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I. Wstep literaturowy.

1. Stopy Pd-Ni w stanie stalym.

1.1. Diagram fazowy i wlasno$ci termodynamiczne.

Pierwsze badania wlasnosci stopéw Pd-Ni przeprowadzono na poczatku XX wieku [1-5].
Do chwili obecnej ukazalo si¢ szereg prac opisujacych ich wlasnosci termodynamiczne,
elektryczne, magnetyczne i mechaniczne.

Ponizej przedstawiono diagram fazowy zaczerpnigty z pracy [6].
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Rys. 1. Diagram fazowy uktadu Pd-Ni [6].

Diagram jest typowy dla ukladu o nieograniczonej mieszalnoséci. Linie solidus i liquidus
pokrywaja si¢ w ok. 10% przedziale wokot punktu odpowiadajacego 45 at.% Pd. Przy 45,4% at.
zawartosci Pd krzywe osiagaja minimum w temperaturze 1237°C. Temperatura topnienia czystego
palladu wynosi 1555°C i jest o 100° wyzsza od temperatury topnienia niklu.

Dolna krzywa okresla zaleznos$¢ temperatury Curie od skladu stopu. Ponizej temperatury
354,3°C nikiel jest ferromagnetykiem. Pomimo, ze krzywa punktow Curie konczy si¢ na
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wspolrzednej odpowiadajacej 92% at. Pd, dane literaturowe moéwia, ze wlasnosci
ferromagnetyczne pojawiaja si¢ przy ok. 2% zawartosci Ni [7-9].

Potencjaly termodynamiczne dla ukladu Pd-Ni w stanie stalym podane zostaly po raz
pierwszy w 1965 r. [10], w oparciu o pomiary potencjalu ogniwa:
Pt | Ni, NiO | 0.85ZrO;- 0.15CaO | Ni-Pd, NiO | Pt
w temperaturach 700-1200°C. W tym samym roku ukazala si¢ praca [11], w ktdrej ta samg metoda
wyznaczono aktywnosci palladu i niklu i podano wartosci nadmiarowego potencjalu
termodynamicznego mieszania (AG®™).

Rysunek 2 przedstawia przebieg zmian aktywnosci czastkowych Pd i Ni w funkcji skladu
stopu w temperaturach 700 i 1200°C [10].
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Rys. 2. Aktywno$¢ Pd i Ni w stopach Pd-Ni w temperaturach
700°C i 1200°C [10].

Z zestawienia wynikéw podanych w [10] i [11], odnoszacych si¢ do podanego wyzej
przedzialu temperatur wynika, ze w Pd rdznica miedzy rzeczywistq aktywnoscia w stopie a
aktywnosécia w ukladzie idealnym (Aa™) jest ujemna w calym zakresie skladéow. Dla Ni Aa™
zmienia znak i jest ujemna przy nadmiarze Pd, natomiast staje si¢ dodatnia w stopach o przewadze
Ni, poczawszy od pewnej wartosci granicznej, zaleznej od temperatury. Podwyzszanie temperatury
powoduje, ze aktywnosci obu skladnikéw zblizaja si¢ do ukiadu idealnego, a zmiana znaku Aa™ Ni
nastgpuje przy wigkszej jego zawartosci. Podobne zachowanie skladnikow w roztworze,

polegajace na réznych typach odstepstwa od ukladu idealnego bylo juz obserwowane w ukladach
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metali przej$ciowych z catkowicie lub prawie calkowicie zapelniong powloka d (np. Pt-Cu, Pt-Co,
Pd-Au, Pd-Fe).

Wzgledna czastkowa molowa energia swobodna Ni (tj. molowa energia swobodna niklu w
stopach mierzona wzgledem czystego niklu w stanie stalym) jest liniowa funkcja temperatury.
Minimum wzglednej energii swobodnej stopéw Pd-Ni przesuwa si¢ w miare wzrostu temperatury
w kierunku polowy osi sktadéw (rys.3).
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Rys. 3. Pd-Ni. Wzgledna molowa energia swobodna
w temperaturach 700 i 1200°C [10].

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ entalpii mieszania (AH" ) oraz wzglednych molowych

entalpii palladu i niklu (A H, ) od skladu stopu w temperaturach 700-1200°C.
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Rys. 4. Pd-Ni. Wzg!qdne czastkowe molowe entalpie
(AH pa, A H yi) i entalpia mieszania AHY
w temperaturach 700-1200°C [10].
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Wzgledna czastkowa molowa entalpia Ni jest dodatnia w szerokim zakresie poczawszy od
czystego Ni az do ok. 35%; w obszarze wartosci ujemnych wykazuje silng zalezno$¢ st¢zeniowa.
Czastkowa molowa entalpia Pd jest egzotermiczna w stopach zawierajacych powyzej 20% tego
pierwiastka, natomiast dodatnia przy wysokich stgzeniach Ni. Odnosne krzywe na rys. 4 osiagaja
ekstrema przy 45% zawartosci Pd, co zbiega si¢ z minimum na diagramie fazowym.

Odnosnie entalpii mieszania dane literaturowe nie sa ze soba zgodne. W [10] podano, iz entalpia
mieszania jest dodatnia w stopach z przewaga niklu a ujemna w stopach zawierajacych ponad 40%
Pd, natomiast wedlug [12] cieplo mieszania jest dodatnie w calym zakresie skladéw.

Nadmiarowa entropia mieszania (rys.5) jest niewielka i przechodzi przez maksimum, ktére
pokrywa si¢ z minimum na diagramie fazowym. Jej dodatni znak wskazuje na to, ze decydujaca
rol¢ w tworzeniu wlasnosci termodynamicznych uktadu Pd-Ni odgrywa struktura magnetyczna i
elektronowa (pkt. 1.1.2) oraz réznice $rednic atomowych obu metali, a nie struktura

sieciowa. Udzial, jaki wnosi struktura magnetyczna w entropii mieszania przedstawiony jest na
rysunku 6.

