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Streszczenie pracy

Rozprawa doktorska przybliza zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem wodoru
jako zrodta energii, metodami jego przechowywania (ze szczegdlnym uwzglednieniem
wodorkéw metali) oraz ukazuje aktualny stan wiedzy o stopach uktadu Sm-Co

oraz Gd-Co.

W ramach realizacji gtownego celu pracy otrzymano nowe stopy ukladow
Sm-Co-M oraz Gd-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn. Przeprowadzono ich analize
fazowa za pomocg proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej oraz analiz¢ iloSciowa
wykorzystujac mikroskopi¢ elektronowa 1 analiz¢ EDS (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy).

Scharakteryzowane materialty zostaly poddane badaniom elektrochemicznym
w ukladzie 2-elektrodowym (chronowoltamperometria cykliczna) oraz 3-elektrodowym
w celu oceny ich odpornosci na korozje oraz zdolnosci do pochtaniania wodoru.
Wybrane stopy zostaly takze poddane badaniom sorpcji/desorpcji wodoru w fazie

gazowej (metoda Sieverta).

Nowo otrzymane stopy zawieraly faz¢ A2B17 lub ABs badz mieszaning tych faz,
a kazdy z otrzymanych zwigzkow byt zdolny do efektywnego pochtaniania wodoru.
Wszystkie z tych zwiazkow wykazywaly wysoka stabilno$¢ pracy w badaniach
elektrochemicznych i dobrg odporno$¢ na korozje. Wprowadzenie glinu i litu oraz
magnezu i litu spowodowato wzrost ilosci pochtanianego wodoru w stopach Sm-Co.
W przypadku zwigzkéw Gd-Co pozytywny efekt wywotato dodanie nieznacznych iloéci

krzemu, glinu badz cyny.



Abstract

The doctoral dissertation introduces issues related to the use of hydrogen as a source of
energy, methods of its storage with particular reference to metal hydrides and shows the

current state of knowledge about the alloys of the Sm-Co and Gd-Co systems.

As part of the main objective of the work, new alloys of the Sm-Co-M
and Gd-Co-M systems were obtained, where M = Li, Mg, Al, Si, and Sn. Phase analysis
was performed using X-ray powder diffractometry and quantitative analysis using
electron microscopy and EDS analysis (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).
The materials characterized in this way have been subjected to electrochemical tests in
the system 2-electrode (cyclic-voltamperometry) and 3-electrode to assess their
corrosion resistance and hydrogen absorption capacity. Selected alloys were also tested

for sorption / desorption of hydrogen in the gas phase (Sievert's method).

The newly obtained alloys contained the A2B17 or ABs phase or a mixture of these
phases, and each of the compounds obtained was able to efficiently absorb hydrogen.
All of these compounds exhibit high operational stability in electrochemical tests
and fairly good corrosion resistance. Introduction of additions of elements: aluminum
and lithium as well as magnesium and lithium caused an increase in the amount of
hydrogen absorbed in Sm-Co alloys. In the case of Gd-Co compounds, a positive effect

caused the introduction of small amounts of silicon, aluminum or tin.



Rozdzial I. 1L WSTEP

|. WSTEP

Jednym z najwickszych probleméw ostatnich lat jest coraz wigksze
zapotrzebowanie energetyczne na S$wiecie, wymuszajgce zwigkszenie produkcji.
Podstawowym zrodlem energii sg elektrownie cieplne, w ktorych wykorzystuje si¢
wegiel (kamienny lub brunatny), a jego spalanie wigze si¢ ze znacznym
zanieczyszczeniem $rodowiska. Szacuje si¢, ze ok. 50% zanieczyszczen powietrza
pochodzi wlasnie z tego typu dziatalnosci [1]. Dbatos¢ o srodowisko wymusza zatem
poszukiwania bardziej wydajnych i ekologicznych zrodet energii. Idealnym kandydatem
do tej roli okazatl si¢ wodor, ktory pomimo doskonatych whasciwosci (wysoka gestos$é
energetyczna, duze cieplo spalania) ma jedng zasadnicza wade - przechowywanie.
Gazowy wodor zmieszany z powietrzem daje mieszaning wybuchowa w szerokim
zakresie stezen od 4 do 75% udzialu wodoru. Konieczne jest wigc zachowywanie

szczegolnych zasad bezpieczenstwa przy pracy z wodorem.

Najbezpieczniejsza metoda jego magazynowania okazaly si¢ wodorki metali,
ktoére moga by¢ zbiornikami wodoru lub zZrédlem wodoru w ogniwach i bateriach
niklowo-wodorkowych (NiMH). Z roku na rok powstaja nowe stopy, ktére moga
magazynowa¢ coraz to wigksze ilosci wodoru. Jak do tej pory najbardziej znanym
stopem tego typu jest LaNis (ABs). Najpowszechniej badane sg zwiazki typu AB2, AB3
oraz A;B7. Swiatowy cel stawiany tego typu zwigzkom to minimum 8% wagowych
pochtonigtego wodoru w temperaturze ponizej 100°C, wyznaczyl go Amerykanski
Instytut Energii (American Department of Eenergy). Przyktadowe zwigzki

magazynujgce znaczne ilosci wodoru przedstawia Rys. 1.
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Rys. 1. Zawarto$¢ pochtanianego wodoru w przyktadowych zwigzkach [2]

Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 1 nie wazna jest tylko ilo$¢ pochlanianego
wodoru, lecz takze temperatura, w ktorej jest to mozliwe. Z tego powodu poszukiwane
sg zwiazki, ktore spetnig ten warunek, a ich koszt nie bedzie zbyt duzy. Szereg badan
(opisanych w dalszej czg$ci pracy) wskazuje takze, ze dodatki innych pierwiastkéw np.
Mg lub Li powoduja wzrost ilo$ci pochtanianego wodoru oraz poprawe wiasciwosci
elektrochemicznych. Poszukiwania sprowadzajg si¢ zatem do innego typu zwiazkow np.
A2B17 czy AzB19, ktorych wlasciwosci nie sg tak doktadnie poznane, a moga si¢ okazaé

$wietnymi kandydatami do magazynowania wodoru.

Dlatego tez w niniejszej pracy przedstawiono nowe stopy z ukladow
(Sm, Gd) Co-M (M= Li, Mg, Al, Si, Sn), ktére sg zdolne do pochtaniania wodoru.
Ponadto omowione zostang ich wtasciwosci majace wptyw na jego absorpcje. Jak do tej
pory zwigzki sktadajace si¢ z Sm i Co oraz Gd i Co byty postrzegane jako atrakcyjne
z punktu widzenia ich wlasciwoséci magnetycznych. Poznanie nowej grupy zwigzkow
oraz wptywu dodatkéw innych pierwiastkow (Li, Mg, Al, Si, Sn) na wiasciwosci
badanych stopow pozwoli na lepsze zrozumienie mechanizméw kierujacych
pochtanianiem  wodoru 1  przyczyni si¢ do  stworzenia  materiatu,

ktory bylby w  stanie peli¢ role ,idealnego” magazynu  wodoru.
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Rozdzial II. Il. CZESC LITERATUROWA

I1. CZESC LITERATUROWA

11.1. Wodor jako nosnik energii

Pomyst wykorzystania wodoru jako zrodta energii pojawit si¢ juz w roku 1974,
kiedy to doszto do pierwszego kryzysu energetycznego. Od tamtej pory wodor
postrzegany jest jako najbardziej obiecujagcy nosnik energii ze wzgledu na jego
wyjatkowe wlasciwosci (duze cieplo spalania, produktem spalania jest jedynie woda).
Wodor nie jest jednak naturalnie dostgpnym paliwem gotowym do wykorzystania,
konieczna jest jego produkcja. Obecnie ok. 48% wykorzystywanego wodoru pochodzi
z procesu reformingu metanu parag wodna, ok. 30% z ropy naftowej, 18% z wegla,
a jedynie 4% z elektrolizy wody. [3,4] Niektore wiasciwosci wodoru zestawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci wodoru [5-7]

Wilasciwosé

Warto$¢

Masa molowa

1,0079 [g-mol?]

Temperatura topnienia

-259,198 [°C]

Temperatura wrzenia

-252,762 [°C]

Elektroujemnos¢ wg. Paulinga 2,20
Temperatura samozaptonu 585 [°C]
Promien atomowy 0,53 [A]

Zmiana entalpii AH

-30000 [J-mol™]

Pojemnos¢ cieplna Cp

14283 [J- kgt K]

Min. Energia zaptonu 0,02 [mJ]
Gestos¢ w 16°C i cisnienie 1,01 bar 0,0838 [kg-m™]
Liczba oktanowa 130

Predkos¢ ptomienia

265-325 [cm-s™]

Ciepto spalania

141,9 [mJ-kg™]
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W porownaniu do obecnie wykorzystywanych paliw, wodor posiada trzykrotnie
wickszg gesto$¢ energetyczng 143 MJ-kg!, anizeli powszechnie uzywane paliwa.
W Tabeli 2 zestawiono grawimetryczne i wolumetryczne gesto$ci energetyczne

popularnych paliw.

Tabela 2. Grawimetryczne i wolumetryczne gestosci energetyczne wybranych paliw [8]

Substancja Ilos¢ energii Ilo$¢ energii
z kilograma [MJ-kg'] | zjednego litra [MJ-17]
Wodor (ciecz) 143 10,1
Wodér (sprezony, 700 bar) 143 5,6
Wodor (ci$nienie normalne) 143 0,0107
Metan (ci$nienie normalne) 55,6 0,0378
Gaz ziemny (ciecz) 53,6 22,2
Gaz ziemny (spre¢zony, 250 bar) 53,6 9
Gaz ziemny 53,6 0,0364
Propan 49,6 25,3
Butan 49,1 27,7
Benzyna 46,4 34,2
Biodiesel 42,2 33
Diesel 45,4 34,6

Wodoér w stanie gazowym ma bardzo mala gestosé (0,0838 kg:m=, 16°C,
1 atm.)[7], stanowi to problem w jego wykorzystaniu jako paliwa, gdyz jest trudny
w przechowywaniu, a proces skraplania wymaga duzych naktadow finansowych.
Istotnym mankamentem jest takze bezpieczenstwo wykorzystania, poniewaz wodor
w potaczeniu z tlenem (powietrzem) jest skrajnie wybuchowy i ma bardzo szeroki
zakres palnosci (0d 4 do 75%). Tabela 3 zawiera zakresy palno$ci popularnych paliw

W powietrzu.
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Tabela 3. Zakresy palnosci wybranych paliw w powietrzu [5]

Palivo Zakres palnosci
[%0]
Wodor 4-75
Metan 53-15
Propan 2,2-96
Metanol 6-365
Benzyna 1-76
Diesel 0,6-55

Wodoér posiada bardzo wazng zalete - jego zasoby sg niewyczerpywalne.

Moze by¢ produkowany na wiele sposobow i w dowolnym miejscu na $wiecie.

Niewatpliwg zaletg jest takze jego ekologiczny charakter, gdyz jedynym produktem

spalania czystego wodoru jest para wodna.

11.2. Metody magazynowania wodoru

Istnieje  wiele metod magazynowania wodoru, jednak generalnie mozna

je podzieli¢ na dwie gtéwne grupy [9-11]:

e metody fizyczne, do ktorych mozna zaliczy¢ zbiorniki

ciSnieniowe,

kriogeniczne, na ciekly wodor oraz zbiorniki zawierajace adsorbenty,

e metody chemiczne - wodorki metali, ztozone wodorki metali, kowalencyjne

wodorki metali oraz wodoér zmagazynowany w reakcjach chemicznych.

Na Rys. 2. przedstawiono najpopularniejsze metody magazynowania wodoru.
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Magazynowanie wodoru

Metody oparte
Sprezony gaz JKrio-kompresjaj Ciekty wodor

MOEF-5 BN-cyklopentan metylu

%ﬁ%-
%

%

Materiaty Wodorki Wodorki Zwiazki
organiczne metali kompleksowe ]  chemiczne

NaAlH, NH;BH,

e x'xe
xXO® @ H
e ¥ e

@=H @=A D=Na @=H @=N P=8B

g%

Rys. 2. Metody magazynowania wodoru [12]

11.2.1. Metody fizyczne

Jedng z najprostszych metod przechowywania wodoru jest magazynowanie go
w zbiornikach wysokocisnieniowych. Maksymalne ci$nienia jakie sa3 w nich osiggane
dochodza do okoto 100 atm. [13]. Niewatpliwie zaletami tego typu przechowywania
jest prostota oraz tatwa dostepnos¢, aczkolwiek wodor w postaci gazowej ma niska
pojemnos$¢ objetosciowa, a co za tym idzie kompresja nie ma charakteru liniowego
(zwigkszanie ci$nienia nie powoduje dalszej liniowej kompresji gazu). Zalezno$é

gestosci wodoru 0d ci$nienia przedstawia Rys. 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ gestosci wodoru, gazu doskonatego oraz metanu od cisnienia [14,15]

Najczgsciej stosowane sg zbiorniki o niskich ci$nieniach rzgdu 35-50 atmosfer,
ktore sa malo wydajne (pojemno$¢ objetosciowa 28 g-1t) i nie mozliwe
jest ich komercyjne wykorzystanie, gdzie wymagana przez DOE (Department Of
Energy) pojemnoéé objetosciowa na rok 2020 wynosi 50 g-1" [16].

Kolejng metoda magazynowania jest ciekly wodor. W pordéwnaniu
do przechowywania w zbiornikach cisnieniowych, charakteryzuje si¢ gestoscia okoto
70 g1t (0,1 MPa, w temperaturze ok. 20K), jednakze utrzymanie wymaganej
temperatury przez dtuzszy okres czasu jest raczej mato ekonomiczne. Dodatkowe
naktady energetyczne jakie trzeba ponies¢ w zwigzku ze skropleniem wodoru stanowig
30% energii zmagazynowanej, co zdecydowanie nie przemawia za stosowaniem tej
metody. Jednak zbiorniki te uzywane sa do specjalnych zastosowan takich jak promy
kosmiczne, gdzie istotnym czynnikiem jest niska masa zbiornika [17]. Ponadto
z biegiem lat powstajg coraz to lepsze technologie, dzigki czemu by¢ moze stanie si¢

mozliwe zastosowanie tego typu zbiornikow w komercyjnych samochodach.

Metodg eliminujgca cze$¢ niedogodnosci jest przechowywanie kriogeniczne
wodoru pod wysokim cisnieniem [18]. Schtodzony wodér pod ci$nieniem powoduje,
iz mozna zatankowa¢ go wigcej, a dodatkowo zmniejszone zostaje parowanie

przez co eliminowane sa nadmierne straty. Jednakze nadal pojemnos¢ objgtosciowa nie
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jest w pehi satysfakcjonujaca (max 45 g-17) [19] i ponoszone s koszty energetyczne

zwigzane ze skropleniem wodoru.

Kolejne metody fizyczne, charakteryzujg si¢ przede wszystkim wiekszym
bezpieczenstwem, gdyz nie jest wymagane przechowywanie wodoru pod wysokim
cisnieniem, ani w niskich temperaturach. Wykorzystuja one oddziatywanie wodoru
z innymi atomami przez co mozliwe jest zwiekszenie ilosci pochtaniania, gdyz jest on

gesciej upakowany.

Pierwszym sposobem magazynowania jest zastosowanie sorbentow, ktore
oddziatujg z wodorem na zasadzie sit fizycznych (wigzania Van der Waalsa). Wysoce
rozwini¢ta powierzchnia wilasciwa tego typu materialow powoduje, iz mozliwe jest
zaadsorbowanie znacznych ilo$ci fatwo dostepnego wodoru. Istnieje wiele adsorbentow,
jednak najczesSciej stosuje si¢ wegiel aktywny, sieci metalo - organiczne MOF, zeolity,
materialy polimerowe oraz nanorurki nieorganiczne np. TiO2 [20-24]. Schematy
przechowywania wodoru w réznych materiatach przedstawiono na Rys. 4. Ilosci
pochtanianego wodoru w tych materialach nie sg3 w pelni zadowalajace, jednak moga

one stanowi¢ wypetnienia w zbiornikach wysokoci$nieniowych.

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie sposobow przechowywania wodoru
w materiatach: a) fullereny domieszkowane tytanem [25],

b) nanorurki weglowe [26], ) grafen [27]
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Wysokie upakowanie wodoru zapewniajag takze mikrokapsutki szklane
oraz matryce mikrokapilar [28-30]. Materiaty te sg stosunkowo bezpieczne i wydajne
(pojemno$¢ do 17% wagowych wodoru). Zarowno wprowadzenie jak i uwolnienie
z nich wodoru wymaga podwyzszonej temperatury. Jednak caly proces mimo
zastosowania wysokich temperatur trwa bardzo dlugo (czas rzgdu dni), przez co

niemozliwe jest komercyjne zastosowanie tych metod.

11.2.2. Metody chemiczne

Wodor jako najprostszy pierwiastek laczy si¢ z wieloma innymi tworzac
wodorki binarne o ogdlnym wzorze HMn. Ze wzgledu na rodzaj wigzania jaki w danym

zwigzku wystepuje mozna je podzieli¢ na [31]:

e wodorki typu soli (wigzanie jonowe), w ktorych wodor tworzy anion H™ np. LiH;
tego typu wigzania sg tworzone przez pierwiastki metali znajdujacych
si¢ w grupie I i II uktadu okresowego (bez berylu oraz magnezu),

e wodorki kowalencyjne (molekularne) - wodor zwigzany jest wigzaniem
kowalencyjnym; tworza je pierwiastki grup IV do VII oraz bor;
Wraz ze wzrostem masy atomowej 1 charakteru metalicznego pierwiastkow
tworzacych maleje trwato$¢ powstaltych wodorkow,

e wodorki metaliczne - zwigzki wodoru z metalami zewngtrzno- i wewngtrzno-
przejsciowymi; atomy wodoru w tych zwigzkach zajmujg w sieci przestrzennej

pozycje srodweztowe .

Istotng zaleta przechowywania wodoru metodami chemicznymi jest silniejsze
wigzanie w porownaniu do tych wystepujacych w metodach fizycznych. Dlatego tez
chemiczne magazyny wodoru mogg dziata¢ w temperaturze pokojowej jak 1 wyzsze;j.
Wodoér ze zwiazkéw chemicznych moze by¢é wydzielany pod wplywem

temperatury lub w wyniku reakcji z innymi substancjami.
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Idealny rozktad termiczny zwiazkow zawierajacych wodor przedstawia réwnanie (1):

ZRH, > 2R+H, T M
3 3

gdzie, RH- magazyn wodoru, R-pusty magazyn wodoru

Generalnie chemiczne magazyny wydzielaja woddér w wyniku reakcji chemiczne;.
Przyktadowymi zwigzkami lub grupami zwigzkow tego typu sg [32]:

- amoniak NHs

- wodorki metali

- kwas mrowkowy

- weglowodory naturalne 1 syntetyczne

- ciekte organiczne nosniki wodoru (LOHC)

11.3. Wodorki metali

Istniejg dwa mozliwe sposoby uwodornienia metalu. W wyniku bezposredniej
absorpcji wodoru gazowego (chemisorpcja) i w wyniku elektrochemicznego
rozszczepienia wody. Rownania obydwu reakcji  przedstawione — zostaly

na schemacie 2.

M+H, < MH,

2
M+§F50¢»MHX+;OH‘ @)

gdzie, M — metal, MHx — wodorek metalu

Reakcje wodoru gazowego z metalem mozna opisa¢ za pomoca uproszczonego wykresu

energii potencjalnej przedstawionego na Rys. 5.
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Rys. 5. Uproszczony wykres zmian energii potencjalnej w zaleznosci od metody sorpcji
wodoru [33]

Pierwszym etapem nawodorowania metalu jest zblizenie si¢ czasteczek wodoru
do powierzchni metalu (H.—2H energia dysocjacji wynosi 435,99 kJ-mol™).
Nastepnie czasteczki sg przyciggane sitami Van der Waalsa, po czym dochodzi
do przekroczenia energii aktywacji, dysocjacji i powstania wigzania wodorowego.
Wielko$¢ energii aktywacji zalezy od pierwiastkow znajdujacych si¢ na powierzchni.
Atomy wodoru dzielg si¢ elektronami z atomami metalu na powierzchni,
przez co znajdujg si¢ one w stanie chemisorpcji. Mogg oddziatywac ze sobg, tworzy¢
faz¢ powierzchniowa 1 posiadajg wysoka mobilnos¢. Nastepnym krokiem
jest przemieszczanie si¢ atoméw do warstw podpowierzchniowych i finalnie moga

ulega¢ dyfuzji do przestrzeni miedzyweztowych w strukturze krystalicznej metalu.

W pierwszym etapie pochtaniania, gdy ilos¢ wodoru w stosunku do stopu jest
niska H/M < 0,1, dochodzi do egzotermicznego rozpuszczania wodoru w stopie
i powstania roztworu stalego nazywanego faza - o. W wyniku tego dochodzi
do rozszerzenia si¢ sieci krystalicznej, proporcjonalnie do ilosci wodoru pochtonigtego

tj. ok. 2 - 3A3 na jeden atom wodoru [34].

Przy wigkszych st¢zeniach wodoru, gdzie stosunek H/M > 0,1, silne
oddziatywania wodor - wodor powoduja dalsze rozszerzanie si¢ sieci krystalicznej
na skutek powstania i rozrostu fazy uwodornionej (fazy - B). Bardzo czgsto stezenie

wodoru w powstalej fazie jest bliskie H/M = 1. Na skutek pochtaniania wodoru bardzo
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czesto dochodzi do powstania duzych naprezen w materiale, co prowadzi do rozpadu

I powstania proszku o czasteczkach rzedu 10 - 100 pm [35].

Rozpatrujagc aspekt termodynamiczny powstawania wodorkow z wodoru
w formie gazowej mozna Prosto opisa¢ calg reakcje na podstawie krzywych PCT
(pressure-composition-isotherms), czyli izoterm sorpcji - desorpcji wodoru. Na Rys. 6.

przedstawiono wykres van’t Hoffa oraz izotermy absorpcji/desorpcji wodoru.

Te Faza p AS 80
Fazaa > R
100 60
) 3
2, . b 10 B
& =
Q 10
.s'-’o AH 2 g "'0'
P b Faza o+ y5:c | R \ ¢ ‘e an
se TOC, " 1 i 0 20%0 o 2
i e e e 0°C (B = F R E NS
e . H . - H - | 2 8 8 8 B RSB
P XPIOOQP 20 EEEEREERR
0.1

00 02 04 06 08 10 24 28

3236
Cu[HM] T-[10 K]

Rys. 6. Wykres van’t Hoffa. Izotermy absorpcji/desorpcji wodoru [33]

Wspdtistnienie roztworu statego i wodorku powoduje powstanie plateau
na izotermach, jego dlugos$¢ okresla ilos¢ pochlonietego przez badany materiat wodoru.
W przypadku czystej fazy - B wraz ze wzrostem ciSnienia wodoru wzrasta st¢zenie.
Obszar, w ktorym wystgpuja dwie fazy konczy sie, gdy zostanie osiagnigty punkt T,
powyzej ktorego dochodzi do ciagtego przechodzenia fazy-o w  fazg-.
Cisnienie rownowagowe, ktore mozna wyznaczy¢ jest powigzane ze zmianami entalpii
AH i entropii AS. Opisuje to rownanie van’t Hoffa:

in(B) =523 3)

Poniewaz zmiany entropii gtoéwnie spowodowane sg przejsciem wodoru
molekularnego (gazowego) do stanu statego (wodor rozpuszczony w metalu), dlatego
mozna przyjaé standardowa entropie wodoru Sg= 130 J-K™*mol?, co za tym idzie,
dla wszystkich uktadéw metal - wodér (entropia topnienia) St = 130 J-K'mol™*H..
Zatem, zeby osiggna¢ ci$nienie rownowagowe (Peq) 1 bar przy T = 300K, AH powinno

wynosi¢ 39,2 kJ mol*H,. W zwiazku z tym, iz pochtanianie wodoru przez metale jest
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reakcjg egzotermiczng AQ=T-AS, przynajmniej taka sama ilo$¢ ciepta jest potrzebna

do desorpcji wodoru (reakcja endotermiczna). Jednak bardzo czgsto wymagana jest

wicksza ilo$¢ ciepla, aby doszto do desorpcji (konieczne jest ogrzanie wodorku).

