Uniwersytet Jana Dlugosza w Czestochowie
A Wydzial Nauk Scistych, Przyrodniczych i Technicznych

Instytut Chemii

Synteza, struktura oraz wlasciwosci elektrochemiczne
stopow RixTxNi
(R — metale ziem rzadkich, T — Ti, Zr)

jako materialow elektrodowych dla ogniw wodorkowych

PRACA DOKTORSKA

mgr Karolina Kluziak

Promotor:

Prof. dr hab. Volodymyr Pavluyk

Czestochowa 2023



Podziekowania

Serdecznie dzigkuje mojemu Promotorowi, prof. dr. hab. Volodymyrowi Pavlyukowi
za wszelkg pomoc merytoryczng, zyczliwos¢ oraz cenne wskazowki

w czasie przygotowania niniejszej rozprawy.

Kolezankom i Kolegom, Wspolpracownikom z Wydziatu Nauk Scistych
Przyrodniczych i Technicznych Uniwersytetu Jana Diugosza w Czestochowie

dzigkuje za pomoc oraz zyczliwg atmosfere.

Najukochanszym Rodzicom oraz wszystkim bliskim mojemu sercu dzigkuje za

wsparcie oraz brak zwgtpienia. Za to, Ze zawsze byliscie blisko mnie w tym czasie.



Spis tresci

Spis tresci

CZESC LITERATUROWA

1. Charakterystyka pierwiastkdéw wykorzystywanych w pracy........cccccceevvvveevieeecveenceeennneen. 8
1.1.  Fizykochemiczne wtasciwos$ci 1antanoweOW ..........ccccvveeciiieniiieeriee e 9
LoTol LANEAN oot ettt st 9
L1200 GAAOIIN oottt ettt et ettt ens 10
Lo1.30 SAIMAT (it et et 10
L1, NIKICL ettt ettt et et e et e et et e eneesseenseeneans 11

O O TR 1 -1 RSP SRRPUSUPSRRRRRRN 11
L1060, CYTKOM Lttt ettt ettt et e et esaeeens 12

2. Uklady dwuskIadniKOWeE ..........coeouiiiiiiiiiiiiiccie ettt 13
28 DR U] < 7T I - T L SRR PRTOSOSRPRRRI 13
2 U] < 7 T € s B N SRR PROSOSRRPRRI 15
G T U< T B3 11 A\ U SRRSO 18
24, UKIAA NI=ZE ittt ettt ettt et e et esbe et e eneenseeneeneans 21
2 TR U] < T 1N E 1 TSR PRUSOSRRPRRRI 24

3. Magazynowanie€ WOAOTU..........cecuieeiieeeiieeeiieeeiteeeteeesteeessseeessseeesseeesseessseesssseesseeensnes 26
3.1.  Metody fizyczne przechowywania WodOoTU............ceevvvieiiieeniieeniie e 28
3.2. Metody chemiczne przechowywania WodOoTU ..........ccceeeeveeerieeenieeeniee e 29

4.  Wodorki na bazie zwigzkow migdzymetalicznych ...........cccccvveveiieriiiiiniieeeeeeeeee 32
4.1, UKEad La-Ni-H. ..ottt 32
4.1.1. LaNISHX (PO/MIMIN) ..ooecieeeieeeiee ettt et aae e stae e st e e s aae e sasaeeenees 33
4.1.2. LaNISHX (PO3/e) «eenveereenieeieeeieniieieeiesitesiestesiees e eseeseesseensesseesseensesseesseensesseessesnes 34
4.1.3. LaNISHX (P310)utetteieeieee ettt ettt et sttt ettt eseesaeeneesneenaeeneas 36

4.2.  Uklady Ti-Ni-H 01az Zr-Ni-H .......cccoooiiiiiieeieceece et 38

5. Elektrody wykorzystywane w ogniwach wodorkowych ..........ccceeeviieiiiiiiiiiicieeceeeee, 40
5.1.  Charakterystyka dziatania............ccceeviiriiiieciiieeeece e 41
5.2.  Zastosowanie baterit NIMH..........cocccoiiiiiiiiii e 43



Spis tresci

TEZY I CEL PRACY
74 8 o) 1) P USPRRURPPURN 45
Gl SZCZEEOIOWY ittt et s e e s ae e e ebe e e saeeessaeesseesnsseesssseesssaeennsenenns 45
METODYKA BADAN

6.  Stosowane MeEtOdY POIMIATOWE .......ccuueeerurreerurreaiireeetreesseeesseeessseeassseeessseesssseessssesssseeessses 47
0.1, SYNLEZA.....uiiii ettt e et e e ettt e e e e b e e e e eabeeeeenraaeeeann 47
6.2.  Skaningowa mikroskopia eleKtronowWa...........ccceeeuveeruieeeiieeniie e 48
6.2.1. Mikroanaliza rentgenowska EDS (Energy Dispersive Spectrometry) ................. 51

6.3. Rentgenowska analiza strukturalna .............cccceeeeiiieiiiiieniieecee e 51
6.3.1. Budowa i zasada dziatania dyfraktometru proszKkOwego ..........cccceeeeveeecuveercnnens 52
6.3.2. Metoda RIEtVEIda.......cooiiiiiiiiii e 54

6.4. Badania elektrochemiCZne............cocueiiiiiiiiiiiiiiie e 55
6.4.1. Woltamperometria CyKIICZNA. .........coeoiiieiiiiciiieciie et 56
6.4.2. Chronopotencjometria CYKICZNA ..........ceveuiiieiiiieiiieeciie et 59
6.4.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna..........ccccceeeeveeerieeecieeeeeeeeieeens 59

6.5. Badania pochtaniania wodoru z fazy GaZOWe] ........cccuveevvieeriieeniieeiee e 61

WYNIKI BADAN

7. Charakterystyka stopow uktadu La-Zr-Ni.........cccoeiiiiiiiiiiiiiieiieeeeee e 65
7.1.  Analiza fazowa stopow uktadu La-Zr-Ni........cccccoieiiiiiiiiieieeieeeeeeeee e 65
7.2.  Analiza strukturalna stopow z uktadu La-Zr-Ni.......ccccceeviieiiiiiiiiiiieieeeieeeeeeeen 66
7.3, Struktura eleKtronOWa..........couiiiiiiiiiie e 68
7.4.  Badania elektrochemiczne stopow z uktadu La-Zr-Ni........ccoooevviieiviieniiieniieeee. 70
7.4.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna............... 70
7.4.2. Chronopotencjometria CYKICZNA ..........eevvuiiieiiiieiiieeciie et 71

7.5.  Badania pochtaniania wodoru z fazy gazowej dla stopu Lag.7Zro3Ni...................... 74

T 0 £ T B 5 T I N OSSPSR 77
8.1.  Analiza fazowa stopow uktadu La-Ti-Ni .......cccccceeviiiiiiiieiiieecieeeeeeeee e 77
8.2.  Analiza strukturalna stopow z uktadu La-Ti-Ni.......ccccccoieviiieniiiiniieeieeeieeeiiees 78



Spis tresci

8.3.  Badania elektrochemiczne stopow z uktadu La-Ti-Ni......cccoooevoiieriieeiiieiieeeieen, 79
9. Charakterystyka stopow ukladu Gd-Ti-Ni ....c.ccooiiiiiiiieiiiieciieecee e 83
9.1.  Analiza fazowa stopOw ukladu Gd-Ti-Ni.......cccceveiiiiiiiiiiniieeiie e 83
9.2.  Analiza strukturalna stopéw z uktadu Gd-Ti-Ni ......cccoeveviiiiiniiiiiiecieeeeceeeee, 85
9.3. Badania elektrochemiczne stopow uktadu Gd-Ti-Ni .......cccceeveiiieiiiieniiieniieeeieeeee, 86
9.3.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna............... 86
9.3.2. Chronopotencjometria CYKIICZNa ........cccueeeiiieeiiieiieeciie e 87

9.4.  Badania pochtaniania wodoru z fazy gazowej dla stopow z uktadu Gd-Ti-Ni....... 92
10. Charakterystyka stopoOw uktadu Gd-Zr-Ni ........coooiiiiiiiiiiieecieecieeeeeee e 95
10.1. Analiza fazowa stopow uktadu Gd-Zr-Ni ......cccooviiiiiiiiniiieie e 95
10.2. Analiza strukturalna stopow z uktadu Gd-Zr-Ni.......cccccvivviiiiniiieiieeieeeieee, 96
10.3. Badania elektrochemiczne stopow uktadu Gd-Zr-Ni........ccccvveviiieiiiieiiieeieee. 97
10.3.1. Potencjokinetyczne Krzywe polaryzacji .......ccceeeeeuveeecieeeniieeeniieesiee e eiee e s 97
10.3.2. Woltamperometria CyKIICZNA. .........ceevuieeiiieeiieeie et 98
10.3.3. Chronopotencjometria CYKIICZNA ..........ceecvieeiiieeiiieciie e 100

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

11. PodSumowanie 1 WNIOSKI ........coiuiiiiiiiiiiieiie et 106
LITERATURA
12. LAEETATUTA .. ueeeie ettt ettt ettt et e st e et e et e et e e sabeeabeesateeneeas 108
SPIS RYSUNKOW, TABEL
13. SPIS TYSUNKOW...ceitiieiiie ettt e et e e ae e et eeetaeeesaeeensaeesssaeeensaeesnnaeesnseeenns 117
14. N 0] IR 721015 BTSSP SPSPP 120
DOROBEK NAUKOWY
15. PUDITKACTE ..ttt et e et e e e ta e e e aaeeensaeesaneees 122
16. Udzial w konferencjach ..........ooocuiiiiiiiiciiece e 123
17. UdZIal W ZIanCIC ...cccvvieeiieecieeee e et e et e e st e e e ae e e enbaeesnsaeeennes 124
18. Nagrody WYTOZNIENIA ....c.veeeevieiiiieeiiieeieeecieeeeiteeseeesteeestaeessaeeeneaeeesseessseesnseeensnes 125



STRESZCZENIE

Rosngce problemy energetyczne zwigzane z wyczerpywaniem si¢ naturalnych zrédet
energii a gldownie paliw kopalnych takich jak wegiel czy ropa naftowa powoduje coraz wigksze
zainteresowanie alternatywnymi zrédtami energii. Coraz czes$ciej wykorzystywane sg ogniwa
niklowo-wodorkowe (NiMH). Akumulatory niklowo — wodorkowe staty si¢ popularne dzieki
swoim zaletom do ktorych mozna zaliczy¢ miedzy innymi dlugi czas zycia, brak efektu
pamigci, niskg oporno$¢ wewnetrzng, duza pojemnos¢. Ponadto sg to materiaty przyjazne dla
srodowiska nie posiadajg w swoim sktadzie szkodliwych pierwiastkow, co w dzisiejszych
czasach jest niezwykle istotne. Spos$rdod réznych technologii akumulatoréw ogniwa
niklowo — wodorkowe od dziesigcioleci nieustannie si¢ rozwijajg. Zuzyte baterie stanowig
wazne zrodto surowcow wtornych. W ich sktadzie wystepuja duze ilosci cennych metali
— pierwiastki ziem rzadkich, lit, mangan, miedz, nikiel, kobalt. Odzyskiwanie tych metali
z odpadow stanowi kluczowe znaczenie dla zwigkszenia efektywnosci wykorzystania zasobow
oraz zmniejszenia produkcji pierwotne;.

Obecnie najczgsciej spotykanym skladem w komercyjnych akumulatorach niklowo
— wodorkowych jest stop LaNis. Z rosngcym zapotrzebowaniem na energi¢ opracowywane sg
nowe zwigzki, ktére mogg zosta¢ wykorzystane jako material elektrodowe. Jednym z sg
materiaty elektrodowe typu AB.

Przedmiotem pracy sg materiaty elektrodowe oparte na uktadach La-Ti-Ni, La-Zr-Ni,
Gd-Ti-Ni, Gd-Zr-Ni. Ich analiz¢ fazowag przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopii
elektronowej z analizg EDS oraz proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej.

Otrzymane materialy poddano badaniom w uktadach 3-elektrodowych (typu Swagelok)
wykonujac analiz¢ woltamperometryczng i chronopotencjometri¢ cykliczng oraz w uktadach
2 —elektrodowych w celu okreslenia ich zdolnos$ci do absorpcji wodoru i odpornosci na korozje.
Niektére z otrzymanych stopéw poddano testom sorpcji/desorpcji wodoru, co umozliwito
okreslenie zdolnosci stopow do fizycznej absorpcji wodoru.

Nowo zsyntetyzowane stopy do magazynowania wodoru na gazach ziem rzadkich: litu
1 gadolinu domieszkowane cyrkonem i tytanem charakteryzowaty si¢ wysoka stabilno$cig
pracy ogniwa i dobrg odpornoscig na korozje. Wprowadzenie trzeciego sktadnika ma szereg
korzystnych efektow, ktore obejmujg zwigckszong trwato$¢ 1 odporno$¢ na cykle
fadowania/roztadowania, obnizone koszty materiatlowe i1 zwigkszong stabilno$¢ chemiczng

materiatow elektrodowych.



ABSTRACT

Increasing energy problems associated with the depletion of natural energy sources and
mainly fossil fuels such as coal and oil are causing increasing interest in alternative energy
sources. Nickel-metal hydride (NiMH) cells are increasingly being used. Nickel metal hydride
batteries have become popular due to their advantages, which include long life, no memory
effect, low internal resistance and high capacity. In addition, they are environmentally friendly
materials with no harmful elements in their composition, which is extremely important
nowadays. Of the various battery technologies, nickel — metal hydride cells have been
continuously developing for decades. Used batteries are an important source of secondary raw
materials. They contain large amounts of valuable metals — rare earth elements, lithium,
manganese, copper, nickel, cobalt. The recovery of these metals from waste is key to increasing
resource efficiency and reducing primary production.

Currently, the most common composition in commercial nickel-hydride batteries is the
LaNi5 alloy. With the increasing demand for energy, new compounds are being developed that
can be used as electrode materials. One of these is AB — type electrode materials.

The subject of this work is electrode materials based on La-Ti-Ni, La-Zr-Ni, Gd-Ti-Ni,
Gd-Zr-Ni systems. Their phase analysis was performed using electron microscopy with EDS
analysis and X — ray powder diffractometry.

The materials obtained were tested in 3-electrode systems (Swagelok type) by performing
voltammetry and cyclic chronopotentiometry analysis, and 2 — electrode systems with the aim
of determining their hydrogen absorption capacity and corrosion resistance. Some of the
resulting alloys were subjected to hydrogen sorption / desorption tests, which made it possible
to determine the alloys' ability to physically absorb hydrogen.

The newly synthesised alloys for hydrogen storage on rare earth gas: lithium and
gadolinium doped with zirconium and titanium were characterised by high stability of cell
operation and good corrosion resistance. The introduction of a third component has a number
of beneficial effects, which include increased durability and resistance to charge/discharge

cycles, reduced material costs and increased chemical stability of electrode materials.
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1.  Charakterystyka pierwiastkow wykorzystywanych w pracy

Pierwiastkami ziem rzadkich nazywana jest grupa 15 lantanowcow, ktéra zaczyna si¢ na
lantanie a konczy lutecie oraz skand 1 itr. Podobna budowa zewng¢trznych powlok
elektronowych oraz nieznaczne roznice w rozmiarach jonoéw 1 atomow sprawiaja, ze pierwiastki
te charakteryzuja si¢ podobnymi wilasciwosciami chemicznymi. Podziat lantanowcow opiera
si¢ na klasyfikacji na tak zwane lekkie, czyli lantan, cer, prazeodym, neodym, promet i samar
oraz ci¢zkie europ, gadolin, terb, dysproz, holm, erb, tul, iterb i lutet. Lantanowce cze¢sto sa
uwazane za pierwiastki grupy trzeciej, ze wzgledu na swoja zdolno$¢ do tworzenia
trojwartosciowych kationow. Pierwiastki te nie sg az tak rzadkie jak mogtyby na to wskazywac
ich nazwy. Naturalnie istnieja one w niektérych mineratach takich jak migdzy innymi
ksenotym, monacyt oraz bastnazyt. Wyodrgbnienie czystych lantanowcow jest procesem dos¢
skomplikowanym, jednak na szczg¢scie do wielu zastosowan nie jest to konieczne. Tradycyjny
proces izolacji jest oparty na ekstrakcji pierwiastkow z rud przy wykorzystaniu kwasu
siarkowego 1 solnego i/lub wodorotlenku sodu. Natomiast nowoczesne procedury sa
prowadzone z zastosowaniem selektywnego kompleksowania, technik wymiany jonowej oraz
ekstrakcji rozpuszczalnikowych. Gtowne zrodto rud znajduje si¢ w Chinach — prawie 43%
swiatowych zasoboOw. Swoje ztoza posiadaja takze miedzy innymi Indie, Kazachstan,
Kirgistan, Malezja, Rosja, Tajlandia oraz Stany Zjednoczone. W odniesieniu do lantanowcow,
poza skandem i itrem, uzywany jest takze termin pierwiastki ziem rzadkich czy tez metale ziem
rzadkich [1, 2, 3, 4].

Lantanowce poczatkowo okreslane byly jako ,,ziemie rzadkie’” ze wzgledu na ich
wystepowanie jako mieszaniny zwigzkdw nazywane dawniej ,,ziemiami’’. Pierwiastki te nie
naleza jednak do rzadkich, ich zawartos¢ w skorupie ziemskiej jest stosunkowo wysoka.
Glownym zroédiem lantanowcoéw jest monacyt, ktorego podstawowym skladnikiem sa
ortofosforany lantanowcow. Podstawowa metodg stuzaca do rozdzielania lantanowcéw od
pozostatych pierwiastkoéw jest wytracanie fluorkOw czy tez szczawiandw z roztworu w kwasie

azotowym (V) [5, 6, 7].
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1.1.  Fizykochemiczne wlasciwos$ci lantanowcow

Lantanowce to srebrzystobiate metale, niektore z nich na przykltad neodym czy
prazeodym charakteryzuja si¢ lekko zotta barwg. Pierwiastki z tej grupy, ktore cechujg si¢
wysoka czystoscig sg plastyczne i prosty sposoéb poddajg si¢ deformacji. Zawartos¢
zanieczyszczen — wodoru, wegla, azotu, siarki — w znaczacy sposoéb wplywa na wihasnosci
mechaniczne. Wszystkie lantanowce sg paramagnetyczne, a niektore z nich dysproz, gadolin,
holm dodatkowo odznaczajg si¢ wlasciwosciami ferromagnetycznymi [2].