[

Cel/ Deg ~Mole

Rys. 5. Wzgledne czastkowe molowe entropie oraz entropia
mieszania w uktadzie Pd-Ni w temperaturach 700-1200°C [10].

Liniami przerywanymi zaznaczono wartosci tych funkcji dla
uktadu idealnego.

W pracy [10] oszacowano, ze wklad do nadmiarowej entropii mieszania w temperaturze 900°C jest

mniejszy, niz 0,3 cal/deg/mol dla stopéw bogatych w Ni oraz 0,1 cal/deg/mol dla stopéw bogatych
w Pd.
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Rys. 6. Wplyw struktury magnetycznej na warto$¢

entropii mieszania [10].

W entalpii mieszania wkiad wynikajacy ze struktury elektronowej i magnetycznej nie przekracza
170 cal/mol dla stopéw o duzej zawartosci Ni i 70 cal/mol dla stopéw, w ktérych przewaza pallad.

Pozostale nadmiarowe funkcje mieszania — energia i entalpia swobodna sa ujemne w calym

zakresie st¢zen, z minimum przypadajacym na stop o ok. 60% zawartosci Pd.
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Rys 7. a/ zalezno$¢ nadmiarowych funkcji termodynamicznych
od sktadu stopu w temperaturze 900°C [10]; b/ zalezno$¢ nadmiarowej
energii swobodnej mieszania w temperaturze 1200°C (gérna krzywa) [11].

Rysunek 8 przedstawia wartos$ci wspolczynnika elektronowego ciepta wlasciwego
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Rys. 8. Wspolczynnik elektronowego ciepta whasciwego
w stopach Pd-Ni [6].

otrzymane na podstawie pomiar6w niskotemperaturowych [9, 13-15]. W szerokim zakresie st¢zen
(za wyjatkiem stopow, w ktorych zawartos¢ Pd nie przekracza 20%) wspoélczynnik elektronowego
ciepla wlasciwego wzrasta w miare dodawania Pd. Odmienny przebieg wykazuje cieplo
elektronowe w stopach zawierajacych ponad 97% Pd, w ktérych niewielki nawet dodatek palladu
powoduje znaczne obnizenie wspoélczynnika ciepla elektronowego. Maksimum - wynoszace
15.13mJ/molK? odpowiada sktadowi Ni-97% Pd, dla ktérego temperatura Curie jest bliska zera.
Cieplo wiasciwe w podwyzszonych temperaturach badano w stopie o zawartosci Ni-50% at. Pd,
ktéry poddawano uprzednio ré6znym typom obrobki cieplnej. Wykazano, ze rodzaj obrobki, ktéry
wprowadza réznice w wewngtrznym uporzadkowaniu stopu, odbija si¢ na przebiegu
temperaturowej zaleznosci ciepla wlasciwego powyzej temperatury Curie. Obecnos$¢ dodatkowego
piku w przedziale temperatur 620-720K uzasadniana jest zmiang konfiguracji atomowej typu
porzadek-nieporzadek.

Struktura sieciowa palladu jest struktura kubiczna, Sciennie centrowana (fcc) [16]. Ni
krystalizuje takze w strukturze fcc, choé istnieja doniesienia o krystalizacji w strukturze hcp w
pewnych warunkach. Stopy palladu z niklem maja strukturg fcc w calym zakresie skladow [17].
Badania rentgenograficzne oraz neutronograficzne [18-19] stopéw Ni-45% at.Pd, Ni-50% at. Pd
oraz Ni-75% at. Pd wykazaly uporzadkowanie bliskiego zasiegu, jakkolwiek sugeruje si¢ rowniez
mozliwo$¢ uporzadkowania dalekiego zasiggu w niskich temperaturach [20]. Na podstawie
pomiar6w rentgenograficznych [19] dla stopéw Ni-50% Pd oraz Ni-75% Pd stwierdzono istnienie
klasteréw w plaszczyznach {100} z odgatezieniami w kierunkach <100>.
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Badania rentgenowskie stopéw w stanie cieklym [21] wykazaly wiasciwosci zblizone do ukladu
idealnego. Parametr sieci stopéw Pd-Ni zmienia si¢ ze skladem w przyblizeniu liniowo (rys.9),
wykazujac nieznaczne - dodatnie odstgpstwa od prawa Vegarda.

parametr sieci [nm]

03350 e TR R TR BT
0 10 20 30 40 50 B0 70 8 90 100

L0181 AL RIR iR L ALE LR LY LRIRARAGARIRERInIEL]

% at. Ni w stopie Pd-Ni

Rys. 9. Parametr sieci stopéw Pd-Ni [16].
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1.2. Wlasnosci elektronowe i magnetyczne.

Pallad i nikiel sa metalami przejsciowymi i naleza do tej samej grupy ukladu okresowego.
Szereg wlasnosci wspdlnych, jakie posiadaja metale przejSciowe, wynika z obecnosci w ich
strukturze pasma d. Roznice natomiast zwiazane sa gléwnie z polozeniem poziomu Fermiego -
gestos¢ stanow na poziomie Fermiego okresla elektronowe cieplo wlasciwe, wilasnosci
transportowe (przewodnictwo elektryczne, efekt Halla itp.), dodatnia podatno$¢ magnetyczna typu
Pauliego oraz warunkuje ferromagnetyzm.