Porownanie metod magazynowania wodoru wraz z ich zaletami i ograniczeniami

przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Por6wnanie metod magazynowania wodoru [32]

Metody magazynowania wodoru

Parametr -
. F.>0d. W!oosta}0| Chemiczna Fizyczna
ciSnieniem cieklej
Pojemnos¢
grawimetryczna [% 13 - <18 20
wag.]
Pojemnos¢
wolumetryczna <40 70,8 150 20
[kg-m™]
Temperatura [K] 273 21,5 373-573 -
legéffle 800 1 1 100
Koszt
$-kWh] 12-16 6 8-16 100/60
L_ekk_le_ Dosy¢ wydajna Wysokf':l W petni
zbiorniki, metoda, gestosé odwracaln
Zalety metody tatwe mozliwosé energetyczna, r0ces bra>ll<
wykorzystanie dhugiego mata Proces, ,
h . . , oy zanieczyszezen
jako paliwo | przechowywania | reaktywnos¢,
. Staba kinetyka Wymaga
Wymaga Wysp k'e. kPSZty desorpcji, niskich
wysoko zbiornikow, q .
e Koni iy esorpcja w temperatur
Ograniczenia ci$nieniowych ONIECZNOSE okreslonej badz wysokich
zbiornikow, skroplenia s
. ' temperaturze, ci$nien, brak
nieefektywna | (wysokie koszty . .
absorpcja powinowactwa
metoda. energetyczne) . ,
zanieczyszczen do wodoru
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11.4. Ogniwa wodorkowe

Poczatkow ogniw galwanicznych mozna si¢ doszukiwa¢ juz w III wieku p.n.e.,
kiedy to uzywano pradu do pokrycia galwanicznego przedmiotow cienkg warstwg zlota.
Jednak za ,,0jca” wszystkich wspolczesnie uzywanych ogniw trzeba uzna¢ Alessandro
Volte, ktory to w roku 1798 zbudowal pierwsze ogniwo galwaniczne - stos Volty.
Wydarzenie to dalo poczatek dalszym pracom nad ich rozwojem (stworzono ogniwa
Daniella 1835 r. oraz Leclanchego 1877 r.). Pierwsze baterie wykorzystujace wodor
(niklowo-wodorkowe) powstaly w roku 1970 i byly uzywane w satelitach
komunikacyjnych. Jednak dostepne dla kazdego staly si¢ dopiero w roku 1989.
Powstanie baterii typu NiMH (niklowo-wodorkowych) zapoczatkowalo poszukiwanie
materiatow, ktore pochtaniatyby znaczne ilosci wodoru. Najbardziej powszechnymi
absorberami wodoru s3 metale przejsciowe lub stopy metali przejSciowych.
Za modelowy zwigzek uwaza si¢ LaNis. Jest on powszechnie uzywany jako materiat
elektrodowy w bateriach typu NiMH. Ze wzgledu na fakt, iz z roku na roku zwigksza
si¢ zapotrzebowanie energetyczne przeno$nego sprz¢tu i powstaje coraz wigcej
urzadzen wymagajacych niezaleznego zrddla zasilania poszukuje si¢ nowych

zwiazkow, ktore beda w stanie pochtona¢ wigksze ilosci wodoru.

Mechanizm pochtaniania wodoru w ogniwach wodorkowych mozna podzieli¢

na trzy etapy [36]:

1. reakcja przeniesienia tadunku (charge transfer) pomiedzy elektrolitem

1 elektroda

H,0 + M + e~ S MHyy + OH™ @)

gdzie, M — metal, MHaq — wodorek metalu (adsorpcja)
2. reakcja Volmera - woda jest redukowana do jonéw hydroksylowych i atomow
wodoru, a nast¢gpnic sg one adsorbowane na powierzchni elektrody.

Wtedy wodor (Had) moze by¢ absorbowany przez wiasciwy materiat znajdujacy

si¢ pod powierzchnig tworzac wodor podpowierzchniowy (Hss)

Hoy S Hi (5)
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3. przenikanie wodoru podpowierzchniowego (Hss) w glab stopu (MH)

I dyfundowanie w stanie statym
MHss S MHabs (6)
Dodatkowo zaadsorbowany wodor (Hag) moze rekombinowaé do gazowego wodoru.

Ten proces nazywany jest reakcjg Tafela (4) i zachodzi wedtug reakcji (7):

2MH,, S Hy(g) + 2M )
Istnieje tez mozliwos$¢, ze zaadsorbowany atom wodoru moze tworzy¢ czasteczke
wodoru przez dysocjacje atomu wodoru z czasteczki wody, a reakcja ta nazywana jest

reakcja Heyrovskiego (8).
MH,; + H,0+e~ S M+ H,(g)+0OH™ (8)
Reakcje Tafela oraz Heyrovskiego nie maja jednak znaczacego wplywu

na og6lng kinetyke reakcji pochtaniania wodoru. Na Rys. 7. przedstawiono

schematycznie proces pochtaniania wodoru na elektrodzie MH [37].

elektrolit MH

|

-

— T

8

Aan~ O

%

(

!

Rys. 7. Schemat pochtaniania wodoru na elektrodzie MH. 1- reakcja przeniesienia
tadunku (charge transfer), 2 - tworzenie wodoru podpowierzchniowego, 3 - dyfuzja

wodoru w stanie statym, 4 - tworzenie wodoru poprzez rekombinacje [37]
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W bateriach niklowo-wodorkowych elektroda dodatnig jest elektroda niklowa
Ni(OH)2, za$§ materiatem aktywnym (elektroda ujemna) metal (stop).
Jest on zdolny do odwracalnej absorpcji/desorpcji  wodoru w  procesie
fadowania/roztadowania. Elektrolit stanowi wodny roztwor wodorotlenku potasu,

a elektrody rozdzielone sg separatorem.

Reakcje zachodzace podczas tadowania oraz roziadowania przedstawiono

na schematach 9 oraz 10, reakcj¢ sumaryczng przedstawia schemat 11.

Proces roztadowania:

NiOOH + H,0 + e~ —» Ni(OH), + OH™ 9)
Proces tadowania:
MH +OH - M+ H,0+e (10)
Reakcja sumaryczna:
MH + NiOOH - M + Ni(OH), (12)

Ponadto w bateriach niklowo-wodorkowych dochodzi do rekombinacji tlenu
w celu ograniczenia ci$nienia powstajagcego w wewnatrz baterii podczas procesu
fadowania i1 przetadowania. Zwiazane jest to z tym, ze elektroda ujemna ma wigksza
pojemno$¢ efektywng niz elektroda dodatnia. Podczas tadowania elektroda dodatnia
szybciej osigga stan natadowania, generuje tlen, ktory reaguje na elektrodzie ujemne;j

I jg roztadowuje tworzac wode. Procesy te przedstawiajg reakcje (12; 13):
- 1 -

AMH + 0, » 4M + 2H,0 (13)
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W obecnie wykorzystywanych bateriach typu NiMH stosowane sg stopy metali
ziem rzadkich opartych na zwigzku LaNis, czyli typu ABs oraz zawierajace cyrkon
I tytan, nalezace do typu strukturalnego AB2. Na Rys. 8. przedstawiono przyktadowa
bateri¢ typu NiMH. Na calym §wiecie prowadzone sg badania nad wpltywem dodatkow

innych pierwiastkow na wlasciwosci poszczegdlnych stopow [37].

gorna pokrywa
sprezyna
i kontaktowa

dolna pokrywa

siatka niklowa

elektroda ujemna

uszczelka %

L
:NI >

separator

elektroda
dodatnia

Rys. 8. Schemat baterii niklowo - wodorkowej typu ,,pastylka” (coin cell) [37]
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I1.5. Ogolna charakterystyka stopow zdolnych do pochlaniania wodoru

Wodor jest wzglednie reaktywnym pierwiastkiem 1 tworzy dos$¢ latwo wiele
wodorkow oraz statych roztworow. Materialy pochtaniajagce wodér mozna podzieli¢

ze wzgledu na rodzaj faz jednorodnych, wedlug schematu przedstawionego na Rys.9.

Stopy

Roztwory ~ Zwigzki
stale miedzmetaliczne

AB37 AZBY' AZBN itd.

Rys. 9. Schemat podziatu stopéw zdolnych do pochtaniania wodoru [38]

Zwigzki migdzymetaliczne typu ABs zazwyczaj posiadaja strukture
heksagonalng typu CaCus i grupe przestrzenng P6/mmm. Zdolno$¢ pochlaniania
wodoru w warunkach normalnych zostata odkryta przypadkowo w 1969 roku
przez Phillipsa Eindhovena, ktory to badal wiasciwosci magnetyczne stopu SmCos.
Zwiagzki typu ABs stanowia niezwykla grupe, gdyz mozliwe jest uzycie wielu
pierwiastkow w pozycj¢ A oraz B. Z reguly w miejsce A podstawiony zostaje jeden lub
wigce] lantanowcow, lecz takze mozliwe jest zastosowanie Ca, Y oraz Zr[38]. W
pozycji B z reguly wystepuje Ni, ktéry moze zostaé podstawiony czesciowo innymi
pierwiastkami np. Co, Al, Mn, Fe, Cu, Sn, Si, Ti itd.[38].

Nowoczesne komercyjne stopy do magazynowania wodoru (ABs) opierajg si¢
glownie na wykorzystaniu mieszanin lantanowcoéw miszmetal tzn. La + Ce + Nd + Pr
(A) oraz Ni + Al + Mn + Co itp. (B).
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Najbardziej znane stopy typu ABs wraz z maksymalnymi pojemno$ciami przedstawiono
w Tabeli 5.

Tabela 5. Przyktadowe stopy typu ABs oraz ich maksymalne pojemnosci wodoru [38]

Stop Pojemnos¢ maksymalna wodoru

H/M % wag.
MmNis 1,06 1,46
MmNig 15Feo g5 0,82 1,14
MmNissAlos 0,85 1,21
LaNis 1,08 1,49
LaNis,gSno,2 1,06 1,41
CaNis 1,05 1,87
MmNizsC0o7Alo8 0,85 1,24
LaNis,2sAlo,75 0,77 1,13

Ponadto stopy ABs bardzo tatwo ulegaja aktywacji i juz po pierwszym cyklu
tadowania/roztadowania rozkladaja si¢ do proszku, a na ich powierzchni nie tworza
si¢ warstwy tlenkow, ktore ograniczalyby wchtanianie wodoru. Powoduje to,
ze sg stosunkowo odporne na mate ilosci tlenu i wody, a zanieczyszczenia te nie

prowadza do zatrucia stopu i tylko nieznacznie zmniejszaja jego pojemnosc.

Stopy AB: takze tworzg bardzo liczng grupe, ktora jest w stanie pochianiac
znaczne ilosci wodoru w warunkach normalnych. Z reguly naleza one do dwodch

struktur krystalicznych Lavesa:
a) heksagonalnej typu MgZn,, grupa przestrzenna P6s/mmc
b) kubiczna typu MgCuz, grupa przestrzenna Fd3m

Pierwiastki w miejscu A to zazwyczaj te z grupy czwartej uktadu okresowego
(Ti, Zr, Hf) oraz metale ziem rzadkich (Liczba atomowa 57-71). Element B moze
stanowi¢ metal przejsciowy oraz V, Cr, Mn czy Fe. Pierwsze wodorki oparte na fazach
Lavesa pojawity si¢ w latach 1950-1960. Stopy typu AB> maja poréwnywalne warto$ci
pojemnosci do stopow ABs, jednakze trudniej je aktywowac (wysoka temperatura) [38].
Przyktadowe stopy typu AB: oraz ich maksymalne pojemnosci wodoru zawiera
Tabela 6.
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Tabela 6. Przyktadowe stopu AB:> oraz ich maksymalne pojemnosci wodoru [38]

Pojemno$¢ maksymalna wodoru
Stop

H/M % wag.
TiCris 1,25 2,43
Tio,98Z10,02V0,43F€0,00Cr0,0sMn1 5 0,99 1,9
ZrFe15Cros 1,03 1,05
TiMn14Vogs 1,14 2,15
ZrMn; 1,2 1,77

Pierwszym stopem typu AB zdolnym do absorpcji wodoru byt zwigzek ZrNi.
Zostat on zaprezentowany w roku 1958 przez Libowitza. Tworzy on wodorek ZrNiHz,
ktory ulega desorpcji w temperaturze 300°C, co wyklucza jego komercyjne
wykorzystanie. Grupe AB stanowi duzo mniejsza liczba stopow, ktore moga by¢
powszechnie stosowane. Za wzorcowy przyklad tej grupy mozna uznaé stop TiFe
oraz jego modyfikacje. Posiada struktur¢ kubiczng typu CsCl i grupg przestrzenng
Pm3m. Jest w stanie pochtona¢ 1,86 % wag. wodoru, jednakze wymaga dtugiej i trudnej

aktywacji (wysokie cisnienie - 50 bar).

Istnieje wiele stopow zdolnych do pochtaniania wodoru, mozna tu wymienic¢
typy ABs, A2B7, AsB23 oraz A2B17. Jednak wszystkie wywodza sie¢ z typow ABs oraz
AB: i sg ich wielokrotno$ciami [38].

11.6. Wplyw modyfikacji skladu stopu LaNis na jego wlasnosci

W celu poprawy wydajnosci elektrod oraz obnizenia kosztow stopow
do magazynowania wodoru, opracowuje si¢ zwigzki typu ABs, z dodatkami innych
pierwiastkow. Powoduje to wzrost pojemnosci, poprawe cyklow zycia takich elektrod
czy wplywa na lepsza odpornos¢ na korozje, co zostalo zbadane przez wielu
naukowcow [39-48]. W celu ukazania tych zmian postuzono si¢ badaniami nad
modelowym zwigzkiem LaNis, zdolnym do pochtaniania znacznych ilo$ci wodoru

(teoretyczna pojemnos$é 360 mAh-g™?).
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Przeprowadzono badania nad wplywem cze$ciowego podstawienia niklu
w LaNis takimi pierwiastkami jak cyna, glin oraz mangan [43,45,49-53], ktore
wykazaly, ze juz niewielkie dodatki wyzej wymienionych pierwiastkow powoduja
wzrost objetosci komorki elementarnej i zwigkszenie maksymalnej pojemnosci, a takze
obnizaja cisnienie rownowagowe absorpcji wodoru. Parametry sieci, objetosci komorek
elementarnych oraz maksymalne pojemnosci roztadowania stopéw opartych na LaNis
przedstawiono
w Tabeli 7.

Tabela 7. Parametry sieci oraz objetos¢ komorek elementarnych oraz maksymalne

pojemnosci roztadowania stopéw opartych na LaNis [53,54]

Maksymalna
Stop a[A] c [A] V [A%] pojemmoe
rozladowania
[mAh g*]
LaNis 5,01395 3,98221 86,7 125
LaNis,7Sno3 5,05339 4,02234 89,0 276
LaNis,7Alo3 5,02447 4,00372 87,5 290
LaNis,e5Mno,35 5,04774 4,00748 88,4 208
LaNis3Mng7 5,07480 4,04072 90,1 250

Jak wykazano w pracy [53] wprowadzenie Si do struktury LaNis (LaNis,7Sio3
i LaNissSios) powoduje wzrost stabilnosci cykli tadowania/roztadowania oraz szybsza
aktywacje (skrocenie czasu potrzebnego do osiggnigcia maksymalnej pojemnosci
roztadowania). Dodatki litu i glinu do LaNis takze powoduja wzrost pojemnosci
roztadowania o ok. 25% w pordwnaniu z wyjsciowym stopem [53]. Kolejne badania
wykonane przez Gize¢ i wsp. [55] wykazaty, ze czg$ciowe podstawienie niklu bizmutem
(LaNisgBio2) skutkuje 13% poprawg pochtanialno$ci wodoru. Zas Yilmaz i wsp. [56]
wykazali, iz jednoczesne wprowadzenie Al oraz Bi do LaNis (LaNis.7-xAlo3Bix
x=0,0; 0,1; 0,2; 0,3) nie powoduje znaczacej zmiany w ilo$ci absorbowanego wodoru,

wplywa jednak na zwigkszong odporno$¢ na sproszkowanie tych materiatow.
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Podsumowujac, mozna stwierdzié, ze dodatki do LaNis takich pierwiastkow jak
cyna, glin, mangan, lit oraz bizmut prowadza do wzrostu pojemnosci pochtaniania
wodoru stopéw oraz poprawy ich wiasciwosci elektrochemicznych, co moze
sugerowac, iz podobny efekt mozna uzyska¢ podstawiajac tymi pierwiastkami inne

zwiazki (np. typu AzB17).

11.7. Przeglad stopow i zwiazkow miedzymetalicznych ukladow
Sm-Co oraz Gd-Co

11.7.1. Uklad Sm-Co

Po raz pierwszy uktad Sm-Co zostal zbadany w calym zakresie stezen
przez Buschowa i Van Der Goota w roku 1968, za pomoca metod termoanalitycznych

w potaczeniu z badaniami rentgenowskimi i metalograficznymi [57].

Zidentyfikowano siedem faz: SmsCo, SmgCos, SmCo2, SmCo3z, Sm2Co7, SmCos
oraz SmCo17 (a-Sm2Co17 i B-SmoCo17), jednak dwie ostatnie wystepowaty
w najwigkszych obszarach wysokotemperaturowych. Dokladniejszego okreslenia
obszaru wystepowania tych faz podjat si¢ Buschow i Den Broeder [58] w roku 1973,
przy pomocy metod metalograficznych. Ostateczng forme¢ diagram fazowy uktadu
Sm-Co przyjat w roku 1974 po udoktadnieniu go przez Williamsa, Bartletta
i Jorgensena (Rys.10) [58-61].
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Rys. 10. Diagramy fazowe uktadu Sm-Co [61]
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Fazy Sm3Co oraz Sm»>Co17 wykazuja topnienie kongruentne. Zidentyfikowano
trzy eutektyki migdzy fazami: Sm-SmsCo, SmgCo04-SmCo2 oraz Sm2Co17-Co. Mozna
takze zauwazy¢, ze perytektyczny punkt topnienia fazy SmCos (1320°C) znajduje si¢
blisko linii likwidusa, co powoduje, iz otrzymana po stopieniu probka nie powinna

zawiera¢ innych faz [61].

Strukture krystaliczng fazy Sm>Co17 mozna uzna¢ za uporzadkowang substytucje dwoch
atomoéw kobaltu w 1/3 wszystkich pozycji samaru w strukturze SmCos. Dla fazy
romboedrycznej SmyCo stale sieciowe mozna rozwazaé w nastgpujacy sposob
a(Sm2Co17)=v3a(SmCos), zas ¢(Sm2Co17)=3c(SmCos). Dwa podstawione atomy Co
s3 rozmieszczone powyzej i ponizej plaszczyzny podstawowej komorki elementarnej
SmCos, co powoduje zmniejszenie statej sieciowej ,,a” z jednoczesnym rozszerzaniem

si¢ sieci krystalicznej w Kierunku ,,c”.

Wszystkie wystepujace fazy zostaly zidentyfikowane i okreslono dla nich state
sieciowe, grupy przestrzenne, typ strukturalny oraz symetric. Wyzej wymienione

parametry zestawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Dane krystalograficzne wszystkich zidentyfikowanych faz
dla uktadu Sm-Co

Stale Symetria Grupa T
Faza sieciowe y P yp Literatura
A] krysztalu przestrzenna | strukturalny
a=7,09
SmsCo b=9,63 ortorombowa Pnma FesC [61]
c=6,34
a=11,15
SmoCo4 b=9,46 ortorombowa - - [61]
c=9,17
SmCoz a=7,27 kubiczna Fd-3m MgCuz [61,62]
a=5,05
SmCos =24.59 romboedryczna R-3m GdCos [61]
a=5,041 .
SmzCor =24.32 heksagonalna P63/mmc Ce2Niy [61,63]
SmCos izggg heksagonalna P6mmm Cazns [61,63]
a-Sm2Co17 38,39 romboedryczna R-3m ThoZnyy [61]
c=12,21
B-Sm2Co17 izggg heksagonalna P6s/mmc ThaNi17 [61,64]
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11.7.2. Uklad Gd-Co

Po raz pierwszy probe stworzenia diagramu fazowego uktadu Gd-Co podjat
w roku 1961 Novy [65], lecz jego badania zdecydowanie odbiegaty od tych
otrzymanych w pézniejszych latach przez Buschowa (1969r.) [66] i Ge (1992r) [67],
dlatego tez zostaly one odrzucone. Ostatecznie zidentyfikowano nast¢pujace fazy:
GdsCo, GdsCosz, GdCo2, GdCos, GdCos, Gd2Co7 oraz Gd2Co17. Diagram fazowy uktadu

Gd-Co zostat przedstawiony na Rys. 11.
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Rys. 11. Diagram fazowy uktadu Gd-Co [68]

Podobnie jak to bylo w przypadku uktadu Sm-Co, fazy GdCos oraz Gd»Co17,
wykazuja homogeniczno$¢ w wysokich zakresach temperaturowych, zas faza GdCos

w niskich temperaturach jest niestabilna.

Gd2Co17

w wysokich temperaturach. Ponadto obydwie sa dimorficzne, jednak temperatury

Zaréwno faza GdCos jak i posiadaja obszar homogeniczny

transformacji nie zostaly jak do tej pory poznane.
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Wszystkie typy reakcji zachodzacych w ukladzie Gd-Co w okreslonej
temperaturze przedstawiono w Tabeli 9. Wystgpujace fazy zostaly zidentyfikowane
i okreslono dla nich stale sieciowe, grupy przestrzenne, typ strukturalny oraz symetrie.

Wymienione parametry zestawiono w Tabeli 10.

Tabela 9. Reakcje zachodzace w uktadzie Gd-Co [68-73]

Reakcja Typ reakcji | Temperatura [K]
ciecz = GdCoyz kongruentna 1657.0
ciecz ™ fec +GdoCo17 eutektyczna 16416
Gd.Corrtciecz = GdCos | Perytektyczna 1618,6
GdCos+ciecz —Gd,Co; | perytektyczna 1570,2
Gd,Cor+ciecz = GdCo; | Perytektyczna 1549,5
Ciecz+bcc = hep perytektyczna 1534,9
GdCos+ciecz = GdCo, | Perytektyczna 1388,2
GdCos = Gd2Co17+Gd,Coy | eutektroidalna 1100,8
Ciecz+hcp = GdCos perytektyczna 1053,0
GdCoz+ciecz — GdsCos | Perytektyczna 943,1
Ciecz T Gd4Cos+GdsCo | eutektyczna 917,9
Fcc+Gd,Co17 — hep perytektoidalna 695,0

fcc-  struktura regularna ptasko centrowana, bcc- sie¢ regularna centrowana
przestrzennie, hcp- struktura heksagonalna gestego upakowania

Tabela 10. Dane krystalograficzne wszystkich zidentyfikowanych faz
dla uktadu Gd-Co

Stale Symetria Grupa T
Faza sieciowe y b yp Literatura
A] krysztatu przestrzenna | strukturalny
a=7,05
GdsCo b=9,54 ortorombowa Pnma FesC [68,69]
c=6,32
GdCoz a=7,27 kubiczna Fd3m MgCuz [70]
a=5,024 trygonalna/
Gd2Cor 0=36.32 romboedryczna R3-mh Er.Co7 [71]
GdCos a=4,979 heksagonalna P6/mmm CaCus [72]
c=3,972
a=8,377 trygonalna/
Gd2Co17 ¢=12.19 romboedryczna R-3mh ThoZnyz [73]
GdCos 85,026 romboedryczna R3-m PuNi3 [74]
c=24,45
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11.7.3. Pochlanianie wodoru przez stopy ukladéw Sm-Co i Gd-Co

Generalnie, w literaturze brak jest informacji na temat elektrochemicznego
pochtaniania wodoru przez stopy typu Sm-Co i Gd-Co. Wigkszos¢ dostepnych
wynikow badan dostarcza jedynie wiadomos$ci na temat magnetycznosci oraz wptywu
wodoru na ich strukture krystaliczng. Z reguly dotycza one stopéw SmCos, Sm2Co7,
Sm2>Co17 oraz analogicznie GdCos, Gd2Co7 i Gd2Co17.

Najczgéciej badanym stopem jest SmCos 0 strukturze heksagonalnej.
Jest on zdolny do pochionigcia 2,5 mola wodoru (przy cisnieniu 20 atmosfer
w temperaturze pokojowej), jednak jego struktura po tym procesie zmienia Si¢
w ortorombowa i prowadzi do sproszkowania stopu. Desorpcja powoduje powr6t
do struktury heksagonalnej, za§ zastosowanie cisnienia 100 bar przez 2 dni pozwala
na otrzymanie wodorku SmCosHsz. Zwickszanie temperatury, przy ktorej zachodzi
absorpcja nie wpltywa na ilo$¢ pochlanianego wodoru. Powoduje jedynie wzrost
warto$ci ci$nienia niezbednego do rozpoczgcia procesu sorpcCji. Badania izoterm
sorpcji - desorpcji pokazuja takze, ze wystepuja dwie fazy odpowiedzialne
za pochlanianie wodoru: o - heksagonalna o mniejszej zawartoSci wodoru oraz
B - ortorombowa o wigkszej ilosci wodoru. Ciekawostka jest to, ze stopy Sm-Co musza
posiada¢ wiecej niz 31,1 % wag. samaru w swoim sktadzie, aby byly zdolne
do absorpcji wodoru. Zjawisko to jest spowodowane obecnoscia sladow Sm2Co17, ktory
nie ulega uwodornieniu w stopach o niskiej zawarto$ci Sm. Powoduje to odksztatcenia
mechaniczne, ktore uniemozliwiajg wzrost objetosci sieci Krystalicznej fazy SmCos.
Obliczono, ze faza SmCos tworzy wodorek o sktadzie SmCosHz6, dla wszystkich

stopow o zawarto$ci Sm powyzej 31,1 % wag.[75].