Reaguja z wodg, powoli na zimno oraz szybko po ogrzewaniu wydzielajgc wodor. Bardzo
szybko matowiejg na powietrzu, latwo ulegaja spalaniu, w wyniku czego powstaja tlenki
M203. W wigkszosci ich whasciwosci fizyczne zmieniajg si¢ w regularny sposob wraz ze
wzrostem liczby atomowej. Lantanowce charakteryzujg si¢ duza aktywnoscig chemiczng,

z tatwoscig tworzg stabilne tlenki, siarczki czy halogenki [1, 2, 3, 4, 7].

1.1.1. Lantan

Lantan jest pierwiastkiem rozpoczynajacym szereg. Pod koniec lat 30 XIX wieku zostat
on odkryty przez szwedzkiego chemika Carla Gustava Mosandera w mieszaninie ze zwigzkami
ceru. W czystej formie zostal wyizolowany w 1923 roku. Gléwnym izotopem lantanu
wystepujacym w ilosci 99.91% jest La-139, opisanych zostalo 38 izotopdéw, z ktorych
najbardziej stabilnymi sg La-138 i La-137. Dla pozostatych czas potowicznego rozpadu jest
krétszy niz godziny a nawet minuty [1, 4]. Wystepuje on w trzech formach alotropowych
a, B oraz y, zaleznie od temperatury i ci$nienia. Faza o posiada podwojnie upakowang strukture
heksagonalng (parametry sieciowe a=3,7740A oraz c¢=12,171A), ktora dominuje
w temperaturze pokojowej. Faza [ natomiast tworzy si¢ w temperaturze 325°C i posiada
strukture regularnie $ciennie centrowana (parametry sieciowe a=5,303 A). Faza 7y jest
przestrzennie centrowana i powstaje w temperaturze 887°C (parametry sieciowe a=4,26 A)
[1, 4]. Lantan jest migkkim, plastycznym pierwiastkiem, ktoéry jest tatwy do ciecia. Nalezy do
reaktywnych pierwiastkbw metali ziem rzadkich i szybko utlenia si¢ przy kontakcie
z powietrzem. Najczesciej przyjmuje trzeci 1 drugi stopien utlenienia, jest to pierwiastek
elektrododatni, fatwo rozpuszcza si¢ w kwasie siarkowym. W skorupie ziemskiej znajduje si¢
okoto 32ppm tego pierwiastka, co wskazuje na to, ze wystepuje on w ilosciach zblizonych do
cynku czy tez miedzi. Ze wzgledu na jego duze rozproszenie, wydobycie oraz przygotowanie

lantanu jest skomplikowane co w znaczny sposob wplywa na jego cen¢. Najbardziej znanymi



Czes¢ literaturowa

rudami, w ktérych wystepuje lantan s3 monacyt 1 bastnezyt oraz parazyt. Gldwne miejsca
w ktorych wystepuja to miedzy innymi Stany Zjednoczone, Chiny, Australia, Brazylia,
Tajlandia [4].

1.1.2. Gadolin

Nazwa gadolin wywodzi si¢ od mineralu gadolin, ktory zostat odkryty przez Johana
Gadolina. Jako pierwiastek, zostal znaleziony w roku 1880, przez szwajcarskiego chemika,
ktory w widmie probek gadolinitu i cerytu dopatrzyt si¢ nieznanych linii widmowych. Ceryt
zawiera wigcej gadolinu, dlatego to wlasnie on zostal wykorzystany do wyodrgbnienia nowego
pierwiastka. Naturalnie wystepujace probki gadolinu zawierajg 6 stabilnych izotopow oraz
28 syntetycznych radioizotopdéw. Gadolin, ktory jest 64 elementem uktadu okresowego
pierwiastkéw jest taki sam jak inne lantanowce, cechuje go metaliczny potysk. Wykazuje
ciekawe wtasciwosci w potaczeniu z innymi metalami czy tez stopami, nieznaczna ilos¢ tego
pierwiastka (1% wg), powoduje duzy wzrost odpornos$ci na temperature. Ze wzgledu na wysoka
absorpcje neutronéw gadolin lub jego sole znalazl zastosowanie w urzadzeniach ekranujacych
w radiografii neutronowej oraz w zastosowaniach jadrowych. Cecha wyrdzniajaca ten
pierwiastek na tle innych lantanowcow jest jego wysoka stabilno$¢ w atmosferze, przy braku

wilgoci [4].

1.1.3. Samar

W po raz pierwszy zostal wyizolowany w roku 1879 przez Paula Emile Lecog de
Boisbaudran z mineralu nazywanego samaskitem. Jego liczba atomowa to 62 1 jest
zdecydowanie twardszy niz lantan, fatwo utlenia si¢ w kontakcie z powietrzem. Najbardziej
stabilny stan utlenienia to +3, znane sg takze zwiazki, ktére tworzy on na drugim stopniu
utlenienia — SmO, SmS, SmSe czy tez SmTe. Samar posiada gestos¢ oraz twardo$¢ podobng
do tej, ktora wykazuje cynk. Jest radioaktywny, a jego naturalne probki skladajg sig
z 4 stabilnych izotopow a takze radioizotopdéw o bardzo dlugich okresach pottrwania. Samar
podobnie jak inne pierwiastki z grupy lantanowcow, charakteryzuje si¢ srebrzystym potyskiem,
ale w kontakcie z powietrzem szybko matowieje, w nawet zapala si¢ w temperaturze powyzej
150°C. Metaliczna postac jest tak aktywna, ze matowieje nawet kiedy, jest umieszczona

w oleju, na powierzchni tworzy si¢ szaro-zo6tto mieszanina tlenkéw 1 wodorotlenkéw [4].

10
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1.1.4. Nikiel

Nikiel ten znany byl juz w czasach prehistorycznych. Zostal znaleziony w monetach
1 narzedziach z bragzu szacowanych na 3000 lat p.n.e. Jako pierwiastek odkryty zostat przez
szwedzkiego mineraloga Axela Frederika Cronnstedta w roku 1751, ktory stwierdzit jego
obecnos¢ w nikkolicie. W pierwszej potowie XIX w. w stanach Zjednoczonych rozpoczeta si¢
produkcja wyrobu monet z dodatkiem niklu a z koncem tego samego wieku pojawily si¢
pierwsze niklowe powtoki galwaniczne. Gtowne ztoza znajduja si¢ w Rosji, Kubie, Kanadzie
a takze w Nowej Kaledonii na Potudniowym Pacyfiku. W skorupie ziemskiej wystepuje on
w ilosci ok. 0,016% w postaci 5 stabilnych izotopdw, najczesciej wraz z siarka, Zelazem
1arsenem, a bardzo rzadko jako czysty pierwiastek. Posiada dwie alotropowe struktury
krystaliczne: heksagonalng gesto upakowang a faze oraz regularnie §ciennie centrowang 3 faze
o temperaturze topnienia 1453 °C oraz gestosci 8903 g/cm?. Jest to srebrzysto-biaty metal
przejsciowy, ktory cechuje si¢ wysokim potyskiem, dobrym przewodnictwem cieplnym
1 elektrycznym. Jest odporny na korozj¢ i nietoksyczny. Charakterystyczny dla tego metalu jest
ferromagnetyzm w temperaturze pokojowej. Duzy wpltyw na zmiane¢ wiasciwosci niklu maja
zanieczyszczenia, przede wszystkim weglem, siarkg i tlenem. Zanieczyszczenia spowodowane
obecnoscig kobaltu, krzemu, miedzi, siarki majag wplyw na wzrost rezystywnosci. Jest to
reaktywny pierwiastek tworzacy zwiazki na -1, 0, +1, +3 1 + 4 stopniu utlenienia z tlenem,
siarkg, azotem, amoniakiem oraz we¢glem. Najbardziej stabilnym stanem utlenienia jest
+2 stopien. Nikiel roztwarza si¢ w rozcienczonych kwasach mineralnych wydzielajac przy tym
wodor. W stezonym kwasie azotowym ulega pasywacji. Wodor jest absorbowany przez nikiel

z utworzeniem zdefiniowanego wodorku NiH» [8, 9].

1.1.5. Tytan

Tytan jest dziesigtym pierwiastkiem, pod wzgledem jego rozpowszechnienia
w zbadanych do pory obszarach kuli ziemskiej. Wedlug przeprowadzonych badan jego
zawarto$¢ wynosi ok. 0,6%. Tytan zostal odkryty w 1791 roku przez brytyjskiego mineraloga
Williama Gregorga w czarnych magnetycznych piaskach w Kornwalii oraz niezaleznie w roku
1795 przez niemiecki chemik Klaprotha. Czysty tytan zostat uzyskany w 1910 roku przez
Huntera, poprzez ogrzewanie stalowej bombie TiCls z sodem w temperaturze 700 — 800°C.
Glowne mineraty, w ktorych si¢ znajduje to migdzy innymi brukit, ilmenit i rutyl, tytanit.

Glowne zloza tego metalu znajduja si¢ w Kanadzie, Nowej Zelandii, Norwegii i Ukrainie. Jako
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czysty metal jest ciggliwy, a swoim wygladem przypomina stal. Wystepuje on w postaci dwoch
odmian polimorficznych: forma o posiada heksagonalng gesto upakowang strukture powyzej
temperatury 882°C przeksztatca si¢ w odmiang¢ B o regularnie przestrzennie centrowanej
strukturze. Wtasnosci mechaniczne tytanu sg3 w duzym stopniu uzaleznione od ilosci
zanieczyszczen, ktore wptywajg na jego obrobke mechaniczng i termiczng. Charakteryzuje si¢
on zdolnos$cig pochtaniania gazow: tlenu, azotu, wodoru. W wyniku absorbowania przez tytan
wodoru tworzg si¢ roztwory state 1 wodorki. Rozpuszczalnos¢ wodoru w a-Ti wynosi ok. 33%
atomowych. W temperaturze pokojowej jest odporny na dziatanie powietrza. Charakteryzuje
si¢ on niezwykle wysoka odpornoscig na korozje. Nie ulega on korozji pod wptywem zimnej
czy wrzace] wody. Jest takze odporny na dziatanie rozcienczonych kwaséw, wiekszosci
kwaséw organicznych oraz roztwordéw zasadowych. W czystej postaci tytan jest roztwarzany

przez stezone kwasy [3, 10, 11].

1.1.6. Cyrkon

Cyrkon nalezy do IV grupy ukladu okresowego pierwiastkow. Zostal odkryty w roku
1789 przez M.H. Klaprotha w minerale o tej samej nazwie. Byl on znany juz od czaséw
starozytnych 1 wykorzystywany jako kamien szlachetny. Jako pierwszy metaliczny cyrkon
otrzymat J.J. Berzelius szwedzki chemik w 1824 roku. Do najwazniejszych mineraléw cyrkonu
zaliczamy krzemian ZrSiOs, tetragonalny cyrkon oraz baddeleit ZrO>. Zwigzki cyrkonu oraz
cyrkon metaliczny produkowane z rud zawsze zawierajg hafn jako zanieczyszczenie, ktory nie
tworzy wilasnych mineratoéw jego stezenie jest zalezne od rodzaju surowca wyjsciowego. Jest
to srebrnoszary, twardy i ciggliwy metal wygladem zblizony do stali, proszek cyrkonu ma
ciemnoszary kolor, latwo zapala si¢ w powietrzu. Cyrkon wystepuje w dwoéch formach
krystalicznych: heksagonalnej a-Zr (parametry sieci a=3,223A, ¢=5,123A) stabilnej do 862°C
oraz regularnej $ciennie centrowanej B-Zr (parametry sieci a=3,61 A) stabilnej powyzej 862°C.
Cyrkon aktywnie absorbuje wodor zakresie temperatur 300-400°C z utworzeniem stalego
roztworu wodoru w cyrkonie i wodorkdéw cyrkonu. Wodor z cyrkonu moze by¢ usuniety
poprzez ogrzewanie do 1200°C w wysokiej prozni. Odporno$¢ na korozje tego metalu jest
znacznie lepsza niz tytanu. Ponizej 100°C jest odporny na dziatanie kwasu solnego i azotowego

we wszystkich stezeniach oraz kwasu siarkowego o st¢zeniu do 50% [9, 10, 11].
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2.  Uklady dwuskladnikowe

2.1. Uklad La-Ni

Po raz pierwszy badania nad diagramem fazowym dla dwusktadnika La-Ni zostaly
przedstawione w roku 1947 przez Vogela, ktoéry wykazal istnienie szeSciu zwigzkow
miedzymetalicznych La3Ni, LaNi, LaNi,, LaNi3;, LaNis oraz LaNis. Watpliwos$ci budzit jednak
doktadny sktad stechiometryczny dla LaNi; i LaNis Nastgpnie badania nad uktadem byty
prowadzone przez Kissela 1 wspolpracownikow, to wiasnie oni jako pierwsi zaobserwowali
istnienie zwigzku LasNiz. W diagramie fazowym po ponownym przebadaniu w zakresie
50 - 100% at. N1 przez Buschowa i van Mala zaobserwowano uktad LaNi; 4, ktory ostatecznie
okazal si¢ by¢ uktadem LarNi;. Diagram fazowy uktadu La-Ni zostat zaktualizowany przez
Okamoto. W roku 2013 po przeprowadzeniu badan obejmujacych wysokorozdzielczg dyfrakcje
rentgenowska oraz skaningowg kalorymetri¢ ro6znicowg An wykazat istnienie nowej fazy
LasNij9. Powstata ona w wyniku reakcji perytektycznej zachodzacej pomiedzy faza ciekta
a LaNis 1 jest stabilna do temperatury pokojowej. Rysunek 1 przedstawia diagram fazowy

La — Ni uwzgledniajacy wszystkie przedstawione informacje [12, 13].
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Rysunek 1. Diagram fazowy uktadu La — Ni [13].
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W najnowszej wersji binarnego uktadu La — Ni wskazuje na istnienie dziewi¢ciu faz
miedzymetalicznych LasNi, LasNis, LaNi, LaoNi3, LasNiie, LaNiz, LaoNis, LasNijg, LaNis,
ktore wystepuja w stanie rownowagi. Faza LaNis, LaNi, LasNi3, LasNi topig si¢
w temperaturach topnienia odpowiednio 1357°C, 702°C, 537°C oraz 542°C. Pozostale zwigzki
tworza si¢ w wyniku reakcji perytektycznych w temperaturach wynoszacych 1003°C, 974°C,
811°C, 714°C, 688°C. Zwiazek LaxNii7 wystepuje w dwoch polimorficznych modyfikacjach
pierwsza wysokotemperaturowa o strukturze romboedrycznej typu GdCo; oraz
niskotemperaturowej heksagonalnej strukturze typu Ce:Ni; temperatura tej przemiany nie

zostala jednak poznana. W binarnym uktadnie La — Ni wystepuje pie¢ eutektykow:
1. L < LaNis + (Ni) w temperaturze 1267°C, 91,6% at. Ni
2. L < LaNiz + LaNi w temperaturze 674°C, 54,8% at. Ni
3. L < LasNiz + LaNi w temperaturze 516°C, 34,9% at. Ni
4. L < LajNi3 + LazNi w temperaturze 529°C, 25,2% at. Ni
5. L < (BLa) + LasNi w temperaturze 524°C, 20,1% at. Ni

Temperatury te roznig si¢ jednak od siebie w zalezno$ci od réznych autorow
przedstawiajacych swoje wyniki [13, 14].
Wszystkie okreslone fazy oraz przypisane im grupy przestrzenne i typy strukturalne

zestawione zostaly w tabeli 1.

Tabela 1. Dane krystalograficzne dla uktadu La-Ni [13].

Symbol G T
Faza ymbo rupa P Stale sieciowe Literatura
Pearsona przestrzenna strukturalny
a=4.26
(yLa) cl2 Im 3m W b=4.26 [13, 15]
c=4.26
a=5.32
(BLa) cF4 Fm 3m Cu b=5.32 [13, 16]
c=5.32
(aLa) hP4 P63/mmc alLa - [13, 15]
a=7,189(34)
LasNi oP16 Pnma Fes;C b=10,160(33) [13,17]
c=6,650(33)
. a=5,0842(2)
LasNi3 hP20 P63/mc FesThr+ b=5.0842 (2) [13, 18]
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¢=25,106 (1)

a=3,90
LaNi oC8 Cmcm CrB b=10,79 [13, 19]
c=4,38

a=5,1138
La>Ni3 0C20 Cmca - b=9,7316 [13, 20]
c=7,9075

a=7,355(1)
LasNiis 1146 A2m - b=7,355 [13,21]
c=14,51(1)

a=5,0842(2)
LaNis hR24 R3m PuNi; b=5,0842(2) [13, 16]
¢=25,106(1)

a=5,0577(4)
La:Niy hP36 P63/mmc Ce:Niy b=5,0577(4) [13,22]
c=24,733(22)

LasNio hR72 R3m PrsCoro - [13]

a=4,8627
LaNis hP6 P6/mmm CaCus b=4,8627 [13, 23]
c=3,8578

2.2. Uklad Gd-Ni

Diagram fazowy dla ukladu Gd-Ni zostat zbadany w roku 1961 przez Speddinga,
Copelanda oraz Novy, wszystkie trzy diagramy wykazywaty ogolna zgodnos¢. Uktad zostat
ponownie doswiadczalnie przebadany w roku 1986 przez Pan przy wykorzystaniu dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) oraz roznicowej analizy termicznej (DTA) a nastepnie ponownie w roku
1991 przez Pan i Nash. Wykazano istnienie dziewigciu faz posrednich: GdsNi, Gd3Niz, GdNi,
GdNip, GdNis, Gd2Ni;, GdNis, GdNis, GdaNii7. Zwigzki GdNi oraz GdNis topig si¢
kongruentnie, pozostale powstaja natomiast w podczas reakcji perytektycznych. W roku 2012
po ponownych badaniach uktadu przez Xu otrzymano diagram fazowy widoczny na rysunku 2.
Glowna réznica w stosunku do diagramu z roku 1991 to brak faz GdsNi» oraz GdNig

[24, 25, 26, 27].
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Rysunek 2. Diagram fazowy uktadu Gd-Ni [22].

W tabeli 2 zestawione zostaly wszystkie dostepne dane krystalograficzne dla uktadu
Gd-Ni, faza Gd:Ni;z w zaleznosci od temperatury przyjmuje dwie formy.

W tabeli 3 przedstawione zostaty wszystkie typy reakcji, ktore zachodzg w uktadzie Gd-Ni.

Tabela 2. Dane krystalograficzne uktadu Gd-Ni.