W palladzie poziom Fermiego polozony jest nieco ponizej wierzchotka pasma d, w

obszarze o duzej gestosci standéw (rys.10), dlatego pallad jest silnym paramagnetykiem oraz
posiada wysokie elektronowe cieplo wlasciwe. Liczba dziur w pasmie 4d wynosi ok. 0.6/1 atom i
sa one rozmieszczone rownomiernie w obu podpasmach. W przewodnictwie elektrycznym
palladu gléwny udziat biora elektrony s. Ich rozproszeniom sprzyja znaczna ilo$¢ niezajgtych
standw w pasmie d, co jest przyczyna duzej wartosci oporu wiasciwego.
Poziom Fermiego w niklu lezy réwniez ponizej wierzchotka pasma d, rozszczepionego ze
wzgledu na spin. Energie podpasm 3411 34! sg rozsunigte w wyniku oddziatywania wymiany.
Pasmo 341 jest calkowicie zapelnione, natomiast pasmo 3d{ zawiera 4.46 elektronéw i 0.54
dziury. Przyjmuje si¢ tez, ze pasmo 4s zawiera w przyblizeniu réwng liczbe elektronéw o obu
kierunkach spinu. Konsekwencja nadwyzki obsadzenia podpasma 34T wzgledem podpasma
d 1w temperaturach ponizej temperatury Curie jest wypadkowy moment magnetyczny 0.54pup na
atom oraz przewaga udziatu elektronéw s T w przewodnictwie elektrycznym.

Problem powiazania wlasnosci ze strukturg jest na tyle zlozony, ze nawet w przypadku
ukladu Pd-Ni, ktory jest bardzo zblizony do ukladu idealnego, nie stworzono jak dotad spdjnej
teorii. Mimo, ze wigkszo$¢ prac nt. uktadu Pd-Ni powstala do I polowy lat 70-tych, w literaturze
podstawa dyskusji jest najczesciej model sztywnych pasm Motta [22], w ktérym przewodnictwo

elektryczne zwiazane jest z gestoscia standw na poziomie Fermiego rownaniem:

(1)

o =const.

= const

N4(E) (B =EY2’
gdzie N,(E)- gestos¢ standéw w pasmie d, E,- maksymalna energia elektronu w pasmie, E, -

energia Fermiego. Jednoczes$nie w metalach przejsciowych opér traktuje sie jako wypadkowa dwu
wkiadow, tj. rozpraszania typu s-s oraz rozpraszania s-d, przy czym ze wzgledu na duza masg

efektywna dziur w pasmie d przewodnictwo w tym pasmie jest o rzad wielko$ci mniejsze od
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przewodnictwa w pasmie s. (Pamietajac o tym, ze wyst¢puje hybrydyzacja i w istocie nie ma
czystych stanéw s, p, i d; pod pojeciem ,,pasma d” rozumie si¢ tg¢ cz¢$¢ struktury pasmowej, ktora
charakteryzuje si¢ duza gestoscia stan6w.) Wynika stad, ze w stopach dwuskladnikowych opér
wilasciwy powinien by¢ proporcjonalny do utamka dodatku stopowego wg prawa Nordheima:
p~x(1-x) i maksymalng warto$¢ oporu powinien posiada¢ stop o jednakowej zawartosci
skladnikow. W stopach Pd-Ni tego typu zalezno$¢ ma miejsce wylacznie w wysokich
temperaturach (rys.11) [25], natomiast w niskich temperaturach oraz temperaturze pokojowej
maksimum oporu przypada na stop o zawartosci ok. 70% at. Pd [26]. Przesunigcie maksimum
oporu wyjasnia si¢ w ten sposob, ze dodanie do niklu palladu powoduje udost¢pnienie do

rozproszen elektrondéw s drugiego podpasma - d 1.

Rys. 11. Izotermy oporu wlasciwego w stopach Pd-Ni [25].

Niezalezne badania z wykorzystaniem efektu Halla [27] wykazaly, ze maksimum oporu
pokrywa si¢ z maksimum wartosci bezwzglednej stalej zwyczajnej Halla, skad réwniez wynika,
ze w stopie Ni-70% Pd efektywna liczba nos$nikéw ladunku jest najmniejsza (rys.12). Ujemny
znak stalej zwyczajnej Halla w calym zakresie st¢zefi okresla elektronowy charakter
przewodnictwa.
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Rys. 12. Efektywna liczba elektron6w przypadajaca
na 1 atom w stopach Pd-Ni w T=4 K [27].

Izotermy oporu wilasciwego oraz wspdlczynnika temperaturowego oporu [25] sg ciaglymi
funkcjami st¢zen, a wigc maja przebiegi typowe dla roztworéw stalych o nieograniczonej
mieszalnosci. W podwyzszonych temperaturach stopy w catym zakresie st¢zen spelniaja regule
Matthiessena.
(Opér wilasciwy metali jest wypadkowa dwu skiadnikow: oporu fononowego oraz oporu
spowodowanego rozpraszaniem fali elektronowej na defektach sieci. Gdy koncentracja defektow
jest mala, opér fononowy jest niezalezny od liczby defektow i skladowa rozpraszania na
defektach nie zalezy od struktury.)

Na rysunkach 13 i 14 przedstawiono zaleznosci stezeniowe wielkosci termoelektrycznych

otrzymane przez Jazleva [25].
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Rys. 13. Izotermy wspdtczynnika Thomsona w stopach Pd-Ni [25].

Przebiegi izoterm na rysunkach 13 i 14 sg takze charakterystyczne dla roztworéw statych o
nieograniczonej wzajemnej mieszalnosci. Ujemny znak absolutnej sity termoelektryczne;j (rys.14)
potwierdza elektronowy charakter przewodnictwa. Wang [28] opierajac si¢ na modelu Motta
przedstawil teori¢ zaleznosci absolutnej sily termoelektrycznej od skladu dla réznych stopéw
metali przejSciowych biorac pod uwage liczby elektronéw i dziur oraz przesunigcie poziomu
Fermiego. Dodanie palladu do niklu powinno powodowaé, ze sita termoelektryczna niklu
przyjmowalaby wartosci coraz bardziej ujemne, z minimum polozonym przy skladzie Ni-55%Pd

co nie zgadza si¢ jednak z doswiadczeniem.