Faza Sm»Co7 zdolna jest do pochtaniania wodoru juz przy cisnieniu 1 atm.
i temperaturze 70°C, a sam proces powoduje rozszerzanie si¢ komorki elementarne;.
W  zaleznosci od ilo$ci pochtonigtego wodoru mozna rozrézni¢ fazg o

(0,33 -0,43% wag.), p orazy (0,51 — 0,67 % wag.).

Kolejna faza - Sm2Co17 takze absorbuje wodor gazowy. W temperaturze 200°C
I przy ci$nieniu 12 atmosfer dochodzi jedynie do powstania fazy a, o niskiej zawarto$ci

wodoru. Do powstania fazy wysoko uwodornionej (faza ) niezbedne sa wyzsze
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wartosci ci$nienia. Podobnie jak to bylo w przypadku stopéw SmCos, ilosé
pochtanianego wodoru zalezna jest od zawarto$ci Sm w probce. Przyktadem sg stopy
o sktadzie Sm(CogesFeo25Cuo08Zro02)z, gdzie z = 5,0; 6,1; 7,4; (A, B, C), stop A
pochtongt 0,75% wag., B-0,51% wag., C-0,3%wag. (10 bar, temp. pokojowa).
Zgodnie z wyliczeniami moze zatem powstawa¢ faza uwodorniona o skladzie
SM2Co17-xHx (0 < x <5) [75,76].

W  uktadzie Gd-Co, najszerzej zbadanym stopem jest GdCos,
w ktorym (podobnie jak w przypadku SmCos) wystepuja faza o oraz B zdolne
do pochtaniania wodoru. Wedlug badan z roku 1983 [76] jest to odpowiednio
GdCosHo4 (a)) oraz GdCosH2g (B w 200 °C). Brak jest jakichkolwiek danych na temat

pochtaniania wodoru przez pozostate stopy z uktadu Gd-Co [77].
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11.8. Teza i cele pracy

Teza pracy
Otrzymane nowe, wiclosktadnikowe stopy ukladow (Sm, Gd)-Co-M
(M = Li, Mg, Al, Si, Sn) wykazuja zdolno$¢ do efektywnego pochtaniania wodoru
1 charakteryzuja si¢  korzystniejszymi wlasciwosciami w stosunku

do dwusktadnikowych stopow z uktadu Sm-Co i Gd-Co.

Cele pracy
*  Otrzymanie nowych, wieloskladnikowych  stopow lub  zwigzkow
migdzymetalicznych z uktadow (Sm, Gd)-Co-M (M = Li, Mg, Al, Si, Sn)
o ulepszonych wlasciwosciach elektrochemicznych i charakteryzujacych

si¢ zdolno$cig do pochtaniania wodoru

* Cel szczegolowy I — uzyskanie nowych stopow miedzymetalicznych na bazie

SmeOy-zMz oraz deCOy-zMz, gdZie M = Ll, Mg, AI, Sl, Sn

* Cel szczegolowy II — badania strukturalne, analiza fazowa, charakterystyka
elektrochemiczna, badania sorpcji wodoru nowo otrzymanych stopéw i ocena
mozliwo$ci  ich  zastosowania  jako  materiatbw  dla  systeméw

magazynowania wodoru oraz ogniw wodorkowych.
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11l. METODYKA BADAN

I11.1. Stosowane metody badawcze

W ponizszym rozdziale zostata opisana metoda otrzymywania nowych stopow
miedzymetalicznych oraz techniki zastosowane do pelnego ich scharakteryzowania,
a takze okreSlenia ich przydatnosci jako materialow elektrodowych w ogniwach

wodorkowych.

111.1.1. Synteza
Pierwszym etapem syntezy byto odwazenie odpowiednich ilosci czystych

pierwiastkow. Kazda z przygotowanych probek 0 masie 2g.

Do syntezy uzyto: Sm (Sigma Aldrich, czystos¢ > 99%), Co (Sigma Aldrich,
czystos¢ 99,99%), Gd (Sigma Aldrich, czystos¢ > 99 %), Li (Sigma Aldrich,
czystos¢ > 99%), Mg (Sigma Aldrich, czystos¢ 99,99%), Al (Sigma Aldrich, czystosé
99,99%), Si (Sigma Aldrich, czysto$¢ 99,999%), Sn (Sigma Aldrich, czysto$¢ 99,99%).

Przygotowane w ten sposob stopy zostaly sprasowane w tabletki o $rednicy

jednego centymetra z uzyciem prasy laboratoryjnej o nacisku dziesigciu ton.

Kolejnym etapem byto czterokrotne stopienie kazdej z probek w piecu
tukowym (Rys. 12.) z zastosowaniem gazu obojetnego - argonu. Nastepnie kazda z nich
byta zamykana w kwarcowej ampule (w atmosferze prézni) i poddana procesowi
homogenizacji w temperaturze 600°C przez 300 godzin. Po tym procesie amputy byly

gwaltownie schiadzane, co stanowilo ostatni etap syntezy.

Rys. 12. Piec tukowy
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111.1.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa oraz Mikroanaliza rentgenowska
(EDS)

W celu okreslenia jednorodnosci probki oraz zawartosci procentowej
pierwiastkow (analiza jako$ciowa i iloSciowa) przeprowadzitem badania skaningowym
mikroskopem elektronowym Vega 3 firmy Tescan z przystawka EDS (Energy
Dispersive Spectrometer) (Rys. 13.) wyposazonym w detektor SE (secondary electrons)
oraz BSE (backscattered electrons). Wykorzystany sprzet znajduje si¢ na wyposazeniu
Wydzialu ~ Matematyczno-Przyrodniczego,  Uniwersytetu ~ Humanistyczno -

Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czgstochowie.

Rys. 13. Mikroskop elektronowy z przystawka EDS Firmy Tescan

Kazda z probek zostata przygotowana do pomiaru poprzez przeprowadzenie
zgtadu metalograficznego. Dla wszystkich probek zostato wykonane zdjecie wycinka
badanego stopu z powigkszeniem 500x, WD = 15mm (working distance) z uzyciem
detektora BSE (Backscattered electrons) oraz wykonana analiza sktadu iloSciowego

pierwiastkéw za pomoca detektora EDS.

111.1.3. Dyfraktometria proszkowa

W celu okreslenia sktadu fazowego otrzymanych stopow zostaly

przeprowadzone badania dyfraktometryczne metoda dyfraktometrii proszkowe;.
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Niewielka cze$¢ kazdej z otrzymanych probek zostala sproszkowana
I wykonano dla niej pomiar na jednym z dwoch dyfraktometrow proszkowych
0 geometrii pomiarowej typu Bragga-Brentano, w temperaturze pokojowej w cisnieniu
atmosferycznym. W zalezno$ci od probki stosowano krok pomiaru od 0,015 do 0,05°,

a czas pomiaru od kilku do kilkunastu godzin. Wykorzystano dyfraktometry:

- STOE STADI P wyposazonego w lampe rentgenowska z anoda molibdenowa

Ko = 0,71073nm bedacego na wyposazeniu Uniwersytetu Karlsruhe, Niemcy

- HZG-4 wyposazonego w lampe¢ rentgenowska z anoda zelazng Ko = 1,93631 nm,

Uniwersytet lvana Franko, Lwow, Ukraina.

111.1.4. Rentgenowska analiza fazowa. Metoda Rietvelda

Otrzymane dyfraktogramy zostaly poddane analizie z wuzyciem pakietu
programéw FullProf, poprzez poréwnanie dyfraktograméw eksperymentalnych
z teoretycznymi zawartymi w bazach krystalograficznych ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) [78-80] oraz Pearson Crystal Structure Database [81].

W celu analizy struktury krystalicznej oraz parametrow komorki
elementarnej wykorzystano tzw. analize Rietvelda [82-84]. Jest to sposéb analizy
dyfraktogramow oparty na nieliniowej metodzie najmniejszych kwadratow, zostat
opracowany przez Hugo Rietvelda i zaimplementowany do pakietu programow
FullProff [85-87].

Wyzej wymieniona metoda pozwala na udoktadnienie parametrow
strukturalnych materialu tj. parametry sieci, wspotrzegdne atomoéw, czynniki
temperaturowe, obsadzenia pozycji atomow wszystkich faz wystepujacych w probcee.
Dla przeprowadzania udoktadnienia struktury krystalicznej metoda Rietvelda
dyfraktogram badanego materialtu musi by¢ przedstawiony jako zalezno$¢
dwuwymiarowa. Taki dyfraktogram sktada si¢ z punktow opisujacych natezenie wigzki
ugiete) w funkcji dlugosci wektora dyfrakcji Q, wyrazonej przez kat 26, energii itp.
Natezenie wiazki ugietej jest opisane za pomoca kinematycznej teorii dyfrakcji, ktéra
jest podstawa w obliczeniach teoretycznych dyfraktograméw w metodzie Rietvelda.
Matematycznie metoda opiera si¢ na optymalizacji modelu sktadajgcego sie z zestawu
parametrow opisujacych strukture materiatu, geometryczne 1 optyczne warunki

pomiaru.
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Poszukiwanie najlepiej oddajacego modelu przeprowadza si¢ poprzez
minimalizacje réznicy migdzy dyfraktogramem obliczonym i eksperymentalnym.
Kazdy dyfraktogram mozna opisa¢ bazujac na fizycznych parametrach ukazujacych
rozproszenie fotondw rentgenowskich na polikrystalicznym materiale. Takie parametry

mozna podzieli¢ na pigc¢ grup [83]:

I. Parametry materiatu (opisujg grupe przestrzenng krysztatu i amplitudg¢ strukturalng

ugietej na krysztale wigzki):
1. parametry sieci
2. potozenia atoméw
3. obsadzenie pozycji atomowych
4. czynniki temperaturowe

II. Parametry ksztattu refleksu (opisujg ksztalt zmierzonych reflekséw oraz zmiang tego

ksztattu z katem dyfrakcji):
1. FWHM (szeroko$¢ potéwkowa refleksow 1 zmiana szerokos$ci z katem)
2. parametry okreslajace ksztalt refleksu 1 jego zmiany z katem
3. asymetria refleksow 1 jej zmiany z katem

III. Warunki pomiaru (opisujg wybrang geometri¢ pomiaru oraz charakterystyke wigzki

pierwotnej i rozproszonego promieniowania rentgenowskiego):
1. dtugos¢ fali
2. btedy systematyczne wynikajacy z geometrii pomiaru
3. parametry tta

IV. Parametry przygotowania probki:
1. czynnik ekstynkcji (zwigzany z rozmiarem krystalitow)

2. Orientacja uprzywilejowana (zwigzana z ksztattem i sposobem utozenia

krystalitow)
3. rozmiary probki

4. chropowatos¢ powierzchni probki
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V. Czynnik skali.
Parametry z grup I, II, IV 1 V sg niezalezne dla kazdej fazy sktadowe;.

Przed udoktadnieniem nalezy dobra¢ odpowiedni startowy model opisujacy
strukture krystaliczng faz sktadowych preparatu. W niniejszej pracy modele startowe
byly zaczerpnigte z danych krystalograficznych zawartych w bazach [ICSD
oraz Pearson Crystal Structure Database. Refleksy pochodzace od faz nie uwzglgdnione
w modelu sg widoczne na krzywej roéznicowej. Wynikiem udoktadniania struktury
materialbw metoda Rietvelda s3 parametry strukturalne wspomnianych faz

i zbudowany na ich podstawie dyfraktogram teoretyczny [85-87].

Dodatkowo na podstawie obliczonego w trakcie analizy czynnika skali mozemy
wyliczy¢ ilosci poszczegdlnych faz wedtug wzoru:

_ Sp(ZMV)p
W

 YiSi(zMy); (14)

gdzie:

W, - udziat wagowy fazy p w mieszaninie; S - skala; Z - ilos¢ jednostek formalnych

przypadajacych na komorke elementarna; M - masa molowa zwiazku,

V - objetos¢ komorki elementarnej badanego materiatu.

111.1.5. Badania Elektrochemiczne

W celu okreslenia whasciwosci elektrochemicznych otrzymanych materiatow
przeprowadzono badania na elektrochemicznej stacji pomiarowej CHI6054E
(CH INSTRUMENTS, USA) [88] (Rys. 14.) w ukladzie trojelektrodowym
przedstawionym na Rys. 15. Elektrode robocza stanowi badany stop (postac lita)
0 masie 1g. Elektrode odniesienia stanowi mieszanina wodorotlenku niklu (Ni(OH)2)
oraz grafitu (odpowiednio w stosunku 70% do 30%) nasgczona elektrolitem (6 M
roztworem wodorotlenkiem potasu). Trzecig elektrode stanowi elektroda pomocnicza,

ktora jest identyczna jak elektroda odniesienia.
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Rys. 14. Elektrochemiczna stacja pomiarowa CHI6054E (CH INSTRUMENTS, USA)

Elektroda odniesienia
Ni(OH)2 + grafit
Elektrolit 6M KOH

Przeciwelektroda
Elektroda robocza
(badany stop)

- canall . ) \
7/” s 27/
////"/ (772 ,HW\\\\

AN \\"\“"" ——

\ Separator

Rys. 15. Uktad pomiarowy (trojelektrodowy) - cela pomiarowa typu SWAGELOK
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111.1.5.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji

Podstawowym badaniem majacym na celu ocen¢ podatnosci na korozje Stopow
jest wyznaczenie korozyjnych charakterystyk stalopradowych powszechnie znanych
jako krzywe polaryzacji. Biorgc pod uwage metodyke i parametry doswiadczalne

mozna podzieli¢ je na [89-91]:

a) potencjokinetyczne (potencjodynamiczne) - zmiana potencjalu elektrody E
zachodzi w czasie zgodnie z zastosowanym programem, za$ prad
jest rejestrowany w funkcji potencjatu | = f(E)

b) galwanokinetyczne - w tej metodzie dochodzi do zmiany pradu | w czasie
zgodnie z zadanym programem, za$ potencjal E jest rejestrowany w funkcji
pradu E = f(I)

C) potencjostatyczne - warto$¢ potencjatu E jest stata, prad jest rejestrowany
w funkcji czasu

d) galwanostatyczne - w trakcie przeptywu stalego pradu zewnegtrznego |
rejestrowana jest zmiana potencjatu elektrody badanej E w funkcji czasu

| = const.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na pomiarach potencjodynamicznych
krzywych polaryzacji tzn. zalezno$ci logarytmu gestosci pradu od potencjatu
elektrody E. Na ich podstawie zostang wyznaczone potencjaty korozyjne badanych
stopow poprzez ekstrapolacje prostych metodg Tafela. Umozliwi to oceng
podatnosci na korozje

| porownania materiatow.

Rejestracja krzywych polaryzacji w szerokim zakresie potencjatu pozwala
na wyznaczenie obszaréw, w ktorych dany stop ulega korozji czy tez pasywacji.
Na Rys. 16. przedstawiono typowa krzywa polaryzacji metalu ulegajacemu

pasywacji, dla ktorej zaznaczono procesy zachodzace w trakcie pomiaru.
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log i

log ing,

-
*-

Eior Exp Er Eyp Ep Eg E[V]

Rys. 16. Krzywa polaryzacji (w uktadzie potlogarytmicznym) dla metalu ulegajgcemu
pasywacji [65]: 1 - obszar odpornosci, 2 - obszar aktywnego roztwarzania,
3 - pasywacja, 4 - obszar pasywny, 5 - transpasywacja, 6 - wtorna pasywacja,
7 - wydzielanie tlenu. Exor - potencjat korozyjny, Ekp - potencjat krytyczny pasywacji
Ipas - gestos¢ pradu pasywacji, Er - potencjat Fladego, Eyp - potencjat transpasywacji,

Epw - potencjat wtornej pasywacii, Eoz - potencjat wydzielania tlenu

Ponizej potencjatu korozyjnego Ekor metal wykazuje odporno$¢ na korozje,
za$ powyzej tego potencjatu dochodzi do utleniania metalu. Jest to zakres aktywny,
w ktorym spetlione jest zaleznos¢ Tafela. Poczatkowo produkt reakcji utleniania
jest rozpuszczalny, lecz gdy potencjal osiggnie wartos¢ krytyczng pasywacji Ekp
szybko$¢ rozpuszczania spada do wartosci okreslonej gestoscig pradu pasywacji ipas.
W tym zakresie metal zaczyna ulega¢ pasywacji. Na powierzchni metalu powstaje
warstewka tlenkowa, stan pasywny nastepuje, gdy prad osiggnie warto$¢ minimalng
- warto$¢ potencjatu odpowiada wtedy potencjatowi Fladego Er. Koncowym etapem
pasywacji jest osiagnigcie przez powierzchni¢ probki potencjatlu transpasywacji Eip,
powyzej ktorego nastgpuje ponowne roztwarzanie metalu lub stopu, €O jest
zwigzane z dalszym utlenianiem si¢ kationéw metali tworzacych warstwe pasywna.
Moze to prowadzi¢ do utworzenia warstwy tlenkowej, w ktorej metale beda
wystepowaly na wyzszym stopniu utlenienia lub do catkowitego rozpuszczenia
warstwy pasywnej.
W przypadku jeszcze silniejszej polaryzacji dochodzi do wtdrnej pasywacji
I wydzielania tlenu.
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Wykonanie pomiaréw w zakresie + 0,25V wokot potencjatu korozyjnego

powoduje, iz spetnione jest rownanie Tafela:

- dla obszaru katodowego

2,303RT log i 2,303RT
gJo po—r=

Nkat = logj (15)

azF

- dla obszaru anodowego

2,303RT log i +2,303RT
(1-a)zF &Jo (1—-a)zF

Manod = (16)

gdzie: 1 - nadpotencjat (y=E-E°)
R- stata gazowa (8,314 J-K1-mol?)
T - temperatura [K]
a - katodowy wspotczynnik przej$cia
Z - ilo$¢ wymienianych elektronow
F - stata Faraday'a (96500 C-mol™?)
jo - gestos¢ pradu wymiany [A-cm™?]
j - gestos¢ pradu [A-cm™?]

Mozliwe jest takze zapisanie rownania Tafela w postaci ogdlne;:

n=a+blog |j| (17)

gdzie: a - stata, ktora dla #=0 wyznacza warto$¢ gestosci pradu wymiany;

b - stata Tafela, wspotczynnik kierunkowy linii polaryzacji [V]

Rownanie (17) pokazuje liniowa zalezno$¢ pomigdzy logarytmem gestosci
pradu, a nadpotencjalem. Ekstrapolujac te linie do wartosci # = 0 otrzymuje si¢ log jo,
a z ich nachylenia mozna wyznaczy¢ wspotczynnik przeniesienia elektronu a.
Réwnanie  Tafela  jest  spelnione  jedynie  przy  duzych  warto$ciach
nadpotencjatu (50-70mV).
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Roéwnanie Tafela mozna rowniez zapisac jako:

E=a+blog |j| (18)

Powyzsza posta¢ rownania Tafela stosowana jest tylko w przypadku, gdy
reakcja przejécia jest nieodwracalna, nie jest znana warto$é potencjatu E° i nie jest

mozliwe okreslenie warto$ci nadpotencjatu.

W przypadku badania metod korozyjnych metoda ekstrapolacji prostych Tafela
uzywana jest gldwnie do wyznaczania wartosci pradu korozyjnego oraz okreSlenia

szybkosci zachodzacej korozji [90]. Przyktadowy wykres Tafela przedstawia Rys. 17.

1[A]
I -+
E.';II" J:.lillr
T
chstrapolaca
ealga )
107 =+ anodowej ehkstrapolacia
falen
katodowej
EJ.W
0i=g, ;

1 | I
I ! I I I’ I I

53 02 00 001 02 03 E[V]

Rys. 17. Przyktadowy wykres Tafela z wyznaczonym potencjatem korozyjnym [90]

Metoda Tafela pozwala okresli¢ warto$¢ potencjatu korozyjnego w sposob
bezposredni (Rys. 17.) lub posredni poprzez wyznaczenie wartosci wspotczynnikéw
Tafela (ba i bx).
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Na posrednie wyznaczenie wartosci pradu korozyjnego pozwala przeksztatcone
roéwnanie Sterna - Geary’ego:

. bgbg
'kor = 2,3(bgbi)Rp (19)
gdzie: ba i bk sa nachyleniami odpowiednio anodowego i katodowego odcinka Tafela

[V-dec™], Rp - opér polaryzacyjny przy potencjale korozyjnym [Q-cm?].

Warto$¢ oporu polaryzacyjnego jest odwrotnosciga wspotczynnika nachylenia
odcinka prostoliniowego zaleznos$ci j=f() lub j=f(E), zarejestrowanej przy bardzo mate;j
warto$ci nadpotencjatu (+20mV od potencjatu korozyjnego).

_AE _RT

o =2 = 7o (20)

Jezeli jednak nie jest znana warto$¢ wspdlczynnikéw Tafela lub nie jest
mozliwe ich wyznaczenie z danych doswiadczalnych, warto§¢ pradu korozyjnego
szacuje

si¢ z przyblizonego rownania Sterna-Geary’ego zaktadajac, iz ba=hx=0,12 V-dec™.

0,026

lkor = T (21)

Metoda ekstrapolacji prostych Tafela ma jednak ograniczenia i nie moze by¢
stosowana do uktadow korozyjnych, w ktorych wystepuja czynniki znieksztatcajace
przebieg wykresu Tafela np. nadmierna polaryzacja st¢zeniowa, wigksza liczba

procesOw redukcji 1 utlenienia, efekty adsorpcyjne czy obecnos¢ obszaréw pasywnych
[89,90].

111.1.5.2. Woltamperometria cykliczna

Kolejng technika, ktorg zastosowano do charakteryzacji zsyntezowanych stopow
jest woltamperometria cykliczna CV (ang. cyclic voltamperometry). Polega na pomiarze
nat¢zenia ptyngcego pradu w zalezno$ci od zmieniajacego si¢ liniowo w czasie
potencjalu z szybkoscia polaryzacji v=dE/dt. Nastgpuje cykliczna zmiana wartosci
potencjatu elektrody pracujacej pomiedzy dwoma warto$ciami granicznymi. Zakres
szybkosci zmiany potencjatu moze przyjmowaé wartosci od kilku mili wolt na sekunde

do setek wolt na sekunde. Zmniejszanie potencjalu powoduje powstanie piku pradu
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katodowego (redukcja), po odwroceniu kierunku powstaje pik pradu anodowego
(utlenienie). Mozliwe jest powtorzeni n - cykli pomiarowych, co pozwala okresli¢
czy nastepuje stabilizacja procesoOw elektrodowych (czy sa one odwracalne). W
przypadku probek badanych w niniejszej pracy mozna okre$lic czy proces
nawodorowania badanego stopu jest w pelni odwracalny, a tym samym czy mozliwe
jest potencjalne zastosowanie go jako materiatu elektrodowego w bateriach typu NiMH.
Prady dodatnie oznaczajg proces utlenienia, czyli desorpcji wodoru, a prady ujemne,

zwigzane z procesem redukcji, odpowiadajg procesom ab- i adsorpcji wodoru [89-93].

111.1.5.3. Chronopotencjometria cykliczna

Chronopotencjometria polega na dzialaniu na uktad pradem o okreSlonym
nat¢zeniu i pomiarze zmiany potencjatu w funkcji czasu. Jezeli uktad osiagnie zadang
warto$¢ potencjalu badz uptynie okreslony czas, dochodzi do zmiany potencjatu
i roztadowywania uktadu ustalonym pradem. Chronopotencjometria pozwala tym
samym na okre§lenie pojemnos$ci i oporu uktadow, przeprowadzenie wielokrotnych
cykli tadowania/roztadowania oraz stuzy do wyznaczenia stabilnosci badanych
systemow. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw mozliwe jest wyznaczenie

pojemnosci roztadowania badanego potogniwa, na podstawie Prawa Faradaya [92,93]:

(At _
Qaoswiadczalne = 36(l)OMW [mAh-g 1] (22)

gdzie: Q - pojemno$é [mAh-g?
i - gesto$é pradu roztadowania [A-m™]
A - powierzchnia aktywna probki [m?]
t - czas roztadowania [s]

My - masa molowa badanego zwiazku [g-mol™]
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111.1.5.4. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS z ang. Electrochemical
Impedance Spectroscopy) jest powszechnie stosowang technika pozwalajacg badac
wlasciwosci  elektrochemiczne i korozyjne materiatow. Umozliwia rozdzielenie
procesow elektrodowych od procesow dyfuzyjnych i wptywu elektrolitu. Dodatkowo
pozwala zbada¢ poszczegdlne elementy ukladu elektrochemicznego, np. reakcje
przeniesienia fadunku, dyfuzji, oporu elektrolitu czy tez powierzchni probki

(porowatos$ci, powierzchni whasciwej itd.).

Metoda EIS polega na naruszeniu rownowagi badanego uktadu przez
zmiennopradowy sygnal o danym potencjale i czestotliwos$ci. OdpowiedZ nastgpuje
w formie pradowej o amplitudzie pomniejszonej o opor probki i przesunictej w fazie
wzgledem sygnalu powodujacego wzbudzenie. Otrzymujac przesunigcie fazowe
oraz modut impedancji Z, ktéry wynika z rdznic mi¢dzy sygnatami, mozna wyznaczy¢
punkt na ptaszczyznie Re(Z)-Im(Z) (rzeczywista i urojona czg¢s$¢ impedancji). Z racji
tego, iz poszczegdlne procesy maja rozne czasy odpowiedzi po naruszeniu réwnowagi,
odpowiedz uktadu jest zalezna od czgstotliwosci, a co za tym idzie, mozliwe jest

rozdzielenie poszczegolnych proceséw i ich analiza [94-96].

