pojemnos$¢ Wydajnosé
Badana probka tadowania roztadowania energetyczna

[mAh-g] [mAh-g] [70]

Zr,Co 0,375 0,005 1,33
Zr,Cop gAlp 2 0,375 0,050 13,33
ZrNi 0,375 0,225 60,00
Zr,Nig gAl» 0,375 0,045 12,00
Zr,Cu 0,375 0,045 12,61
Zr,Cug gAlp 2 0,375 0,005 1,33
Zr,Cug gSny 0,375 0,020 5,33
Zr,Cug gBip» 0,625 0,100 16,00
ZrsxMgcCui_yAb.y 0,625 0,065 10,40
Zrs \MgCuSn3 0,625 0,100 16,00
ZrsxMgNij_yAb.y 0,625 0,275 44,00
Zrs x\MgNiSnj3 0,625 0,440 70,40

Kazde z badanych ogniw wykazywalo stabilno$¢ pracy. W pierwszych dwoch
cyklach fadowania osiggaly maksymalne warto$ci pojemnosci. Podstawienie
pierwiastkow d-elektronowych (Co, Ni, Cu) glinem dla ukifadu A;B wptynglo na
poprawe wilasciwosci sorpcyjnych tylko w przypadku fazy Zr,CoggAlp>. Wydajnosé
energetyczna zwigkszyla si¢  dziesigciokrotnie w  stosunku do  zwigzku
niepodstawionego Zr,Co. Zaobserwowano roéwniez prawie 30% wzrost wydajnosci
w wyniku podstawienia Zr,Cu bizmutem [171]. Znaczny wzrost wydajnosci
energetycznej obserwowano dla stopow podstawionych magnezem
Zrs MgNiyAb.y, Zrs MgNiSn3, a wydajnos$¢ energetyczna wyniosta odpowiednio

44,00% 1 70,40%.
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4.3.5.2. Elektrochemiczne magnezowanie

Od lat ro$nie zainteresowanie wplywem skladnikow domieszkujacych na
wlasciwosci elektrochemiczne zwigzkow miedzymetalicznych lub roztworéw statych
jako materiatow elektrodowych [209, 210, 211, 212]. W niniejszej pracy stopy
zawierajace cyrkon byly domieszkowane magnezem, a nastgpnie tak otrzymany stop
byt wykorzystywany jako anoda w ogniwach wodorkowych. Ogniwa te wykazywaly
dobrag odpomos$¢ na korozjg, pracowaly stabilnie i1 powtarzalnie wykazujac duza
wydajnos¢ energetyczna (70,40%). Dlatego podjeto probe domieszkowania stopoéw
zawierajacych cyrkon magnezem z wykorzystaniem metod elektrochemicznych.

Pierwszym krokiem badan bylo otrzymanie zwigzku ZrsSnsz. Czyste metale byly
wytapiane tukowo w atmosferze argonu z dodatkiem tytanu, nastgpnie stop byt
wyzarzany w temperaturze 597°C przez 240 godzin w ampulach kwarcowych. Analiza
ilosciowa 1 jako$ciowa zostata przeprowadzona przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (TESCAN) z przystawka EDS (Tabela 46). Pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej wykonano na dyfraktometrze HZG-4 Cu K,. Kolejnym krokiem bylo

przeprowadzenie analizy Rietvelda przy uzyciu pakietu programéw FullProf.