Symbol T
Faza ymbo P Stale sieciowe Literatura
Pearsona strukturalny
a=3,631
a- Gd¢ hP2 Mg b=3,631 [24, 15]
c=5,777
a=4,063
B-Gd* cl2 W b=4,063 [24, 28]
c=4,063
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GdsNi oP16

FesC

a=6,983
b=9,950
c=6,427

[24, 29]

GdNi oC8

CrB

a=3,778
b=10,365
c=4,221

[24, 30]

GdNi2 cF24

Cu:Mg

a=7,208
b=7,208
c=7,208

[24,31]

GdNis hR24

PuNi;

a=4,99
b=4,99
c=24,54

[24, 32]

Gd2Niy hP36

CexNir?
Gd2Co?®

a=7,201
b=7,201
c=7,201

[24, 33]

GdNis hR54

CaCus

a=4,907(3)
b=4,907(3)
c=4,907(3)

[24, 34]

Gd2Niy hP6

ThoNii7

a=8,474
b=8,474
c=8,474

[24, 35]

Ni hP38

Cu

a=3,5227
b=3,5227
c=3,5227

[24, 17]

2 forma wysokotemperaturowa, ® forma niskotemperaturowa, ¢ temperatura w przedziale

1508K — 1586K, ¢ temperatura ponizej 1508K

Tabela 3. Reakcje zachodzace w uktadzie Gd-Ni [24].

Reakcja Typ reakcji Temperatura [K]
L+ a- Gd & Gd:Ni_ HT Perytektyczna 1039
GdsNi_ LT & GdsNi_ HT Przejscie alotropowe 911
L & GdsNi-HT + GdNi Eutektyczna 977
L & GdNi Kongruentna 1238
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L & GdNi + GdNi2 Eutektyczna 1172

L + GdNisz & GdNiz Perytektyczna 1358
L + GdzNi7 & GdNiz Perytektyczna 1481
L + GdNis & Gd2Niy Perytektyczna 1556
L & GdNis Kongruentna 1705

L + GdNis <> GdaNii7 Perytektyczna 1589
L & Gd2Ni17 + Ni Eutektyczna 1571

HT — forma wysokotemperaturowa, LT — forma niskotemperaturowa

2.3. Uklad Sm-Ni

Po raz pierwszy uktad Sm-Ni zostat doswiadczalnie zbadany przez Pan i Cheng oraz Pan
1 Nash, Wyznaczony zostat diagram fazowy obejmujacy caty zakres sktadu, przy
wykorzystaniu technik dyfrakcji rentgenowskiej oraz roznicowej analizy termicznej [36].
Zidentyfikowanych zostato osiem faz posrednich SmNi i SmNis, dla ktérych zachodzi
topnienie kongruentne w 1079°C 1 1430°C, a takze Sm3Ni, SmNi», SmNiz, SmoNii7, SmsNijo,
SmoNii; powstajagce w  wyniku reakcji  perytektycznej [34, 37]. Przedstawiony na
rysunku 3 diagram fazowy dla uktadu Sm-Ni powstal w wyniku potaczenia obliczonego
diagramu fazowego od 0 do 50% at. Sm przedstawionego w roku 1998 przez Su oraz
wspotpracownikow oraz doswiadczalnego diagramu fazowego obejmujacego obszar od 50 do

100% at. Sm otrzymanego w roku 2012 przez Borzone [34, 35].
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Rysunek 3. Diagram fazowy uktadu Sm-Ni [35].

Dane krystalograficzne dotyczace uktadu Sm-Ni zostaty przedstawione w tabeli 4. Faza
SmsNij9 zostala przebadana z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej,
badanie wykazato istnienie szesciu struktur wielopostaciowych, ktore zostaty przedstawione
jako sekwencje utozenia warstw typu Lavesa oraz warstw typu CaCus. W literaturze brak jest

natomiast danych dotyczacych struktury krystalicznej zwigzanej z fazg SmsNi» [33, 34].

Tabela 4.. Dane krystalograficzne uktadu Sm-Ni [33, 34, 35].

Symbol Grupa Typ Stale sieciowe
Faza Literatura
Pearsona przestrzenna strukturalny A)
a=3,5227
(Ni) cF4 Fm3m Cu b=3,5227 [33, 34, 35, 17]
c=3,5227
a=8,38
Nii7Sma hP38 P63/mmc Nii7Thz b8 38 [33, 34, 35, 36]
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¢=8,105
a=4,926

NisSm hP6 P6/mmm CaCus b=4,926 [33, 34, 35, 37]
¢=3,980
a=4,969

hP36 P63/mmc CexNiy
NizSmo _ b=4,969 [33, 34, 35, 38]
hR54 R3m Co7Gd2

c=24,35
a=5,00

NisSm hR24 R3m PuNi3 b=5,00 [33, 34, 35, 39]
c=24,59
a=7,230

Ni>Sm cF24 Fd3m CuMg b=7,230 [33, 34, 35, 40]
¢=7,230

a=3,776(1)
NiSm 0C8 Cmem CrB b=10,358(1) | [33, 34, 35, 41]
c=4,291(1)

Ni2Sms - - - - [33, 34, 35]

Ni3Smy hP20 P63mc FesThy - [33, 34, 35]
a=6,99

NiSms ci2 Im3m FesC b=9,72 [33, 34, 35, 42]
c=6,37

(BSm) hP2 P63/mme Mg - [33, 34, 35]

(aSm) hR3 R3m aSm - [33, 34, 35]

Przeprowadzone przez Borzone 1 wspoOtpracownikéw badania doswiadczalne nad
uktadem obejmujace skaningowg kalorymetri¢ réznicowg oraz dyfrakcje rentgenowska (XRD)
pozwolity na zaobserwowanie dwéch nowych faz: Sm7Ni; oraz SmsNip, ktére powstaja
w wyniku reakcji perytektycznej (Tabela 5) a rozpadajg si¢ eutektoidalnie w niskiej
temperaturze [34, 43].
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Tabela 5. Reakcje zachodzace w uktadzie Sm-Ni [33].

Reakcja Typ reakcji Temperatura [K]
Liq <>p-Sm + Sm3Ni Eutektyczna 948
Liq <> SmsNi Kongruentna 951
Liq + SmsNi <> Sm7Ni3 Perytektyczna 927
Sm7Niz <> SmaNi + SmsNiz Eutektoidalna 892
Liq <> Sm7Niz + SmsNi2 Eutektyczna 900
Liq + SmNi <> SmsNi2 Perytektyczna 902
SmsNiz <> SmsNi + SmNi Eutektoidalna 873
Liq <> SmNi Kongruentna 1352
Liq <> SmNi + SmNi Eutektyczna 1082
Liq + SmNi; <> SmNi2 Perytektyczna 1304
Lig + SmaoNi7 <> SmNi3 Perytektyczna 1408
Liq + SmsNiig <> SmzNii7 Perytektyczna 1493
Liq + SmNis + <> SmsNiio Perytektyczna 1555
Liq <> SmNis Kongruentna 1703
Liq + SmNis <> Sm2Ni17 Perytektyczna 1561
Liq «> Fcc + Sm2Niir Eutektyczna 1553

2.4. Uklad Ni-Zr

Dwusktadnikowy uktad Ni-Zr odznaczajacy si¢ wysoka zdolnoscig do tworzenia szkta
w wysokim zakresie st¢zen jest jednym z najszerzej przebadanych. Przedstawiony w 1991 roku
przez Nash oraz Jayanth diagram fazowy zostat w 2007 roku nieznacznie zmodyfikowany przez
przeprowadzonych  badan  dyfrakcji  rentgenowskie;j.

Okamoto na  podstawie

Rysunek 4 przedstawia wynik uzyskany przez Cacciamani obejmujacy szerszy zakres
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temperatur. Binarny uktad Ni-Zr sktada si¢ z o§miu faz posrednich (NisZr), NizZrz, NizZr,
Ni21Zrg, NijoZrs, Nii1Zre, NiZr oraz NiZr, [44, 45].
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Rysunek 4. Diagram fazowy uktadu Ni-Zr [35].
Tabela 6. Dane krystalograficzne uktadu Ni-Zr.
Symbol Grupa T Stale
Faza Y P » Literatura
Pearsona przestrzenna strukturalny sieciowe
a=3,5227
(Ni) cF4 Fm3m Cu b=3,5227 [17,45, 46, 47]
c=3,5227
NisZr cF24 FA3m AuBes a=6,7064 [45, 46, 47]
a=4,7217
Ni7Zr2 mC36 C2/m - b=8,171 [45, 46, 47]
c=12,1434
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a=5,327
NizZr hP8 P63/mmc NizSn [45, 46, 47]
c=4,321

a=6,4758
Ni2iZrs (b) P-1 HfNias b=8,056 [45, 46, 47]
c=8,5805

a=9,2115
NiioZr7 0C68 Aba2 - b=9,1568 [45, 46, 47]
c=12,3866

2=9,880
NinZro t140 14/m - [45, 46, 47]
c=6,61

a=3,2688
NiZr oC8 Cmcm CrB b=9,9374 [45, 46, 47]
c=4,1015

a=6,5271
NiZr2 2 14/mem AlLCu [45, 46, 47]
c=5,297

(BZr) 2 Im3m W a=3,609 [45, 46, 47]

a=3,2332
(aZr) hP2 P63/mmc Mg [45, 46, 47]
c=5,1466
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2.5. Uklad Ni-Ti

Diagram fazowy uktadu Ni-Ti zostat przyjety w roku 1990. Udowodniono w nim, iz
dochodzi do rozpadu wysokotemperaturowej fazy NiTi na Ni3Ti oraz Ni,Ti w temperaturze
wynoszacej w przyblizeniu 630°C w czasie przebiegu reakcji eutektoidalnej. W wyniku
charakterystycznej dla stopow zawierajacych w swoim sktadzie tytan forma martenzytyczna
NiTi w temperaturze pokojowej zostata zgtoszona w roku 1981 przez M. Michal i R. Sinclaira
nastepnie potwierdzona przez innych naukowcow w roku 2007.

W roku 1981 [48] okreslona zostata struktura krystaliczna niskotemperaturowej fazy dla
miedzymetalicznego zwigzku TiNi na podstawie danych obejmujacych proszkowa dyfrakcje
rentgenowska oraz dyfrakcje elektronowg (Tabela 7). W roku 2007 istnienie tej
martenzytycznej formy zostato potwierdzone przez innych badaczy [49]. Przedstawiony na
rysunku 5 diagram fazowy Ni-Ti zostat opisany na podstawie badan przeprowadzonych przez

Murraya [50].

Zawawartosé Ni [% wag]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Rysunek 5. Diagram fazowy uktadu Ni-Ti [50].
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W przedstawionym diagramie wystepuja trzy fazy posrednie TisNi (p), TiNi (B) oraz
TioN1 (m), z ktorych fazy p oraz [ ulegaja kongruentnemu topnieniu odpowiednio
w temperaturze 1380°C oraz 1310°C. W temperaturze 630°C prawdopodobnie zachodzi

przemiana eutektoidalna o czym $§wiadczy linia przerywana.

Tabela 7. Dane krystalograficzne uktadu Ni-Ti.

Symbol Grupa Typ
Faza Stale sieciowe Literatura
Pearsona przestrzenna strukturalny
(Ni) cF4 Fm3m Cu - [17]
TisNi hP16 P63/mmc TisNi - [51]
BTiNi cP2 Pm3m CsCl - [51]
aTiNi mP4 P121/m1 TiNi - [51]
a=11,307
Ti2Ni cF96 Fd3m - b=11,307 [51]
c=11,307
BTi cl2 Im3m w - [51]
oTi hP2 P63/mmc Mg - [51]
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3.  Magazynowanie wodoru

Trudno o przyktad substancji prostszej niz wodér nalezy on do najbardziej
rozpowszechnionych w przyrodzie pierwiastkéw. Problem stanowi jednak jego
przechowywanie, ze wzgledu na bardzo maly cigzar wlasciwy magazynowanie go
w warunkach normalnych prowadzitoby do uzyskania bardzo malej energii wiasciwe;.
W postaci trwatych czasteczek dwuatomowych wodér wystepuje w stanie wolnym. Proces
dysocjacji na atomy nalezy do procesow silnie endotermicznych, co sprawia, iz w niskich
temperaturach wodor jest mato aktywny. Jednym z podstawowych zatozen pozwalajacych na
przenikanie wodoru do wnetrza stopu czy tez metalu, jest fakt, iz musi on zosta¢ zaadsorbowany

na jego powierzchni. Najogdlniej proces ten mozna przedstawi¢ za pomocg ponizszej reakcji:

MHads - MHabs

gdzie: MH .4s — atom wodoru, ktory zostal zaadsorbowany na powierzchni metalu, MHaps
— atom zaabsorbowany pod powierzchnig metalu.

Atomy wodoru zaadsorbowane pod powierzchnig metalu czy tez stopu dyfunduje do
wnetrza struktury, gdzie moze on zosta¢ odwracanie czy tez nieodwracalnie putapkowany
w wyniku oddziatywania w strukturze. Wolne atomy wodoru po pewnym czasie
przemieszczaja si¢ w kierunku powierzchni zewnetrznej, gdzie najczgsciej dochodzi do ich
rekombinacji
a nastgpnie desorpcji. Na ponizszym rysunku (Rysunek 6) przedstawiony zostat opisany

powyzej proces [52].
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WODOR
MOLEKULARNY
(H2)
WODOR
ATOMOWY
(H)
- PRZECHODZENIE - DYSOCJACJA I
ATOV\OAOW LUB CZASTEK N
JONOW GAZU NA ATOMY
POWIERZCHNIA GAZU Z WNETRZA - ADSORPCJA POWIERZCHNIA
ZEWNETRZNA | METALU NA ATOMOW GAZU WEJSCIOWA
METALU LUB | POWIERZCHNIE NA POWIERZCHNI METALU LUB
- REKOMBINACJA METALU
STOPU ATOMOW W - PRZEJSCIE STOPU
MOLEKULY (Hz) ZAADSORBOWANYCH
- DESORPCJA ATOMOW Z
MOLEKULY (H ) GAZU POWIERZCHNI
Z POWIERZCHNI DO WNETRZA METALU

- DYFUZJA ROZPUSZCZONYCH

ATOMOW LUB JONOW

PRZEZ FAZE METALICZNA

WEWNETRZNA
FAZA METALU
LUB STOPU

Rysunek 6. Schemat wnikania wodoru do wngtrza metali i stopow [27].

Mozna wyodrebni¢ dwa podstawowe rodzaje magazynowania wodoru (Rysunek 7):

— metody fizyczne takie jak zbiorniki posiadajace adsorbenty, zbiorniki ci$nieniowe
oraz kriogeniczne na ciekly wodor - metody chemiczne oparte na procesach
fizysorpcji oraz chemisorpcji, czyli przechowywanie w magazynach takich jak
adsorbenty, wodorki metali, materiaty organiczne, zwigzki chemiczne, wodorki

kompleksowe.

SPOSOBY MAGAZYNOWANIA WODORU

Metody chemiczne

Metody fizyczne

- sprezony gaz ‘

- ciekly wodoér

- kriokompresja
- proste

- zloZzone

Sorbenty

- materialy weglowe

- materialy kompozytowe
- MOF (metal-organic
frameworks)

- bromowodorki
- glinowodorki

Rysunek 7. Sposoby magazynowania wodoru (na podstawie [53]).
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3.1. Metody fizyczne przechowywania wodoru

Najpowszechnie] stosowang metoda przechowywania wodoru jest magazynowanie
w postaci sprezonego gazu. Ze wzgledu na wiasciwosci materialow oraz koszty eksploataciji,
duze ilosci gazowego wodoru nie moga by¢ przechowywane pod ci§nieniem przekraczajacym
100 barow dla zbiornikéw naziemnych oraz 200 baréw w zbiornikach podziemnych. Cisnienia
magazynowania sg ograniczone, co ma takze wptyw na osiggalne gestosci magazynowania i tak
przy cisnieniu 100 baréw oraz temperaturze 20°C gestos¢ gazowego wodoru wynosi
ok. 7,8 kg/m>. Niska gesto$¢ wodoru prowadzi do duzych objetosci magazynowych a tym
samym wptywa na wysokos$¢ kosztow eksploatacji [54].

Wodor przechowywa¢ mozna takze w postaci cieklej, w ten sposéb w znaczacy sposob
mozna wplyna¢ na jego gesto$¢. Skraplanie powoduje, iz wysokie gestosci magazynowania
tego gazu s3 mozliwe do osiggni¢cia przy cisnieniu atmosferycznym: gesto$¢ nasyconego
ciektego wodoru przy cisnieniu 1 bara wynosi 70 kg/m3. Gléwng wada zwigzang
z przechowywaniem cieklego wodoru jest niezwykle energochtonny proces skraplania. Dwa
podstawowe powody, poprzez ktore skraplanie wodoru wymaga duzych nakladow energii to:
niska temperatura wrzenia wodoru (-253°C przy cis$nieniu 1 bara) oraz fakt, iz wodor nie ulega
schtodzeniu w temperaturze powyzej -73°C. Po skropleniu wodor nalezy przechowywaé
w sposob tak, aby jak najbardziej zminimalizowac¢ jego parowanie. Zaletg przechowywania
wodoru w postaci cieklej jest fakt, iz zajmuje on znacznie mniej miejsca. Wodor
przeprowadzony do stanu cieklego przechowywany jest w specjalnie przeznaczonych do tego
zbiornikach, ktore sg najczesciej dwuscienne, a migdzy §ciankami panuje wysoka proznia, ktora
minimalizuje wymiang ciepta. Przestrzen ta zawiera materiaty dodatkowe, ktorych zadaniem
jest ochrona przed przenikaniem ciepla przez promieniowanie [53, 54].