Jezeli zatem spowoduje si¢ zaburzenie uktadu zmiennopragdowym sygnatem

napigciowym o matej amplitudzie wedlug wzoru:

E(t) = Eycos (wt) (23)
gdzie:

E(t) - potencjat (w czasie t) [V]
t — czas[s]
Eo - amplituda sygnatu [V]

o - czestotliwo$¢ kotowa (w=2xf, f-czgstotliwosé [Hz])
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Wywota to odpowiedz uktadu opisang wedtug wzoru:

I(t) = I, cos(wt + @) (24)
gdzie:

I(t) - natezenie pradu (W czasie t) [A]
t - czas [s]
lo - amplituda sygnatu [A]
o - czestotliwo$¢ kotowa (w = 2xf, f — czgstotliwosée) [Hz]
@ - przesunigcie fazowe

Impedancj¢ zatem mozna przedstawi¢ za pomocg wzoru:

_ @ _ cos (wt)
Z= I(p) - ZO cost (wt+) (25)

gdzie:
Z - impedancja
Zo - modul impedancji
@ - przesunigcie fazowe
Dane pomiarowe mozna przedstawic¢ za pomocg wykresow:

Nyquista - krzywa w uktadzie Re(Z) - Im(Z)
Bode’ego - dwie krzywe: w uktadzie log(f) - log(z) oraz drugi log(f) - log(p)

Wykresy typu Nyquista pozwalaja na interpretacje natury zachodzacych
procesow. Wykresy typu Bode’ego daje mozliwos¢ ustalenia ilosci elementow

1 zakresow czestotliwosci w ktorych wystepuja.
Wzajemng relacje miedzy tymi typami wykresow przedstawiajg ponizsze rGwnania:
Re(Z) = |Z| - cose (26)
—Im(Z) = —|Z| - sing (27)
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Ulatwienie interpretacji otrzymanych wynikow spektroskopii impedancyjnej
powoduje to, iz wigkszo$¢ procesow elektrochemicznych lub fizycznych mozna
przedstawi¢ jako elementy elektryczne obwodow o okreslonych statych czasowych.
Za przyklad moze tu posluzy¢ warstwa podwojna na elektrodzie, ktorg mozna
przedstawi¢ jako kondensator. Dlatego tez widma impedancyjne interpretuje
si¢ jako obwody zastepcze tzn. kazdy proces, ktory zachodzi ma swoj odpowiednik
w postaci elementu elektrycznego. Cato$¢ sktadana jest w uklad zastepczy
przedstawiajacy wszystkie zachodzace procesy. Te =zalezne od siebie taczy sie

rownolegle, za$ te ktore sg niezalezne - Szeregowo.

Poszczegolne elementy mogg zosta¢ przedstawione za pomoca wykresow

Nyquista (Rys. 18.) i opisane w nastepujacy sposob [96]:

a) opor (opornik) Z =R (R - opor)

b) pojemno$¢ (kondensator) Z = -1/iC (C - pojemnos$¢)

c) indukcyjno$é (cewka) Z = iwL (L - indukcyjnosé)

d) element statofazowy (oznaczany Q) Z = 1/(Zo(iw) ") (n - wspotezynnik
niedoskonato$ci elementu)

e) impedancja Warburga (oznaczana W) Z = 1/(Zo(iw) *?)

a) R b) C
-Imz Az
[0
®
R ReZ Re Z
) L d) W
-Im z T s Imz?
J Re Z
®
Re 2

Rys. 18. Wykresy Nyquista dla: a) opornika, b) kondensatora, ¢) cewki,
d) elementu dyfuzyjnego Warburga [96]
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111.1.6. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej

Wybrane probki, ktore wykazywaly potencjat do pochtaniania wodoru w formie
gazowej zostaly przebadane za pomocg aparatu IMI-HTP (Rys. 19.) firmy Hiden
Isochema [97]. Umozliwia on pomiar w zakresie temperaturowym od 30°C

do 500°C oraz ci$nieniu wodoru do 200 bar.

Rys. 19. Aparat do badania sorpcji wodoru w formie gazowej IMI-HTP
firmy Hiden Isochema

Calo$¢ pomiaru oparta jest na statycznej metodzie Sieverta tzn. ilo$¢
zaabsorbowanego/zdesorbowanego wodoru wyznaczana jest na podstawie roznicy
ci$nien, a caty proces zachodzi w statej temperaturze. Gdy dojdzie do absorpcji,
cisnienie wodoru w reaktorze zmniejsza si¢ i ilo§¢ wodoru moze by¢ wyznaczona
Ze wzoru:

_piVi _ ps("i+1)

An
m - zrr ZRT

(28)
gdzie:

An,, - ilo$§¢ moli wodoru zaabsorbowanego przez badang probke

p1 - ci$nienie poczatkowe wodoru V1 - objetos¢ poczatkowa wodoru
p2 - ci$nienie koncowe wodoru V2 - objetos¢ koncowa wodoru

p3 - ci$nienie rOwnowagowe R - stala gazowa

Z - wspotczynnik $cisliwosci gazu T - temperatura
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Podsumowujac, wyznaczono izotermy absorpcji/desorpcji wodoru w wybranym
zakresie ci$nien, cO pozwala pozna¢ kinetyke sorpcji (absorpcji/desorpcji) wodoru,
przeanalizowa¢ ilo$¢ wodoru zaabsorbowanego oraz czy powstaja wodorki stale.
Ponadto mozna wyznaczy¢ wykres van’t Hoffa umozliwiajacy obliczenie entalpii

sorpcji [98].
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IV. WYNIKI BADAN

IV.1. Charakterystyka stopow ukladu Sm-Co-M, (M = Li, Mg, Al,
Si, Sn)

IV.1.1. Analiza fazowa stopow typu Sm-Co-M, (M = Li, Mg, Al, Si, Sn)

W ramach pracy dokonano syntezy 10 probek z uktadu Sm-Co-M
M = Li, Mg, Al, Si, Sn metoda opisang juz wczesniej w rozdziale 111.1.1. Synteza.

Pierwszg seri¢ probek przedstawia Tabela 11.

Tabela 11. Sktad zsyntezowanych probek

Numer stopu Sklad
1 Sm,Coyr
2 SM,C017-(x+y)AlxLiy
3 SMC017-(x+y)SNxLly
4 SMC017.(xsy)SixLly
5 SmM,C017-(x+y)MOxL iy

Kazda z probek zostala przeanalizowana za pomocg mikroskopu elektronowego
z analizg EDS. Obrazy mikroskopowe zostaly przedstawione na Rys. 20. Zawarto$¢
procentowa pierwiastkdéw w poszczegdlnych probkach zawiera Tabela 12. Metoda EDS

nie pozwala okresli¢ ilosci litu zawartego w danej fazie.




Rozdzial IV. 1V. WYNIKI BADAN

Rys. 20. Obrazy mikroskopowe: a) Sm2Co17 b) Sm2C017-(x+y)AlxLiy

) SM2Co017-(x+y)ShxLiy; d) SM2C017-(x+y)SixLy. €) SM2C017-x+y)MgxL iy
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Tabela 12. Wyniki analizy EDS (Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow w procentach

atomowych. Punkt pomiarowy - Spectrum)

Pierwiastek | Spectrum 1 | Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4 | Spectrum5 | Spectrum 6 | Spectrum 7
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]
Sm2Co17

Sm 10,7 10,7 10,7 15,5 15,5 15,5

Co 89,3 89,3 89,3 84,5 84,5 84,5
Sm2Co17-(x+y)AlxLiy

Sm 10,7 10,7 10,7 16,4 16,4 16,4

Co 84,3 84,3 84,3 78,7 78,5 78,7

Al 5,0 5,0 5,0 4,9 5,1 4,9

Li - - - - - -
SmM2Co17-(x+y)SnxL iy

Sm 14 15,7 15 17,6

Co 82,6 80,0 81,1 76,3

Sn 3,4 4,3 3,9 6,1

Li - - - -
SmM2C017-(x+y)SixLiy

Sm 13,2 13,1 12,4 14,0

Co 83 82,9 83,7 81,9

Si 3,8 4,0 4,0 41

Li - - - -
Sm2C017-(x+y)ng|_iy

Sm 15,4 14,9 15,3 19,1

Co 84,1 83,5 84,4 80.5

Mg 0,5 1,6 0,3 0,4

Li - - - -

Drugg seri¢ stopow przedstawia Tabela 13.

Tabela 13. Sktad syntezowanych stopow serii drugiej

Numer stopu

Sklad

6 SmM2Co(17-2)Mg2x

7 Sm2Co17-xyMgx

8 Sm2Coq7-x+y)MoxLiy;  Mg:Li 1:1

9 SmoCoq7-x+y)MgixLioy; Mg:Li 1,5:0,5
10 Sm2Co7-x+y)MgoxLiy;  Mg:Li 0,5:1,5
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Przygotowane probki zawieraty rozne ilosci magnezu. Stop Sm2Co17-2xMgax
zawieral dwukrotnie wigcej niz Sm2Co7-xyMgx. W dalszych probkach stosunek ilosci
Mg do Li zmieniat si¢ 0,5:1,5 poprzez 1:1 do 1.5:0,5.

Kazda z probek zostata przeanalizowana za pomoca mikroskopu elektronowego
z analiza EDS. Obrazy mikroskopowe dla kazdej z probek zostaly przedstawione
na Rys. 21. Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow w poszczeg6lnych probkach zawiera
Tabela 14.

100pm '

Rys. 21. Obrazy mikroskopowe: a) Sm2Co(17-29Mga2x b) Sm2Co(17-xMgx
) Sm2Co(17-x+y)MgxLiy ; Mg:Li 1:1 d) Sm2Co(17-x+y)MgixLioy; Mg:Li 1,5:0,5
e) Sm2Co(7-x+y)MgoxLiy; Mg:Li 0,5:1,5
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Tabela 14. Wyniki analizy EDS (Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow w procentach

atomowych. Punktach pomiarowy - Spectrum)

Pierwiastek | Spectrum 1 | Spectrum 2 Spectrum 3 | Spectrum 4 | Spectrum5 | Spectrum 6
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]
SM2Co7-2xMg2x
Sm 10,6 10,2 0 0
Co 88,7 89,4 100 100
Mg 0,8 0,4 0 0
Sm2Co7-xMgx

Sm 11,2 11,0 14,9 28,2
Co 88,7 88,9 84,8 70,4
Mg 0,1 0,1 0,3 14

Sm2Coar-x+y)MgxLiy ;Mg:Li 1:1
Sm 10 7,3 10 2,0
Co 90 92,2 90 97,9
Mg 0 0,4 0 0,1
Li - - - -

Sm2Coqar-x+y)MgaxLioy; Mg:Li 1,5:0,5
Sm 0 10,4 10
Co 100 89,6 90
Mg 0 0 0
Li - - -
Sm2Coqar-x+y)MgoxLiy; Mg:Li 0,5:1,5

Sm 8,5 8,7 8,5 9,3
Co 90,7 90,8 91,3 90,3
Mg 0,7 0,4 0,2 0,3
Li - - - -

Analizujac powyzsze wyniki mozna stwierdzi¢, iz kazda z probek zawiera fazg

Sm,Co17 oraz faze SmCos. Aby to potwierdzi¢ niezbedne jest jednak przeanalizowanie
danych rentgenowskich. Ponadto w probkach Sm2Coq7.29Mg2x, Sm2C0o(17-xM0x,
Mg:Li  1:1, Mg:Li  1,5:0,5,
Mg:Li Dodatkowym

Sm2Co(17-x+y)MgxLiy; Sm2Co@u7-x+y)MgixLioy;

Sm2Coq7-x+y)MgoxLiy; 0,5:1,5 wystepuje czysty kobalt.
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utrudnieniem uniemozliwiajacym peing identyfikacje jest niemozliwa do okreslenia
ilo$¢ litu. Przeprowadzone badania pokazujg, ze zmienia si¢ stosunek ilosci jednej fazy
do drugiej (Sm2Co17 do SmCos). Stop Sm2Co17 zawiera stosunkowo najwigcej fazy

A2B17. Z kazda nastepng probka wzrasta ilos¢ fazy ABs.

W najwigkszym stopniu ulegaja podstawieniu pierwiastki glinu (max. 5 % at.)
oraz cyny (max. 6,1% at.), kolejny jest krzem (max 4,1% at.). Stosunkowo niewiele jest
Mg. Maksymalna ilo$¢ magnezu jaka udato si¢ uzyska¢ w syntezowanych prébkach
to ok. 0,8% at., niezaleznie od ilosci magnezu zastosowanego w probce. Duze ilo$ci
tego pierwiastka powodowaly powstawanie fazy zawierajacej jedynie czysty kobalt
(Sm2Co7-2xMg2x 0raz Sm2Coq7-x+y)MgaxLioy; Mg:Li 1,5:0,5).

IV.1.2. Analiza strukturalna stopéw Sm-Co-M, (M = Li, Mg, Al, Si, Sn)

Na rysunkach 22-25 przedstawiono wyniki badan rentgenowskich

dla poszczegolnych probek.

Ze wzgledu na zastosowanie dwoch réznych lamp rentgenowskich do pomiaru

i dwoch roznych aparatow, dyfraktogramy musiaty zostaly rozdzielone na osobne

rysunki.
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Rys. 22. Dyfraktogram eksperymentalny probki Sm2Co017
(HZG-4 Fe Ka = 1,936310 nm)
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Rys. 23. Dyfraktogramy eksperymentalne dla probek Sm2Co17-x+y)AlxLiy (niebieski),

Sm2Co17-x+y)SnxLiy (czerwony), Sm2Co17-x+y)SixLiy (zielony),
SmM2Co17-xry)MgxLiy(r6zowy), (STOE STADI P Mo Ko = 0,71073nm)
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Rys. 24. Dyfraktogram eksperymentalny probki Sm2Co17-2xyMga2x (niebieski)

oraz SmzCo17-xMgx (czerwony), (HZG-4 Fe Ka=1.936310 nm)
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Rys. 25. Dyfraktogramy eksperymentalne dla probek Sm2Co17-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1:1
(niebieski), Sm2Co7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1,5:0,5 (czerwony), Sm2Co7-x+y)MgxLiy;
Mg:Li 0,5:1,5 (zielony), (STOE STADI P Mo Ka = 0,71073nm)

Dane rentgenowskie potwierdzajg istnienie w kazdej z probek fazy SmoCoiz
krystalizujacej w grupie przestrzennej R-3m (nr.166). Dodatkowo w probkach Sm2Co17,
SM2Co17-(x+y)AlxLly,  SM2C017-(x+y)SNxLiy,  SM2C017-(x+y)SixLly,  SM2C017-(x+y)MgxL Iy
pojawia si¢ faza SmCos krystalizujaca W grupie przestrzennej P6/mmm (nr.191).
Ponadto, tak jak pokazywaly to badania EDS, wystepuja dodatki czystego kobaltu
(probki  Sm2Coa7-20M02x, SM2C0@a7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1:1, Sm2Co7-x+y)MgixLioy;
Mg:Li 1,5:0,5, Sm2Cou7x+y)MgoxLiy; Mg:Li 0,5:1,5 z wylaczeniem probki
Sm2Co@7-xMgx). Dla kazdej z probek przeprowadzono analize¢ Rietvelda. Wyznaczone
stale sieciowe zostaly zestawione w Tabelach 15 i 16. Przyktadowy wynik analizy
dla probki Sm2Coi17-x+y)SnxLiy zawierajaca faze Sm2Co17-x+y)SnxLiy (R-factor 9,376)
oraz fazg SmCos.(x+y)SnxLiy (R-factor 9,446) przedstawia Rys. 26.
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Rys. 26. Wynik analizy Rietvelda (dyfraktogram eksperymentalny, dyfraktogram

roznicowy) stopu Sm2C017-(x+y)SNxLiy 0raz SmCos.(x+y)SnxLiy

Tabela 15. Wyznaczone dane krystalograficzne otrzymanych stopéw oraz ich sktad

0zpoznana
faza A2B17 ABs
NI stopu a [A] c[A] Sktad a[A] c[A] Sktad
1 8,4253 | 12,2510 Sm,Co17 4,9803 | 3,9989 SmCos

8,4081 | 12,2177 | SMyCowr-xey)AlLiy | 4,9639 | 3,9961 | SMCOs.(x+y)AlxLiy

8,4605 | 12,3016 | SMyCO17.pxrySMxLiy | 4,8968 | 4,1017 | SMCOs.(x+y)SnxLiy

2

3

4 8,4421 | 12,2480 | SMyCOw7-(xsy)SixLiy | 4,9725 | 4,0103 | SMCOs.(x+y)SixLiy
5 8,4312 | 12,2519 | SM2CO17.(xryMaxLiy | 4,9709 | 4,0135 | SmCosxry)MgxLiy

Na podstawie badan rentgenowskich i przeprowadzonej analizy Rietvelda mozna takze
stwierdzi¢, iz atomy kobaltu zostaja podstawione magnezem oraz litem. Parametry

strukturalne dla Sm2Co17-(x+y)SnxLiy zawiera Tabela 17.
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Tabela 16. Wyznaczone dane krystalograficzne otrzymanych stopéw oraz ich sktad

g AsB17 Co(Mg - Li)
. stopu a [A] c[4] Sktad a[A]
6 8,4382 | 12,2737 SmM2C017-«Mgx 3,5602
! 8,0662 | 12,1891 SmM2Co17xMgx -
8 8,4304 | 12,2531 SM2C017-(xry)MaxLiy 3,5566
9 8,4395 | 12,2626 SM2C017-(xry)MaxLiy 3,5604
10 8,4150 | 12,2312 SM2CO17-(xey)MxL iy 3,5518

Rzut komorki elementarnej na plaszczyznie xz pokazano na Rys. 27. Struktura

krystaliczna sklada si¢ z pigciu Krystalograficznie roéznych pozycji atomowych.

Lit podstawia kobalt w pozycji 9d, natomiast cyna podstawia kobalt w pozycji 6c.

Rys. 27. Rzut struktury Sm2Co17-x+y)SnxLiy
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Tabela 17. Wspotrzedne atomow (A?) dla Sm2Co17-x+y)SnxLiy (Re = 7,36%,
Rr=6,62%, Rp = 4,07 %, Rwp = 5,13%)

Atom F}’(‘)’ zy;clja X y z Uiso*/Ueq | Obsadzenie
Sm 6c 0 0 1/3 0,0087 (4) 1,00
Col 18h 1/2 1/2 0,14800 | 0,0065 (7)* 1,00
Co2 18f 0,28300 0 0 0,0077 (6)* 1,00

Col/Li ad Y 0 Y 0,0107 (8)* | 0,92/0,08

Co/Sn 6c 0 0 0,09400 | 0,0104 (8)* | 0,92/0,08

IVV.1.3 Badania elektrochemiczne stopow

IV.1.3.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna

Kazda z probek zostata poddana badaniom w celu wyznaczenia potencjatow
korozyjnych i ogolnej charakterystyki korozyjnej nowo otrzymanych stopéw. Zostaty
one przeprowadzone w zakresie potencjatéw od -2 do 2 V badz -1,2 do 1,2 V
i szybko$cig skanowania 0,01 Vs™®. Na Rys. 28-30 przedstawiono wyniki pomiaréw

w skali potlogarytmicznej, zas w Tabelach 18 i 19 zestawiono potencjaty korozyjne.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow mozna zauwazy¢, ze podstawienie
zwigzkow (Sm2Co17) pierwiastkami glinu i cyny nieznacznie wplywa na potencjat
Korozyjny powodujac jego wzrost. Najwickszy efekt wywoluje podstawienie
pierwiastkiem  magnezu  (Sm2Co17-x+y)MgxLly  Ekor=-0,197V) oraz  krzemu
(Sm2C0o17-(x+y)SixLiy Ekor=-0,439V). Nie mozna zwraca¢ uwagi jedynie na podstawiony
pierwiastek, lecz takze na obecne fazy i ich ilos¢. Jak to ustalono w poprzednim
rozdziale, probka Sm2Co17-x+y)MgxLiy zawierata stosunkowo najwigcej fazy SmCos. W
probkach serii drugiej (w ktorych brak jest tej fazy) potencjal korozyjny jest
zdecydowanie nizszy
w poréwnaniu do probki Sm2Co17-x+y)MgxLiy. W przypadku Sm2Coq7-x+y)MgxLiy;
Mg:Li 1,5:0,5 ( Ekor=-0,702V), wartos¢ potencjatu jest nizsza, niz w probce nie

podstawionej zadnym z pierwiastkow (Sm2Co17).
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Natgzenie pradu [A]

SmaCoi7
Sm2C o017y AkLiy
SM2Co17.(x+y)ShsLiy
SM2C017-(x+y)SkLiy
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Potencjal [V]

Rys. 28. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji zarejestrowane dla stopow:
Sm2Coz7 (czerwony), Sm2Co17-x+y)AlxLiy (niebieski), Sm2Co17-(x+y)SnxLiy (brazowy),
Sm2Co17-x+y)SixLiy (zielony) w 6 M roztworze KOH
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Rys. 29. Potencjokinetyczna krzywa polaryzacji zarejestrowana dla stopu
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Sm2C017-(x+y)MgxLiy w 6 M roztworze KOH
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Tabela 18. Zestawienie zmierzonych potencjatéw korozyjnych

Sklad Potencjal korozyjny [V]
Sm,Co1r -0,668
SM2C017-(x+y)AlxLiy -0,621
Sm2C017-(x+y)SNxL iy -0,624
Sm2C017-(x+y)SixL iy -0,439
SmM2C0o17-(x+y)MgxLiy -0,197
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Rys. 30. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji zarejestrowane dla stopow:
Sm2Cou7-xMgx (czerwony), Sm2Co7x+)MgxLiy ; Mg:Li 1:1 (niebieski),
Sm2Co7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1,5:0,5 (brazowy),
Sm2Coq7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 0,5:1,5 (zielony) w 6 M roztworze KOH
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Tabela 19. Zestawienie zmierzonych potencjatéw korozyjnych

Sklad Potencjal korozyjny[V]
Sm2Co(7-2xyMQ2x -0,362
Sm2Co(17-xM0x -0,540

Sm2Co(7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1:1 -0,542
Sm2Coq7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1,5:0,5 -0,702
Sm2Coq7-x+y)MagxLiy; Mg:Li 0,5:1,5 -0,633

Mozna zauwazy¢, iz wprowadzenie magnezu powoduje obnizenie Wwartosci

natezenia pradu ponizej -1A do maksymalnie -3,5A (trzykrotne zmniejszenie).

Probki zawierajace fazy A2Bi7 oraz ABs, ulegaja pasywacji si¢ w waskim
zakresie potencjalu. Stosunkowo najwigkszy krytyczny potencjal pasywacji posiada

stop zawierajacy krzem (-0,3V). Odmiennie zachowuja si¢ zwiagzki zawierajace magnez

oraz magnez z litem, ktore ewidentnie ulegaja pasywacji. Jednakze po osiggnigciu

potencjatu Fladego obszar pasywny ma waski zakres.

Przeprowadzono takze badania cyklicznej woltamperometrii, pomiary zostaly
przeprowadzone dla 10 cykli w celu analizy stabilno$ci zachodzgcych procesow i ich
powtarzalnosci. Podobnie jak w powyzszych pomiarach zakres potencjalow byt

dostosowany do kazdej probki, tak aby zbyt duze ilosci wodoru badz tlenu nie

wplywaly na odczyty. Wyniki pomiaroéw zostaty przedstawione na Rys. 31-32.
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Rys. 31. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii (10 cykli) dla probki

0.7

Wszystkie stopy charakteryzuja si¢ bardzo dobra stabilno$cig dzialania. Zazwyczaj

po pierwszym cyklu dochodzi do stabilizacji proceséw elektrodowych i kazdy nastepny

cykl jest praktycznie identyczny z poprzednim. Niewielkie odstepstwa mozna zauwazy¢

w przypadku prébek Sm20017-(x+y)snx|_iy, Sm20017-(x+y)8ix|_iy, Sm2C017-(x+y)ngLiy

i SmaCo7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1,5:0,5, gdzie po ok. 3 cyklach doszto do unormowania

si¢ procesow zachodzacych na elektrodzie badanej. Sugeruje to zatem, iz badane

materiaty wykazujg potencjat jako materialy stuzgce do magazynowania wodoru.
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Rys. 32. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii (10 cykli) dla probek
a) Sm2Co17-(x+y)MgxL iy, b) SM2Co(17-2M02x, €) SM2C017-xM0x, d) SM2Co@7-x+y)MgxLiy
(Mg:Li 1:1), &) Sm2Coq7-x+y)MgxLiy (Mg:Li 0,5:1,5)
I f) Sm2Co7-x+y)MgxLiy (Mg:Li 1,5:0,5).
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1VV.1.3.2. Chronopotencjometria cykliczna

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono takze badania technikg

chronopotencjometrii cyklicznej dla kazdej z otrzymanych probek.