Tabela 46. Obrazy mikroskopowe i wyniki analizy EDS zwiazku ZrsSn3

Skfad procentowy poszczegdlnych

Obrazy mikroskopowe
pierwiastkow (% atomowy)
Z155n;3
fazy Zr Sn
jasno szara 62,8 37,2
ciemno szara 63,4 36,6
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Otrzymany zwigzek ZrsSn; krystalizuje w grupie przestrzennej P6s3/mcm, w typie
struktury MnsSi3, parametry komorki wynosza a = 8,4576(4), ¢ = 5,7797(3). Atomy Zr
zlokalizowane sg w pozycjach 4d 1 6g, natomiast atomy Sn w pozycji 62. Po wykonaniu
powyzszych badan przeprowadzono domieszkowanie elektrochemiczne. W tym celu
stop ZrsSnz zostal rozdrobniony i wymieszany z grafitem oraz PVDF (polifluorek
winylidenu) w stosunku 8:1:1 (elektroda robocza). Przeciwelektrod¢ stanowit MgCoO»,
a magnez byt elektroda odniesienia. Bezwodna mieszanina weglanu etylenu
z weglanem dimetylenu zawierajaca jony Mg®" stanowita elektrolit. Jako separator
uzyto membrang¢ Celgard 2320. Badania elektrochemiczne przeprowadzono
w temperaturze pokojowej. Na Rys. 89 przedstawiono krzywa pierwszego fadowania
przy niskiej gestosci pradu (0,1mA-cm™), ktora zostata wykorzystana do doktadnego
iszczegotowego okre$lenia maksymalnego zakresu w jakim ZrsSn; reaguje

elektrochemicznie z magnezem.
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|:| ZraSm_ngx

P ZrsSn«Mg and Mg2Sn

Rys. 89. Krzywa pierwszego tadowania dla ZrsSn3;Mgy oraz zawarto$¢ faz

Pierwsze plateau odpowiada elektrochemicznemu wprowadzeniu magnezu w
puste przestrzenie oktaedryczne (Rys.90). Rentgenowskie wzorce proszkowe
ZrsSnzMgy (Rys. 91) przy x = 0 i x = 0,5 wskazuja jedynie na faz¢ heksagonalng typu
MnsSi;3. Przy plateau II nastgpuje rozklad fazy heksagonalnej ZrsSnsMgy, a przy x = 1

137



probka zawiera dodatkowe fazy Zr,Sni. Mgy, Zr3;SniMg, ZrsSnsMg, Mg,Sn. Dane
XRD zostaly potwierdzone skaningowa mikroskopia elektronowa (Tabela 47).

ZrsSn:Mgx

Rys. 90. Schemat ilustrujacy wprowadzenie Mg do oktaedrow

1T ——————————————————

15000 ; ZrSn, -
| Zr,Sn,Mg, x=0,5 ]

13000 ZrSnMg x=1,0 <

11000
9000
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260
Rys. 91. Dyfraktogram proszkowy dla trzech r6znych proceséw tadowania

-1000

przyx=0,x=0,51x=1

Proces magnezowania mozemy zapisa¢ w nastepujacy sposob:

wprowadzenie
I 3ZrsSn3 + 3Mg «——— > 3ZrsSn3Mgy
rozktad—substytucja
I 3ZrsSnsMgy + (3-3x)Mg 2 ZrSn; Mgy + 2 Zr3Sn; (Mg +
+ Zr58n4Mg + Mg2_4xSn1+4x
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Tabela 47. Obrazy mikroskopowe i wyniki analizy EDS zwiazku ZrsSn3;Mg s

ZrsSnsMgo s
fazy Zr Sn Mg
2,3,6 61,8 32,7 5.4
4,5,11 66,1 33,3 0,6
8, 10 74,4 24,4 1,2
9 49,2 38,3 12,5
12,13 66,5 33,5 -

W publikacji [209] zawarto dodatkowe badania, ktoére zostaly pominigte ze

wzgledu na brak powigzania z tematem niniejszej pracy.
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5. WNIOSKI

W oparciu o przeprowadzone kompleksowe badania z wykorzystaniem nowoczesnych

technik doswiadczalnych sformutowano nastepujace wnioski:

Uktad trojsktadnikowy Zr-Cu-Bi

» Potwierdzono istnienie 12 zwigzkow dwusktadnikowych: Zr,Cug, Zr;4Cus;, Zr;Cus,
Zr;Cuyg, ZrCu, ZrgCus, Zr,Cu, ZrBi,, ZrBi, Zr;Bi, (ZrsBi3), Zr;Bi oraz Zr;Bi.