Przechowywanie wodoru jako sprezonego gazu wymaga zastosowania zbiornikow
o duzej objetosci, natomiast magazynowanie w postaci cieklej moze powodowac utratg gazu
poprzez jego parowanie, prowadzac tym samym do utraty wodoru. W zwigzku badania nad
fizycznym przechowywaniem wodoru koncentrujg si¢ nad kriokompresjg wodoru, czyli na
metodzie taczacej kompresje oraz przechowywanie kriogeniczne. Metoda ta pozwala
magazynowa¢ wodor w zbiornikach kriogenicznych, ktore sg odporne na wysokie cis$nienie.
Dzigki zastosowaniu tego systemu istnieje mozliwo$¢ przechowywania schtodzonego
sprezonego wodoru co znaczgco wptywa na pojemnos$¢ zbiornika, a takze na jego potencjat do
przechowywania wodoru pod wysokim ci$nieniem, wptywajac tym samym na zmniejszenie

strat zwigzanych z jego parowaniem [53, 55, 56].
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Magazynowanie wodoru poprzez adsorpcje¢ wykorzystuje fizyczne wigzanie van der
Waalsa migdzy wodorem czgsteczkowym a materiatem o duzej powierzchni wlasciwej. Ze
wzgledu na stabo$¢ tego wigzania, uzyskanie znaczacej gestosci magazynowania wodoru za
pomoca adsorpcji jest mozliwe przy zastosowaniu niskich temperatur 1 podwyzszonego
ci$nienia. Do magazynowania wodoru przy wykorzystaniu adsorbentow wykorzystywane sa
miedzy innymi materiaty weglowe, porowate materialy polimerowe, zeolity. W przypadku tych
materialow doswiadczenia w zakresie magazynowania wodoru sg stosunkowo niewielkie,
w wiekszos$ci oparte tylko na skali badan laboratoryjnych. Najbardziej obiecujgce z nich, czyli
niektore wegle aktywne oraz struktury metaloorganiczne osiaggnely adsorpcje wodoru na
poziomie 8-10% (mas.) wodoru w temperaturze -196°C. Niska gestos¢ wigkszosci
zastosowanych adsorbentow oraz konieczno$¢ zastosowania dodatkow wplywajacych na
efektywne przewodnictwo cieplne wptywa na objgtosciowg gestos¢ magazynowania wodoru.
Osiggniecie zdolno$ci magazynowania wodoru przekraczajacej 40-50 kg/m na poziomie
zbiornikéw w temperaturze -196°C jest trudne przy wykorzystaniu badanych obecnie

materiatow [54].

3.2. Metody chemiczne przechowywania wodoru

Magazynowanie wodoru w postaci wodorkéw metali jest przedmiotem badan w ciggu
ostatnich 30 lat. Istnieje wiele rodzajéw wodorkéw, ktore absorbuja 1 desorbujg na swojej
powierzchni wodor w temperaturze pokojowej 1 pod cisnieniem atmosferycznym.
Przechowywanie w postaci wodorkow mozna przeprowadza¢ w umiarkowanych
temperaturach i ci$nieniu co wyrdznia tg metode na tle pozostatych. Wodorki metalu wykazuja
si¢ wWyzszg gestoscig objetosciowg energii w porownaniu do ciektego wodoru. na bazie np.
magnezu, aluminium, metali ziem rzadkich adsorbujag wodor w swojej strukturze. Tworzenie
wodorku metalu polega na adhezji gazowego wodoru na powierzchni metalu a nastepnie
przenikaniu do wewng¢trznej struktury metalu atomow wodoru. Wodor jest sktadowany posrod
sieci krystalicznej atomow metalu. Podczas reakcji powstawania wodorkow nastgpuje
wydzielanie duzej ilosci ciepta. Uwolnienie z sieci krystalicznej wodoru dokonuje si¢ przy
odpowiednim ci$nieniu i temperaturze w zaleznosci od zastosowanej technologii. Istotng wada
tej metody jest duzy cigzar wlasciwy oraz ceny materiatow, problem stanowi takze dtugi czas
potrzebny do napetnienia. W wodorkach masa wodoru nie przekracza 5% wag. Wodorki metali

muszg spetnia¢ nastepujace kryteria:

29



Czes¢ literaturowa

— latwos$¢ uwalniania wodoru przy niewielkim naktadzie energii,

— zdolnos¢ do przechowywania znacznych ilosci wodoru w przeliczeniu na jednostke

masy oraz objetosci,

— brak emisji duzych ilosci ciepta podczas tworzenia wodorkéw oraz w momencie

wprowadzania i uwalniania wodoru,
— dlugoterminowa stabilno$¢ w obecnosci tlenu i wysokiej wilgotnosci,

— niska cena, bezpieczenstwo w czasie procesu wprowadzania a nast¢pnie uwalniania

wodoru.

Wodor jest chemicznie powigzany z wodorkami metali, wigzania wystepujace pomigdzy
nimi sg duzo silniejsze niz wigzania fizyczne, ktore sg zwigzane z adsorpcjg wodoru. Do
uwolnienia chemicznie zwigzanego wodoru potrzeba jest znacznie wigcej energii, silniejsze
wigzania pozwalaja na zmagazynowanie wodoru o wigkszej gestosci nawet w warunkach
otoczenia.

Uwolnienie wodoru z wodorkow metali jest mozliwe do osiggni¢cia na dwa podstawowe
sposoby: poprzez ogrzewanie lub w reakcji z woda. Sg to dwie zupetie ré6zne metody,
termoliza jest procesem endotermicznym i odwracalnym w niektdrych przypadkach, natomiast
hydroliza jest egzotermiczna i nieodwracalna. Termoliza wymaga podwyzszonej temperatury
natomiast hydroliza moze zachodzi¢ w temperaturze pokojowej. Najczesciej wodor jest
magazynowany w postaci zwigzkow chemicznych takich jak CaH,, KH, LiH, NaH, LiBHa4,
NaBH4. Uwalnianie wodoru z powyzszych zwigzkéw zachodzi w wyniku dziatania wodg lub
alkoholami. Powszechnie wykorzystywanym zwigzkiem jest borowodorek sodu, z ktorego
uwalnianie wodoru zachodzi w czasie procesu kontrolowanej egzotermicznej hydrolizy
w temperaturze pokojowej. [lo§¢ wodoru powstata w tym procesie moze wynosi¢ 10.6% m/m
[53, 54, 55, 56, 57].

W dalszym ciggu prowadzone s3 badania nad znalezieniem wydajniejszych metod
przechowywania wodoru. Jedng z nowocze$niejszych metod jest magazynowanie tego gazu
w nanorurkach weglowych. Przechowywanie wodoru, zaréwno czasteczkowego jak
1 atomowego w tych materialach odbywa si¢ na drodze zachodzacych reakcji
elektrochemicznych, oraz adsorpcji na powierzchni cial staltych zachodzacej wskutek
oddzialywania sit van der Waalsa. Desorpcja z materialbw weglowych zachodzi po

dostarczeniu do uktadu odpowiednich ilo$ci energii cieplnej. Nanorurki umozliwiajg uzyskania
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udziatu  masowego

wodoru

rownego

11%. W  przedstawionej ponizej

tabeli 8 podsumowane zostaly metody magazynowania wodoru [53, 54, 55].

Tabela 8. Zalety i wady réznych sposobéw magazynowania wodoru [53].

Sposéb magazynowania

Zalety Wady
wodoru
Niska pojemno$¢ objetosciowa

Sprezony wodor Dostepny na rynku ) )

Wysoka energia sprezania
Starta wodoru

Kwestia bezpieczenstwa

Ciekty wodor Dostepny na rynku Wysoka energia skraplania
Zarzadzanie cieptem w celu ograniczenia zjawiska
boil-off
) ) Duza wydajnos¢ ) ) )
Krio-kompresja ) ) Wysoka energia skraplania/sprezania
objetosciowa

Niska pojemno$¢ grawimetryczna/ objetosciowa

Wodorki metali Proces odwracalny Wysoka temperatura potrzebna do uwalniania
wodoru
Niska gestos¢ objetosciowa
Adsorbenty Proces odwracalny Utrata uzytecznego wodoru

Niska temperatura pracy dla absorpcji wodoru

Zwigzki chemiczne

Dobra pojemnos¢

wolumetryczna

Odpowiednia temperatura

pracy

Wymagane zarzadzanie cieptem
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4.  Wodorki na bazie zwigzkow miedzymetalicznych

Wodorki metali cieszg si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem zaréwno naukowym jak
rowniez technologicznym, co jest zwigzane z ich wykorzystywaniem w magazynowaniu
wodoru w ogniwach oraz w elektrodach wielokrotnego tadowania. Pojemno$¢ wiasciwa oraz
energia wlasciwa wodorkow wykorzystywanych w materiatach elektrodowych w bardzo
duzym stopniu jest zalezna od struktury krystalicznej oraz ich skladu chemicznego. Jedna
z grup cieszacych si¢ w ostatnich latach bardzo duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
roznorodne zastosowanie w rozwoju stopow metali zdolnych do pochianiania wodoru sg
zwiazki miedzymetaliczne Wiasciwosci zwigzkow miedzymetalicznych sg w duzej mierze
zdefiniowane przez oddzialtywania zachodzace pomigdzy migdzyweztowymi atomami wodoru
a atomami metalu, dlatego w tak duzej mierze sg zalezne od struktury krystalicznej [58, 59].
Do najbardziej rozpowszechnionych typow stopow naleza: ABs, AB>, AoB, AB. A reprezentuje
pierwiastek metaliczny o silnym powinowactwie do wodoru, natomiast B to pierwiastek
metaliczny o stabym powinowactwie do wodoru. Zwigzki migdzymetaliczne utworzone z tych
dwoch pierwiastkow sg zdolne do odwracalnej absorpcji wodoru [58, 59, 60, 61].

Najpowszechniej wykorzystywanym wodorkiem jest LaNisHx. Jest to zwigzek, ktory
zostal najdoktadniej przebadany.

Ponizej opisane podstawowe uktady La-Ni-H, Ti-Ni-H oraz Zr-Ni-H w ktorych tworzg
si¢ wodorki ABs, AB>, A2B, AB.

4.1. Uklad La-Ni-H

Zwiazki migdzymetaliczne typu ABs sktadaja si¢ najczesciej z metali ziem rzadkich oraz
metali d-elektronowych. Cieszg si¢ one duzym zainteresowaniem ze wzgledu na zdolnos¢ do
magazynowania wodoru. Sg to zwigzki o strukturze CaCus, cechuja si¢ wysoka zdolnoscig do
absorpcji/desorpcji  wodoru, dobrymi zdolno$ciami cyklicznymi, niskim ci$nieniem
roOwnowagowym, szybka kinetyka. Jednak heksagonalna struktura typu CaCus ma duzy wplyw
na grawimetryczng zdolno$¢ magazynowania wodoru w wodorkach miedzymetalicznych
powstatych z tych zwigzkéw 1 wynosi 1,5% [58, 60, 61].

Glownym przykladem stopu typu ABs jest zwigzek LaNis, jest on najszerzej
przebadanym zwigzkiem, jednak posiada niskg grawimetryczng zdolno$¢ do magazynowania
wodoru. W zwigzku z tym opracowywane sg inne materialy, w celu poprawy tego zjawiska.

Jest to mozliwe do osiaggnie¢cia poprzez czeSciowe zastgpienie lantanu lub niklu innymi
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pierwiastkami co w znaczgcym stopniu wptynagé moze na szereg wilasciwosci. Czgsciowe
zastgpienie niklu zmienia ci$nienie rownowagowe wodorkéw, zmniejsza degradacje w czasie
cyklicznych zmian ci$nienia oraz poprawia ich odporno$¢ termiczng. W stopie typu ABs
zarowno La jak 1 Ni moga zosta¢ zastgpione innymi pierwiastkami, dla La moga to by¢ Mn,
Ce, Pr, Zd, Zr, Hf, w przypadku Ni sg to: Al, Mn, Si, Zn, Cr, Fe, Cu, Co. Zmiany te maja na
celu miedzy innymi wptyw na zdolno$¢ magazynowania wodoru, odporno$¢ na korozj¢ oraz
stabilno$¢ fazy wodorkowej. Po raz pierwszy elektroda na bazie LaNis zostata wykorzystana
w niskoci$nieniowym ogniwie wodorkowym w roku 1974 przez Dunlopa i1 Stockela

[58, 61, 62].

4.1.1. LaNisHx (P6/mmm)

Uktad LaNisxNi nalezacy do grupy przestrzennej P6/mmm, charakteryzuje si¢ uktadem
heksagonalnym ztozonym z szesciokatnej macierzy atoméw La wraz z atomami Ni (3g)
— notacja Wyckoffa dla oznaczenia pozycji atomow), trygonalnie otoczona atomami La
(Rysunek 8). Warstwa dla z=1/2 sktada si¢ catkowicie z atomow Ni (2¢) uzyskanych z warstwy
blisko upakowanej poprzez usunigcie atoméw lezacych na atomami La w warstwie z=0. Dla
uktadu LaNis«Ni nalezagcego do P6/mmm, mogtyby by¢ zlokalizowane w kazdej z pozycji
miedzyweztowych, ktore zostaty przedstawione w tabeli 10. Istnieje takze mozliwos¢, iz kilka

pozycji pozostaje jednoczes$nie zajetych. W tabeli 9 zebrane zostaty dane [63].

Tabela 9. Dane dotyczgce struktury uktadu HeLaNis.

Wzér sumaryczny HesLaNis
Waga -
Uklad krystalograficzny heksagonalny
Grupa przestrzenna P6/mmm (191)

a=5.4400 A
Stale sieciowe

c=4.3080 A
Objetosé komérki 110.41 A
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Tabela 10. Dane strukturalne uktadu LaNis«Ni - P6/mmm.

Parametry atoméw
Symbol )
Atom Ox Pozycja S.O.F. x/a y/b z/c
Wyckoffa
Lal 0 la 6/mmm - 0 0 0
Nil 0 2c -6m2 - 1/3 2/3 0
Ni2 0 3g Mmm - 1/2 0 1/2
H1 0 120 m. 0.5 0.20000 0.40000 0.27000

Rysunek 8. Struktura krystaliczna zwigzku LaNis«Ni - P6/mmm.

4.1.2. LaNisHx (P63mc)

Dla uktadu LaNis.xNi nalezacego do grupy przestrzennej P63mc atomy La rozmieszczone
sg w pozycji 2a w punkcie (0, 0, z). Atomy Ni rozmieszczone s3 w trzech nierownowaznych
pozycjach: Nil w sze$ciokrotnym potozeniu 6¢ przy (x, y, z) oraz Ni2(3) w dwukrotnym

potozeniu 2b w (1/3, 2/3, z). Obecnych jest czternascie atoméw wodoru rozmieszczonych
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w trzech réznych miejscach krystalograficznych: 6¢ (H1) z otoczeniem oktaedrycznym
(2La-2Ni1-Ni2-Ni3) oraz 2b (H2) i 6¢c (H3) z otoczeniem tetraedrycznym odpowiednio:
3Nil-Ni2 oraz 2La-2Nil (Rysunek 9). Dane dotyczace opisanego powyzej uktadu zebrane
zostaly w tabelach 11 oraz 12 [64].

Tabela 11. Dane dotyczace struktury uktadu LaNisH.

Wz6r sumaryczny LaNisH7
Waga 439.411 g/mol
Uklad krystalograficzny heksagonalny
Grupa przestrzenna P63mc (186)
Stale sieciowe a=5.3630A
c=8.7230 A
Objetosé komérki 21728 A
V/ 2
Obliczona objetos¢ 6.71602 g/cm?

Tabela 12. Dane dotyczace parametrow atomow uktadu LaNis.x<Ni - P63mc.

Parametry atoméw
Atom Ox Symbol Pozycja S.O.F. x/a y/b z/c U° [AY]
Wyckoffa

Lal 0 2a 3m. - 0 0 0.02290 -
Nil 0 2b 3m. - 1/3 2/3 0.00770 -
Ni2 0 2b 3m. - 1/3 2/3 0.48540 -
Ni3 0 6¢ .m. - 0.49950 | 0.50050 0.25420 -
H1 0 2b 3m. - 1/3 2/3 0.82210 -
H2 0 6¢ .m. - 0.15080 | 0.84920 0.27610 -
H3 0 6¢ .m. - 0.50580 | 0.49420 0.06300 -
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Rysunek 9. Struktura krystaliczna zwigzku LaNisxNi - P63mc.

4.1.3. LaNisHx (P31c)

Tabela 13. Dane dotyczace struktury uktadu LaNisH5.

Wzoér sumaryczny LaNisH7
Waga 439.411 g/mol
Uklad krystalograficzny trygonalny
Grupa przestrzenna P 31c (186)
Stale sieciowe a=5.3620 A
c=8.7250 A
Cel ratio / wskaznik komorek a/b=1.0000 b/c=0.6146 c/a=1.6272
Objetosé komorki 217.24 A
Z 2
Obliczona objetos¢ 6.71698 g/cm?

36



Czes¢ literaturowa

Tabela 14. Dane dotyczace parametrow atomow uktadu LaNis«Ni - P3;..

Parametry atomow

Atom Ox Symbol Pozycja S.O.F. x/a y/b z/c U° [AY]
Wyckoffa
Lal 0 2a 3. - 0 0 0.02620 -
Nil 0 2b 3. - 1/3 2/3 0.01070 -
Ni2 0 2b 3. - 1/3 2/3 0.48810 -
Ni3 0 6¢ 1 - 0.49970 | 0.99910 0.25700 -
H1 0 2b 3. - 1/3 2/3 0.82510 -
H2 0 6¢ 1 - 0.15080 | 0.30180 0.27930 -
H3 0 6¢ 1 - 0.50650 | 0.01180 0.06580 -
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& —®b

La+0

Ni+0
H+0

Rysunek 10. Struktura krystalograficzna uktadu LaNisNi - P3;..

4.2. Uklady Ti-Ni-H oraz Zr-Ni-H

Stopy typu AB: przynaleza do duzej 1 szeroko przebadanej grupy stopow typu Laves’a.
W stopach typu AB> metal A jest reprezentowany najczesciej przez Ti, Zr, Ta, Hf, natomiast
pierwiastki B to metale przejsciowe, do ktorych naleza: Fe, Co, Ni, Mn, Cr, V, s3 znane od lat
80. Stopy typu AB:> na bazie cyrkonu przejawiaja powolng kinetyke absorpcji wodoru,
natomiast metale ziem rzadkich dodane do nich maja wptyw na poprawe ich wlasciwosci
aktywacyjnych [63, 64]. W przeciwienstwie do stopow typu ABs, stopy typu AB, wykazuja
wiekszg zdolno$¢ do tworzenia nowych faz przy wysokich cisnieniach.