Rys. 14. Izotermy absolutnej sily termoelektrycznej w stopach Pd-Ni [25].

Podstawowych informacji dotyczacych struktury magnetycznej stopéw Pd-Ni dostarczyty
pomiary momentu magnetycznego [9,15], podatnosci magnetycznej [3] oraz temperatury Curie
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[9,25]. Jak wspomniano, jedynie stopy o zawartosci niklu mniejszej, niz 2% nie posiadaja
wiasnosci ferromagnetycznych. Sredni moment magnetyczny, podobnie, jak temperatura Curie,
wykazuje najwigksze zmiany w obszarze duzych stezen palladu (rys. 15).
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Rys. 15. Sredni moment magnetyczny w stopach Pd-Ni [29).

Ciekawym zjawiskiem, zaobserwowanym zar6wno w stopach palladu z niklem, jak rowniez w
stopach Pd-Fe, Pt-Co i Pt-Fe jest polaryzacja spinowa. Rysunek 16 przedstawia zalezno$¢
st¢zeniowa momentu magnetycznego przypadajacego na 1 atom domieszki w stopach palladu z

niklem i zelazem oraz platyny z kobaltem i zelazem [7].

-
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Rys. 16. Zalezno$¢ momentu magnetycznego przypadajacego na
1 atom dodatku stopowego w funkcji zawartosci tego dodatku w
stopach Pd i Pt. Dolna skala odnosi si¢ do uktadu Pd-Ni [7].

Moment magnetyczny zlokalizowany na atomie ferromagnetycznym powoduje polaryzacje

spinowa oraz wzmocnienie amplitud fluktuacji spindw w bezposrednim sasiedztwie. W wyniku
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nakladania si¢ spolaryzowanych obszaréw powstaje dalekozasiggowe uporzadkowanie
magnetyczne o duzej wartosci momentu magnetycznego, stad moment magnetyczny przypadajacy
na 1 atom domieszki jest niekiedy kilkakrotnie wyzszy, niz moment magnetyczny czystej
domieszki w stanie ferromagnetycznym. Krzywe zaleznosci st¢zeniowej posiadaja maksima przy
niskich zawarto$ciach domieszki. W stopie Pd-Ni obszar wystgpowania maksimum momentu
magnetycznego w przyblizeniu pokrywa si¢ z obszarem wyst¢gpowania maksimum elektronowego
ciepla wlasciwego (rozdz. I.1.1). To zjawisko na gruncie mechaniki kwantowej wyjasnia si¢ to w
ten sposob, ze oddzialywanie fal spinowych z elektronami d prowadzi do zwigkszenia masy
efektywnej tych elektrondw, a tym samym do wzrostu elektronowego ciepla wiasciwego [9].
Schindler i Mackliet [15] wskazali natomiast na zmiany w strukturze pasmowej palladu powstale
w efekcie tworzenia stopéw. Dodanie do palladu niewielkiej ilosci niklu, powoduje, ze poziom
Fermiego przesuwa si¢ w strong nizszych energii, tj. do obszaru o najwigkszej ggstosci standow.

Z wigkszosci przedstawionych dotad wlasnosci termodynamicznych, strukturalnych oraz
danych dotyczacych przewodnictwa elektrycznego wynika, ze pallad z niklem tworzg uklad
stopowy zblizony do ukladu idealnego. O niewielkich odstgpstwach od idealnosci $wiadcza
pomiary potencjaldéw termodynamicznych, przewodnictwa, wspdiczynnika temperaturowego
oporu, sily termoelektrycznej oraz wspotczynnika Thomsona.
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2. Wodorki w ukladzie Pd-Ni.

2.1. Wodorek palladu.
2.1.1. Wiasnosci strukturalne i termodynamiczne.

Wodorek palladu jest jednym z najlepiej poznanych dotychczas wodorkow. Jego odkrycie
nastapilo w 1866 roku, podczas badan nad przenikaniem wodoru przez warstwy réznych metali
przejsciowych [30,31]. W sieci palladu wodor cechuje duza rozpuszczalno$€ - pod cis$nieniem
1 atm. (w T=30°C) stosunek atomowy H/Pd wynosi 0,704 [32]. Jako jedyny metal z VIII grupy
uktadu okresowego pallad tworzy wodorek pod cisnieniem nizszym od atmosferycznego (tj. 2x107
atm.), a zmiany oporu elektrycznego, §wiadczace o absorpcji wodoru, rejestrowane sa do ci$nien
przekraczajacych 2x10* atm. (co odpowiada lotnosci powyzej 10° atm. [33]). Rozpuszczanie
zachodzi wigc w przedziale ci$nien o rozpigtosci 6 rzedow i aktywnosciach w zakresie 11 rzedow
wielkosci.

Z badan neutronograficznych fazy p [34] oraz badan fazy a przeprowadzonych metoda
kanalowania [35] wiadomo, ze wodor sieci palladu zajmuje luki oktaedryczne. (Pod pojeciem fazy
a rozumie si¢ roztwor wodoru w metalu, natomiast faza § — oznacza wodorek.)