» Zaobserwowano tworzenie si¢ stalych roztworow: Zri4Cus;«Bix o zawartosci
8,4%at. Bi na bazie zwigzku Zr;4Cus;; Zr,Cu«Bix o zawartosci 12,7%at. Bi na
bazie zwiagzku Zr,Cu; ZrBi; xCux o zawartosci 9,7%at. Cu na bazie zwigzku ZrBi;
Zr3Bir.,Cuy+y 0 zawartosci 5,3%at. Cu na bazie Zr;Bip; Zry.xBi;.,Cux+y 0 zawartosci
5,1%at. Cu na bazie Zr;Bi oraz Zr3.Bij.yCuy+y 0 zawarto$ci 7,1%at. Cu na bazie
Zr3Bi.

» Otrzymano nowe zwigzki tréjsktadnikowe: ZrsCuBi3, ZrsCuBiy, ZrCuBi, Zr,CuBi,
Zr,CusBi, ZrCu;Bi.

» Sposéb tworzenia faz oraz rownowagi pomi¢dzy nimi pozwolily ustali¢ diagram
fazowy.

Uktad trojsktadnikowy Zr-Fe-Bi

» Potwierdzono istnienie 7 zwigzkéw dwuskladnikowych: ZrBi,, ZrBi, Zr;Bi
(ZrsBi3), Zr;Bi, Zr3Bi, ZrFe; oraz Zrs;Fe.

» Zaobserwowano tworzenie si¢ stalych roztworow: ZrFe,.\Bix o zawartosci
4,7%at.Bi na bazie zwigzku ZrFe,; Zr;Fe; «Bix o zawartosci 12,5%at. Bi na bazie
zwigzku Zr;Fe; Zr;Bij<Fex o zawarto$ci 9,4%at. Fe na bazie zwigzku Znr;Bi;
Zri_Bij.yFey:y 0 zawartosci 4,0%at. Fe na bazie zwiazku ZrBi.

» Potwierdzono istnienie zwigzku tréjsktadnikowego ZrsFeBis.

» Otrzymano nowe zwigzki trojsktadnikowe: ZrsFe;Bi, Zr,Fe;Bi.

» Sposéb tworzenia faz oraz rownowagi pomi¢dzy nimi pozwolily ustali¢ diagram

fazowy.
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Uktad Zr;T (T = Fe, Co, Ni, Cu), ZrT1,,M, i Zr>. Mg T;,M, (M = Al, Sn, Bi)

Podstawienie pierwiastkow d-elektronowych (Fe, Co, Ni, Cu) pierwiastkami
p-clektronowymi (Al, Sn, Bi) spowodowalo utworzenie nowych faz
miedzymetalicznych: ZrCoogAlpr, ZrNiggAlpn, ZraCugsgAlpn, Zr;CupgSnga,
Z1,Cug gBig 2.

Podstawienie cyrkonu magnezem spowodowalo utworzenie czterech nowych faz:
Zrs Mg Cu(Ni)1+yAb.y Zrs34Mgo 66CuSns, Zr3 9sMgi osNiSn3.

Po przeprowadzeniu badan sorpcji wodoru dla stopu o wzorze Zr3osMgi osNiSn;3
stwierdzono, ze wykazuje on zdolno$¢ do efektywnego pochtaniania wodoru

Po przeprowadzeniu badan -elektrochemicznych stwierdzono, Ze podstawienie
stopow pierwiastkami p-elektronowymi, a cyrkonu magnezem powoduje dla
wigkszosci z nich zmniejszenie warto$ci potencjalow korozyjnych i1 poprawy
stabilno$ci 1 powtarzalnosci pracy elektrody. Dla fazy Zr; 9sMgj 0sNiSnsz wydajnos¢
energetyczna wyniosta az 70,40%.

Potwierdzono, ze magnezowanie elektrochemiczne jest technika umozliwiajaca

domieszkowanie stopow magnezem.
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