Stopy typu AB sg jednymi z najbardziej pozadanych materialéw w rozwoju wodorkéw
miedzymetalicznych ze wzgladu na ich niskg mas¢ molowg oraz wysoka wydajnos¢ wagowa.
Najbardziej znanym stopem z tej klasy jest zwigzek TiFe, o strukturze kubicznej szeSciennej
typu CsCl. W porownaniu do stopu LaNis jest on niedrogi, jednak charakteryzuje si¢ stabg

kinetyka  absorpcji/desorpcji  oraz  niskg  zdolno$cig  magazynowania  wodoru
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(mniej niz 2% mas.). Zwigzek migdzymetaliczny TiFe krystalizuje w wyzej wspomnianej
strukturze CsCl, jego zastosowanie jest ograniczone ze wzgledu na wspomniane wady,
prowadzone byly prace eksperymentalne w celu ich poprawy. Wigkszo$¢ z nich dotyczyta
zastgpienia jednego z dwoéch pierwiastkdéw. Wymiana czesci atomow zelaza w zwigzku TiFe
poprzez pierwiastki takie jak na przyktad mangan, nikiel, chrom, wanad itp. wptyneta na
obnizenie ci$nienia rtownowagowego [58, 61, 64, 65, 66, 67].

Poza opisanymi w pracy rodzajami stopow istniejag rowniez inne uklady, jednak te

wspomniane powyzej sg jednymi z najistotniejszych.
— Ti-Ni-H:
» TiNiH (I4/mmm),
= Ti;NiH (Fd 3m),
= Ti,NiH3 (Fd 3m)
— Zr-Ni-H (Cmcm)

Dla pozostatych uktadow — Gd-Ni-H, Sm-Ni-H brak jest dostepnych w bazie danych.
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5.  Elektrody wykorzystywane w ogniwach wodorkowych

Badania w zakresie wykorzystywania baterii niklowo-wodorkowych (Ni-MH) wzrosty
gwattownie w latach 70 — tych, kiedy poszukiwane byly alternatywne systemy energetyczne,
ktore miatyby zastgpi¢ baterie niklowo-kadmowe. Baterie charakteryzowaly si¢ wysoka
toksyczno$cig oraz ograniczonymi zrodtami Cd, co sprawilta, ze system ten byl nie do przyjecia
ze wzgledow zaréwno ekonomicznych jak 1 $rodowiskowych. Alternatywny rodzaj
akumulatoréw Ni-MH zostat wprowadzony pod koniec lat 70 ubiegtego wieku. Testowanych
bylo wiele znanych materialéw stluzacych do magazynowania wodoru. Pierwotny wodorek
metalu stop LaNis zostal odkryty w holenderskim laboratorium, gdzie udowodniono, ze ten
zwigzek miedzymetaliczny jest w stanie zaabsorbowa¢ odwracalnie duzg ilos¢ wodoru. Na
poczatku lat badane bytly uktady o sktadzie stechiometrycznym typu AB», a takze ABs typu
Ln-Ni-Co-Mn-Al. Dzi¢ki odejsciu od ograniczen stechiometrycznych 1 badaniu stopéw metali
typu ABx udato si¢ opracowacé wigcej materiatow o poprawionych parametrach. Akumulatory
niklowo-wodorkowe zostaly wprowadzone na rynek w latach 90 — tych XX wieku, stajac si¢

czystg alternatywa dla technologii Ni/Cd [68, 69, 70, 71].

Komercyjna produkcja baterii AA NiMH
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Rysunek 11. Ewolucja rozwoju energii wlasciwej NiMH [71].

40



Czes¢ literaturowa

5.1. Charakterystyka dzialania

W czasie tadowania ogniwa w reakcji przebiegajacej w stopie pelnigcym funkcje
elektrody ujemnej tworzy si¢ wodorek metalu (MH) a na elektrodzie dodatniej Ni(OH)> ulega
utlenieniu do NiOOH. W czasie roztadowania ogniwa zachodzg reakcje w kierunku
odwrotnym. Wodor ulega desorpcji 1 utlenia si¢ do protondéw wigzanych przez jony
hydroksylowe w H>O, a NiIOOH redukuje si¢ do Ni(OH),. W sumarycznej reakcji tadowania-
roztadowania ogniwa nast¢puje przeniesienie wodoru migdzy fazami statymi elektrody

dodatniej 1 ujemnej. Stezenie elektrolitu nie ulega zmianie.

Reakcje zachodzqce na elektrodach sq nastepujgce:

Elektroda dodatnia: Ni(OH), + OH < NOOH + H,0 + e~
Elektroda ujemna: M + H,0 +e~ < MH + OH,
gdzie:

M jest stopem zwigzkoOw miedzymetalicznych.

Maty opor wewngtrzny, ktoéry wystepuje w ogniwach wodorkowych pozwala na
przeptyw pradu o duzej gestosci w czasie roztadowania. Zaletg tego jest duza tolerancja
w przypadku przetadowania lub duzego roztadowania. Pojemno$¢ elektrody ujemne;j
(wodorkowej) jest duzo wigksza w stosunku do pojemnosci elektrody dodatniej (niklowe;j).

Na rysunku 12 przedstawiony zostat schemat pracy ogniwa Ni/MH.
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Rysunek 12. Schemat procesu reakcji zachodzacej w akumulatorze Ni/MH (na podstawie zrodta [72]).

Do najwazniejszych cech ogniw wodorkowych mozemy zaliczy¢:

brak efektu pamigci,

duza gestos¢ energii -moze zostac osiggnieta wartos¢ 70~80 Wh/kg,
wysoka odporno$¢ na przetadowanie 1 gigbokie roztadowanie,
mozliwos¢ recyklingu akumulatorow,

niskie wymagania konserwacyjne,

bezpieczne do stosowania,

brak negatywnego wpltywu na srodowisko, nie zawierajg metali cigzkich,

bezpieczenstwo tadowania i1 roztadowania, tolerancja na nadmierne przetadowanie

oraz roztadowanie,
dobra zdolno$¢ do roztadowania w niskiej temperaturze,

niski wspotczynnik samoroztadowania,
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— wysoka pojemnos¢ elektrochemiczna,

— niskie koszty utrzymania ,

— szeroki zakres temperatur pracy,

— bezpieczna praca przy wysokim napigciu,

— zminimalizowany efekt samoroztadowania [68 — 82].

5.2. Zastosowanie baterii NIMH

Akumulatory niklowo -wodorkowe (Ni/MH) sg wykorzystywane w wielu urzadzeniach
takich jak na przyktad budziki, piloty, zegarki, latarki i podobnych produktach o niskim poborze
mocy. Uzywane sg takze w urzadzeniach medycznych, akumulatorowych elektronarzedziach,
sprzetach wykorzystywanych w radiokomunikacji, interaktywnych zabawkach dla dzieci,
szczoteczkach do zebow oraz innych przedmiotach wymagajacych czestej wymiany baterii.

Akumulatory niklowo-wodorowe stalty si¢ dominujaca technologia =zasilania

hybrydowych pojazdow elektrycznych (HEV) [78, 79, 81, 83, 84].

43



Tezy i cel pracy

Tezy i cel pracy

44



Tezy i cel pracy

Tezy pracy

Oddziatywania niklu z pierwiastkami f-elektronowymi (La oraz Gd) oraz
d — elektronowymi (Ti oraz Zr) prowadza do utworzenia nowych faz tréjsktadnikowych.
Ich sposdb tworzenia oraz rownowagi mi¢dzy nimi pozwolg ustali¢ diagramy fazowe.

Wprowadzenie Zr 1 Ti do stopéw R-Ni (R- metale ziem rzadkich takie jak La oraz Gd)
powoduje tworzenie nowych faz miedzymetalicznych, wykazujacych zdolnos¢ do efektywnego
pochtaniania wodoru z korzystniejszymi wtasciwosciami w stosunku do dwusktadnikowych

stopow.

Glownym celem badan jest synteza nowych stopéw uktadu Ri<TxNi (R — metale ziem

rzadkich, T-Ti, Zr), ktore bedg wykazywaty wysoka zdolnos¢ do pochtaniania wodoru.

Cel szczegolowy

Badania strukturalne, analiza fazowa, badania elektrochemiczne oraz charakterystyka
sorpcji wodoru nowo otrzymanych stopow oraz ocena ich wykorzystania jako materiatéw dla

systemOw magazynowania wodoru.

45



Metodyka badan

Metodyka badan

46



Metodyka badan

6.  Stosowane metody pomiarowe

W rozdziale tym opisane zostaty metody przygotowywania stopéw badanych w pracy

oraz techniki stuzace do ich scharakteryzowania.

6.1. Synteza

Pierwszym etapem syntezy byto przygotowanie 1 gramowych probek w odpowiednich
proporcjach masowych.

Do przygotowania wykorzystane zostaty nastepujace materiaty:

La (Sigma Aldrich, czysto$¢ > 99%,),
— Ti (Sigma Aldrich czystos¢ > 99,9%),
— Zr (Sigma Aldrich czystos¢ > 99%),
— Ni (Sigma Aldrich czystos¢ > 99,7%),
— Gd (Sigma Aldrich czystos¢ > 99%),
— Sm (Sigma Aldrich czystos$¢ > 99%).

Dla kazdego stopu odwazone zostaty odpowiednie ilosci pierwiastkéw, nastepnie zostaly
one sprasowane w tabletke przy wykorzystaniu prasy hydraulicznej o nacisku 10 ton. Uzyskane
w ten sposob materiaty zostaly przetopione w piecu tukowym (Rysunek 13) przy cigglym
przeptywie czystego argonu. Syntezowane probki homogenizowano w temperaturze 400°C
przez 10 dni. W celu zbadania sktadu fazowego stopy byly poddane badaniom

mikroskopowym oraz rentgenowskim.
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Rysunek 13. Piec tukowy.

6.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Analiza  morfologii  oraz  jednorodno$ci  chemicznej  stopow  zwigzkow
miedzymetalicznych byta przeprowadzona przy wykorzystania metody skaningowej
mikroskopii elektronowej. Zastosowanie systemu EDS (mikroanaliza rentgenowska) pozwolito
na analiz¢ sktadu chemicznego. Pomiary przeprowadzone zostaty za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego firmy Vega 3 firmy Tescan, ktéry znajduje si¢ na Wydziale Nauk
Scistych Przyrodniczych i Technicznych, Uniwersytetu Jana Dlugosza w Czestochowie

(Rysunek 14).
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Rysunek 14. Skaningowy mikroskop elektronowy firmy TESCAN.

Mikroskopia elektronowa jest popularng technika wykorzystywang do charakterystyki
powierzchni, sktadu chemicznego a takze struktur materiatow o budowie nanostrukturalnej. Od
momentu wynalezienia transmisyjnego mikroskopu elektronowego jest centralng technika
umozliwiajacg obserwowanie materiatow 1 struktur atomowych rozmiaréw. Podczas pomiaru
wykorzystywana jest wigzka elektronow i ich oddziatywanie z materii, co umozliwia zdobycie
wielu informacji dotyczacych badanych probek [85].

Do podstawowych elementow budowy mikroskopu naleza:
— kolumna,

— komora ze stolikiem probek i1 detektorami,

— uktad prozniowy.

Elementy te pozwalaja na uzyskanie skupionej wigzki elektronow, ktéra skanujac
powierzchnie badanej probki, doprowadza do emis;ji sygnatow docierajacych do detektorow
1 przeksztalcanych w obrazy. Na rysunku 15 przedstawiona zostala budowa skaningowego

mikroskopu elektronowego [86].
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Rysunek 15. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego [87].

Do tworzenia obrazu wykorzystywane sg sygnaly wtorne, generowane w czasie

oddziatywania pierwotnej wigzki elektronow z probka:

— elektrony wtorne SE (ang. secondary elektrons) — tworza si¢ w duzej ilosci podczas
niesprezystych zderzen elektronow bombardujgcych probke z elektronami z powlok
zewnetrznych. Niektore z nich otrzymujg w ten sposdb energie wystarczajacg do
pokonania bariery potencjatlu i1 ,,wyj$cia” z materialu. Emisja elektronow wtoérnych
zalezy od napigcia przyspieszajgcego. Do waznych cech elektronow wtdérnych mozna

zaliczy¢ zalezno$¢ ich emisji od kata padania elektronow pierwotnych.

— elektrony wstecznie rozproszone BSE (ang. backscattered electrons) powstaja
podczas zderzen sprezystych. Emisja tych elektronow nie jest zalezna od napigcia
przyspieszajacego, charakteryzujg si¢ malg intensywnoscig. Do przedstawiania
powierzchni wykorzystywana jest zalezno$¢ ich emisji od liczby atomowe;j, dlatego
tez korzysta si¢ z nich podczas rozrézniania obszarow o roéznym sktadzie

chemicznym.
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— promieniowanie rentgenowskie — jest emitowane w wyniku wybicia elektronow
z wewngtrznej powloki a nastepnie przejscia elektronu z poziomu o wyzszej energii
w wolne miejsce na powloce wewnetrznej, czemu towarzyszy uwolnienie energii.
Energia emitowanego promieniowania oraz dlugos¢ fali sg charakterystyczne dla
poszczegOlnych pierwiastkow, dlatego tez sa stosowane do analizy sktadu

chemicznego w mikroobszarach [85, 86].

6.2.1. Mikroanaliza rentgenowska EDS (Energy Dispersive Spectrometry)

Mikroskop elektronowy potaczony z mikroanalizg rentgenowska jest bardzo istotnym
narzedziem umozliwiajacym okreslenie sktadu pierwiastkowego probek o rozmiarze kilku
mikrometrow, czy tez pozwalajacym na stworzenie mapy rozktadu pierwiastkow w wickszym
obszarze probki.

Metoda mikroanalizy rentgenowskiej opiera si¢ na wzbudzaniu przez silnie
zogniskowang wigzke elektrondw, specyficznego promieniowania rentgenowskiego.
W przypadku mikroanalizatora rentgenowskiego nazywanego takze mikrosondg elektronowa,
wykonywana jest analiza promieniowania charakterystycznego, co pozwala na okreslenie
sktadu chemicznego w mikroobszarze. Jest to spowodowane faktem, iz dlugos¢ fali
promieniowania rentgenowskiego pierwiastka o danej liczbie atomowej wilasciwie nie jest
zalezna od chemicznego 1 fizycznego stanu materiatu. Opisywanie dtugosci fali
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego pozwala na okreslenie rodzaju
pierwiastkéw znajdujacych si¢ w sktadzie analizowanej probki, a pomiar jego natezenia ich
stezenie. Analiza skladu chemicznego EDS umozliwia odnalezienie pierwiastkow przy
zawartosci ok. 0,1% wag. Kazde otrzymane widmo przedstawia dwa rodzaje promieniowania

rentgenowskiego tzw. promieniowanie charakterystyczne oraz promieniowanie tta [85, 88, 89].

6.3. Rentgenowska analiza strukturalna

Identyfikacja catkowitej budowy wewnetrznej ciat krystalicznych jest mozliwe do
wykonania, kiedy pozna si¢ wytacznie budowe komorki elementarnej krysztatu. Komoérka taka
cechuje si¢ ksztattem i1 rozmiarem oraz umiejscowieniem w niej atomoéw czy tez jonow, co
ilustruje uktad wspotrzednych krystalograficznych. Metody mikro i makroskopowe nie sg
wystarczajgce do uzyskania takich danych, w zwigzku z tym korzysta si¢ z metod

dyfrakcyjnych, gléwnie rentgenowskiej analizy strukturalnej. Metody dyfrakcyjne sg zaliczane
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do metod posrednich, w ktorych uzyskuje si¢ wyniki po matematycznych przeksztatceniach

danych z pomiaru. Oddziatywania zachodzace migdzy promieniowaniem rentgenowskim

a materig bazuja na trzech zjawiskach:

Emisji rentgenowskiego promieniowania charakterystycznego, wywodzacego si¢
z atomow zawartych w materii. Zjawisko takie jest mozliwe do zaobserwowania, gdy
foton padajacych promieni ma energi¢ wystarczajaca, do wybicia elektronu
z wewngetrznych powlok atomu. Wynikiem tego jest emisja promieniowania
charakterystycznego dla fotonu. Emitowane promieniowanie jest okreslane jako
fluorescencyjne promieniowanie rentgenowskie, powszechnie wykorzystywane

w metodach rentgenowskich analizy spektralne;.

Powstania niekoherentnego (niespojnego) promieniowania, tworzacego si¢ w czasie
zderzen fotondw promieniowania rentgenowskiego z elektronami atoméw materii.
W wyniku tego elektrony uzyskuja pewng energie kinetyczna, kosztem ktorej obniza
si¢ energia fotonu. Tworzace si¢ promieniowanie rentgenowskie ma wickszg dlugos¢

fali od wiazki padajace;.

Powstania rozproszonego promieniowania spojnego (koherentnego). Zjawisko
tworzy si¢ w wyniku dzialania promieni rentgenowskich na elektrony atomow, ktore
dzigki temu sg niezaleznym zrodtem promieniowania, o identycznej dtugosci fali co
promieniowanie wzbudzajace. Promieniowanie spojne moze rozchodzi¢ si¢ we
wszystkich kierunkach, ulega takze interferencji. Zjawisko promieniowania

koherentnego jest podstawa w rentgenowskiej analizie strukturalnej [90].

6.3.1. Budowa i zasada dzialania dyfraktometru proszkowego

Dyfrakcja rentgenowska jest metoda pozwalajaca na badanie materialéw oraz substancji

chemicznych w stanie statym: mineralow, metali, ceramiki. To podstawowy pomiar stuzacy do

okreslenia sktadu fazowego probki.

Dyfraktometr sktada si¢ z trzech podstawowych elementow:

goniometru, gdzie znajduje si¢ licznik oraz ptaska probka,
lampy rentgenowskiej wraz z generatorem wysokiego napi¢cia,

uktadow rejestrujacych.
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Rysunek 16. Schemat budowy dyfraktometru proszkowego [91].

Wykorzystywana w goniometrach zasada Bragga — Bentana ogniskowania promienia
dyfrakcyjnego, wymaga liniowego ogniska lampy. Wigzka promieni, ktéra wychodzi z lampy
jest odpowiednio formowana w goniometrze przez zestaw szczelin, nastgpnie pada na preparat
a utworzony refleks dyfrakcyjny przez uktad szczelin zostaje odprowadzony do licznika.
Probke ustawiong w osi goniometru oswietla promieniowanie zmieniajace swoj kat padania
w trakcie pomiaru. Detektor w tym samym czasie obraca si¢ wokot osi goniometru z predkoscia
dopasowang z obrotem probki, w celu zapisu powstajacych wigzek promieniowania ugietego.
Dyfraktogram powstaly w wyniku pomiaru przedstawia charakterystyczne maksima, ktore
odpowiadajg pojedynczym refleksom [90, 91, 92].