Potencjat chemiczny wodoru w palladzie jest suma trzech sktadnikow:

Hy =.ulof +RTIn

+Apy; (n=H/Pd) (N

—-n
tj. potencjalu standardowego (u%), czynnika konfiguracyjnego, zwiazanego ze statystycznym
rozmieszczeniem atomOw w sieci oraz z wyrazu okreslajacego odstepstwo od ukiadu idealnego.
Ten ostatni zapisywany jest w postaci sumy [36-37]:
Apy = Ap, +Ap,. @
Atom wodoru wystgpuje w sieci w formie protonu ekranowanego ladunkiem, ktéry jest
zdelokalizowany i zajmuje po czesci stany w pasmie 4d, a po czgéci w pasmie Ss metalu.(Wedtug
dwu przeciwstawnych modeli wodér w sieci palladu moze wystegpowaé w formie jonéw H' oraz
H'. Przedstawiony tu opis opiera si¢ na modelu protonowym [38]). Jedna z konsekwencji
pojawienia si¢ w metalu dodatkowego tadunku jest przesuni¢cie poziomu Fermiego w strong
wyzszych energii (rys.17). W réwnaniu (2) odbiciem tego faktu jest skladnik Ay, . Udziat tego
skladnika wzrasta ze st¢zeniem wodoru i staje si¢ szczegdlnie istotny przy stosunkach atomowych
przekraczajacych wartos¢ 0.6 (rys. 18).
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Konsekwencja obecnosci wodoru w sieci sa takze napre¢zenia, wywolane rozszerzaniem luk

oktaedrycznych (A, . ). Naprezenia sieciowe indukuja przycigganie migdzy atomami wodoru, co
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Rys. 17. Gesto$é stanéw dla wodorku palladu wg pracy [23].
(vide rys. 10 rozdz. I.1.2.)

powoduje tworzenie klasterow a przy okreslonych warunkach temperatury i skltadu prowadzi
réwniez do rozdziah faz.

W warunkach réwnowagi pomigdzy gazowym wodorem a faza metaliczng z réwnania (1)
otrzymuje si¢ zwigzek  pomiedzy stezeniem  a ciSnieniem = w postaci:

n 1
In/py, =1n(K_—n)+ﬁ(Aﬂ,p +Au,). 3)

gdzie: K - stala rownowagi dana wzorem:
K =exp[(uy —1/2py,,)/ RT]

Przy pomini¢ciu ostatniego wyrazu w rownaniu (3), (tj. gdy n—>0) powyzsze réwnanie
sprowadza si¢ do prawa dla roztworu idealnego. W zakresie niskich stezen (0 < n < 0.02 ) zaklada

‘..'-'
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sig, ze odstepstwo od idealnosci jest liniowa funkcja n (Au,. = E(T)n) iizotermy ukladu Pd-H

opisuje si¢ rOwnaniem:

n E(T)n
In =In(K +
Py, =In( 1= n) RT

C)

Przy koncentracjach wodoru - w zakresie ,< (.6 zapehianie elektronami pasma 4d powoduje
stopniowy wzrost udzialu Ay, w nadmiarowym potencjale termodynamicznym. Wzrost ten - jak
juz wspomniano - staje si¢ nast¢pnie bardzo gwaltowny dla n przybierajacych wartosci powyzej
0.6, tzn. wtedy, gdy po calkowitym obsadzeniu pasma 4d nastgpuje obsadzanie pasma 5s (rys. 19).
[zotermy w tym obszarze st¢zen przybieraja prosta forme logarytmiczng:

In p =—a(T) +b(T)n; a,b>0 (5)
Hediie
.“714 \ Rrh,—’_’ﬁ:
Lrvin
g I 1 1 1 as Ve nHl[:_.l] :
R
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Rys. 18. Skladowe potencjatu chemicznego wodoru w palladzie [39].

Czastkowy nadmiarowy potencjal chemiczny wodoru w palladzie wraz z nadmiarowa
entropia i entalpig przedstawia rys.19.
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Rys. 19. Czastkowe nadmiarowe potencjaly termodynamiczne
wodoru w uktadzie Pd-H w przedziale temperatur 0-300°C
[40,41].

Czastkowa molowa nadmiarowa energia oraz entalpia swobodna wodoru przybieraja
wartosci ujemne poczawszy od fazy a az do st¢zen przekraczajacych wartos¢ 0.7. Minimum dla
obu krzywych przypada na obszar dwufazowy, w ktérym stosunek wodoru do metalu wynosi ok.
0.5. Znak czastkowej nadmiarowej entropii zmienia si¢ przy stezeniu rownym 0.6.

Analiz¢ termodynamiczna wodorkéw palladu o stezeniach powyzej 0.7 podat Baranowski
[42], postugujac si¢ pojeciami aktywnosci i uwzgledniajac objeto$¢ molowa wodoru w metalu w
wyrazeniach na potencjaly chemiczne.

1

L o
= =— + RTIn
2 Iad AP ) ('qu(g)(T) Py, f) , ©)

Hym = .U?q(m) () +RTnay,, +Vym(p-po) ) D
Po przyréwnaniu potencjatlu chemicznego wodoru w fazie gazowej (6) i metalicznej (7) zalezno$¢
st¢zenia wodoru w metalu od ci$nienia ma postaé:

Inp, +Infy , =4 +2In + (p—py)+2B n
n

w1 RT ;  gdzie: 8)

_ 2/1(1)1(;.1)(7) - /‘(1)1,(3)(T)
RT , B - stala

A
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W przypadku, gdy n_, =1 (tj. pod cisnieniami 200-1500 atm. w temperaturze 25°C) wzér (¢
redukuje si¢ do:

n=a+blog p,,zf,,z(g) _

®
Krzywe na rysunkach 20-22 ilustrujq zalezno$¢ stgzeniowa czastkowych molowych

potencjalow termodynamicznych (tj. réznic mi¢dzy molowym potencjalem termodynamicznym
wodoru w fazie metalicznej a potencjalem standardowym w fazie gazowej) wodoru w fazie p.
Charakterystyczna cecha tych potencjaléw jest silny wzrost w funkcji stezenia wodoru, ktory
odzwierciedla jednoczesnie silng zaleznos¢ koncentracji od ci$nienia w podanym zakresie ste¢zen.

85°C | 45°C

o 25°C

Bra Hom [kcal /mo]
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Rys. 20. Wzgledna czastkowa molowa energia swobodna
wodoru w fazie metalicznej jako funkcja koncentracji [42].