Zastosowano celke pomiarowa 2-elektrodowa typu SWAGELOK,
ktorej budowe przedstawia Rys. 33.

separator

przeciwelektroda

elektroda pracujaca

Rys. 33. Schemat celki pomiarowej 2-elektrodowej

Elektrod¢ pracujaca stanowitl badany material, w postaci sproszkowanej,
przeciwelektrode wodorotlenek niklu (II) wymieszany z grafitem przewodzacym
(stosunek 1:5). Jako elektrolitu uzywano 6M wodorotlenku potasu. Kazdy stop zostat
poddany 40 cyklom tadowania (30 minut) oraz 40 cyklom roztadowania.
Prad tadowania wynosit 0,5mA, za$ prad roztadownia 0,1mA. Wprowadzono
nastepujagce ograniczenia: maksymalna wartos¢ napiecia mogla wynosi¢ 1,8V,

a minimalne napigcie, do ktérego nastgpowalo roztadowanie to 0,6V.

Pomiary zostaty przeprowadzone za pomocg 8-kanatowego analizatora baterii
BST-8 firmy MTI [99] (Rys. 34). Przyktadowe wyniki przedstawiaja Rys. 35 i 36,

a pojedyncze cykle tadowania — roztadowania, Rys. 37 oraz 38.
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Rys. 34. 8-kanalowy analizator baterii BST-8 firmy MTI [99]

360.00 720.00 1080.00

1440.00
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1800.00

Rys. 35. Krzywe tadowania — roztadowania otrzymane technikg chronopotencjometrii

cyklicznej dla probki Sm2Co17-(x+y)SixLly.
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Rys. 36. Krzywe tadowania — roztadowania otrzymane technikg chronopotencjometrii

dla pr(')bkl SmZCO(17-X+y)ngLiy ; Mgl_l 1:1
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Rys. 37. Pojedynczy cykl tadowania-roztadowania (cykl 9) dla probki
Sm2C017-(x+y)SixLiy
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Rys. 38. Pojedynczy cykl tadowania-roztadowanie probki
Sm2Coq7-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1:1 (cykl 38)

Wyliczono takze do$wiadczalne pojemnos$ci roztadowania dla kazdej z probek
(masa aktywna probki 0,5g), ktore zostaty przedstawione w Tab. 20. W celu ukazania
wynikow w sposob bardziej przejrzysty, nie umieszczono w pracy wszystkich

wykresow tadowania — roztadowania.
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Tabela 20. Pojemnosci tadowania — roztadowania oraz wydajno$¢ energetyczna

stopow typu AzBi17
Pojemnos¢ Pojemnosé Wydajnosé
Badany stop ladowania | rozladowania | energetyczna
[mAh-g] [mAh-g] [%0]
Sm2Co17 0,500 0,058 11,60
Sm2C017-(X+y)A|xLiy 0,500 0,181 36,20
Sm2C017-(x+y)SnxLiy 0,500 0,091 18,20
SmM2C017-(x+y)SixL iy 0,500 0,061 12,20
SmM2Co17-(x+y)MgxL Iy 0,500 0,141 28,20
SmM2Co(17-29Mg2x 0,500 0,057 11,40
Sm2Co(17-xyMgx 0,500 0,061 12,20
SmM2Co17-(x+y)MgxL Iy
32,40
Mg:Li 1:1 0,500 0,162
Sm2Co17-(x+y)MQixL iy
_ 0,500 0,023 4,60
Mg:Li 1,5:0,5
Sm2C017-(x+y)MngLiy 6 60
Mg:Li 0,5:1,5 0,500 0,033 ’

Kazda z probek charakteryzowata si¢ bardzo dobrg stabilnoscig pracy.

Po pierwszych czterech cyklach tadowania — roztadowania osiggaly maksymalne

wartosci pojemnosci 1 utrzymywaly je do konca pomiaréw. Najkorzystniejszy efekt

wywotato podstawienie zwigzkow Sm-Co pierwiastkami glinu oraz litu - wydajnosé¢
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36% i magnezu z litem - 32%. Jednak nie wszystkie probki zawierajagce Mg i Li
wykazywaly duza pochfanialno$¢ wodoru. W przypadku probki Sm2Coi7-x+y)MgxLiy
mogta mie¢ na to wpltyw obecno$¢ fazy SmCos. Z kolei w probkach: (Sm2Co17-29Mgax,
SmM2Co(17-9Mgx, SM2COo17-x+y)MgxLiy; Mg:Li 1:1, Sm2Co17-x+y)MgixLioy; Mg:Li 1,5:0,5,
Sm2Coqu7-x+y)MgoxLiy;  Mg:Li 0,5:1,5) istotne jest wystgpowanie czystego kobaltu,
gdyz jedynie w probce SmoCoq7x+y)MaxLiy; Mg:Li 1:1 brakowato go (w badaniach
dyfraktometrii rentgenowskiej). Podejrzewa¢ mozna zatem, ze wykryty w badaniach
EDS czysty kobalt musi wystepowaé jedynic w powierzchniowej warstwie badanej
probki 1 nie bierze udzialu w procesach zachodzacych podczas tadowania -
roztadowania elektrochemicznego. Warto jednak zauwazy¢, ze podstawienie kobaltu
pierwiastkami Al, Si, Sn, oraz Mg wplywa na poprawg¢ wilasciwosci sorpcyjnych.
W przypadku glinu jest to trzykrotny wzrost maksymalnej pojemnosci roztadowania,

a dla magnezu ponad dwukrotny.

IV.1.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Badania technikg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej zostaty
przeprowadzone w zakresie czestotliwosci od 0,01Hz do 10000Hz oraz amplitudzie
0,005V. Standardowy potencjat byt dopasowywany indywidualnie do kazdej probki
i mieScit si¢ w zakresie od 0,7 V do 0,9V, zakresy czgstotliwosci 0,1-1Hz; 0,01-0,1Hz;
i 0,001-0,01Hz. Podobnie jak wczesniej, ilo§¢ zamieszczonych w pracy wykresow

ograniczono do dwoch przyktadowych dla kazdej serii probek.

W celu dopasowania obwodu zastgpczego do otrzymanych wynikow
zastosowano program Z-View [100]. Uzyto modelu obwodu zastepczego Randlesa
(Rys. 45.) [101], ktory jest powszechnie stosowany do analizy baterii typu NiMH.
Zawiera on element, ktory reprezentuje rezystancj¢ aktywnego elektrolitu (Rs)
potaczonego szeregowo z elementami rownoleglymi reprezentujacymi pojemnosé
warstwy podwojnej na elektrodzie oraz rezystorem reakcji Faradaya. Element
statofazowy (CPE) jest powszechnie stosowany zamiast czystego kondensatora w celu
skorygowania niejednorodno$ci rozktadu tfadunku w elektrodzie. Element R1 ukazuje
oporno$¢ typu ,,charge transfer” tzn. opor wystepujacy podczas przeniesienia tadunku
z jednej fazy do drugiej. W modelu tym istnieje takze element Warburga (W), ktory

modeluje proces dyfuzji. Zestawienie wynikow dopasowanego obwodu zastgpczego dla
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poszczegblnych jego elementéw przedstawiono w Tabeli 21. Przyktadowe wykresy
Nyquista oraz Bodego, wraz z dopasowanymi krzywymi dla dwoch stopow
SM2Co17 -(x+y)SixLiy 1 SmaCoa7x+y)MgxLiy ; Mg:Li 1:1, przedstawiono na Rys. 39

oraz 40. Model obwodu zastepczego Randlesa zastosowanego do badan przedstawiono
na Rys. 41.

a) 15
Sm2C017 -(x+4)SixLiy
10
i
N
5
0
5 0 . :
b) 10%
N 10" | ) B
10° L Lol Ll Lol W i g
fie 10° 10? 10° 10
Czestotliwosé [Hz]
-30
-20
8
[7]
S
-10 ¢ e
0 l L g
L 10! 10? 10° 10

Czgstotliwosé [Hz]

Rys. 39. Wykresy Nyquista (a) oraz Bodego (b) dla probki

SmM2C017 -(x+y)SixLly
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Rys. 40. Wykresy Nyquista (a) oraz Bodego (b) dla stopu
Sm2Coq7-x+y)MaxLiy ; Mg:Li 1:1
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Rs R1
N
CPE1
N
'

Rys. 41. Zastosowany model obwodu zastepczego Randlesa

\V\/E

Tabela 21. Wyznaczone wartosci poszczegdlnych elementéw obwodu zastepczego

Randlesa
Rs Rct Ws1R Ws1T CPE1-T
Badany stop Ws1P CPE1-P
[€2] [€2] [€2] [s] [s-€2]

SmyCoyr 580 | 6,81 12,51 0,0401 0,3906 | 0,001822 | 0,42848
SM2Co17-x+y)AlxLiy 2,32 1,86 15,44 0,2033 0,4122 | 0,00056 | 0,62333
SM2Co17-x+y)ShxLiy 3,83 | 3,52 13,53 0,1783 0,4322 | 0,00124 | 0,74215
SM2COo17-(x+y)SixLiy 7,12 3,91 19,82 0,2277 0,5140 | 0,00280 | 0,68175
SmoCo17-x+yyMoxLiy | 3,43 | 3,67 21,28 0,3770 0,4265 | 0,00068 | 0,66344

SmM2Co7-29Mgax 9,61 | 4,18 27,61 | 9,4591e0 | 1,842¢® | 0,00214 | 0,60877
SM2Co(17-xM0gx 3,47 | 14,77 | 23,43 0,3034 0,5055 | 0,00052 | 0,60879

Sm2Co17-(x+y)MgxLly ;
) 2,66 1,99 9,96 0,1370 0,4292 | 0,00114 | 0,75844

Mg:Li 1:1

Sm2C017-(x+y)Mgleiy;
) 7,11 1,02 11,35 0,4115 0,4172 | 0,00086 | 0,88484
Mg:Li 1,5:0,5
Sm2Co17-(x+y)MgoxLly;
) 529 | 5,06 9,09 0,0528 0,2401 | 0,00084* | 0,97304
Mg:Li 0,5:1,5

* jednostka CPE-T zalezna jest od wartosci jaka przyjmuje CPE1-P, jezeli P=1 wtedy
CPE-T traktujemy jako kondensator [F], w innym wypadku przyjmuje jednostke [s-Q]

Warto$§¢ Rs ukazuje opor elektrolitu, materialow elektrodowych oraz opdér migdzy

elektrodami. Mozna zauwazy¢, ze jest on najwigkszy (9,609 Q) dla probki zawierajace;j

duza

SM2Co17-(x+y)AlxLiy. Tylko trzy z badanych stopéw majg wigkszg warto$¢ rezystancji

(wieksza niz 5,797Q) niz stop Sm2Co17.

Element Rt obrazuje warto$¢ rezystancji przeniesienia tadunku z materiatlow

elektrodowych, ktore to sa mniejsze (dla wigkszo$ci probek) niz dla niepodstawionego

ilos§¢ magnezu Sm2Co@7-2MQ2x.

Najmniejszy opor

Rs wykazuje stop
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stopu. Probka SmyCo@u7x)Mgx osigga najwyzszg warto§¢ Oporu wynoszaca 14,77,

najmniejsza za$§ probka Sm2Co17-x+y)AlxLiy - 1,86€2.

W modelu Randlesa wystepuje jeszcze element Warburga obrazujacy dyfuzje
jondow w elektrolicie oraz element stalofazowy CPE odpowiadajagcy pojemnosci
warstwy podwojnej. Sktada si¢ z on dwoch wartosci CPE1-t oraz CPE1-P. Jezeli
CPE1-P przyjmuje wartos¢ 1 mozna caty element CPE traktowa¢ jako kondensator.
Warto$§¢ pojemnosci warstwy podwojnej sa najmniejsze dla probek: SmyCoi7-
xyp)AlxLiy, Sm2C017-(x+y)MgxLiy, Sm2C0o17-xM0gx 1 wynosza odpowiednio 0,00056 s-(,
0,00068 s oraz 0,00052 s-Q2.

Wyniki te jednoznacznie pokazuja, ze podstawieniec fazy Sm2Co17
zaproponowanymi pierwiastkami wptywa korzystnie na wlasciwosci elektrochemiczne,
powodujac zmniejszenie rezystancji i polepszenie przeptywu tadunku migdzy

elektrodami.

1VV.1.4. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej stopéw Sm-Co-M, (M = Li,
Mg, Al, Si, Sn)

W ramach niniejszej pracy wykonano pomiary sorpcji/desorpcji wodoru w fazie
gazowej dla stopu Sm2Coi7-x+y)AlxLiy. Badania przeprowadzono w zakresie cisnien
0-20Bar, krok pomiaru 500mBar, izotermy absorpcji wyznaczono dla pigciu temperatur:
30°C, 50°C, 100°C oraz 200°C. Minimalny czas sorpcji/desorpcji wodoru przy kazdej
warto$ci cisnienia wynosit 30 minut, za$§ maksymalny 2 godziny. Po kazdym
wykonanym pomiarze przeprowadzano wygrzewanie stopu w prozni w temperaturze
400°C. Na Rys. 42. przedstawiono izotermy sorpcji/ desorpcji wodoru dla stopu
Sm2Co17-(x+y)AlxLiy.

W Tabeli 22. zestawiono maksymalne ilo$ci pochtoni¢tego wodoru, niezdesorbowanego

wodoru oraz wydajno$¢ procesu desorpcji.
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Rys. 42. Izotermy sorpcji/desorpcji wodoru otrzymane dla stopu Sm2Co17-(x+y)AlxLiy
przy temperaturze: 30°C, 50°C, 100°C oraz 200°C

Tabela 22. Maksymalna ilos¢ pochtonigtego wodoru, niezdesorbowanego wodoru
oraz wydajnos¢ procesu desorpcji w zaleznosci od temperatury pomiaru dla stopu

SmM2C0o17-(x+y)AlxLiy

Ilo$¢ wodoru Wydajnos¢
Maksymalna ilos¢ )

Temperatura niezdesorbowanego procesu
] wodoru (9% | g -
° 0 wag. esorpcjl

[% wag.] : bel
[%0]
30 0,43 0,27 37,2
50 0,41 0,24 41,5
100 0,32 0,19 40,6
200 0,26 0,13 50,0

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow mozna stwierdzié, ze wraz
ze wzrostem temperatury dochodzi do zmniejszenia ilosci pochtanianego wodoru przez

stop, jednak wzrasta wydajno$¢ procesu desorpcji. Maksymalna ilo$¢ pochlonietego
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wodoru przez badany stop wynosi 0,43% wag. w temperaturze 30°C. Mozna jednak
zauwazy¢, iz pomimo zmniejszania ci$nienia (desorpcja) stop nadal pochtania wodor,
co zwigzane jest z bardzo powolng kinetyka procesu. Zauwazalny spadek ilo§ci wodoru
(aktywna desorpcja) nastepuje ponizej 10Bar, niezaleznie od temperatury pomiaru.
Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw nie jest mozliwe wyznaczenie ci$nien

rownowagowych desorpcji.

IV.2. Charakterystyka stopow ukladu Gd-Co-M, (M = Li, Mg, Al,
Si, Sn)

1V.2.1.Badania wlasciwosci stopow zawierajgcych GdCos

IV.2.1.1.Analiza fazowa stopow zawierajacych GdCos

W ramach pracy dokonano syntezy 12 probek z uktadu Gd-Co-M
(M = Li, Mg, Al, Si, Sn). Pierwsza seria probek sktadata si¢ z sze$ciu stopéw na bazie
fazy GdCos. Cztery stopy, w ktorych kobalt zostal cze¢$ciowo podstawiony litem
oraz jednym z nastgpujacych pierwiastkow: Mg, Al, Si, Sn. Jeden stanowil probke

odniesienia - zawieral faze GdCos. Zestawienie sktadu probek przedstawia Tabela 23.

Tabela 23. Sktad stopoéw serii pierwszej

Numer stopu Skiad
1 GdCoaspeAlo2Lio2
2 GdCo4,6Sno 2L io,2
3 GdCoa,6Sio2Lio2
4 GdCo46Mgo.2Lio,2
5 GdCos,6Mgo 4
6 GdCos

Podobnie jak wczesniej, kazda z probek zostata poddana analizie iloSciowej
za pomocg mikroskopu elektronowego z przystawkg EDS. Obrazy mikroskopowe
dla kazdej z probek zostaly przedstawione na Rys. 43. Zawarto$ci procentowe

pierwiastkdw w poszczegolnych probkach przedstawiono w Tabeli 24.
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100pm J 100y

Rys. 43. Obrazy mikroskopowe stopow: a) GdCoa6Alo2Lio2 b) GdCo46SNo 2L io,2
¢) GdCoa4,6Sio2Lio2 d) GACo46Mgo2Lio2 €) GdCos6Mgos ) GACos
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Tabela 24. Wyniki analizy EDS (Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow w procentach

atomowych. Punkt pomiarowy - Spectrum)

Pierwiastek | Spectrum 1 | Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4 | Spectrum 5 | Spectrum 6 | Spectrum 7
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]
GdCos,6Alo2L 102
Gd 16,8 154 155 15,9
Co 79,0 80,2 80,2 80,1
Al 4,2 4,4 4,3 4,0
Li - - - -
GdCo4,6Sno2Lio,2
Gd 14,8 15,0 15,2 12,7 12,8 12,9 32,2
Co 84,4- 84,2 84,1 86,9 86,8 86,7 45,5
Sn 0,8 0,8 0,7 0,4 0,4 0,4 22,3
Li - - - - - - -
GdCo4,6Sio2L 0,2
Gd 14,6-15,8 27,1-28,3
Co 81,4-82,0 70,8-71,4
Si 2,6-3,5 0,9-1,5
Li - -
GdCo4,6Mgo,2L 10,2
Gd 16,2-16,6 21,7-22
Co 83,4-83,8 77,7-78,3
Mg 0,1-0,3 0,1-0,3
Li -
GdCos4,6Mgo4
Gd 16,3-18,3
Co 80,7-83,6
Mg 0-0,9
GdCos
Gd 14,4-14,6 28,2 21,5
Co 85,4-85,6 71,8 78,5

Na podstawie powyzszych wynikow mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze kazda

probka zawiera faze¢ GdCos. Jednak da si¢ zauwazy¢ wspoélistnienie innych faz, ktore

sa jedynie minimalnym dodatkiem. Szczegolnie ciekawa jest probka GdCo4,6Sno 2L o2,
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w ktorej to cyna ulegta niewielkiemu podstawieniu w zwigzku gldéwnym
ok. 0,4 ~ 0,8% at., a pozostala jej ilo$¢ ulegta zgromadzeniu w dodatkowym zwigzku
ok.22 + 25% at.. Dodatkowa faze stanowi faza SmCos, podobnie jak w poprzednich

probkach w najmniejszym stopniu ulega podstawieniu Mg max. 0,9% at..

IV.2.1.2. Analiza strukturalna stopow zawierajacych GdCos
Analogicznie jak w przypadku stopow Sm-Co przeprowadzono badania

rentgenowskic stopow w temperaturze pokojowej, dyfraktogramy eksperymentalne

przedstawiono na Rys. 44. i 45.
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;: ‘
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s J | | |
1 | I I! | I A 1 i
| |
= 1L (. | 0 ."_ .
IV A o W J«.-ww FLLUPY LWL TR e Y0 NP
10 20 a0 40 50
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Rys. 44. Dyfraktogramy eksperymentalne dla probek: GdCoasgAlo,2Lio 2,
GdCo4,6Sno2Lio2 (granatowy), GdCoas,6Sio2Lio2 (Czerwony) oraz GdCos,6Mgo 4 (zielony)
(STOE STADI P Mo Ka =0,71073 nm)
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Rys. 45. Dyfraktogramy eksperymentalne dla probek GdCoa6Mgo2Lio2 (granatowy)
oraz GdCos (czerwony) (HZG-4 Fe Ka = 1,936310 nm)

Dla

zC

kazdego stopow  przeprowadzono analiz¢ Rietvelda

w pakiecie programow FullProff w celu ustalenia stalych sieciowych otrzymanych
Na 46

oraz dyfraktogram réznicowy dla stopu GdCossMgos. Otrzymane wartosci statych

zwiazkow. Rys. przedstawiono  dyfraktogram  eksperymentalny

sieciowych zawiera Tabela 25.
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Rys. 46. Wynik analizy Rietvelda (dyfraktogram eksperymentalny oraz dyfraktogram

réznicowy) dla stopu GdCo46MQgo 4
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Tabela 25. Wartosci statych sieciowych dla stopéw Gd-Co otrzymanych w wyniku
przeprowadzenia analizy Rietvelda

Rozpoznana

ABs
faza
a[A] c[A] Sklad
Nr. stopu
1 49864 | 4,0029 GdCoseAlo2Lio,2
2 49548 | 4,0253 GdCoa4,6Sno 2L o2
3 4,8985 | 3,9649 GdCoa4,6Sio2L 10,2
4 4,9494 | 3,9589 GdCo4,6Mgo,2Lio2
5 49752 | 4,0026 GdCos,6Mgo,.4
6 49732 | 4,0097 GdCos

Kazdy ze stopow zawiera faz¢ GdCos, ktora krystalizuje w grupie
przestrzennej P/6mmm (nr.191). Pierwiastki wprowadzane: Li, Al, Sn, Si, Mg ulegaja
podstawieniu w obydwie pozycje Co (3g, 2c). Przeprowadzona analiza utwierdza
w przekonaniu, ze dodatkowe fazy, ktore zostaly wykryte w analizie EDS, stanowig
minimalng cze¢§¢ probki 1 nie majg istotnego wplywu na dalsze pomiary.

Parametry  strukturalne dla  GdCoseAlooLio> podano  w  Tabeli  26.

Tabela 26. Wspoétrzedne atomow (A?) dla GdCoaeAlo2Lio2 (Re = 9,69%, Re = 7,68%,
Rp = 3,02 % Rup = 4,15%)

Wyck. Obsadzenie
Atom ] X y z Uiso*/Ueq .
Pozycja pozycjl
Gd la 0 0 0 0,0074 (6) 1,00
Col 2c 1/3 2/3 0 0,0053 (8)* 0,92
Lil 2c 1/3 2/3 0 0,0053 (8)* 0,08
Co2 39 Y 0 Y 0,0102 (7)* 0,92
Al2 39 Y 0 Y 0,0102 (7)* 0,08
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Rzut komorki elementarnej GdCoaseAlo2Lio2 na plaszczyznie Xz wraz z wielo$cianami
koordynacyjnymi dla wszystkich atomoéw pokazano na Rys. 47. Struktura krystaliczna
sktada si¢ z trzech  krystalograficznie = roznych  pozycji  atomowych.
Gd (Wyckoff pozycja la) jest otoczony przez 18 atoméw Co/Li i Co/Al i dwoch
atomow Gd. Wieloscian koordynacyjny wokot (Co/Li) (pozycja 2¢) to dwudziestoscian
utworzony przez trzy atomy Gd i 9 Co/Li i Co/Al. Co/Al (pozycja 3g) jest otoczony
4 atomami Gd i 8 Co/Li oraz Co/Al.

Rys. 47. Rzut struktury krystalicznej oraz wielo$ciany koordynacyjne atomow (a)

Upakowanie tetraedrow (b)

89



Rozdzial V. 1V. WYNIKI BADAN

IVV.2.1.3. Badania elektrochemiczne stopow GdCos

1V.2.1.3.1 Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna

W celu okreslenia ogdlnej charakterystyki korozyjnej nowo otrzymanych
stopow wykonano potencjokinetyczne krzywe polaryzacji oraz pomiary technika
woltamperometrii cyklicznej. Zastosowano nast¢pujace warunki pomiaru: zakres
potencjatu od -1,6 do +1,6V, szybkosé¢ skanowania 0,01Vs®. Na Rys. 48.
przedstawiono potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla stopow: GdCoseAlo2Lio2,
GdCoa4,6Sio2Lio2, GAC04eSiooLlio2, GACo046Mgo2Lio2, GAdCossMgos, GdCos w 6M
roztworze KOH.
W Tabeli 27 zestawiono wartosci potencjatow korozyjnych. Krzywe woltamperometrii

cyklicznej dla 5 pelnych cykli przedstawia rysunek 49.