Analize  fazowg badanych  stopow  mig¢dzymetalicznych  przeprowadzono
z wykorzystaniem dyfraktometru rentgenowskiego Rigaku MiniFlex 600 (Rysunek 17)
znajdujacego si¢ w Instytucie Chemii, Wydzialu Matematyczno — Przyrodniczego,
Uniwersytetu Jana Dlugosza w Czestochowie. Dla probek zastosowany zostat krok pomiaru

0.02°, a zakres pomiaru wynosit 20° — 100°.
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Rysunek 17. Dyfraktometr proszkowy Rigaku MiniFlex 600.

6.3.2. Metoda Rietvelda

Metoda Hugo Rietvelda zaprezentowana po raz pierwszy podczas Zjazdu
Miedzynarodowej Unii Krystalograficznej w roku 1967 byta przez wiele lat rozszerzana oraz
aktualizowana. W roku 1977 zostala zaakceptowana do wykorzystania na potrzeby
rentgenografii strukturalnej. Metoda ta opiera si¢ na dopasowaniu eksperymentalnego
dyfraktogramu rentgenowskiego do dyfraktogramu teoretycznego. Jest to jedna z metod analizy

dyfraktograméw bazujaca na nieliniowej metodzie najmniejszych kwadratow.

Metoda Rietvelda

wp = (Vi — Yei)?

gdzie:

yi — obserwowana intensywnos¢, yci — obliczona

Yei = KAZ LF? Hg(20; — 26¢)P¢ + i
gdzie:
K, A —skala, wspotczynnik absorpcji,
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Lk — wspotczynnik Lorentza, polaryzacji, multipletowos¢,
Px — tekstura,

Hxk — funkcja ksztattu refleksu,

Ypi — tho,

F — amplituda strukturalna.

Dla dwufazowej probki:

Yie = Yuo + LHiy:s + ZHyY,
gdzie:
y1, y2 — intensywno$¢ refleksow od faz 11 2,

H — funkcja ksztattu refleksu.

Podstawowym zatozeniem metody Rietvelda jest fakt by w oparciu o uzyskane
dyfraktogramy badanych materialow wyznaczy¢ czy tez udoktadnic¢ ich strukture krystaliczna.
Zakres ten obejmuje nast¢pujace elementy: parametry komorki elementarnej (ao, bo, co, @, B, 7),
potozenie atoméw w komorce elementarnej (x, y, z). Zastosowanie powyzszej metody pozwala
na otrzymanie informacji na temat parametrow obsadzenia (POP), stopnia steksturowania, czy
tez okreslenia iloSciowego udziatu faz wchodzacych w skltad badanego materialu

[93, 94, 95, 96].

6.4. Badania elektrochemiczne

Do zbadania wtasciwosci elektrochemicznych otrzymanych stopéw materiatlow
zwiazkow migdzymetalicznych wykorzystana zostata stacja pomiarowa CH Instruments 605E

(Rysunek 18).

Rysunek 18. CH Instruments 605E.
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Pomiar przy wykorzystaniu tego aparatu przeprowadzany jest w uktadzie

trojelektrodowym sktadajacym si¢ z (Rysunek 19):

— Elektrody pracujacej odpowiedzialnej za elektrochemiczng absorbcjg/desorpcje

wodoru w 6M KOH -elektrolit — badany stop zwigzku metalicznego o masie 1g.

— Elektrody pomocniczej — przewodzi prad niezbedny do zréwnowazenia reakcji

zachodzacej na elektrodzie pracujace;.

— Elektrody odniesienia — odpowiadajacej za stabilny potencjal, stuzy jako odniesienie
dla potencjatu elektrody pracujacej (nie przewodzi pradu) — mieszanina wodorotlenku

niklu NiOH; oraz grafitu w stosunku 70% do 30%.

Elektroda Elektroda
: pomocnicza

Elektroda
odniesienia

Rysunek 19. Prototyp ogniwa typu Swagelok.

6.4.1. Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna to najpowszechniej stosowana technika do uzyskania
informac;ji o reakcjach elektrochemicznych. Dzi¢ki tej metodzie pozyska¢ mozna dane na temat
procesOw utleniania 1 redukcji, mechanizmu procesu adsorpcji oraz kinetyki reakcji
heterogenicznego przeniesienia elektronu. Podczas pomiaru technikg woltamperometrii
cyklicznej przytozony do elektrody stacjonarnej potencjal zmienia si¢ liniowo w formie fali
trojkatnej (Rysunek 20). Elektroda wskaznikowa jest polaryzowana potencjatem narastajgcym

oraz opadajagcym o wartosciach znajdujacych sie pomiedzy potencjalem poczatkowym
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a koncowym. W ten sposdb wyr6zni¢ mozna przebieg pierwotny i powrotny. Kiedy zmniejsza
si¢ potencjat pojawia si¢ pik pochodzacy od pradu katodowego (redukcja), po zmianie kierunku
pojawia si¢ pik pradu anodowego redukcja. Pomiary zachodzace podczas cykli mozna

powtarza¢ wielokrotnie.

i
—

cykl 1 | cykl 2

T

potencjal

skan
powrotny

/

E koncowy

\skan

E poczatkowy pierwotny

potencjat
zawracania

czas

Rysunek 20. Schemat przedstawiajacy sygnat pobudzajacy w woltamperometrii cyklicznej (na
podstawie rysunku ze zrodta [97]).

W czasie zmian potencjatu zapisywane sg wartosci natezenia pragdu bedacego wynikiem
zadanego potencjatu. W ten sposob tworzy si¢ wykres zaleznosci natezenie pradu-potencjat,
ktory nazywany jest woltamoperogramem cyklicznym. Przedstawiajg one proces przeniesienia
fadunku oraz odznaczaja si¢ nast¢pujacymi parametrami: potencjatami pikéw katodowego
1 anodowego Ep, 1 Epa, natezeniem pradu pikow katodowego 1 anodowego ipk oraz ipa a takze

pot — piku Ep/2 (Rysunek 21).
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Rysunek 21. Krzywa woltamperometryczna w woltamperometrii cyklicznej [98].

Wymienione powyzej parametry spetniajg okreslone zaleznosci, poprzez ktéore mozna
opisa¢ badane procesy elektrodowe pod katem ich odwracalno$ci. Roznica pikow dla
potencjatow pozwala na okreslenie z jakim procesem elektrodowym mamy do czynienia. Dla
procesOw odwracalnych natezenie pragdu wyrazane jest wzorem opisanym rownaniem

Randlesa — Sevéika:

i, = 2,69 X 1054 ’ng’DvC*

gdzie:

1p jest natezeniem pradu piku w przebiegu pierwotnym [A],

D — wspotczynnik dyfuzji [cm?/c],

A — powierzchnia elektrody [cm?],

C” — stezenie czgsteczek elektroaktywnych w roztworze [mol/cm?],
v — predkos¢ zmiany potencjatu [V/s],

n — liczba elektronow.
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Dzigki obserwowaniu symetrycznosci krzywych zarowno utleniania jak i redukcji
okresli¢ mozna odwracalno$¢ uktadu, odlegtos¢ wystepujaca pomigdzy maksimami dla procesu

utleniania i redukcji daje mozliwo$¢ wyznaczenia liczby transferowanych elektronow [98, 99].

6.4.2. Chronopotencjometria cykliczna

Metoda chronopotencjometrii polega na wyznaczeniu zmiany potencjatu w funkcji czasu,
jest on wywotany przeplywem pradu o statym natezeniu, ktore zachodzi migdzy elektroda
pracujacg a elektroda odniesienia. Zazwyczaj pomiar przeprowadzany jest przy uzyciu
trojelektrodowego uktadu sktadajacego sie z elektrody wskaznikowej, elektrody odniesienia
oraz elektrody pomocniczej. Zastosowanie tej metody umozliwia okreslenie oporu uktadu oraz
pojemnosci. Cykle tadowania/roztadowania daja nam informacje na temat trwatosSci
podawanych badaniom uktadéw. Metoda pozwala nam takze na okreslenie pojemnosci

warstwy [98].

6.4.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS, Electrochemical Impedance
Spectroscopy) to metoda polegajaca na mierzeniu impedancji pomiedzy elektroda pracujaca
a elektrodg pomocniczag w szerokim zakresie czgstotliwosci. Metoda ta pozwala na
charakterystyke granicy faz elektroda — roztwor elektrolitu oraz okreslenie szybkosci reakcji
elektrodowych zachodzacych procesow elektrodowych. Pomiar ten pozwala takze w sposob
posredni oceni¢ strukturg powierzchni elektrody.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) to jedna z najwazniejszych metod
elektrochemicznych, w ktorej impedancja w obwodzie mierzona jest w omach (jednostka
oporu). Jest to technika stacjonarna wykorzystujaca analiz¢ matych sygnaléw i1 pozwala na
zbadanie relaksacji sygnatu w szerokim zakresie zastosowanej czgstotliwosci, od mniej niz
ImHz do ponad 1MHz. Technika EIS posiada szerokie zastosowanie pozwala na zrozumienie
mechanizmow elektrochemicznych zachodzacych w czasie pojedynczego pomiaru. Obejmujg
one miedzy innymi dziatania zwigzane z korozja metali 1 stopoéw., kinetyki reakcji
elektrodowych oraz powierzchni prébki [98, 100].

W wyniku naruszenia rownowagi uktadu elektrochemicznego poprzez zmiennopragdowy
sygnal o okre§lonej czestotliwosci nastgpuje odpowiedz uktadu w formie pradowej

o amplitudzie zmniejszonej o opoOr probki oraz fazie przesunigte] wzgledem sygnatu
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wzbudzajacego. Réznice powstajagce pomiedzy sygnatami umozliwiajg sprecyzowacé punkt na
ptaszczyznie Re(Z)-Im(Z) (rzeczywista oraz urojona cze$¢ impedancji). Zachodzace procesy
takie jak np. dyfuzja w porach, przeniesienie tadunku posiadajg rézne stale czasowe, dlatego

tez odpowiedz uktadu zalezy od czestotliwosci sygnatu.
W wyniku przylozenia zmiennopradowego sygnatu napieciowego o matej amplitudzie:
E(t) = E, cos(wt)

gdzie:

E(t) — potencjal w czasie t[V],
t —czas [s],

Eo — amplituda sygnatu [V],

w — czestotliwos¢ kotowa [Hz].
Uzyskuje si¢ odpowiedz uktadu opisang ponizszym wzorem:
I(t) = Iycos(w + @)

gdzie:

I(t) — natezenie pradu w czasie t[A],
t —czas [s],

o —amplituda sygnatu [A],

w — czestotliwos¢ kotowa,

@ — przesuni¢cie fazowe.
Ponizszy wzor opisuje impedancje:

B @ _ cos (wt)
T I() " "%cos (wt + )
gdzie:
Z — impedancja,
Zo — modut impedanc;ji,

@ — kat przesunigcia fazowego.
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Istniejg dwie metody pozwalajace do opisu pomiaréw impedancji sa to wykresy Nyquista
oraz Bode’ego. Wykres Nyquista pokazuje korelacje pomi¢dzy rzeczywistg a urojong czescia
impedancji, gdy dochodzi do zmiany czestotliwosci. Wykres Bodyego pokazuje w jaki sposob
zmienia si¢ wielkos$¢ 1 kat fazowy impedancji w funkcji czgstotliwosci [101, 102].

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest narzedziem stuzacym do
szczegotowego badania podwdjnej warstwy 1 opisuje je jako funkcje obwodu elektrycznego.
Na tej podstawie, kiedy warstwa podwojna zostaje utworzona mozemy odnies¢ si¢ do niej jako
kondensatora. Warstwa podwdjna zajmuje bardzo wazne miejsce w elektrochemii wszystkie
reakcje elektrochemiczne zachodza w jej rejonie. Okreslana jest jedng z podstawowych

makroskopowych zaleznosci jaka jest zalezno$¢ pomiedzy tadunkiem elektrody a potencjatem.

6.5. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej

Badanie pochtanialnosci wodoru przez wybrane stopy metali zostato przeprowadzone
przy uzyciu gazowego analizatora IMI HTP firmy Hiden Isochema (Rysunek 22). Urzadzenie
daje mozliwo$¢ wykonania pomiarow izoterm PCT (ci$nienie — sktad — temperatura). Pozwala
na badanie kinetyki proceséw sorpcji/desorpcji oraz trwato$ci materiatow przy cyklicznym
pochlanianiu i1 desorpcji gazu w zadanym przedziale temperatury i ci$nienia. Zakres

temperaturowy od 30°C do 500°C, cis$nienie do 200 barow.

Rysunek 22. Aparat IMI-HTP firmy Hiden Isochema.
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W czasie pomiaru stosowana jest wolumetryczna metoda Sieverta, ktora jest jedng
z najczescie] stosowanych technik w obszarze badan nad magazynowaniem wodoru. Ilo§¢
zaabsorbowanego wodoru zostaje przedstawiona w oparciu o réznice cisnien przy stalej
temperaturze.

Termodynamiczny proces powstawania wodorku opisujg izotermy typu ci$nienie — sktad
— temperatura (PCT — pressure-composition-temperature). W przypadku niskiej koncentracji
wodoru, w momencie, gdzie stosunek atomow wodoru do atoméw metalu H/M < 0,1, dochodzi
do powstania fazy alfa — roztwo6r wodoru wystepuje w ciele stalym. W momencie wystepowania
wyzszych koncentracji tworzy si¢ wodorek metalu, czyli faza beta. Wzrost ci$nienia
doprowadza do powigkszania si¢ fazy wodorkowej. Jednak wzrost ci$nienia w stosunku do
ilosci zaabsorbowanego wodoru jest na tyle niewielki, ze okreslany jest jako plateau, w ktorym
obie fazy wspolistnieja.

Zachodzace zmiany opisuje rownanie Van’t Hoff’a:

In (@) _AH 1 A5
Pdq R T R
gdzie:
AH — zmiana entalpii,
AS — zmiana entropii,
R — stata gazowa,
T — temperatura,
Peq — CiSnienie rownowagowe,

Peq — cisnienie rownowagowe w temperaturze °C.

Przedstawia ono zalezno$¢ ci$nienia rOwnowagowego od temperatury, zmian entropii
1 entalpii zachodzgcych w czasie powstawania wodorku. Postugujac sie izotermami PCT
jesteSmy w stanie stworzy¢ wykres van’t Hoffa (Rysunek 23), ktory jest linig prosta
o parametrach odnoszacych si¢ do wzoru van’t Hoffa. Eksperymentalne wyznaczenie izoterm

PCT pozwala na obliczenie zmian entalpii oraz entropii [103, 104, 105, 106].
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Rysunek 23. Przyktad przebiegu izoterm PCT wraz z prosta umozliwiajacg wyznaczenie parametrow
roéwnania van’t Hoffa [106].
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7.  Charakterystyka stopow ukladu La-Zr-Ni

7.1.  Analiza fazowa stopow ukladu La-Zr-Ni

Przeprowadzona zostata synteza zwigzkow z uktadu La-Zr-Ni. W tabeli 15 zestawione
zostaly sklady zsyntezowanych probek. Analiza wykonana zostala przy wykorzystaniu
mikroskopu elektronowego z analiza EDS. Metoda zostala opisana w rozdziale nr 7.2.

Na rysunku ponizej (Rysunek 24) przedstawione zostaty obrazy mikroskopowe.
b) i

100um

100pm

Rysunek 24. Obraz uzyskany za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego dla stopéw uktadu
La-Zr-Ni a) LaNi b) LageZro,1Ni ¢) Lag sZrosNi d) Lao,1ZrooNi ) ZrNi.
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Tabela 15. Sktad procentowy poszczegdlnych pierwiastkow (% atomowy).

Fazal-La41,8% Ni— 58,2%
LaNi Faza Il — La—25,1% Ni - 74,9%
Faza IIl - La —27,3% Ni— 72,7%

Fazal—La—49,4% Zr —0,2% Ni - 50,3%
Lao.oZro.1Ni Faza Il — La— 65,5% Zr — 0,1% Ni — 34,4%
Faza III - La — 4,2% Zr — 42,0% Ni — 53,8%

Fazal-La—51,1% Zr—0,1% Ni - 48,6%
Lao.sZrosNi Faza Il — La— 1,9% Zr — 44,4% Ni — 53,6%
Faza IIl - La - 67,9% Zr - 0,3% Ni— 31,8

Lao.1ZrooNi Fazal—-La—0,3% Zr—51,1% Ni - 48,6%

ZrNi Fazal-Zr—52,9% Ni—47,1%

Analiza powyzszych obrazow mikroskopowych wskazuje, 1z wzrost zawartosci trzeciego
sktadnika jakim jest cyrkon w poszczegdlnych probkach miat znaczacy wptyw na zwiekszenie
si¢ jednorodnos$ci badanych materiatow. W stopie LaosZrosNi widoczne na obrazie
mikroskopowym duze czarne plamy przedstawiajg faze 11 w ktorej dominuje nikiel. Wraz ze
zwigkszaniem ilo$ci zawartego w stopach cyrkonu obszar szary przewaza. Dwusktadnik ZrNi
jest materiatem jednofazowym. Przeprowadzone badanie pozwala stwierdzi¢, iz w przypadku
przedstawionych powyzej wynikow mamy do czynienia z roztworem ograniczonym, w ktorym

probki nie mieszajg si¢.

7.2.  Analiza strukturalna stopow z ukladu La-Zr-Ni

Analize fazowa materiatow zsyntezowanych w niniejszej pracy doktorskiej
przeprowadzono przy wykorzystaniu dyfraktometru rentgenowskiego Rigaku MiniFlex 600
(Rysunek 25). Pomiary zostaly wykonane przy uzyciu promieniowania CuKo w zakresie

katowym 20° - 100°.
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Rysunek 25. Dyfraktogram dla probek LaNi (zielony), LagoZro 1Ni (czerwony), Lag sZrosNi (r6zowy),
Lag.1ZrooNi (niebieski),ZrNi (bordowy).

Wspotrzedne atoméw wodoru zostaty okreslone z rozwazan geometrycznych dla
jednoznacznej oceny, w ktorym miejscu w strukturze moze znajdowac si¢ wodor. Niezbedne
bylo zastosowanie metod neutronograficznych w ktérych wodor zostat zastagpiony deuterem.
W tej strukturze krystalograficznej wodoér znajduje si¢ w dwoch pozycjach 4a 1 4c.
Wieloscianem koordynacyjnym dla obu atomoéw wodoru jest oktaedr. Dla wodoru
wystepujacego w pozycji 4c¢ jest to oktaedr silnie zdeformowany a jego liczba wynosi 6. Dla
atomu H1 woddr umieszczony jest pomiedzy dwoma atomami La oraz Ni, ktére znajdujg si¢
w tej samej plaszczyznie co wodor. W plaszczyznie, w ktorej znajduje si¢ atom H2

wystepuja 4 atomy La (Rysunek 26).
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Uklad/Grupa przestr. Rombowy, C m ¢ m (63)
Stale sieciowe a=3.9500 A b=10.8800 A c=4.4000 A

| Atom | Wyck | xa_ | _yb | _zc_ |
4c 0 0.11000 1/4

4c 0 0.37800 1/4

4a 1/2 1/2 1/2

[H1La,Ni)}—

[TINT ~ NT: 1

Rysunek 26. Struktura krystaliczna zwigzku LaNiH,.