25

0.85 090 0.95 1.00
/Mg

Rys. 21. Wzgledna czastkowa molowa entalpia wodoru
w fazie metalicznej jako funkcja koncentracji [42].
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Rys. 22. Wzgledna czastkowa molowa entropia wodoru
w fazie metalicznej jako funkcja koncentracji [42].

Rysunek 23 przedstawia izotermy absorpcji wodoru w palladzie w temperaturach 20-298°C
[38].
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Rys. 23. Izotermy absorpcji wodoru w palladzie
w temperaturach 20-298°C [38].

Obszary niskich st¢zenn wodoru odpowiadaja fazie a. W temperaturze 25°C graniczna
zawartos¢ wodoru w tej fazie oznaczana jako omax Okreslona jest stosunkiem atomowym
H/Pd=0.08+0.03. Tworzeniu si¢ fazy o towarzyszy nieznaczna zmiana parametru sieci — od 3.840A
do 3.894A. Wraz z podwyzszaniem cisnienia ukiad zbliza si¢ do stanu reprezentowanego na
wykresie linig plateau. Jest to obszar dwufazowy, skladajacy sie z fazy o oraz wodorku. Koniec
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wspotistnienia faz o i f wyznacza tzw. faze P mn Utworzeniu nowej fazy towarzyszy wzrost
stosunku atomowego H/Pd do wartosci 0.55+0.608. Zapelianiu si¢ pasma d (orbitali
antywigzacych) towarzyszy oslabienie wiazania tak, ze nastgpuje rowniez skokowy wzrost stalej
sieciowej do wartosci 4.013+4.025A [44]. Przemianie nie towarzyszy zmiana typu struktury
krystalograficznej. (Procz oméwionych tutaj faz wystgpujacych w ukladzie Pd-H w
umiarkowanych temperaturach istnieja takze dwie odmiany niskotemperaturowe fazy @:
tetragonalna A,B, o prototypie PdHys oraz tetragonalna A4B o prototypie NyuMo [45].) W
obszarze powyzej plateau, absorpcja wodoru i wzrost parametru sieciowego zachodzi dalej w
szerokim przedziale cisnien a sklad stechiometryczny w temperaturze pokojowej osiagany jest przy
ci$nieniu rzedu ok. 25 kbar [46].

Absorpcja wodoru w palladzie jest procesem egzotermicznym, dlatego przy podwyzszaniu
temperatury maleje rozpuszczalno$¢ w fazie a i wzrasta cisnienie tworzenia fazy B. CiSnienie
rozkladu fazy p (uwazane za ciSnienie rOwnowagowe) jest nizsze od ci$nienia tworzenia i réwniez
ulega podwyzszeniu ze wzrostem temperatury. Te zaleznos$¢ opisuje rownanie:

_AH AS
RT R (10)

np=

w ktérym (w zakresie temperatur -80°C

do 300°C)- entalpia miesci si¢ w przedziale 9.3-9.8 cal/molH, a warto$¢ entropii wynosi ok. 22
cal/molH.K [38,47].

Parametry krytyczne ukladu Pd-H wg wynikéw zestawionych w pracy [48] maja wartosci srednie:
Te=564K, p.=20, n;=0.26. Dla ukiadu Pd-D $rednie parametry krytyczne wynosza: Tc=553K,
P=37b, n.=0.26.

W zwigzku z bardzo wczesnym odkryciem wodorku palladu jego wiasnosci
termodynamiczne byly przedmiotem bardzo wielu prac. (Bogaty wykaz literatury znajduje si¢ w
pracach [38] i [48].)Zdarza si¢ jednak, ze prezentowane wyniki wykazuja istotne réznice (np. dane
nt. entalpii tworzenia fazy P - vide [49]). Tabela I przedstawia funkcje termodynamiczne tworzenia
fazy wodorkowej, zaczerpnigte z pracy przegladowej Lewisa [48].
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Tabela I. Funkcje tworzenia wodorkéw palladu.

Uklad AH AS AG
kJ/mol H J/molHK | kJ/mol (H)
Pd-H -19,5+0,12 -46,210,6 -5,7
Pd-D -17,710,12 -46,710,6 -3,8
Pd-T -16,11+0,55 -45,2+1,6 -2,6

23

Standardowa molowa energia swobodna tworzenia fazy B jest ujemna i wzrasta w

przypadku izotopéw wodoru o wigkszej masie atomowej, poniewaz reakcje tworzenia z deuterem i

trytem przebiegaja pod wyzszym ci$nieniem.

Pomiary kalorymetryczne ciepta absorpcji przeprowadzone do fazy o st¢zeniu 0.7 wykazaly, ze
najwigksza warto$¢ entalpii przypada na obszar dwufazowy [50]. Obnizenie efektu cieplnego w
obrgbie fazy P wynika ze wzrostu energii oddzialtywan H-H oraz stopniowego obsadzania

elektronami stanéw 5s 0 wyzszej energii.
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Rys. 24. Entalpia absorpcji wodoru w palladzie [50].

Molowe cieplo wiasciwe wodorku palladu o sktadach 0.5-0.89 wykazuje anomali¢ typu A
w temperaturze 55K [51-53]. Z maksimum na krzywej zaleznosci temperaturowej ciepla
wiasciwego pokrywaja si¢ takze polozenia maksiméw innych wielkosci fizycznych, takich jak: opor
elektryczny, termosila, stala Halla oraz modut sprezystosci [54].
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2.1.2. Wlasnosci elektronowe i magnetyczne.

Podobnie, jak to ma miejsce w przypadku dodania do palladu skladnika stopowego, roznice
wilasnosci ukladu Pd-H w stosunku do czystego palladu wynikaja ze zmian powstalych pod
wplywem wodoru w strukturze pasmowej (I.2.1.1). Niestechiometryczny wodorek palladu
wykazuje podobienstwo wlasnosci do catkowicie mieszalnego, substytucyjnego ukladu Pd-Ag.