= -10 ¢
Z 151
& 201
g 20 t
S 251 b
e -3,0-: [
35 b

: GdCos Al 2Lio 2 f

45° GdCos 6Sio2Lio 2

& ] GdCos.6Mgp 2Lio 2 t
T GdCos ¢Mgp 4 *
551 |
60 ] o R
16 42 08 04 0 04 08 1.2 16

Potencjal [V]

Rys. 48. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji otrzymane dla stopow
GdCoaseAlo2Lio,2, GdCo04,6Sio2Li02, GACO4,6Sio2Lio2, GAC046Mgo,2Li0,2,
GdCo4,6Mgo .4, GdCos w 6M roztworze KOH
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Tabela 27. Wartosci potencjatlow korozyjnych Exor dla stopow typu GdCos

GdCos6Sio.2 Lio

06 04 -02 0
0030 4

GdCos.sMgoa

08 1.0
Potencjat [V]

06

04

T T
06 038 1.
Patencial V]

Sklad stopu Potencjal korozji [V]
GdCoaseAlo2Lio2 -0,669
GdCo4,6Sno 2L o2 -0,388
GdCo46Sio2Lio2 -0,629
GdCos,6Mgo,Lio2 -0,695
GdCo4,6Mgo.4 -0,675
GdCos -0,623
B SRR < 0.024 - i i k 4 s 5 s
GdCossAlo2Lio2 32 b) GdCo4.6Sn0.2L10.2
£0.018 4 E
50.012

-0.018
0.024 -
—————t -0.030 T T T T T T T T
08 10 -1.0 0.8 -0.6 04 02 0 0.2 04 06 08 10
Potencjat [V] Potencjat [V]

GdCossMgoaLio2

06 0.2 0

08

04 02

08 10
Potenciat [V]

04 06

f) GdCos

08 06 -04 -02 0 02

08 1.0
Potencjat [V]

04 06

Rys. 49. Wyniki pomiarow cyklicznej woltamperometrii (10 cykli) dla probek:
a) GdCos,6Alo2Li02 b) GAC04,6SNg2Lio2 €) GACo4,6Sio2 Lio2 d) GdCo46Mgo 2L 0,2
e) GdCos,6Mgo4 f) GdCos
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Wyznaczone potencjaty korozyjne pokazuja, iz cze$ciowe podstawienie kobaltu
jednym z pierwiastkow Al, Si, Mg oraz Li powoduje spadek ich wartosci. Jedynie
w przypadku Sn z Li doszto do wzrost potencjatu 0 prawie 50% (GdCos = -0,623V,
GdCoa4,6Sno2Lio2 = -0,388V).

Wyniki pomiaréw woltamperometrii pokazaly, iz badane stopy charakteryzuja
si¢ wysoka stabilnoscig pracy, niewielkie zmiany natezenia pradu wystgpuja jedynie

w kilku poczatkowych cyklach pracy.

1V.2.1.3.2. Chronopotencjometria cykliczna

Przeprowadzono badania chronopotencjometrii cyklicznej w identycznych
warunkach pomiaru jak dla stopéw Sm-Co (1V.1.3.2).

Elektrod¢ pracujaca stanowitl badany material, w postaci sproszkowanej,
przeciwelektrode wodorotlenek niklu (II) wymieszany z grafitem przewodzacym
(stosunek 1:5). Jako elektrolitu uzywano 6M wodorotlenku potasu. Kazdy stop zostat
poddany 40 cyklom tadowania (30 minut) oraz 40 cyklom roztadowania.
Prad tadowania wynosit 0,5mA, za$ prad roztadownia 0,ImA. Wprowadzono
nastepujgce ograniczenia: maksymalna wartos¢ napiecia mogta wynosi¢ 1,8V, a

minimalne napigcie, do ktorego nastgpowato roztadowanie to 0,6V.

W celu zachowania przejrzystosci wynikow zamieszczono tylko jeden
wybrany wykres chronopotencjometrii cyklicznej oraz jeden cykl tadowania -
roztadowania. Wyniki dla stopu GdCoaseAlo2Lio2 przedstawiono na Rys. 50 oraz 51. W
Tabeli 28 zestawiono wyznaczone wartosci pojemnosci tadowania, roztadowania oraz

wydajnos$¢ energetycznej dla badanych stopow.
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=7 1.559
0 1503
2 1459
2 1407
1.35
1.30
1.259
1.20
1.15
1.109
1.059
1.00
0.957
0.90
0.857
0.80
0.75
0.70

0.654

0.60

360.00 720.00 1080.00 1440.00 1800.00 2160.00
Czas [min]

Rys. 50. Krzywe tadowania/roztadowania otrzymane dla stopu GdCoas,eAlo2L o2

0.70

Rys. 51.

(40 cykli)

543.00 552.00 561.00 570.00 579.00 588.00

Czas [min]

Pojedynczy cykl tadowania-roztadowanie dla stopu GdCoseAlo2Lio2 (cykl 8)
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Tabela 28. Wartosci pojemnosci roztadowania, fadowania oraz wydajnos$ci

energetycznej dla stopow typu GdCos

Pojemnos¢ Pojemnosé Wydajnos¢
Stop roztadowania ladowania energetyczna
[mAh-g*] [mAh-g] [%]
GdCoasgeAlozLio2 0,091 0,500 18,20
GdCo4,6Sno2Lio 2 0,125 0,500 25,00
GdCo4,6Sio2Lio,2 0,102 0,500 20,40
GdCo46Mgo,2Lio2 0,060 0,500 12,00
GdCo4,6Mgo 4 0,038 0,500 7,60
GdCos 0,090 0,500 18,00

Stop GdCos wykazal wydajnos$¢ energetyczng na poziomie 18%, CO Stanowi
lepszy wynik w porownaniu do stopow czeSciowo podstawionych magnezem 1 litem
oraz samym magnezem. W przypadku stopéw zawierajacych cyne oraz lit nastgpit
wzrost wydajnos$ci o niemal 7% oraz krzem z litem wzrost 0 2%.

Po osiggnieciu maksymalnej warto$ci pojemnosci roztadowania, z kazdym nastepnym
cyklem nastepuje zmniejszanie sig¢ ilosci pochtanianego wodoru, sugeruje to, ze nie

nastepuje catkowita desorpcja wodoru — zalezno$¢ ta dotyczy kazdego ze stopow.

1VV.2.1.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Badania technikg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej zostaly
przeprowadzone w zakresie czestotliwosci od 0,01Hz do 10000Hz oraz amplitudzie
0,005V. Standardowy potencjat byt dopasowywany indywidualnie do kazdej probki
i miescit si¢ w zakresie od 0,7V do 0,9V, zakresy czestotliwosci 0,1-1Hz; 0,01-0,1Hz;
i 0,001-0,01Hz. Podobnie jak wczesniej, ilo§¢ zamieszczonych w pracy wykresow

ograniczono do dwoch przyktadowych dla kazdej serii probek.
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Wyniki (Wykresy Nyquista oraz Bodego) zostaly przedstawione na Rys. 52.

W celu dopasowania obwodu zastgpczego do otrzymanych wynikow zastosowano
program Z-View oraz model Randlesa (Rys. 53, 54). Wartosci poszczegolnych

elementow z modelow Randlesa zostaly zestawione w Tabelach 29 i 30.

a) GdCoasgsAlp2Lip2

ol dopasowany model
4

By 2
2
A
[+ 1

i 2 3 4 5 -] 7
-
b)
10,

T T TTTT

141

100 L Lol RN I VO O 1 T VN W O W W 1 1Y
10° 10’ 10% 10° 10*

Czestotliwosé [Hz]

-20

15 |

-10

theta

5|

0 Lol | S e T = Ll I T WY
10° 10 10? 10° 10

Czgstotliwosé [Hz]

Rys. 52. Wykresy Nyquista (a) oraz Bodego (b) dla stopu GdCoa4 Al 2L 10,2
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Rs

R1 Ws1
\wlE
CPE1

Rys. 53. Model obwodu zast¢pczego Randlesa zastosowany do badan stopow
GdCo4,6Mo2Lio0,2 (M=Al, Sn, Si)

Tabela 29. Wyznaczone warto$ci poszczegdlnych elementow

obwodu zastepczego Randlesa

Rs Rct | Ws1-R | Ws1-T CPE1-T
Badany stop Ws1-P CPE1-P
[€] | [€] [€] [s] [s-Q]
GdCoasgsAloLio2 1,87 | 3,77 | 4,35 0,2072 | 0,4890 | 0,0079 0,6290
GdCo4,6Sno 2L io2 2,43 | 456 | 31,18 | 0,2760 | 0,5814 | 0,0012 0,6945
GdCo4,6Sio2Lio,2 1,76 | 0,58 | 12,29 | 0,0990 | 0,3612 | 0,0003 0,9058

* jednostka CPE-T zalezna jest od wartos$ci jaka przyjmuje CPE1-P, jezeli P=1 wtedy

CPE-T traktujemy jako kondensator [F], w innym wypadku przyjmuje jednostke [s-Q]

Rs

R1

v\ K\/h
CPEL
—

Rys. 54. Model obwodu zastepczego Randlesa zastosowany do badan stopow
GdCos,6Mgo,2Lio2, GdC0s6Mgo4 | GdCos

Tabela 30. Wyznaczone warto$ci poszczegdlnych elementow

obwodu zastepczego Randlesa

Rs R1 | CPE1-T
Badany stop CPE1-P
(€] | [€] [s-]
GdCo46Mgo2Lio2 | 2,50 | 3,60 | 0,0160 | 0,7202
GdCos,6Mgo.4 3,75 7,19 | 0,0312 0,5183
GdCos 4,76 | 26,81 | 0,0093 | 0,4584
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Najnizszg warto$¢ oporu Rs wykazuje stop zawierajgcy glin (GdCos,sAlo2L10,2)
oraz krzem (GdCoase6Sio2Lio2) odpowiednio 1,87Q oraz 1,76Q, tym samym sg one
mniejsze w stosunku do niepodstawionego stopu GdCos. Podobnie jest w przypadku
warto$ci oporu przeniesienia tadunku (spadek w stosunku do GdCos), Najmniejszy opor
Rct=0,58Q osigga stop GdCo0s6Sioolio2. Wartosci CPE1-T sg dos¢ rozbiezne,
w stopie odniesienia (GdCos) osigga warto§¢ 0,00925F, =za§ najmniejsza
W GdCo04,6Sio2Lio2 0,00033F.

1V.2.1.4. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej stopow
zawierajacych GdCos

Dla stopu GdCoseAlo2Lio2 Wykonano pomiary sorpcji/desorpcji wodoru w
fazie gazowej w zakresie cisnien 0-20 bar, krok pomiaru 500 mbar. Izotermy absorpcji
wyznaczono dla pigciu temperatur: 30°C, 40°C, 50°C 75°C oraz 100°C. Minimalny
czas sorpcji/desorpcji przy kazdej wartosci cisnienia wynosit 30 minut, za§ maksymalny
2 godziny. Po kazdym przeprowadzonym pomiarze wygrzewano stop w prozni przy
temperaturze 400°C.

Na Rys. 55. przedstawiono izotermy sorpcji/desorpcji wodoru otrzymane dal
stopu GdCoseAlooLioo. W Tabeli 31. zestawiono wartosci pochtonigtego wodoru

dla wszystkich zmierzonych temperatur.
100°C 75°C 50°C 10°C 30°C

S - sorpcja .': S -':".
D - desorpcja S S S & ?

Cisnienie [Bar)

Zawarto$¢ wodoru [%owag]

Rys. 55. Izotermy sorpcji/desorpcji wodoru otrzymane dla stopu GdCoaseAlo2Lio 2
przy temperaturze: 30°C, 40°C, 50°C, 75°C oraz 100°C
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Tabela 31. Ilo$¢ pochtonigtego, niezdesorbowanego wodoru oraz wydajnos¢ procesu

desorpcji w zalezno$ci od temperatury pomiaru Wyznaczona dla stopu GdCoaseAlo2L o2

Ilo$¢ wodoru Wydajnosé
Temperatura | Maksymalna ilo$¢ wodoru | niezdesorbowanego procesu
[°C] [% wag.] [% wag.] desorpcji
[%0]
30 0,41 0,08 80,5
40 0,30 0,05 83,4
50 0,26 0,04 84,6
75 0,18 0,03 83,3
100 0,14 0,01 92,9

Najwieksza ilos¢ wodoru pochlongl stop w temperaturze 30°C, a wydajnos¢

desorpcji wynosita 80,5%. Wzrost temperatury prowadzi do zmniejszania si¢ ilosci

pochtanianego wodoru,

lecz powoduje wzrost szybkosci sorpcji/desorpcji oraz

wydajnosci desorpcji osiggajac 92,9% w 100°C. Nie mozliwe jest wyznaczenie ci$nien

rownowagowych desorpcji w zadnej z temperatur.
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1V.2.2. Badania wlasciwosci stopow zawierajacych Gd2Co17

1V.2.2.1. Analiza fazowa stopow zawierajacych Gd2Co17

Kolejnymi badanymi zwigzkami byly stopy zawierajace Gd-Co, zsyntezowano
sze§¢ na bazie fazy Gd»Coiz, w ktorych kobalt zostal podstawiony jednym

z pierwiastkow: Li, Al, Si, Sn lub Mg. Sktad stopow zawiera Tabela 32.

Tabela 32. Sktad stopéw zawierajacych Gd>Co17

Numer stopu Sklad
7 Gd2Co1s6lioa
8 Gd2Co166Al04
9 Gd2C016,6Si0,4
10 Gd2Co16,65N0,4
11 Gd2C0166MQo,4
12 Gd2C0166MQoss

Przeprowadzono takze analiz¢ jako$ciowsg i ilosciowa z uzyciem mikroskopu
elektronowego z przystawka EDS. Obrazy mikroskopowe dla poszczegdlnych probek
przedstawiono na Rys. 56. Ilo$ci pierwiastkow w poszczegdlnych probkach zestawiono
w Tabeli 33.
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R by -y o . .
100w 100um

Rys. 56. Obrazy mikroskopowe: a) Gd2Co166Li04 b) Gd2C0166Al0,4
¢) Gd2Co016,6Si0,4 d) Gd2C0166SN04 €) Gd2C0166Mgo4 ) Gd2C0166MQo,8
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Tabela 33. Wyniki analizy EDS (Zawarto$¢ procentowa pierwiastkow w procentach

atomowych. Punkt pomiarowy - Spectrum)

Pierwiastek | Spectrum 1 | Spectrum 2 | Spectrum 3 | Spectrum 4 | Spectrum 5 | Spectrum 6 | Spectrum 7
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]
Gd2Co1s6L 04
Gd 11,0-11,4
Co 88,6-89,0
Li X
Gd2Co16,6Al04
Gd 10,5-10,9 7,7-8,1
Co 82,1-83,6 91,5-91,8
Al 5,6-7,4 0,5
Gd2Co16,6Alo4
Gd 10,5'10,9 7$7-8!1
Co 82,1-83,6 91,5-91,8
Al 5,6-7,4 0,5
Gd2Co16,6Si04
Gd 10,6-10,8 12,4 6,9
Co 85,0-85,3 82,7 89,7
Si 3,9-4,2 49 3,3
Gd2Co016,6Sn0,4
Gd 10,7-10,9 13,6 19,7 1,7
Co 88,4-88,8 78,6 61,5 97,4
Sn 0,4-0,9 7,8 18,8 0,9
Gd2C016,6Mgo.4
Gd 10,7-10,8 - 45 51
Co 89-89,3 100 95 94,9
Mg 0,1-0,3 - 0,5 0
Gd2Co162Mgos
Gd 8,6-11,5
Co 88-91,6
Mg 0-0,7
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Jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze wszystkie probki zawierajg fazg Gd>Co17,
oraz niewielkie ilosci faz dodatkowych. W najwigkszym stopniu ulegt podstawieniu
glin 5,6-7,4% at., oraz krzem 3,9-4,2% at., w niewielkim stopniu cyna 0,4-0,9% at. i Mg
0,1-0,3% at..

Uzasadnieniem w przypadku Mg moga by¢ dosy¢ duze roznice
w temperaturach topnienia i wrzenia poszczeg6lnych pierwiastkow. Cyna ewidentnie
nie ulega podstawieniu w fazie A2B17, aczkolwiek znajduje si¢ w probce w 18,8% at.

w fazie towarzyszace;.

1V.2.2.2. Analiza strukturalna stopow Gd2Co17

Dla wszystkich probek zostaly takze zarejestrowane dyfraktogramy
rentgenowskie w zakresie katowym 20-120 ° kata 20 w przypadku dyfraktometru
z lampg Fe. Dyfraktometr z lampa Mo 12-62° 20. Wszystkie zostaly zaprezentowane
na Rys. 57 oraz 58. Przeprowadzono takze, analize Rietvelda w celu wyznaczenia
statych sieciowych otrzymanych faz (Tabela 34.). Przyktadowy wynik przedstawiono
na Rys. 59.

= F £ ]
E; ] _
” i - Gd2Cor66Sins 1
;‘% F ! §.§ . g £
=~ Y i i -
Uﬂw WWVJYJ‘I‘W
| . GdaCoissAlos
i "SR T !
T o
1 Gd2CoiesLiod |

L WY W O

20 30 40 S0 6 0 80 90 100 110 120
2 Theta (stopien)

Rys. 57. Dyfraktogramy eksperymentalne stopéw Gd2Co166Li0 4,
Gd2Co16,6Al04 0raz Gd2Co16,6Sios (HZG-4 Fe Ko = 1,936310 nm)
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Gd:CoissMgos

I (jedn.wzgledne)
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Rys. 58. Dyfraktogram eksperymentalne dla stopu Gd>Co166Mgos
(STOE STADI P Mo Ka =0,71073nm)
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Rys. 59. Analiza Rietvelda dla probki Gd2Co166Sio4
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Tabela 34. Wartosci statych sieciowych dla stopéw otrzymanych w wyniku
przeprowadzenia analizy Rietvelda

Rozpoznana AoB17 Co

faz

a[A] | c[A] Sklad a[A] | Sklad
Gd2Co166Li0s | 8,3673 | 12,1974 | Gd2Co166Li04 - -
Gd2Co166Al04 | 8,4955 | 12,4179 | Gd2Co16,6Al0.4 - -
Gd2Co166Si04 | 8,3962 | 12,2674 | Gd2C016,6Sio,4 - -
Gd2C016,6SN0,4 - - Gd2C016,6SN0,4 - -
Gd2Co16,6MQo 4 - - Gd2Co166MQo .4 - -
Gd2Co166Mgos | 8,3825 | 12,2482 | Gd2Co166Mgos | 3,5494 | Co(Mg)

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze kazda probka zawiera faze Gd.Coi7
podstawiong odpowiednim pierwiastkiem. Krystalizuje w grupie przestrzennej R-3mh
(nr.166) typ strukturalny ThoZni7 [102]. Ponadto w stopie, w ktorym uzyto wigksza

ilo§¢ Mg wystepuje takze kobalt, ktory ulegl czgsciowemu podstawieniu magnezem.

IVV.2.2.3. Badania elektrochemiczne stopéw Gd2Co17

1VV.2.2.3.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna

W celu okreslenia ogodlnej charakterystyki korozyjnej nowo otrzymanych
stopow wykonano potencjokinetyczne krzywe polaryzacji oraz pomiary technika
woltamperometrii cyklicznej. Zastosowano nastepujace warunki pomiaru: zakres
potencjalu od -1,6 do +1,6V, szybko$¢ skanowania 0,01Vst. Na Rys. 60.
przedstawiono potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla stopow: Gd2Coieelio s,
Gd2Co166Al04, Gd2C0166Si0s, Gd2C0166SN0,4, Gd2C0166Mgo4, Gd2C0166Mgoe W 6M
roztworze KOH.
W Tabeli 35 zestawiono wartosci potencjatow korozyjnych. Krzywe woltamperometrii

cyklicznej dla 5 pelnych cykli przedstawia rysunek 61.
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Rys. 60. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji otrzymane dla stopéw Gd2C016 6L 104,
Gd2Co16,6Al0,4, Gd2C016,6510,4, Gd2C016,65N0,4, Gd2C016,6M00.4,
Gd2C016,6Mgo,s W 6M roztworze KOH

Tabela 35. Wartosci potencjatow korozyjnych Exor dla stopow typu Gd>Co17

Sklad Potencjal korozyjny [V]
Gd2Cose 6L o4 -0,642
Gd2Co166Al04 -0,789
Gd2Co016,6Si0.4 -0,696
Gd2C016,6SN0 4 -0,708
Gd2C016,6MQo,4 -0,632
Gd2Co166Mgos -0,644
Najnizszym potencjatem korozyjnym charakteryzowat si¢ stop

Gd2Co16,6Al04 = -0,789V oraz Gd2Co166SNo4. Pozostate jednak nie odbiegaty znacznie
od siebie, mieszczac si¢ w zakresie od -0,632 do -0,696V. Pomiary woltamperometrii
cyklicznej wykazaty ponownie, jak w poprzednich probkach, duzg stabilno$¢ pracy
wszystkich stopow. Najmniej stabilny okazal si¢ stop zawierajacy Mg, aczkolwiek

w ostatnim cyklu cato$¢ pomiaru przebiegta bez wigkszych zastrzezen.
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Rys. 61. Wyniki woltamperometrii cyklicznej dla stopéw Gd2Co166Li0.4, Gd2C016,6Al0.4,
Gd2C016,6Si0,4, GA2C016,6SN0,4, GA2C016MQo4 | Gd2C0166MQoss.

1V.2.2.3.2. Chronopotencjometria cykliczna

Badanie chronopotenjometryczne sktadaty si¢ z 40 cykli tadowania oraz

roztadowania. Prad tadowania 0,5mA w czasie 30 minut, za$ prad roztadownia 0,1mA.

Maksymalna warto$¢ napiecia 1,8V, minimalne napig¢cie do ktoérego nastgpowalo

roztadowanie to 0,6V. Przyktadowy wykres przedstawiono na Rys. 62. oraz pojedynczy

cykl tadowania - roztadowania na Rys. 63. Wyznaczone wartosci maksymalnej

pojemnosci fadowania, roztadowania oraz wydajnos$ci energetyczne dla poszczegdlnych

stopow zestawiono w Tabeli 36.
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Napiecie [V]
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Rys. 62. Krzywe tadowania/roztadowania otrzymane dla stopu Gd2Co1e,6Al04 (40cykli)
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Rys. 63. Pojedynczy cykl tadowania-roztadowanie dla stopu Gd>Co16sAlo.4 (Cykl 40)
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energetycznej dla stopow typu Gd2Co17

Tabela 36. Warto$ci pojemnosci roztadowania, tadowania oraz wydajnosci

Pojemnos¢ Pojemnos¢ Wydajnosé
Probka rozladowania ladowania energetyczna

[mAh-g] [mAh-g] [%0]
Gd2Co1s,6L 104 0,025 0,500 5,00
Gd2Co166Al04 0,061 0,500 12,20
Gd2Co16,6Si0,4 0,060 0,500 12,00
Gd2Co16,65N0,4 0,027 0,500 5,40
Gd2Co166MQo .4 0,009 0,500 1,80
Gd2C0166Mdo s 0,025 0,500 5,00

Najwicksza wydajnoscia energetyczng charakteryzowat si¢ stop Gd2Co1e6Alo.4
(12,20%) oraz stop Gd2Co166Sios (12,00%), ich pojemnosci roztadowania wynoszg
odpowiednio 0,061mAh-g? oraz 0,060mAh-g?. Pozostate zwigzki osiagnely trzy
krotnie mniejsza pojemnos¢, a stop Gd2Co166Mgos wykazal krytycznie niskg warto$é

wydajnosci energetycznej - 1,8%.

1VV.2.2.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Badania EIS przeprowadzono w zakresie czgstotliwosci od 0,01Hz do 10000Hz
oraz amplitudzie 0,005V. Standardowy potencjat byt zmienny i dopasowywany
indywidualnie do kazdej probki, lecz miescit si¢ w zakresie do 0,7V do 0,9V. Pomiar po
jednym cyklu w kazdym zakresie czestotliwosei tzn. 0,1-1Hz, 0,01-0,1Hz
1 0,001-0,01Hz.

Wyniki (wybrane wykresy Nyquista oraz Bodego) zostaly przedstawione na
Rys. 64. Zastosowano program Z-View w celu dopasowania obwodu zast¢pczego
do otrzymanych wynikow oraz modele Randlesa (Rys. 65, 66). Wartosci
poszczegblnych elementow z modelow Randlesa zostaly zestawione w Tabeli 37 oraz

38.
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Rys. 64. Wykresy Nyquista (a) oraz Bodego (b) dla probki Gd2Co166Sno.4
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Rs R1

CPEL
\
4

Rys. 65. Model obwodu zastgpczego Randlesa zastosowany do badan probek
Gd2Co166Mo4 (M=L1I, Al, Sni Mg).

Tabela 37. Wyznaczone warto$ci poszczegdlnych elementow

obwodu zastepczego Randlesa

. Rs Ret CPEL-T
Badana probka CPE1-P
P Q] Q] [sQ]

Gd2Co166Li04 3,56 10,01 0,0113 0,3926
Gd2Co166Al04 3,32 10,24 0,0535 0,3743
Gd2C0166SN0 4 3,26 9,23 0,0125 0,4730
Gd2C0166Mgo 3,61 10,03 0,0352 0,4778

Rs R1 Ws1

CPE1L :

AN

Rys. 66. Model obwodu zastepczego Randlesa
zastosowany do badan probek Gd2Co166Sios | Gd2C0166M(o s.