7.3. Struktura elektronowa

Struktury elektronowe dla zwigzkéw LaNi oraz LaNiHx zostaty obliczone za pomoca
metody Tight — Binding — Linear Muffin — Tin Orbital (TB - LMTO). Analiza rozktad funkcji
lokacji elektronow (ELF) widoczne] na ponizszym rysunku pokazuje, iz elektrony sa
przesunigte od lantanu do niklu co oznacza, ze nikiel $cigga elektrony do siebie. Kolor
czerwony wskazuje miejsce najwigkszego nagromadzenia elektronOw natomiast zielony ich
zdelokalizowania. Wysoka gesto$¢ stanow elektronowych na poziomie Fermiego $wiadczy
o metalicznym charakterze wigzan (Rysunek 27). W przypadku zwigzku LaNiHx mamy do
czynienia z innym rozkladem lokacji elektronow co jest zwigzane z faktem, iz lantan oddaje

elektrony. Maksymalne ich nagromadzenie znajduje si¢ wokot wodoru (Rysunek 28).
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Rysunek 27. Okreslenie struktury elektronowej dla zwigzku LaNi.
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7.4. Badania elektrochemiczne stopoéw z ukladu La-Zr-Ni

7.4.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna.

W celu wyznaczenia potencjatow korozyjnych syntezowanych materiatow wszystkie
probki zostaly przeprowadzone badania w zakresie potencjatow od -1,6V do 1,6V.
Rysunek 29 pokazuje uzyskane wyniki natomiast tabela 16 dane dotyczace wartosci
potencjatow korozyjnych. Wyniki badan wskazuja, iz wprowadzenie cyrkonu do stopu
w znacznym stopniu wptyneto na zwickszenie wartosci potencjatu korozyjnego. Dla probki
Lao.1ZrooNi warto$¢ ta znacznie wzrosta 1 wynosita Exor = -0,172V natomiast w przypadku
stopu Lao.9Zro.1N1 Exor=-0,566V. Wyniki badan $§wiadcza o tym, iz cyrkon ma znaczacy wptyw

na poprawe potencjatu korozyjnego.
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Rysunek 29. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji stopéw LaNi (czerwony), Lag.oZro.1Ni (niebieski),
Lag sZrosNi (zielony), Lag.1ZrooNi (czarny), ZrNi (fioletowy).
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Tabela 16. Wartosci zbadanych potencjatéw korozyjnych.

LaNi -0,3875V
Lao.oZro.1Ni -0,566 V
Lao.sZrosNi -0,2774 V
Lao.1ZrooNi -0,1720 V

ZrNi -0,0546 V

7.4.2. Chronopotencjometria cykliczna

Wykorzystujgc aparat CH Instruments 600E opisany w rozdziale 6.4 przeprowadzone
zostaly badania cyklicznej woltamperometrii. Pomiary przeprowadzona byty dla 10 cykli
tadowania/roztadowania co pozwolito na okreslenie ich stabilnosci a takze powtarzalnosci.

Krzywe woltamperometrii cyklicznej przedstawione zostaty na rysunkach 30 - 34.

0008 f———t e 1
0.006 -
0004
0002

0
0002 3 : : : -
10.004 - : s

Natezenie / A

-0.006 1 : : s
-0.008 : ~ -
-0.010 - : : s

-0.012 +———At T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16 42 08 04 0 04 08 12 16
Potencijal /V

Rysunek 30. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki LaNi.
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Rysunek 31. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki Lag.oZro 1Ni.
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Rysunek 32. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki Lag sZro sNi.
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Rysunek 33. Wyniki pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla probki Lag.1ZrooNi.
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Rysunek 34. Wyniki pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla probki ZrNi.

Przedstawione cykliczne woltamogramy wskazuja na odwracalno$¢ procesow
elektrodowych a takze na stabilng prace ogniwa. Mozna zauwazy¢, iz wraz ze wzrostem

zawartosci cyrkonu w przedstawionych pomiarach cykle coraz bardziej naktadajg si¢ na siebie.
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Pozwala to wnioskowac, ze przedstawione wyniki stopow uktadu La-Zr-Ni wykazuja potencjat
do pracy jako materiaty stosowane do magazynowania wodoru. Rysunek 32 przedstawiajacy
wyniki dla stopu LaosZrosNi zostal opisany jako przykiadowy dla procesow zachodzacy
podczas pomiaréw. W krzywej katodowej obserwowany jest wysoki pik przy potencjale
wynoszacym okoto 0,4V co najprawdopodobniej jest zwigzane z adsorpcja wodoru na
powierzchni elektrody. Reakcj¢ elektrochemiczna dla tego stopu mozna zapisa¢ w nastepujacy

sposob:

LaysZrysNi + xH,0 + xe™ — LaysZrgsNiH, + xOH™

Natomiast obserwowany pik przy krzywej anodowej dla wartosci okoto -0,3V jest

zwigzany z desorpcjg atomow wodoru zgodnie z ponizszym réwnaniem:

Lays5ZrysNi + xOH™ - LagsZrysNi + xH,0 + xe™

7.5. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej dla stopu Lag.7Zr(.3Ni

W niniejszej pracy dla jednej z probek uktadu La-Zr-Ni przeprowadzony zostal pomiar
sorpcji/desorpcji wodoru. Badanie wykonano przy zakresie cisnien 0 - 20 bar, krok pomiaru to
s atmosfery. Izotermy absorpcji wyznaczone zostaty dla trzech temperatur 30°C, 60°C oraz
80°C. Minimalny czas sorpcji/desorpcji wodoru dla badanego stopu wynosit 30 minut
maksymalny natomiast 2 godziny. Po przeprowadzeniu kazdego z pomiardéw stop wygrzewany
byl w prozni w temperaturze wynoszacej 400°C. Ponizej przedstawione zostaty izotermy

sorpcji/desorpcji wodoru dla stopu Lao.7Zro3Ni (Rysunek 35).
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Rysunek 35. Wyniki dla pomiaréw sorpcji/desorpcji wodoru dla stopu Lag 7Zro 3Ni.

Przeprowadzone pomiary sorpcji/desorpcji wodoru dla stopu Lag7Zro3Ni wskazuja, iz
adsorbuje on wodor w temperaturze od 30°C do 80°C. Najlepsze wyniki osiggniete zostaty
W najnizszej temperaturze. Desorpcji nie zachodzi jednak do konca co moze wskazywac¢ na
powstanie stabilnego wodorku, oznacza to, ze czg¢$¢ wodoru pozostaje w stopie. Szczegdlowe

okreslenie wiasciwosci sorpcji wodorowe] ma kluczowe znaczenie dla oceny zastosowania

badanego materialu do zastosowan magazynowania wodoru.
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Po przeprowadzonych badaniach sorpcji/desorpcji wodoru przeprowadzone zostaly
badania z wykorzystaniem dyfraktometru proszkowego, ktére umozliwiato sprawdzenie czy

wodor znajduje si¢ w stopie.
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Rysunek 36. Dyfraktogram przedstawiajacy badania przed (niebieski) i po (czerwony)
sorpcji/desorpcji wodoru dla stopu Lag 7Zro3Ni.

Na dyfraktogramie znajdujacym si¢ powyzej widoczny jest pojedynczy pik przy stopniu

okoto 37°, potwierdza on, iz powyzszy stop jest w stanie tworzy¢ stabilne formy wodorku.
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8.  Uklad La-Ti-Ni

8.1. Analiza fazowa stopow ukladu La-Ti-Ni

W ramach przygotowania niniejszej pracy przeprowadzona zostala synteza stopow
z uktadu La-Ti-Ni. Na rysunku 37 przedstawione zostaly obrazy uzyskane przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego. W tabeli 17 zebrane zostaly dane dotyczace

zawarto$ci procentowe] poszczegdlnych stopow.

Rysunek 37. Obraz uzyskany za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego dla stopéw uktadu
La-Ti-Ni a) LaO,gTioJNi b) LaO,sTiO,sNi C) La(),lTi(),gNi d) TlNl
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Tabela 17. Sktad procentowy poszczegdlnych pierwiastkow (% atomowy).

Fazal-La41,8% Ni— 58,2%
LaNi Faza Il — La—25,1% Ni — 74,9%
Faza IIl - La —27,3% Ni— 72,7%

Fazal—-La—51,3% Ni—48,7% Ti— 0,0%
LaooTio,1Ni Faza Il - La — 69,0% Ni — 30,6% Ti— 0,0%
Faza IIT — Ni — 48,8% Ti—47,1% La—4,2%

FazaI—-Ni-51,8% Ti—48,2% La—-0,0 %
Lao,sTio0,5Ni FazaIl —La—51,0% Ni—48,6% Ti— 0,4%
Faza III - Ni - 50,3% Ti—47,1% La—1,2%

Fazal-Ti—51,9% Ni—48,1% La - 0,0%

Lao,1 TiooNi . .
Faza II — La — 52,4% Ni—48,9% Ti— 0,0%

TiNi Fazal—Ti—51,8% Ni—-48,2%

Przedstawione na rysunku 37 oraz dane zebrane w tabeli 17 pozwalajg na stwierdzenie,
1z wraz ze wzrostem ilosci trzeciego sktadnika w probkach, ktorym jest tytan zwigksza si¢

jednorodnos¢ badanych materiatow.

8.2.  Analiza strukturalna stopow z ukladu La-Ti-Ni
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Rysunek 38. Dyfraktogram dla materialow z uktadu La-Ti-Ni.
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8.3. Badania elektrochemiczne stopéw z ukladu La-Ti-Ni
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Rysunek 39. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji stopéw TiNi (czerwony), LaNi (niebieski),
Lao_9Ti0.1Ni (zielony), Lao_sTio_sNi (czarny), Lao,lTio_gNi (ﬁoletowy).

Przedstawione na rysunku 39 dane dotyczace potencjalow korozyjnych stopéw z uktadu
La-Ti-Ni iz tytan jako dodatkowy sktadnik wpltywa na poprawe wartosci potencjatu

korozyjnego co przeklada si¢ na wzrost odpornosci badanych materiatow.
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Rysunek 40. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki LagoTig.Ni.
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Rysunek 41. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki Lag sTigsNi.
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Rysunek 42. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki LagTigoNi.
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Rysunek 43. Wyniki pomiaréw cyklicznej woltamperometrii dla probki TiNi.
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Dane z pomiaréw przeprowadzonych z wykorzystaniem aparatu CH Instruments 600 E
dla probek z uktadu La-Ti-Ni potwierdzaja, iz dodatek trzeciego sktadnika w tym przypadku

tytanu znaczgco wplywa na poprawe stabilno$ci materiatu pracujgcego jako ogniowo.
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9.  Charakterystyka stopow ukladu Gd-Ti-Ni

9.1. Analiza fazowa stopow ukladu Gd-Ti-Ni

Kolejna z syntez przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy dotyczyla stopow
z uktadu Gd-Ti-Ni. Na rysunku 44 przedstawione zostaly obrazy mikroskopowe uzyskane
przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego. W tabeli 18 zestawione zostaly

zawarto$ci procentowe dla poszczegolnych stopow.

100um

Rysunek 44. Obraz uzyskany za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego dla stopéw uktadu
Gd-Ti-Ni a) Gd0_9Ti0,1Ni b) Gdo_7Tio_3Ni C) Gdo_sTio_sNi d) Gdo,lTiogNi e) Gle
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Tabela 18. Sktad procentowy poszczegdlnych probek uktadu Gd-Ti-Ni (% atomowy).

Faza 1 - Gd - 60,2% Ni—39,4% Ti - 0,4%
Gdo.sTioaNi Faza II — Gd — 50,1% Ni—46,7% Ti—3,2%
Faza 111 — Gd — 54,25% Ni —38,2% Ti— 7,6%

Faza 1 - Gd —43,6% Ni—48,9% Ti - 8,2%

Gdo.7Tio3Ni
Faza II - Gd — 33,6% Ni — 56,6% Ti —9,9%
) Fazal - Gd—42,2% Ni —49,2% Ti - 8,4%
Gdo.5Tio.sNi
Faza II - Gd — 7,9% Ni — 48,8% Ti—43,2%
) Fazal-Gd-0,8% Ni—51,9 Ti —47,3%
Gdo.1TiooNi
Faza Il - Gd — 7,1% Ni - 54,1% Ti — 38,8%
Fazal - Gd - 64,2% Ni — 35,8%
GdNi

Faza II - Gd - 51,1% Ni—48,9%

Na podstawie analizy jako$ciowej oraz ilosciowej faz oraz dzigki analizie widm EDS

wnioskowa¢ mozna, ze w syntezowanych probkach czes¢ atomoéw Ti (okoto 5%) podstawiona

jest atomami Gd 1 odwrotnie.

e Gd TiNi

e Ti_GdNi

® Stop dwufazowy

Gd Ti

Rysunek 45. Schemat tworzenia roztworow staltych Gd;«TixNi (x= 0-0,5 i Ti;xGdxNi (x= 0-0,1)
w uktadzie Gd-Ti-Ni.
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9.2. Analiza strukturalna stopow z ukladu Gd-Ti-Ni
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Rysunek 46. Dyfraktogram dla pr(')bek Gdo.gTio,]Ni, Gdo_7Tio_3Ni, Gdo.sTio.sNi, Gdo, 1Tio_9Ni, Gle

Analiza rentgenowska wykazata, ze w syntezowanych probkach gléwnymi fazami sg
stale roztwory na podstawie zwigzkéw dwusktadnikowych GdNi oraz TiNi. Fazy GdNi oraz
TiNi krystalizujg si¢ w roznych typach strukturalnych dla tego pomigdzy tymi fazami tworza
si¢ ograniczone stale roztwory. Dyfraktogramy stopow Gdi«TixNi przedstawiony na rysunku

46, ktore wykazujg znaczng amorficzno$¢ zsyntezowanych probek.
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9.3. Badania elektrochemiczne stopéw ukladu Gd-Ti-Ni

9.3.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria cykliczna.
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Rysunek 47. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji stopéw GdooNig 1 Ti (czerwony), Gdo7Tio 3Ni
(niebieski), GdosTiosNi (czarny), Gdo.i1 TiooNi (zielony), GANi (rozowy).

Tabela 19. Wartosci zbadanych potencjatéw korozyjnych dla stopow uktadu Gd-Ti-Ni.

Gdo9Tio.Ni -0,3516 V
Gdo.7Ti03Ni -0,3409 V
GdosTiosNi -0,3059 V
Gdo.1TiooNi -0,3618 V

GdNi -0,6349 V

Potencjat korozyjny dla stopu GdNi wynosi -0,6349 V, podczas gdy dla probki

GdosTiosNi zostaje przesunigty do wartosci -0,3059V. Analiza powyzszych wartosci pozwala
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stwierdzi¢, iz dodatek niewielkiej ilosci trzeciego komponentu, czyli tytanu wptywa na

poprawe odpornosci na korozje.

9.3.2. Chronopotencjometria cykliczna

W ramach pracy wykonane zostaty badania chronopotencjometrii cyklicznej. W tym celu
wykorzystana zostala celka 2 - elektrodowa typu SWAGELOK. Elektroda pracujaca
w przeprowadzanych badaniach byla badana probka, natomiast przeciwelektrode stanowit
wodorotlenek niklu (II) zmieszany z grafitem, ktory przewodzi prad w stosunku 1:5.
Szesciomolowy wodorotlenek potasu stosowany byl jako elektrolit. Kazdy z badanych
materialow poddawany byt 42 cyklom tadowania trwajagcym odpowiednio 30 i 60 minut oraz
42 cyklom roztadowania. Prad fadowania wynosit 0,5mA natomiast prad roztadowania 0,1mA.
Pomiary przeprowadzone bytly z wykorzystaniem 8 — kanatowego analizatora baterii BST - 8

firmy MTI przedstawionego na rysunku 48.

Rysunek 48. 8 — kanalowy analizator baterii BST — 8 firmy MTL.
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Rysunek 49. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki GdNi (czas tadowania 30 minut).
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Rysunek 50. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki GdNi (czas tadowania 60 minut).
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Tabela 20. Dane dotyczace cykli elektrochemicznych dla stopu GdNi.

Czas Czas
Cykl Krok | Rodzaj kroku Cykl Krok | Rodzaj kroku
[h:m:s] [h:m:s]
1 Fadowanie 0:30:00:00 1 Fadowanie 1:00:00:000
1 1
2 Roztadowanie 0:00:40:00 2 Roztadowanie 0:00:17:000
3 Fadowanie 0:30:00:00 3 Fadowanie 1:00:00:000
2 2

4 Roztadowanie 0:01:08:00 4 Roztadowanie 0:00:24:000
37 Fadowanie 0:30:00:000 37 Fadowanie 1:00:00:000

19 19
38 Roztadowanie 0:10:09:00 38 Roztadowanie 0:13:18:000
39 Fadowanie 0:30:00:000 39 Fadowanie 1:00:00:000

20 20
40 Roztadowanie 0:10:14:00 40 Roztadowanie 0:14:15:000
81 Fadowanie 0:30:00:000 81 Fadowanie 1:00:00:000

41 41
82 Roztadowanie 0:14:25:00 82 Roztadowanie 0:47:40:000
83 Fadowanie 0:30:00:000 83 Fadowanie 1:00:00:000

42 42
84 Roztadowanie 0:15:21:00 84 Roztadowanie 0:49:05:000
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Rysunek 51. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki Gdo sTiosNi (czas tadowania 30 minut).

1.800-
1.700- N
1.600- I
1,500~
1.400-
1.300

1.200

Napigcie [V]

1.100
1.000

0.900 -
0.800-
0.700 -
0.600-
0.500 -

0.400
i v i v i
0:00:00 20:00:00 40:00:00 60:00:00 80:00:00

Czas [h]

Rysunek 52. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki GdosTiosNi (czas fadowania 60 minut).
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Tabela 21. Dane dotyczace cykli elektrochemicznych dla stopu Gdo.sTio.sNi.