Uklad Pd-H wykazuje silng zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od skladu. Pomiary
oporu elektrycznego w temperaturze pokojowej wykazaly liniowy wzrost w funkcji stosunku
atomowego H/Pd z maksimum polozonym przy st¢zeniu ok. 0.7 (rys.25). Wzgledny przyrost
oporu w tym punkcie wynosi 80% i jest wynikiem zmian oporu pozostatosciowego, ktéry osiaga
najwyzsza warto$¢ rowniez przy stezeniu 0.7 [55]. Czynnikiem pomijalnym jest natomiast
rozpraszanie fononowe. Za uzasadnieniem tej tezy przemawia fakt, Zze wspolczynnik
temperaturowy oporu posiada maksimum juz przy st¢zeniu rownym 0.1 a przy skladzie, w ktérym
pojawia si¢ maksimum oporu - warto$¢ tego wspoOlczynnika jest 2x mniejsza, niz w czystym
palladzie [31,56]. Przy stgzeniach przekraczajacych warto$¢ 0.7, co odpowiada czystej fazie B -
spadek oporu jest wynikiem poprawy periodycznosci sieci oraz wyeliminowaniem rozproszen typu
s-d.

- 1000
— 100
—_—
1.8
10
171 =
= 8
& 16 g
(/4 1.0 g
g 157 E
& i
2 94~ ?e:
& Lol S
%] 13—{ g
2 a
® 12 \
= V=001
1) - B
1.1+ :
10

5 T T T T
02 04 06 08 1.0
n ( H/ Pd - atomic ratio )

Rys. 25. Zalezno$¢ oporu elektrycznego od stosunku H/Pd
T=25°C [48,55].
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Badajac opor elektryczny oraz absolutng sile termoelektryczng w wodorkach o st¢zeniach 0.5-0.7
[57,42] w temperaturach rzedu 50-70K zauwazono maksima, pokrywajace si¢ z polozeniami
maksimum ciepla wlasciwego. Przy obnizaniu zawartosci wodoru maksima przemieszczajg si¢ w
stron¢ wyzszych temperatur i sa coraz stabsze. Skoskiewicz [57] stwierdzil, ze ta anomalia nie
wystepuje rowniez dla stosunkéw atomowych wyzszych, niz 0.9.
W literaturze podano kilka interpretacji tego zjawiska. Ferguson [58] stwierdzit metoda
neutronograficzna, ze w niskich temperaturach nastgpuje przemieszczenie wodoru z luk
oktaedrycznych do luk tetraedrycznych. Brodowsky [59] wskazuje na powstawanie w niskich
temperaturach obszaréw stechiometrycznych wodorku palladu, podczas gdy w temperaturach
wysokich rozmieszczenie wodoru jest stochastyczne. Przyczyna moze byé takze powstawanie
czastek PdH,, ktére w temperaturze ok. 55K zmieniaja sposob drgan od libracji (T<55K ) do
zahamowanej rotacji (T>55K) [51-53, 57,60]. Wodorki o stezeniach przekraczajacych wartos$¢
0.83 posiadaja wlasnosci nadprzewodzace [61].

Zmiany zachodzace pod wplywem wodoru w strukturze elektronowej palladu odbijajg si¢
takze w wartosciach absolutnej sily termoelektrycznej. W temperaturze pokojowej absolutna sila
termoelektryczna czystego palladu ma warto$¢ -6.8uV/K. Pomiary wykonane w zakresie ci$nien 1-

15000 atm. wykazaly, ze w fazie B absolutna sita termoelektryczna jest malejaca funkcja liniowa
logarytmu lotnosci [S7] (rys.26).
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Rys. 26. Zalezno$¢ absolutnej sity termoelektrycznej
od logarytmu lotnos$ci. T=30°C [57].
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Zmiany wilasnosci magnetycznych palladu pod wplywem wodoru polegaja na utracie
paramagnetyzmu i przejéciu w stan diamagnetyczny. Podatno$¢ magnetyczna, wynoszaca dla
czystego palladu ok. +550x10° Si zmniejsza si¢ liniowo w funkcji stezenia wodoru do wartosci -
1x10°Si dla probek o skfadzie okreslonym stosunkiem atomowym H/Pd=0.65 i powyzej tego
sktadu. Zalezno$¢ podatnosci magnetycznej od zawartosci wodoru w palladzie jest zaleznoscia
odwracalna [62,63,31,60].
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2.2. Wodorek niklu.
2.2.1. Wiasnosci strukturalne i termodynamiczne.

W stosunku do palladu rozpuszczalno$¢ wodoru w niklu w normalnych warunkach
ciénienia i temperatury jest mata - H/Ni osiaga warto$¢ zaledwie 3x10° [64]. Utworzenie fazy
wodorkowej wymaga potencjatu chemicznego wodoru, ktéry w temperaturze pokojowej uzyskuje
si¢ przy cisnieniu ok. 6.3kbar. Wodorek niklu zostal po raz pierwszy otrzymany na drodze
elektrochemicznej [65,66], za§ pierwsza synteze metoda wysokoci$nieniowa przeprowadzono w
1966 roku [67].

Rysunek 27 przedstawia izotermy absorpcji i desorpcji wodoru w temperaturach 25 i 65°C.

T=65°C
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Rys. 27. Izotermy absorpcji i desorpcji wodoru w niklu
w temperaturach 25 i 65°C [42].

Pod niskimi ci$nieniami stosunek atomowy H/Ni jest proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego
z ci$nienia. Ta zalezno$¢ zalamuje si¢ przy cis$nieniach bliskich plateau, w ktérych obserwowany
przyrost zawartosci wodoru jest znacznie szybszy. Efekt wyjasnia si¢ silnym oddziatywaniem
przyciagajacym pomi¢dzy atomami wodoru w sieci. W odréznieniu od palladu (rozdz. 1.2.1.1.),
tvorzenie wodorku w niklu zachodzi w bardzo waskim zakresie ci$nien, a utworzony wodorek w
tzmperaturze pokojowej ma sklad prawie stechiometryczny.