Tabela 38. Wyznaczone warto$ci poszczegdlnych elementow

obwodu zastepczego Randlesa

Rs R1 | Ws1-R | Ws1-T CPEL-T
Badana prébka WSs1-P CPE1-P
[« | 2] | [€] [s] [s-€]

Gd2Co166Si04 | 10,64 | 4,20 | 21,54 | 0,1607 | 0,4244 | 0,0005 | 0,5932

Gd2Co166Mgos | 11,85 | 2,65 | 10,01 | 0,1903 | 0,5878 | 0,0001 | 0,8906
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W przypadku stopow  Gd2Coieelios, Gd2C0166Al04, Gd2C0166SN0 4,
Gd2Co166Mgos zastosowano uproszczony model niezawierajacy elementu Warburga.
Wyznaczone wartosci Rs jak i Ret dla wyzej wymienionych stopow jedynie nieznacznie
si¢ zmieniajg. Pojemno$ci CPEL1-T dla stopéw Gd2Coeelios 0,01129 s-Q
oraz Gd2Co166Snos 0,01246 s-Q znacznie odbiegaja od pozostatych, sg pieciokrotnie

nizsze w porownaniu do Gd2Co166Alo,4, ktora wynosi 0,05350 s-Q.

Zwigzki Gd2Co0166Sios 1 Gd2C0166Mgos majg trzykrotnie wicksza warto$¢
oporu Rs w stosunku do stopow Gd2Coi66Mo4 (M=Li, Al, Sn i Mg), lecz rezystancja

przeniesienia fadunku jest wyraznie nizsza od pozostatych z tej serii.
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IV.3. Charakterystyka innych izostrukturalnych faz na bazie R:My,
RTs oraz RsSns

Szereg badan potwierdza, ze stopy oparte na metalach ziem rzadkich wykazuja
tendencje do pochtaniania znacznych ilosci wodoru. Najczgéciej badanymi zwigzkami
sg stopy typu RTs, a flagowym przedstawicielem jest zwigzek LaNis. Przeprowadzone
badania [103] ukazuja, iz cz¢sSciowe podstawienie niklu w LaNis glinem oraz litem
(LaNiag Alo2, LaNisAlo1Lio,1) powoduje zwigkszenie ilosci pochtanianego wodoru oraz
zmniejszenie ciSnien rownowagowych. Wplywa takze Kkorzystnie na odporno$é
korozyjng. Inne badania pokazujg [104-114], Zze wprowadzenie matych ilo$ci takich
pierwiastkow jak: Mg, Sb i Bi do stopéw LaCos (struktura typu CaCus) zwigkszaja

efektywnos¢ absorpcji wodoru.

Istniejg takze liczne prace nad pochtanianiem wodoru w zwigzkach typu RoM17
[115-118]. Przyktadem moga by¢ tu badania pochtaniania wodoru gazowego
w zwigzkach Dy,Coi17 oraz DyzNiiz przeprowadzone przez Levytsky [115],

ktore przy cisnieniu SMPa pochtonely odpowiednio 3,4 i 3,5 jednostek wodoru.

Z reguly jednak, wigkszo$¢ badan tego typu zwigzkow sprowadza si¢
do poznania ich wiasciwosci fizycznych, a w szczegdlnosci wilasciwosci
magnetycznych. Dotyczy to zwlaszcza zwigzkéw zawierajacych Sm oraz Gd (t.
SmyCo17, Gd2Co17, SmoFe17, GdaFe17 czy ThoNig7) [119-122].

Nalezy tu szczegdlnie zwroci¢ uwage na zwigzki zawierajace terb - ThaNiyy
oraz ThoAli7, ktore krystalizuja w typie strukturalnym ThoNiiz. W literaturze nie ma
duzo informacji na temat rozpuszczalnosci takich pierwiastkow (Mg, Li, Ge, Sn, Sb, Bi,
Co) w tych zwigzkach. Jednakze w pracach Kordan i wsp. [123,124] stwierdzono,
ze rozpuszczalnos¢ Mg w zwigzku TbaNiiz wynosi ok. 8% at, za§ cyny
ok. 5% at.

W zwigzku z niewielka ilo$cia badan na temat pochtaniania wodoru
przez stopy RoMiz oraz wpltywem dodatku innych pierwiastkbw na ilos¢
absorbowanego wodoru przeprowadzono badania ThoNii7 zawierajacego dodatki Mg

oraz Sn.
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IVV.3.1. Badania pochlanialno$ci wodoru w zwiagzkach Thb2Ni17

W ramach badan zsyntezowano jedenascie zwigzkéw  opartych
na stopie Th2Niy7, dla ktorych wykonano badania w sposob analogiczny jak to opisano
w poprzednich rozdziatach pracy. Do analizy rentgenowskiej uzyto dyfraktometru
DRON 2.0M (lampa Fe), zastosowano programy LATCON [125] oraz PowderCell
[126] (udoktadnienie struktury).

W Tabeli 39 zestawiono wyniki badan strukturalnych oraz elektrochemicznych
dla  roztworow  stalych na  bazie  ThoNiiz  oraz  ich  wodorkow.

Ilo$¢ pochtonigtego wodoru zostata obliczona na podstawie prawa Faradaya.

Tabela 39. Wyniki badan strukturalnych oraz elektrochemicznych dla roztworéw

stalych na bazie Tb2Ni17 oraz ich wodorkow [127]

Badana faza [g] [g] [g/3] A[Z;QI [rnQ:;] Hiaa. Hrozad. Wy‘[i(;{il 08¢
b, |53 | Vo | S e | s o | 38 | =
eI e e R I
o osMgort | 8344() | 80516) | 4aseicy | 08 | 215 | 0 | ae6 | s
Toine oMo, | 8348 | 80 | soodoty | 112 | o0 | 188 | 1m0 o
oot | so%00) | 505y | s | 2 | 785 |10 | gl | 73
i v [ [ [ | o0 [ 1w | a0 [ o
Thiion, |0 | S | B | e | o | | s |
o, | 63000 | oaascy | ssety | O | 50 |10 | 0 | e
s | 380 | 000 | U | 1y | 7e0 | | sz | s
o Bt | 590l | aome() | doroiy | M5 | 775 | 1 | e | e
o T el el el Rl

*-wyniki przy zastosowaniu pradu tadowania 8 mAh zostalty opublikowane w pracach

[123,124], warto$ci podane w nawiasach

Q*°-pojemnos¢ roztadowania w 30 cyklu
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Wykonano analize jako$ciowg oraz morfologii powierzchni badanych
materiatow przed i po przeprowadzeniu badan -elektrochemicznych. Do badan

zastosowano mikroskop elektronowy REMMA 102-02 .

Analiza fazowa potwierdzita istnienie zakladanych faz, opartych na typie
strukturalnym ThoNiiz 0 strukturze heksagonalnej, co jednoznacznie udowodnity
badania EDS. Jak mozna bylo si¢ spodziewa¢ wraz ze zwigkszaniem si¢ promienia
atomowego pierwiastka, ktory zostal uzyty jako podstawnik dochodzi do powigkszania

si¢ komorki elementarne;.

Badania elektrochemiczne zostaly przeprowadzone dla 30-50 cykli
tadowania - roztadowania. Dla wszystkich badanych probek zaobserwowano wzrost
objetosci komoérki elementarnej, CO jest zwigzane z absorpcjag wodoru. Wyznaczone
state sieciowe dla badanych stopow przed nawodorowaniem i wodorkow zestawiono

w Tabeli 40.

Na podstawie badan elektrochemicznych jednoznacznie mozna stwierdzic,
iz najdluzszy czas rozladowania uzyskano dla stopow zawierajacych it

oraz lit i magnez (Rys. 67).

1.5 | =——ThNi17
2 (-Sn)
1.4 3 (-Co)
4 (-Ge)
1.34 5 (-Al)
b (-Sh)
> 1.2 7 e (-Mg2)
SN 8 (-Bi)
i 9 (-Li)
" 1) e (= Li0.4M Z0.6)
1,04 Hl——(-Lio.sMgs3)
0.9 4
0.8 4
0.7 3 1
L] T Ll T T L] L L] T o 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Rys. 67. Krzywe roztadowania dla materiatéw anodowych na bazie Tb2Nii7 oraz
Th2Ni17xMx (M= Li, Mg, LiosMgos, LiosMgosg, Al, Ge, Sn, Sh, Bi, Co)
(prad roztadowania wynosit 0,5mA) [127]

Przeprowadzono takze badania chronopotencjometryczne oraz cyklicznej

woltamperometrii za pomoca celki SWAGELOK w systemie trojelektrodowym.
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Przyktadowe wyniki przedstawiono na Rys. 68. i 69. Stopy zawierajagce najwicksze
ilosci litu oraz magnezu (tj. Th2NisLiosMgos, Tb2NiselioeMgog) cechowaty sie

bardzo dobrg stabilno$cig pracy w porownaniu z pozostatymi.

[y -

DIE OTE 379 I.IE 115 18 Z.I“l 2.4
7- 104, sec

Rys. 68. Krzywa chronopotencjometryczna dla stopu ThzNiieLiosMgo,e [127]

lel

a—™

-9-"'I"'I"'I'I LA LA DL AL DL

——
46 <12 08 04 00 04 08 12 16
E,V

Rys. 69. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla stopow:
a) Th2NiisLiosMgoe b) ThoNitsliosMgos €) ThoNisAl oraz d) ThaNi2Cos [127]
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Na podstawie analizy krzywych polaryzacji wyznaczono potencjaty korozyjne (Ekor)

dla poszczeg6lnych stopow:

Stop Ekor [V]
ThaNisAl -0,565
Th2NisLio.sMgo,e -0,410
Th2NiissAlosMgo,s -0,550
Th2Ni12Cos -0,420

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, iz najkorzystniejszy wpltyw na ilos¢
pochtanianego wodoru oraz wlasciowsci elektrochemiczne ma wprowadzenie do
stopow magnezu. Dodatek tego pierwiastka spowodowal wzrost wydajnosci
energetycznej z 50% (ThoNii7) do 91,5% (Th2NiwsliosMgos) oraz do 95%
(Tb2NiiseAlosMgos) [127].

1V.3.2. Badania struktury oraz wlasciwosci elektrochemicznych stopow LaTs.xMx
(T =Co, Ni; M = Al, Ge, Li)

Jednymi  z  najszerzej  poznanych  zwiazkow  wykorzystywanych
do pochtaniania wodoru sa stopy typu ABs lub ReTs (Re - metale ziem rzadkich
T - metale grup przejsciowych). Standardy wyznacza LaNis, wykazuje on bardzo dobre
wlasciwo$ci sorpcyjne oraz korozyjne. W zwigzku z tym, ze jest doskonale
scharakteryzowany, stanowi doskonaly material wyjsciowy do badania wptywu
podstawienia jednego z jego sktadnikow dodatkami innych pierwiastkow [128-132].
Ponadto badania zwigzkéw, w ktorych nikiel zostanie czg¢$ciowo zastgpiony
sasiadujacym z nim w uktadzie okresowym kobaltem, moze pokazac istotne roznice we

wlasciwosciach elektrochemicznych i1 sorpcyjnych tych stopow.

W ramach badan [103] dokonano syntezy czternastu stopéw na bazie LaNis
oraz LaCos, w ktorych atom Ni oraz Co czeSciowo podstawiono Al lub Ge oraz Li
(w réznych proporcjach). Struktura otrzymanych stopéw zostata zbadana za pomoca

dyfraktometrii  proszkowej (aparat URD-6, lampa Cu). Sklad probek
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wraz z wyznaczonymi parametrami sieci (analiza Rietvelda) zostaly przedstawione

w Tabeli 40. za$ dyfraktogramy dla wybranych zwigzkow na Rys. 70, 71.

Tabela 39. Sktady otrzymanych probek wraz z parametrami sieci i obj¢toSciami

komorek elementarnych [103]

Typ o
Skiad strukturalny/ Parametry sieci
Symbol a [A] c [A] V [A%]
Pearsona
LaCos CaCus, hP6 5,1093 (3) 3,9664 (2) 89,67 (1)
LaCo46Alo.4 CaCus, hP6 5,1102 (2) 3,9743 (1) 89,88 (1)
LaCos.6Alo3Lio.1 CaCus, hP6 5,1107 (3) 3,9748 (2) 89,91 (1)
LaCo4.6Al0.2Li0.2 CaCus, hP6 51112 (3) 3,9752 (2) 89,94 (1)
LaCo4.6Geo.4 CaCus, hP6 5,1097 (1) 3,9692 (1) 89,75 (1)
LaCo4.6Geo.slio.1 CaCus, hP6 5,1102 (2) 3,9697 (2) 89,78 (1)
LaCo4.6Geo.2Lio. CaCus, hP6 5,1106 (2) 3,9703 (1) 89,80 (1)
LaNis CaCus, hP6 5,0201 (3) 3,9820 (2) 86,91 (1)
LaNis.eAlo.4 CaCus, hP6 5,0314 (2) 4,0032 (2) 87,76 (1)
LaNis.eAlosLlio. CaCus, hP6 5,0319 (4) 4,0039 (3) 87,80 (2)
LaNis.sAlo.2Lio.2 CaCus, hP6 5,0324 (5) 4,0043 (4) 87,82 (2)
LaNis.6Geo4 CaCus, hP6 5,0306 (2) 3,9979 (2) 87,62 (1)
LaNis.6Geoslio CaCus, hP6 5,0316 (3) 4,0006 (3) 87,71 (1)
LaNis.6Geo.2Lio.2 CaCus, hP6 5,0321 (3) 4,0013 (2) 87,75 (1)

&
—
o

I (jedn. wzgledne)
8

2 3 8

g 3B

I

L

"~ LaNiesAloLio2

Yobs

Ycalc
Yobs-Ycalc
Bragg_position

tenonerr e |

19 28 37 46 55 o4 73 82 9 100 109
2 Theta (stopien)

Rys. 70. Dyfraktogramy eksperymentalne (czerwone), wyliczone (czarne)
oraz roznicowe (niebieskie) dla stopéw LaNiaeAlo2Lio2 [103]
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Rys. 71. Dyfraktogramy eksperymentalne (czerwone), wyliczone (czarne) oraz
réznicowe (niebieskie) dla stopow: Lanis,sGeo2L 10,2, LaC046Al02LI02 Oraz
LaCo4,6Geo2Lio2 [103]
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Dodatkowo kazdy ze stopow zostaly poddany analizie skladu oraz faz
za pomoca mikroskopu elektronowego (TESCAN) wraz z przystawka EDS.
Rentgenowska metoda EDS nie pozwala na detekcje litu w probkach, dlatego tez
zastosowano badania za pomocg plomieniowej spektrometrii atomowej (Flapho-4).

Na Rys. 72 przedstawiono zdjg¢cia z mikroskopu elektronowego dla czterech probek.

LaNissAlo.« LaNissAlo2Lio2

o 100pm

LaCossGeo s LaCossGeo2lio2

Rys.72. Obrazy mikroskopowe stopéw LaNiseAlos, LaNiseAlo2Lio2; LaCos6Geos
oraz LaCoa4,6Geo2Lio2 [103]

Dla jednego ze stopoéw (LaCoas,6Geo2Lio2) Wybrano pojedynczy krysztal, ktory
zostal zmierzony za pomoca dyfraktometru monokrystalicznego Xcalibur Oxford
Diffraction z detektorem CCD (monochromator grafitowy, Lampa Mo Ka). Struktura
zostala rozwigzana z pomocg metod bezposrednich i udoktadniona za pomocg pakietu
programow SHELX-97 [133]. Uzyskane dane krystalograficzne zostaly przedstawione
w Tabeli 41, za$ wspotrzedne atomow w Tabeli 42.

119



Rozdzial IV.

1V. WYNIKI BADAN

Tabela 40. Dane krystalograficzne oraz eksperymentalne dla fazy
LaCo4,6Geo,2Lio2 [103]

Parametr LaCo4,6Geo2L o2
Uktad krystalograficzny Heksagonalny
Typ strukturalny CaCus
Grupa przestrzenna P6/mmm (nr. 191)
Symbol Pearsona hP6

Metoda pomiaru

Monokrystaliczna

Wymiary komoérki elementarnej:

a[A] 5,1106 (2)
c[A] 3,9703 (1)
V [A%] 89,80 (1)
Gestosé wyliczona [g-cm™] 8,110
Gesto$¢ zmierzona [g-cm™] 8,10 (2)
Liczba Refleksow 1123
Liczba refleks6w niezaleznych 73 (R=0,078)
Refleksy gdzie 1>2c (1) 72 (Rs=0,032)
s D R1=0,0394
Wskazniki rozbieznos$ci WR2=0,0935

Tabela 41. Potozenie atoméw oraz drgania termiczne atomow dla krysztatu stopu

LaCo4,6Geo2Lio2 [103]

Atom |Wyck. Pozycja X y z Uiso*/Ueq |Obsadzenie
Lal la 0 0 0 0,0092 (6) 1,00
Co2 2c 1/3 2/3 0 0,0104 (8)*| 0,90 (2)
Li2 2c 1/3 2/3 0 0,0104 (8)*| 0,10 (2)
Co3 39 Y 0 b2 0,0121 (6)*| 0,93 (1)
Ge3 39 Y 0 b2 0,0121 (6)*| 0,07 (1)

Anizotropowe drgania termiczne atoméw [A?]
Ui U2 U33 UL2 U3 U2
Lal 0,0094 (6) |0,0094 (6)(0,0088 (8)|0,0047 (3)| 0,000 0,000

*Uiso- 1zotropowy wspotczynnik drgan temperaturowych
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W ramach pracy [103] dokonano poréwnania krzywych roztadowania

oraz wyznaczono pojemnosci roztadowania dla wszystkich stopéw. Wyniki zostaty
przedstawione na Rys. 75.

» — LaCos ] — LaCos
— LaCo15Gen —LaCossAlps
ol — LaCo1sGensLina 13 —LaCo4sAlnsLio1
= —LaCossGeo2Lio2 |E ~LaCossAloaLin2
g 2 “'“'“---__________ § 12 H_q"_‘————_h____
5 YL N
2.4 14 4
14 15
2 4 50 a0 120 2 0 ® 80 120
Pojemnoic rodadowania [mAh'g] Pojenmoié roztadowanda [mAh'g)
14 7 = LﬂNlj 14 _— LaNlj
—LaNissGep. — LaNissAlos
1 - —LaNis sGepsLio 13 1 == Iﬂﬂﬁy'ﬁiﬁﬂﬂ}ﬁ'l
= ~LaNissGeosLionz | & It i e
E‘u 4 RH"‘-—-— LR
8 E‘
:Eu g 44 \
10 10
:'u a & #0 120 1 a o & w
Pojemnosé rozladowania [maAh'g) Pojemnosé roztadowania [mAh'g]

Rys. 75. Krzywe roztadowanie dla wszystkich stopéw LaTs.x(M/Lix) [103]

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze wszystkie probki
sg jednofazowe i powstaly na bazie zwigzkéw LaNis oraz LaCos o0 strukturze
heksagonalnej i typie strukturalnym CaCus. Badania elektrochemiczne wykazaty zas,
ze czesciowo podstawienie niklu lub kobaltu glinem (LaCosgAlos i LaNiseAloas)
powoduje niewielki wzrost pojemno$ci roztadowania stopéw 106mAh-g? (LaNis)
do 128mAh-g? (LaNiseAlo4) oraz z 82mAh-g* (LaCos) do 105mAh-g? (LaCoseAlo a).
W przypadku dodatkowego podstawienia litem wzrost pojemnos$ci rozladowania
wynosit ok. 25% w stosunku do wyjsciowych stopow. Dla stopow zawierajacych
german oraz german z litem (LaNisesGeos, LaNiseGeoslios LaNissGeoaoLlio?,
LaCo04,6Geos, LaCossGeoslio: LaCoseGeopolio2) wartoSci pojemnosci roztadowania
byty nizsze niz dla stopéw zawierajacych glin. Jednak wicksze niz w niepodstawionych
LaNis oraz LaCos. Tabela 43 pokazuje wartoSci pojemnosci roztadowania dla

poszczegdlnych stopow.
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Tabela 42. Maksymalna pojemnos¢ roztadowania stopow LaTs.x(M/Lix) [103]

Pojemnosé
Sklad rozladowania

[mAh-g]
LaCos 82
LaCo4,6Al04 105
LaCoasAloslioa 122
LaCoaseAlo2Lio2 125
LaCo4,6Geo 4 95
LaCo4,6Geoslio 112
LaCo4,6Geo2Lio2 118
LaNis 106
LaNiscAlo4 128
LaNis,eAlosLio1 135
LaNis,eAlo2Lio2 138
LaNis6Geos 122
LaNis,eGeo,zLio,1 126
LaNis,eGeo2Lio2 130

Generalnie rzecz biorgc wprowadzenie podstawnikéw wptyneto korzystnie
zaré6wno na pojemnos$¢ jak i stabilno$¢ pracy badanych zwigzkéw oraz na wydluzenie

czasu ich pracy.

IVV.3.3. Charakterystyka stopow na bazie GdsSns

W trakcie prowadzenia badan nad stopami zawierajacymi gadolin oraz cyne
wraz z Profesorem Volodymyrem Pavlyukem doszliSmy do wniosku, iz warto by byto
sprawdzi¢ wilasciwosci oraz tendencje do nawodorowania stopow typu AsBsz. Nasz
wybor padt na stop GdsSns, ktory to jak mozna bylo sie¢ spodziewac,

byt badany jedynie pod wzglgdem jego wlasciwosci magnetycznych.
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Pierwszym etapem byto zsyntezowanie wyzej wymienionego stopu z czystych
metali Gd (99% Sigma-Aldrich), Sn (99,8% Sigma-Aldrich), ktore zostaly stopione
lukiem elektrycznym w atmosferze argonu. Nastepnie przygotowany stop

byl homogenizowany w amputach kwarcowych w 770K przez 300 godzin.

Sktad otrzymanego stopu zostat zbadany za pomocg dyfraktometrii proszkowej
(HZG-4 Cu Ko) oraz przeprowadzono analiz¢ Rietvelda za pomocg pakietu programéw
FullProf. Dodatkowo =zostaly przeprowadzone badania powierzchni stopu
oraz iloSciowa analiza sktadu za pomoca mikroskopu elektronowego (TESCAN)

z przystawka EDS. Wyniki zostaty przedstawione na Rys. 76. oraz 77.

B RREEE RS RAN BEAEN BEADE RERAE BELIE BEEES AR

o> F ]
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i Yobs .
g Yecale 4
=L l\‘ohs»\calc e
g o ragg_position R
= [ ]
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e = s
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- TR EUEE LA T O ey e A IlIIIlI-f

p
—
p

N BRI TP SRR WP TSt o] P E ey IrR ey,
6 13 20 27 34 41 48 55 62 69
2 Theta (stopien)

Rys.76. Dyfraktogramy eksperymentalne (czerwone), wyliczone (czarne)
oraz roznicowe (niebieskie) stopu GdsSns [134]
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T 100um '

Rys.77. Obraz mikroskopowy stopu GdsSns, zawarto$¢ procentowa pierwiastkOw:
63,6% at. Gd, 36,4% at. Sn [134]

Dalszym etapem bylo przeprowadzenie badan elektrochemicznych
za pomocg aparatu CH Instruments 600E. Wykonano potencjokinetyczne krzywe
polaryzacji oraz woltamperometrii cyklicznej, w celu ogolnej charakterystyki
korozyjnej nowo otrzymanych stopéw. Zastosowano zakres potencjatu od -1,4 do 1,4V
i szybkos¢ skanowania 0,01V/s. Analogicznie jak we wszystkich wczeséniejszych
probkach, badania zostaty przeprowadzone w systemie trojelektrodowym, w ktorym
przeciwelektrode stanowil wodorotlenek niklu (II), a elektrolitem byt 6M KOH.

Rys. 78. ukazuje wyniki pomiaréw w skali potlogarytmicznej dla pojedynczego
cyklu. Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla pigciu pelnych cykli przedstawia
Rys. 79.

Przeprowadzono takze badania chronopotencjometryczne w systemie
dwuelektrodowym, w ktorym przeciwelektrode stanowit wodorotlenek niklu (II),
a elektrolitem byt 6M KOH. Czas tadowania wynosit 30 minut, prad tadowania 0,5mA
oraz prad roztadowania 0,ImA, liczba cykli 64. Pojedynczy cykl
tadowania - roztadowania zostal przedstawiony na Rys. 80. Wszystkie cykle
przedstawia Rys. 81.
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Natezenie pradu [A]
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Rys. 78. Wyniki pomiaréow potencjokinetycznych dla stopu GdsSns,
Ekor=-1,018V [134]

Gd5Sn3

04 038 1.2 1.6
Potencjal [V]

Rys. 79. Wyniki pomiarow cyklicznej woltamperometrii (5 cykli) dla stopu GdsSns
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Napiecie [V]
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Rys. 80. Pojedynczy cykl tadowania - roztadowania stopu GdsSns
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Rys. 81. Krzywe tadowania — roztadowania (64 cykle) dla stopu GdsSns. Maksymalny

czas roztadowania 4min 50s, pojemno$¢ roztadowania 0,016mAh-g*

Analiza rentgenowska z analiza Rietvelda pokazaly, ze badany stop ma
strukture heksagonalng i typ strukturalny MnsSis, a badania mikroskopowe potwierdzity
jednofazowos$¢ otrzymanej probki (63,6% at., Gd, 36,4% at. Sn). Pomiary
elektrochemiczne ukazaty stabilnos¢ pracy ogniwa, a Kkazdy kolejny cykl
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fadowania/roztadowania powodowatl wzrost wydajnosci energetycznej, maksymalng

wydajnos¢ osiggnat w dwudziestym cykKlu.