Czas Czas
Cykl Krok | Rodzaj kroku Cykl Krok | Rodzaj kroku
[h:m:s] [h:m:s]
1 Fadowanie 0:30:00:00 1 Fadowanie 1:00:00:000
1 1
2 Roztadowanie 0:00:17:00 2 Roztadowanie 0:01:22:000
3 Fadowanie 0:30:00:000 3 Fadowanie 1:00:0:000
2 2

4 Roztadowanie | 0:00:28:000 4 Roztadowanie 0:03:08:000
37 Fadowanie 0:30:00:000 37 Fadowanie 1:00:00:000

19 19
38 Roztadowanie | 0:14:49:000 38 Roztadowanie 1:05:41:000
39 Fadowanie 0:30:00:000 39 Fadowanie 1:00:00:000

20 20
40 Roztadowanie 0:16:20:00 40 Roztadowanie 1:09:17:000
81 Fadowanie 0:30:00:00 81 Fadowanie 1:00:00:000

41 41
82 Roztadowanie 0:04:30:0 82 Roztadowanie 1:58:47:000
83 Fadowanie 0:30:00:0 83 Fadowanie 1:00:00:000

42 42
84 Roztadowanie 0:04:40:0 84 Roztadowanie 1:59:27:000

W  powyzszych tabelach przedstawione zostalty dane dotyczace czasy

cykli

elektrochemicznych dla stopow GdNi oraz GdosTiosNi. Po analizie wynikow mozna

stwierdzi¢, ze wydluzenie czasu tadowania do 60 minut znaczaco wplyneto na czas

roztadowania. Dla obu stopdéw czas roztadowania byt najdtuzszy w ostatnim 42 cyklu dla GdNi

wynosit on 49 min 5s natomiast dla stopu Gdo.sTio.sNi 1h 59 min 27s. Dodatek tytanu znaczaco

wydtuzyt czas roztadowania ogniwa.
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9.4. Badania pochlaniania wodoru z fazy gazowej dla stopow

z ukladu Gd-Ti-Ni

Dla stopu GdooTio.1Ni w ramach niniejszej pracy przeprowadzone zostaly pomiary
sorpcji/desorpcji wodoru. Analiza zostata wykonana dla ci$nien w przedziale 0 — 20 bar, krok
pomiaru wynosit 500mBar, izotermy oznaczone zostaly odpowiednio dla temperatur: 30°C,
60°C, 80°C oraz 100°C. Pomiar zostat wykonany w sposob opisany w rozdziale 7.5.
Uwodornienie w fazie gazowej statego roztworu Gd, _, Ti, Ni (x=0-0.5) w zakresie temperatur

od 30 do 100°C wykazato powstanie ortorombowej fazy wodorkowe;.
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Rysunek 53. Izotermy sorpcji/desorpcji wodoru przeprowadzone w temperaturach 30°C — 100°C dla
stopu Gd;TixNi.
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W ponizszym zakresie temperatur ortorombowy wodorek GdixTixNi ulega rozktadowi

na dwa szescienne wodorki GdH3s.x oraz tetragonalng fazg TiNiHy ktoére sg stabilne.
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Rysunek 54. Izotermy sorpcji/desorpcji wodoru przeprowadzone w temperaturach 30 — 100°C dla
stopu Gd;TixNi.

Dane rentgenowskie zaprezentowane na rysunku 55 zostaly przeprowadzone po procesie
sorpcji/desorpcji wodoru. Potwierdzaja one tworzenie si¢ szesciennej fazy wodorkowej

GdH;.« oraz fazy tetragonalnej TiNiHx w stosunku 50:50.
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Intensywnos¢

(26)

s

—— TiNiHx 50%
— GdH3-x 50%
- Gdo.7Tio.3Ni after H2 sorption at 400°C

Intensywnos$¢
1

E\ N <

z s = l =™ -
U e o || L
v v T Ty
60

] TR
& 70 75 80 8 9 % 100

(20)

Rysunek 55. Dyfraktogramy dla stopu Gdo7Tio3Ni przeprowadzone przed oraz po procesie
sorpcji/desorpcji wodoru.

Po badaniu sorpcji/desorpcji wodoru po raz kolejny przeprowadzone zostaly badania
z wykorzystaniem dyfraktometru proszkowego w celu sprawdzenia jaka czg$¢ wodoru
pozostata w stopie tworzac jego wodorek. Na dyfraktogramach uwodornionej probki

zaobserwowane zostato pojawienie si¢ dodatkowych refleksow (29,5° oraz 39,0°), nalezacych

do nowej bardziej stabilnej fazy wodorkowe;.
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10. Charakterystyka stopoéw ukladu Gd-Zr-Ni

10.1. Analiza fazowa stopoéw ukladu Gd-Zr-Ni

Tak jak w przypadku poprzednich materiatow dla probek z ukladu Gd-Zr-Ni
przeprowadzona zostata analiza z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego
z przystawka EDS. Otrzymane obrazy mikroskopowe zostaty przedstawione na rysunku

56, natomiast zawarto$ci procentowe poszczegolnych pierwiastkOw w poszczegolnych

probkach zebrane zostaty w tabeli 22.

Rysunek 56. Obraz uzyskany za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego dla stopow
ukiadu Gd-ZI‘-Ni a) Gle b) Gdo,gZI’o_lNi C) Gdo_7ZI‘0,3Ni d) Gdo_3ZI‘o,7Ni.
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Tabela 22. Sktad procentowy poszczegdlnych probek uktadu Gd-Zr-Ni (% atomowy).

Faza Il - Gd - 64,2% Ni— 35,8%
GdNi
Faza II - Gd - 51,1% Ni —48,9%
Fazal - Gd-47,6% Ni—49,6% Zr - 2,8%
Gdo.9Zro.1Ni
Faza II - Gd — 35,7% Ni - 56,6% Zr — 7,7%
Fazal—- Gd-39,7% Ni—48,8% Zr—11,5%
Gdo.7Zro3Ni
Faza Il — Gd — 21,3% Ni —46,9%, Zr — 31,9%
Faza I - Gd-4% Ni—46,1% Zr—49,9%
Gdo3Zro7Ni )
Faza II — Gd — 30,8% Ni —49,9% Zr — 19,3%

Na podstawie zebranych wynikdée mozna stwierdzi¢, iz wraz ze wzrostem zawartosci

cyrkonu w badanych materiatach dochodzi do podstawienia cyrkonu w miesjce gadolinu,

wszystkie probki sg dwufazowe.

10.2. Analiza strukturalna stopow z ukladu Gd-Zr-Ni

Podobnie jak w przypadku poprzednio analizowanych prébek dla metariatow z uktadu

Gd-Zr-Ni wykonane zostaly badania rentgenowskie stopéw a ich wyniki przedstawiono na

rysunku 57.
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Rysunek 57. Dyfraktogram dla probek GdNi, Gdo.oZro.1Ni, Gdo.7Zro3Ni, Gdo3Zr07Ni.
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10.3. Badania elektrochemiczne stopow ukladu Gd-Zr-Ni

10.3.1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji

Na rysunku 58 pokazane zostaly potencjokinetyczne krzywe polaryzacji dla stopow

GdN1, Gdo.oZro.1N1, Gdo.7Zr03Ni, Gdo3Zr07Ni. W czasie przeprowadzanych badan zastosowane

zostaly nastepujace warunki pomiaru: warto$¢ potencjalu od -1,6 do +1,6V szybkos¢

skanowania wynosita 0,01 Vs''. W tabeli 23 przedstawione zostaly dane dotyczace warto$ci

potencjatow korozyjnych dla poszczegolnych probek.

_10 Il | Il | Il |
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< ]
S~ 4
o -4.0 1 =
= ]
3 j
o> -5.0 -
~— J
s :
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1 Gdo.sZro.1N1
i Gdo_?Zl‘oAsNi F
-7.0 N Gdo.3Zro7Ni C
-8.0 +— I T i T T T — T T
-1.6 -1.2 -0.8 04 0 04 0.8 12 1.6
Potencjal / V

Rysunek 58. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji stopow GdNi, GdooZro.1Ni, Gdo7Z103Ni,

Gdo_3ZI‘o,7Ni.

Tabela 23. Wartosci zbadanych potencjatéw korozyjnych dla stopow uktadu Gd-Zr-Ni.

GdNi -0,6349 V
Gdo.oZro.1Ni -0,5948 V
Gdo.7Zro3Ni -0,2773 V
Gdo3ZroNi -0.4907 V
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Przeprowadzone pomiary pozwalajg zauwazy¢, ze podstawienie zwigzku GdNi
cyrkonem ma wpltyw na warto$§¢ potencjatu korozyjnego prowadzac do jego wzrostu.
Najwigkszy efekt zostat zaobserwowany dla stopu Gdo7Zro3Ni 1 wynosi -0,2773V.
W przypadku probki Gdo.3Zro 7Ni warto$¢ potencjatu korozyjnego to -0,4907V.

10.3.2. Woltamperometria cykliczna

W ramach niniejszej pracy dla ukladu Gd-Zr-Ni zostaly przeprowadzone badania
woltamperometrii cyklicznej. Zestawienie wybranych probek przedstawione zostalo na

rysunkach 59 — 62.
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Rysunek 59. Wyniki pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla probki GdNi.
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Rysunek 60. Wyniki pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla probki Gdo.oZro.iNi.
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Rysunek 61. Wyniki pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla probki Gdo 7Zro3Ni.
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Rysunek 62. Wyniki pomiaréw woltamperometrii cyklicznej dla probki Gd0.3Zr0.7Ni.

Pomiary woltamperometrii cyklicznej wykazaly duza stabilno$¢ pracy oraz odwracalnosé¢
procesoOw elektrodowych (redukcja-utlenianie) dla wszystkich przedstawionych probek

z uktadu Gd-Zr-Ni. Mozna zauwazy¢, iz kazdy nastepny cykl jest identyczny z poprzednim.

10.3.3. Chronopotencjometria cykliczna

Przeprowadzone zostaly takze badania chronopotencjomterii cyklicznej w takich samych
warunkach jak dla stopow uktadu Gd-Ti-Ni (9.3.2). Badania chronopotencjometrii obejmowato
42 cykle tadowania trwajace odpowiednio 30 i 60 minut oraz 42 cykle roztadowania. Prad
fadowania wynosil 0,5mA natomiast prad roztadowania 0,1mA. Na ponizszych rysunkach
przedstawione zostaly wykresy dla probek Gdo.oZro.1Ni oraz Gdo.7Zro3Ni. W tabelach natomiast

zgromadzone zostaty dane dotyczace przeprowadzonych pomiarow.
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Rysunek 63. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki Gdo9Zro1Ni (czas tadowania 30 minut).
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Rysunek 64. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki Gdo.oZro1Ni (czas tadowania 60 minut).
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Tabela 24. Dane dotyczace cykli elektrochemicznych dla stopu Gdo.oZro Ni.

Czas Czas
Cykl Krok Rodzaj kroku Cykl Krok | Rodzaj kroku
[h:m:s] [h:m:s]
1 Fadowanie 0:30:00:00 1 Fadowanie 1:00:00:000
1 1
2 Roztadowanie 0:00:42:00 2 Roztadowanie | 0:06:12:000
3 Fadowanie 0:30:00:00 3 Fadowanie 1:00:00:000
2 2

4 Roztadowanie 0:01:38:00 4 Roztadowanie | 0:07:54:000
37 Fadowanie 0:30:00:000 37 Fadowanie 1:00:00:000

19 19
38 Roztadowanie 0:25:34:00 38 Roztadowanie | 0:30:29:000
39 Fadowanie 0:30:00:000 39 Fadowanie 1:00:00:000

20 20
40 Roztadowanie 0:26:23:00 40 Roztadowanie | 0:32:19:000
81 Fadowanie 0:30:00:000 81 Fadowanie 1:00:00:000

41 41
82 Roztadowanie 0:25:30:00 82 Roztadowanie | 0:46:14:000
83 Fadowanie 0:30:00:000 83 Fadowanie 1:00:00:000

42 42
84 Roztadowanie 0:26:21:00 84 Roztadowanie | 0:47:49:000
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Rysunek 65. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki Gdo.7Zro3Ni (czas tadowania 30 minut).
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Rysunek 66. Krzywe tadowania — roztadowania dla probki Gdo.7Zro 3Ni (czas tadowania 60 minut).
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Tabela 25. Dane dotyczace cykli elektrochemicznych dla stopu Gdo 7Zro3Ni.

Czas Czas
Cykl Krok | Rodzaj kroku Cykl Krok | Rodzaj kroku
[h:m:s] [h:m:s]
1 Fadowanie 0:30:00:00 1 Fadowanie 1:00:00:000
1 1
2 Roztadowanie 0:03:08:00 2 Roztadowanie | 0:01:07:000
3 Fadowanie 0:30:00:00 3 Fadowanie 1:00:00:000
2 2

4 Roztadowanie 0:05:56:00 4 Roztadowanie | 0:02:28:000
37 Fadowanie 0:30:00:000 37 Fadowanie 1:00:00:000

31 22
38 Roztadowanie 0:18:08:00 38 Roztadowanie 1:20:18:000
39 Fadowanie 0:30:00:000 39 Fadowanie 1:00:00:000

32 23
40 Roztadowanie 0:18:08:00 40 Roztadowanie 1:21:40:000
81 Fadowanie 0:30:00:000 81 Fadowanie 1:00:00:000

41 41
82 Roztadowanie 0:17:46:00 82 Roztadowanie 1:02:11:000
83 Fadowanie 0:30:00:000 83 Fadowanie 1:00:00:000

42 42
84 Roztadowanie 0:17:39:00 84 Roztadowanie 1:01:05:000

Analiza powyzszych danych pozwala stwierdzi¢, iz podobnie jak w przypadku stopow

z uktadu Gd-Ti-Ni (9.3.2) wydhuzenie czasu tadowania do 60 minut wptyneto na wydtuzenie

czasu roztadowania. W przypadku Gdo.oZro.1Ni najdtuzszy czas roztadowania wynosit 47min

49s 1 zostal zanotowany w ostatnim, czyli 42 cyklu. Natomiast dla stopu Gdo 7Zro3Ni czas ten

wynosit 1 godzing 21 minut 40 sekund dla 23 cyklu. Zwigkszenie ilosci cyrkonu

w badanych probkach przyczynia si¢ do wzrostu czasu roztadowania.
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Podsumowanie i wnioski

105



Podsumowanie i wnioski

11. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy doktorskiej zostato zsyntezowanych dwadziescia dziewigé
stopéw opartych na uktadzie Ri«TxNi, gdzie R — La, Gd, T-Ti, Zr w zmiennych proporcjach.
W pracy przedstawione zostaty wybrane probki. Wykonane badania obejmowaty analize
fazowg oraz jakosciowa z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego z przystawka EDS oraz
dyfraktometru proszkowego. Przeprowadzone zostaly badania elektrochemiczne w ktorych
zostaly okreslone potencjaly korozyjne, zbadano odpornos¢ na korozje poszczegodlnych stopow
a takze stabilnos¢ pracy poszczegdlnych ogniw. Ze wzgledu na dtugotrwaly czas pomiaru tylko
wybrane z materialbw byly badana pod katem pochtaniania wodoru w formie gazowe;j

z wykorzystaniem metody Sieverta.

Przeprowadzone badania pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

— Otrzymane zostaly nowe, wczes$niej nieprzedstawione stopy z uktadow La-Zr-NI, La-

Ti-Ni oraz Gd-Ti-Ni, Gd-Zr-Ni.

— Dla uktadu La-Zr-Ni wprowadzenie trzeciego komponentu, czyli cyrkonu,

W znaczacy sposob wptyneto na zwigkszenie jednorodnosci zsyntezowanych stopow.

— Obliczona struktura elektronowa dla zwigzkow LaNi oraz LaNiHx pozwolilo na

stwierdzenie, iz mamy do czynienia z metalicznym charakterem wigzan.

— Otrzymane materiaty charakteryzowaty si¢ wysoka odporno$cig na korozj¢ a takze
stabilng prace ogniwa. Wraz ze wzrostem iloSci zawartosci cyrkonu wzrastajg

wartosci potencjatow korozyjnych.

— Przebadany pod katem sorpcji/desorpcji stop Lao.7Zro.3Ni najlepiej adsorbuje wodor
w niskiej temperaturze, jednak nie oddaje wodoru do konca prowadzac do powstania

stabilnego wodoru.

— Dla uktadu La-Ti-Ni podobnie jak w przypadku uktadu La-Zr-Ni wprowadzenie

tytanu powoduje zwigkszenie jednorodnosci materiatu.

— Dodatkowy sktadnik w postaci tytanu wptywa na poprawienie warto$ci potencjatow
korozyjnych co powoduje wzrost odpornosci na korozj¢ zsyntezowanych materiatow

a takze poprawe stabilnos$ci pracy.
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Podsumowanie i wnioski

W przypadku uktadu Gd-Ti-Ni przeprowadzona analiza strukturalna pozwala na
stwierdzenie, iz istnieje roztwor staty migdzy fazami binarnymi GdNi i TiNi. Ponadto

zsyntezowane probki wykazuja si¢ wysoka amorficznos$cia.
Wprowadzenie tytanu poprawito odpornoscia na korozje.

Badania chronopotencjometrii cyklicznej wykazaty, iz wydluzenie czasu tadowania
do 60 minut oraz dodatek tytanu w znacznym stopniu wptyng na czas roztadowania

ogniwa.

Przeprowadzone badania sorpcji/desorpcji dla materiatu GdooTio.1N1 wykazato
powstanie orotorombowej fazy wodorkowej dla temperatur w przedziale od 30 do
100°C. Natomiast dla wyzszych temperatur, czyli od 100 do 400°C ulega on
rozktadowi na dwa sze$cienne wodorki GdH3.x oraz tetragonalng faze TiNiH ktore

sg stabilne

W przypadku uktadu Gd-Zr-Ni analiza fazowa wykazat, iz wszystkie zsyntezowane
stopy sa dwufazowe, wzrost zawartosci cyrkonu prowadzi do podstawienia cyrkonu

w miejsce gadolinu.

Tak jak w przypadku poprzednich uktadéw cyrkon ma wplyw na wartosci

potencjatow korozyjnych oraz wzrost czasu roztadowania ogniwa.

Powyzsze wnioski pozwalajg na stwierdzenie, iz opisane w niniejszej pracy materiaty

moga zosta¢ wykorzystane jako materialy elektrodowe w ogniwach wodorkowych.
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