Badanie ogniwo charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscig korozyjna (potencjat
korozji wynosi -1,018V). Pojemnos¢ roztadowania nie jest jednak imponujgca i wynosi
0,016mAh-g?t. Warto jednak podkresli¢, ze czas tadowania to tylko 30 minut,
I pomiary te pokazuja jedynie czy badany stop pochtania wodor (nie jest to jego

maksymalna pojemnosc¢).

Kolejnym pomystem, ktory powstal w trakcie badan nad stopem GdsSns,
byto czg¢sciowe podstawienie cyny pierwiastkami litu lub magnezu. W zwigzku z duza
ruchliwos$¢ jondow Mg oraz Li w strukturze krystalicznej stopéw miedzymetalicznych
stwierdzono, iz mozliwe jest domieszkowanie elektrochemiczne. Dzigki tej metodzie
otrzymano nie tylko nowy stop, ale takze sprawdzono czy dany stop jest potencjalnym

materiatem dla baterii litowo - jonowych oraz magnezowo - jonowych.

Pierwszym etapem bylo otrzymanie stopu GdsSns, a nastgpnie jego
rozdrobnienie. Przygotowane zostaly krazki zawierajace 80% wag. stopu (materiat
aktywy), 10% wag. grafitu oraz 10% PVDF (polifluorek winylidenu). Zastosowano
celke trojelektrodowa, przeciwelektrode stanowit LiCoO2 (litowanie) lub MgCoO:
(magnezowanie), a elektroda odniesienia byt lit lub magnez. Elektrolit stanowita
bezwodna mieszanina weglanu etylenu z weglanem dimetylu zawierajaca jony Li*

lub Mg?*, separator Celgard 2320.

Po przeprowadzonym elektrochemicznym domieszkowaniu, otrzymane stopy
zostaly zbadane za pomoca dyfraktometru proszkowego (HZG-4, Cu Ko) z analiza
Rietvelda oraz za pomoca mikroskopu elektronowego (TESCAN) z analiza skladu
(EDS). Wyniki zostaly przedstawione na Rys. 82-84., a sktad stopéw (EDS)
w Tabeli 45.

Za pomoca dyfraktometru monokrystalicznego Xcalibur Oxford Diffraction
z detektorem CCD (monochromator grafitowy, lampa Mo), wyznaczono takze struktury

otrzymanych monokrysztatow. Wyniki przedstawiono w Tabeli 44.
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Bragg position
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Rys.83. Dyfraktogramy eksperymentalne (czerwone), wyliczone (czarne)

oraz roznicowe (niebieskie) dla stopu GdsSnz:Mg [134]
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Tabela 43. Wyznaczone dane krystalograficzne dla GdsSnsLi oraz GdsSnzMg [134]

Parametr GdsSnsLi GdsSnsMg
Uktad krystalograficzny Heksagonalny Heksagonalny
Typ strukturalny HfsCuSns HfsCuSns
Grupa przestrzenna P63/mcm P63/mcm
Symbol Pearsona hP16 + 1 hP16 + 0,8

Metoda pomiaru

Monokrystaliczna

Monokrystaliczna

Wymiary komorki
elementarnej:

a[A] 9,0419(6) 9,0422(4)

c[A] 6,6027(3) 6,5997(1)

V [AT] 467,49(5) 467,31(3)
Gestosé wyliczona [g/cm?] 8,164 8,291
Wspdtezynniki rozbieznosci Ra=0,0229 00213
WR2=0,0694 0,0650

Rys. 84. Obrazy mikroskopowe stopow a) GdsSnsLix oraz b) GdsSnsMgx [134]
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Tabela 44. Sktad otrzymanych stopow (wyniki z analizy EDS) [134]

Sklad GdsSnsLix Skiad GdsSnsMgx
Jasno szary Gdeso,6Sn3g aLi*, Jasno szary Gds9,2Sn3go0MQg2 s
Szary Gd756SnaasLi* Biaty Gd7g,1Sn17,Mga.7

Czarny Li*sSn czarny Mge5,95N34,1
Otrzymane wyniki  pokazuja, w  procesie  elektrochemicznego

domieszkowania zostaly otrzymane oczekiwane zwigzki GdsSnsLix oraz GdsSnsMgx.

Potwierdzaja to zardbwno badania rentgenowskie proszkowe jak i monokrystaliczne.

Obydwa zwiazki krystalizuja w ukladzie heksagonalnym 1 typie strukturalnym

HfsCuSnz. Atomy Gd zlokalizowane sa W pozycjach 4d oraz 6g, atomy Sn w pozycji

69, za$ atomy Mg oraz Li cz¢$ciowo obsadzaja pozycje 2b. Atomy Mg oraz Li ulegaja

insercji w luki

oktaedryczne. W poczatkowym etapie podstawienia dochodzi

do powstawania fazy GdsSnsLix oraz GdsSnsMgx. W dalszym etapie dochodzi

do rozktadu tych faz, ponizszy schemat przedstawia zachodzace reakcje.

Litowanie:

GdsSnsLix + (4y+5yz)Li

Magnezowanie:

insercja

GdsSns + xLi ——— GdsSnsLix

rozktad—substytucja

insercja

GdsSnz + xMg —— GdsSnzMgyx

(28)

Gds_sysns.yLix+4y + GdsSnyLi, + yzLi4Sn

(29)

(30)
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rozktad—substytucja

GdsSnsMgx + (4y+5yz)Mg Gds.3,Sn3.yMgy+ay + Gd3Sn1:Mg, + yzMg,Sn
(31)

Pozostate przeprowadzone badania i ich wyniki nie sg istotne dla niniejszej
pracy wigc zostaly pominigte. Calo$¢ przedstawiono w publikacji Lithiation and
magnesiation of RsSn3 (R=Y and Gd) alloys [134].

131



Rozdziat V. IV. Badania wlasne. Dyskusja wynikow

V. Dyskusja wynikow

V.1. Stopy ukladu Sm-Co-M, (M=Li, Mg, Al, Si, Sn)

Analiza fazowa stopodw przeprowadzona na podstawie wynikow dyfraktometrii
proszkowej oraz mikroskopii elektronowej z przystawka EDS wykazala,
ze wszystkie zsyntezowane zwiazki zawierajg faze A2Bi17 krystalizujgca w typie
strukturalnym ThzZniz. Stopy Sm2Co17, Sm2Co017-x+y)AlxLiy, SM2C017-(x+y)SnxLly,
SM2Co17-(x+y)SixLly, SmM2CO17-x+y)MgxLiy zawieraly dodatkowa faz¢ ABs - typ
strukturalny CaCus. Zaobserwowano takze wzrost wymiaréw komorki elementarnej
wraz ze zwigkszaniem si¢ promienia atomowego podstawianego pierwiastka
(rsi= 1,18A, rai = 1,43A, rii = 1,52A rvg = 1,60A , rsp = 1,62A). W otrzymanych
stopach najwigkszy stopnien podstawienia wykazywaty: glin (max. 5,1% at.), cyna
(max.6,1% at.) oraz krzem (max. 4,1% at.).

Przeprowadzone badania elektrochemiczne pokazuja, ze czgsciowe podstawienie
kobaltu pierwiastkami cyny i litu oraz glinu i litu w niewielkim stopniu wptywa na
wzrost potencjatdow korozyjnych. Istotny efekt wywoluje wprowadzenie do struktury
stopu — krzemu  (Sm2CO17-x+y)SixLily  Exor=-0,439V), magnezu z litem
(SM2Co17-(x+y)MgxLiy Ekor=-0,197V) oraz magnezu (Sm2Cou7-29Mg2x Ekor=-0,362V),
powodujac wzrost warto$ci Exor W stosunku do niepodstawionego zwigzku Sm,Coi17
Ekor= -0,668V. Wyniki pomiarow woltamperometrii cyklicznej wykazaty petna
odwracalno$¢ zachodzacych procesow elektrodowych 1 petng stabilno$¢ pracy w calym
zakresie potencjatu. Elektrochemiczne nawodorowanie (NiOOH||Sm-Co-M) wskazuje,
ze najkorzystniejszy efekt wywotuje wprowadzenie glinu z litem, powodujac trzykrotny
wzrost  pojemno$ci  roztadowania  ogniwa z  0,0568mAh-g?  (SmCo17)
do 0,181mAh-g(Sm2Co17-xs+y)AlxLiy). Zblizony efekt daje wprowadzenie magnezu
z litem, stop Sm2Co17-x+y)MgxLiy charakteryzowal si¢ pojemno$cig roztadowania
0,141mAh-g? (3-krotnie wicksza w stosunku do Sm2Co17), za§ SM2C017-(x+y)MgxLiy
Mg;Li 1:1 uzyskat wartos¢ 0,162mAh-g™. Pozostate zwigzki zawierajace Mg lub Mg
z Li (Sm2Couz-20Mg2x, SmM2C0u17-9MQx, SM2Co17-x+yyMgaxLiy Mg:Li  1,5:0,5,
SM2Co17-x+y)MgoxLiy Mg:Li 0,5:1,5) nie wykazywaly juz tak duzej poprawy
wlasciwosci. Sytuacja ta wymaga dalszych badan. Dodatkowych wyjasnien dostarczaja

badania impedancji. Stopy, ktorych pojemno$¢ roztadowania byta najwicksza
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t]. SM2COo17-(x+y)AlxLiy, SM2C017-(x+y)MgxLly Sm2C017-(x+y)MgxLiy Mg;Li 1:1 maja takze
najnizszy opoér Rs. Wskazuje to zatem, ze czeSciowe podstawienie kobaltu
pierwiastkami Li, Mg, Al, doprowadzito do zmniejszenia oporu na powierzchni stopow,
skutkujgc tym samym tatwiejszym przeptywem pradu przez stop i wzrostem ilosci

pochtanianego wodoru.

V.2. Stopy ukladu Gd-Co-M, (M = Li, Mg, Al Si, Sn)

W ramach pracy dokonano syntezy dwunastu stopow z uktadu Gd-Co-M,
gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn. Analiza fazowa oraz ilosciowa wykazala, ze sze$¢ stopoOw
tj. GdCo4,6Alo2L 10,2, GACO04,6SNo2Li0,2, GACO04,6Sio2Lio0,2, GAC046Mgo2L o2,
GdCos,6Mgo4, GACos zawiera fazg ABs krystalizujaca w typie strukturalnym CaCus
oraz sze$¢ stopow tj. Gd2Co166Li04, Gd2C0166Al0.4, GA2C016,6Si0.4, Gd2C016,6SN0.4,
Gd2C016,6MQo.4, Gd2C0166MQo,s Zawiera faze A2B17 typ strukturalny ThaZnz.

Podobnie jak w przypadku stopow zawierajacych samar w najmniejszym
stopniu ulega podstawieniu Mg maksymalnie 0,9% at., w najwigkszym za$ cyna
(7,8% at.) Wyznaczone potencjaly korozyjne pokazuja, ze jedynie wprowadzenie cyny
do stopow typu ABs spowodowato wzrost Ekor do -0,388V GdCo04,6Sno2Lio2 W stosunku
do niedomieszkowanego GdCos Exor=-0,623V. Najwicksza pojemnoscia roztadowania
charakteryzowaty si¢ stopy GdCo0seSnooLioz oraz stop GdCoaseSiozLio2, osiggajac
odpowiednio 0,125 mAh-g* oraz 102 mAh-g? (30% wzrost pojemnosci, GdCos
0,090mAh-g?). Podstawienie magnezem (GdCossMgos) Oraz magnezem z litem
(GdCo4,6Mgo,2Lio,2) spowodowato spadek pojemnosci roztadowania o ponad 50% oraz
30%. W przypadku zwiazkow typu A2B17 wartosci te okazaty sie duzo nizsze niz dla
stopow ABs, najwickszag pojemno$é posiadaty Gd2CoissAlosa 0,06lmAh-g?
oraz Gd,Co0166Sio4 0,60mAh-g™.

W przypadku stopéw zawierajacych gadolin okazato si¢, ze do pomiaréw
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej trzeba zastosowa¢ dwa rodzaje
modutow Randlesa. Jeden zawierajacy element Warburga oraz drugi bez tego modutu.
Podobnie jak w przypadku stopow zawierajagcych samar spadek warto$ci opornosci

Rs oraz R¢t byl powiazany ze wzrostem pojemnosci roztadowania (Stopy ABs).
Jednak
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w przypadku typu A2B17 zmiany warto$ci opornosci zwigzanej z powierzchnig stopu nie
maja wplywu na pojemno$¢ stopodw. Zaleznosci te wymagajg zatem dokladniejszych

badan.

V.3. Stopy na bazie R2Mz17, RTs oraz RsSns

Badania zwigzkéw Tb2Nii7 zawierajacych dodatki Li, Mg, Al, Ge, Sn, Sb, Bi
oraz Co dostarczaja dodatkowych informacji na temat pochtaniania wodoru przez faze
A>B17. Badania elektrochemiczne tych stopow potwierdzaja, ze korzystny wplyw na
ilo§¢ pochtanianego wodoru ma domieszkowanie Al oraz Li. Jednakze w przypadku
podstawienia ~ magnezem  (TbzNiwLiosMgos) oOraz  magnezem z  litem
(Th2NiseliosMgos) warto$¢ pojemnosci roztadowania zwigkszyta si¢ o ok. 30-40%.
Warto jednak zauwazy¢, ze ilos¢ Mg, ktory ulegt podstawieniu byta znacznie wigksza,
niz w przypadku stopow Sm-Co-M oraz Gd-Co-M. Wartosci potencjatow korozyjnych
takze ulegaja zwigkszeniu, a wszystkie stopy wykazuja stabilno$§¢ pracy w calym

zakresie potencjatow.

Zwiazki typu RTs w przypadku LaCos oraz LaNis domieszkowane Al
oraz Li takze potwierdzajg, iz wprowadzenie tych podstawnikéw powoduje wzrost

ilosci pochlanianego wodoru (pojemnoéé roztadowania: LaCos 82mAh-g?,

LaCoaseAlo2Lio2 125mAh'g'1; LaNis 106mAh'g'1, LaNiseAlo2Lio2 138 mAh'g'l).

Podjeto takze proby badania ilosci pochtanianego wodoru w GdsSns. Wykazaty
jednak, ze pojemnosé roztadowania tego stopu jest bardzo mata i wynosi 0,016mAh-g*

(przy 30 minutowym fadowaniu prgdem réwnym 0,5mA).

V.4. Osobliwosci strukturalne faz ABs, A2B17 oraz AsB3

Zwiazki ABs oraz A:Bi7, ktore krystalizuja w heksagonalnych typach
strukturalnych, odpowiednio CaCus oraz ThNii7, sa migdzy sobg bardzo S$cisle
powigzane. Jezeli struktur¢ ABs powtorzymy trzykrotnie to otrzymamy strukture
hipotetyczna A3Bis. Nastgpnie, zamieniajac jeden atom A (atom o wigkszym promieniu
atomowym) na dwa atomy B (atom o mniejszym promieniu atomowym) otrzymamy

strukturg¢ A2B17, czyli typ ThaoNiiz (Rys. 85.).
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ABs
(CaCus)

Rys. 85. Podobienstwa typow strukturalnych ABs oraz A2B17 [135]

Dla struktury ABs w trakcie nawodorowania atomy wodoru wypetniaja
czesciowo luki tetraedryczne i oktaedryczne, ktore pokazano na Rys. 86. Maksymalna
zawarto$¢ wodoru w LaNis wynosi 6 atomow (LaNisHe).

Dla struktury A2Bi7 (typ ThzNii7) charakterystyczng cechg jest wypetnianie
tylko luk oktaedrycznych przez atomy wodoru. Dlatego, ze tetraedryczne luki majg

za malg objetos¢ dla insercji wodoru (Rys. 87.).

Rys. 86. Wypehienie wodorem luk tetraedrycznych i oktaedrycznych
w strukturze LaNisHy [135]
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Rys. 87. Wypehienie wodorem luk oktaedrycznych w strukturze Gd2Co17.xAlxHs [135]

Obliczenia struktur elektronowych zwigzkow miedzymetalicznych na przyktadzie
SmCos, SmCoi7 oraz ich wodorkow SmCosHx i SmyCoi7Hx przeprowadzono
za pomocg pakietu programow TB-LMTO-ASA. W strukturze SmCos (Rys. 88.)
ziclona barwa wokot atomow kobaltu swiadczy 0 duzym stopniu delokalizacji
elektronow. Insercja atomow wodoru powoduje znaczng redystrybucje gestosci
elektronowej

w wyniku jej przesunigcia do atoméw wodoru. Rowniez obserwuje si¢ przesunigcCie
maksiméw gestosci stanow elektronowych od poziomu Fermiego w stron¢ mniejszych
energii w obszarze walencyjnym. Jednak znaczna gesto$¢ stanow elektronowych (DOS)
w granicach poziomu Fermiego $wiadczy, ze W obu fazach przewaza wigzanie

metaliczne.
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Rys. 88. Rozktad funkcji lokalizacji elektronow (ELF) oraz ggsto$¢ standw

elektronowych strukturach zwigzku SmCos oraz wodorku SmCosHy [135]

Podobne zachowanie obserwuje si¢ dla zwigzku SmoCoi7 oraz wodorku
Sm2Co7Hx (Rys. 89.). Insercja atomow wodoru powoduje przesunigcia gestosci
elektronowej od atomow kobaltu do atoméw wodoru. Dystrybucja gestosci stanow
elektronowych w obu fazach tj. Sm»Coi; oraz wodorku Sm>Coi7Hx $wiadczy

o metalicznym charakterze wigzan.

ELF

-

DOs DOs

states

= o
Energy (eV)

s o
Energy (eV)

Rys. 89. Rozktad funkcji lokalizacji elektronow (ELF) oraz gesto$¢ standw

elektronowych strukturach zwiazku Sm2Co17 oraz wodorku Sm2Coz7Hx
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W strukturze AsBs luki oktaedryczne majg znacznie wicksza objetosc,
co umozliwia insercj¢ znacznie wigkszych atomow w porownaniu do wodoru,
a zwlaszcza takich jak lit lub magnez. To umozliwia wykorzystanie materiatoéw o takiej
strukturze nie tylko w ogniwach wodorkowych, ale réwniez litowo-jonowych

lub magnezowo-jonowych. Schemat insercji atomow litu i magnezu w luki
oktaedryczne pokazano na Rys. 90.

. GdsSns
= E
g 1 \_. a " ' i ®sn
2 %
O :
' GdsSn3(Li/Mg )«

Rys. 90. Insercja atomow litu i magnezu w luki oktaedryczne [135]

Catos¢  wynikow  jednoznacznie  pokazuje, ze  podstawienie faz
dwuskladnikowych innymi pierwiastkami prowadzi do tworzenia statych roztworow
ABs.xMy, A2B17.xMx oraz AsBszxMx. Powoduje to zmiany obj¢tosci luk i w przypadku
zwigkszenia ich objetosci wplywa korzystnie na wlasciwosci elektrochemiczne,

zwigkszajac insercj¢ atomow/jondw wodoru, litu oraz magnezu.
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V1. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy zsyntezowano dziesie¢ nowych stopéw z uktadu
Sm-Co-M oraz dwanascie z uktadu Gd-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn.
W ramach przeprowadzonych badan dokonano ich analizy fazowej i ilosciowej
za pomocg dyfraktometrii proszkowej oraz mikroskopu elektronowego z przystawka
EDS. Wykonano takze badania elektrochemiczne, wyznaczono potencjaly korozyjne
otrzymanych zwigzkéw, zbadano ich odporno$¢ na korozje oraz stabilno$¢ pracy
(woltamperometria cykliczna, chronopotencjometria, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna). Wybrane zwiazki zostaly poddane takze badaniom pochtaniania wodoru
w formie gazowej metoda Sieverta.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé nastepujace
wnioski:

Uklad Sm-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn

- NOWO zsyntezowane zwiazki zawieraly dwie fazy Sm>Co17 oraz SmCos, krystalizujace
w typie strukturalnym ThzZn17 oraz CaCus

- stopy zawierajace faz¢ A2B17 w kazdym przypadku zawieraty dodatek fazy ABs

- domieszkowanie tych zwiagzkow pierwiastkami Li, Mg, Al, Si, Sn powoduje wzrost

statych sieciowych zgodnie z wielkoscig ich promieni atomowych

- wszystkie nowo otrzymane zwigzki wykazuja do$¢ dobra odporno$¢ na korozje
oraz wysoka stabilno$¢ pracy w catym zakresie potencjatu; najwigkszy wplyw
na zmiang potencjalu korozyjnego materialdow ma domieszkowanie ich atomami

magnezu

- wprowadzenie Al z Li, Sn z Li oraz Mg z Li spowodowato wzrost pojemnosci
roztladowania testowanych materiatow odpowiednio o 312%, 156% oraz 243%

w stosunku do niedomieszkowanego stopu Sm>Co17

- kazda z otrzymanych probek byta zdolna do magazynowania wodoru w mniejszym

lub wigkszym stopniu

- domieszkowanie Al z Li, Sn z Li oraz Mg z Li powoduje spadek oporno$ci zwigzanej

z przeniesieniem tadunku (Rct) oraz spadek oporu miedzy elektrodami (R)
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- wigkszo$¢ nowo otrzymanych stopéw wykazuje lepsze wlasciwosci elektrochemiczne

w stosunku do wyjsciowego stopu dwusktadnikowego

- StOpy Sm2C017-(x+y)A|xLiy, Sm2C017-(x+y)SnxLiy, Sm2C017-(x+y)ngLiy,
Sm2Coa7x+y)MgxLiy; Mg:Li 1:1 wymagaja dalszych badan, ale moge by¢ stosowane
w ogniwach wodorkowych i magazynach wodoru

- maksymalna zawarto§¢ wodoru gazowego jaka jest w stanie pochtongé stop
GdCosgAlopoLioz to 0,43% wag. w temperaturze 30°C, jednak wraz ze wzrostem

temperatury dochodzi do spadku ilo$ci pochtanianego wodoru

- wydajnos¢ desorpcji wodoru gazowego ro$nie wraz ze zwickszaniem temperatury

procesu, (37,2% w 30°C, 50% w temperaturze 200°C)

Uklad Gd-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn

- nowo zsyntezowane zwigzki zawieraly dwie fazy Gd>Co17 oraz GdCos, krystalizujace
w typie strukturalnym ThyZn17 oraz CaCus

- wszystkie nowo otrzymane zwigzki wykazuja do$¢ dobra odporno$¢ na korozje
oraz wysokg stabilno$¢ pracy w catym zakresie potencjatlu; potencjal korozyjny kazdej
z probek wynosi okoto -0,670V + 0,1V, wyjatek stanowi stop GdCoaseSno2Lio2,
ktérego potencjat korozyjny wynosi -0,388V

- wprowadzenie Al z Li, Sn z Li oraz Si z Li do GdCos spowodowalo wzrost
pojemnosci roztadowania o odpowiednio o 1%, 38,9 % oraz 13,3% w stosunku do stopu
GdCos

- domieszkowane stopy zawierajace faz¢ Gd2Co017 wykazuja mniejszg pojemnosé

roztadowania w stosunku do stopow opartych na fazie GdCos

- podobnie jak w przypadku stopow z uktadu Sm-Co domieszkowanie Al z Li, Sn z Li
oraz Si z Li prowadzito do obnizenia warto$ci oporno$ci zwigzanej z przeniesieniem

fadunku oraz opornosci miedzy elektrodami

- wiekszo$¢ nowo otrzymanych stopéw wykazuje lepsze wlasciwosci elektrochemiczne

w stosunku do wyjsciowego stopu dwusktadnikowego

- kazda z otrzymanych probek byta zdolna do magazynowania wodoru w mniejszym

lub wiekszym stopniu

140



Rozdziat V. V. Podsumowanie i wnioski

- maksymalna zawarto$¢ wodoru gazowego zmierzona dla stopu GdCoaseAlo2Lio2
to 0,41% wag. w temperaturze 30°C, a wraz ze wzrostem temperatury dochodzi do

spadku ilosci pochtanianego wodoru

- kinetyka sorpcji/desorpcji wodoru gazowego oraz wydajno$¢ desorpcji rosnie

wraz ze wzrostem temperatury osiagajac 92% w temperaturze 100°C

Stopy na bazie R2M17, RTs oraz RsSns

- domieszkowanie zwigzkow Tb2Nii7 pierwiastkami Al, Li oraz Mg powoduje wzrost
pojemnosci roztadowania w stosunku do stopu niepodstawionego

- stopy oparte na fazie ThoNiiz wykazuja zdolno$¢ do pochtaniania wodoru

- zwigzki LaCos oraz LaNis domieszkowane Al oraz Li takze potwierdzaja,
iz wprowadzenie dodatkow tych pierwiastkow do stopow powoduje wzrost ilosci

pochtanianego wodoru

- elektrochemiczne magnezowanie oraz litowanie jest doskonala metoda

do otrzymywania nowych stopéw zawierajacych niewielkie ilosci Mg oraz Li
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