Rdéznica pomigdzy cis$nieniami tworzenia i rozkitadu wodorku niklu w temperaturach 25 i 65°C

vynosi ok. 3 kbary. Wraz z podwyzszeniem temperatury zachodzi przesunig¢cie petli histerezy w
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kierunku wyzszych cisnien i zawezenie plateau. Szacuje si¢, ze ciSnienie krytyczne dla uktadu Ni-H
miesci si¢ w przedziale 16-19 kbar a temperatura krytyczna wynosi ok. 620-700K [68].

Rysunek 28 przedstawia jedyne opublikowane w literaturze diagramy fazowe dla wodorku i
deuterku niklu podane w pracy [69].
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Rys. 28. Diagramy fazowe: A/ dla uktadu Ni-H, B/ dla uktadu Ni-D.

a/ - punkty Curie; b/ - ci$nienia przej$cia a — B; ¢/ -ciénienia przejscia f > a;
d/-e/ - ci$nienia przejs¢ fazowych w temp. 25°C. Punkty Curie naniesione takze
na wykresie B/ liniami ciagltymi [69].

Przedstawione dane budza jednakze pewne watpliwosci, gdyz np. w temp. 350°C punkt
odpowiadajacy desorpcji znajduje si¢ na skali cisnieri powyzej punktu odpowiadajacego absorpcji.
Stad réwniez podane parametry krytyczne maja wartos¢ jedynie szacunkowa.

Tabela II przedstawia potencjaly termodynamiczne tworzenia wodorku i deuterku niklu
zaczerpnigte z pracy [42].
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Tabela II. Termodynamiczne funkcje tworzenia wodorku i deuterku niklu [42].
Lotnos¢ Standardowa

CiSnienie przy cis. Standardowa Standardowa entropia

Uklad | rOwnowagowe | réwnowag. energia swobodna entalpia tworzenia
w temp. 25°C w temp. tworzenia tworzenia [cal/mol H,

(atm.) 25°C [kcal/mol H,] [kecal/mol H,] deg.]
(atm.)

NiHgs 3400+ 70 29.700 £ 550 5.64 £0.02 -2.10+£0.14 -254+0.3
NiDos | 401090 | 400 5.86 + 0.03 210014 | -262+0.1

Standardowe energie swobodne tworzenia obliczono z wartosci ciSnienn rOwnowagowych, tj.
plateau desorpcji. (Sposéb obliczen zostanie przedstawiony w czgsci II.) Standardowe entropie
tworzenia otrzymano na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych zaleznosci temperaturowej
entalpii. Standardowa energia swobodna tworzenia wodorku Ni jest dodatnia i wynosi
5,6kcal/molH,.
Widoczny tutaj efekt izotopowy jest zgodny z ogélnym trendem w ukladach metal-wodor, tzn.
cisnienie rOwnowagowe, a w konsekwencji energia swobodna tworzenia jest wyzsza dla izotopu o
wigksze] masie atomowej. Istotnych réznic nie wykazuje natomiast standardowa entropia
tworzenia wodorku, ktora jest nieznacznie bardziej ujemna od entropii tworzenia deuterku.
Standardowa entalpia tworzenia wodorku i deuterku niklu wznosi -2,1 kcal/mol H2.
Obecnos¢ wodoru w niklu powoduje zwigkszenie pojemnosci cieplnej. W wodorkach, w ktérych
stosunek atomowy wodoru do metalu wynosit 0.50, 0.59 i 0.68 pojemno$¢ cieplna wzrastala w
proporcji do zawartosci wodoru.
Zmiany wlasciwosci pod wplywem wodoru uwidaczniajg si¢ takze w wartosciach elektronowego
ciepla wlasciwego, ktére zmienia si¢ w granicach 1.744*10” cal/molK? (dla czystego niklu) do
2.65*107 cal/molK? przy stosunku atomowym H/Ni=0.68 [70].

Whikanie wodoru do niklu powoduje, ze poczatkowy parametr sieci réwny 3.525A wzrasta
w toku tworzenia fazy o do 3.532A, za$ tworzeniu fazy wodorkowej towarzyszy skokowy wzrost
parametru sieci do 3.724A (@pmin) przy zachowaniu struktury krystalograficznej -fcc. Graniczne
zawartosci wodoru w fazach a i B w temperaturze pokojowej wWynosza: roms =0.01+0.1 i
Tpmin = 0.6+ 0.8 [71-72, 44]. Atomy wodoru w niklu umiejscawiajq si¢ w lukach oktaedrycznych.
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Zbadano zwiazek pomiedzy st¢zeniami wodoru a objetosciami komoérek elementarnych
[73] niklu, palladu i szeregu stopéw tych pierwiastkOw z metalami grupy przejsciowe;.

Rys. 29 [73]

The relationship between AV and the H-to-metal atom ratio, 7, for a series
of f.c.c. metals and alloys (25°C) (50]. O, O(half shaded) : Pd, B : Ni, V :
Pd-Ir, O3 : Pd-Au, O, O(half shaded) : Pd-Ag, A, A(half shaded) : Pd-Px,
V : Pd-Cu, ® : Ni-Cu

Zarowno w niklu, palladzie jak i w przypadku pozostalych metali wzgledny przyrost objetosci
komorki elementarnej jest wprost proporcjonalny do stosunku atomowego H/Me. W szerokim
zakresie stezen (tj. od 0-0.75) wynosi on 12A° i maleje dopiero w obrebie fazy B (rys.29).
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2.2.2. Wiasnosci elektronowe i magnetyczne.

Podstawowe zmiany w strukturze pasmowej niklu powstale pod wplywem wodoru

polegaja zapehianiu pasma d oraz przesunigciu poziomu Fermiego do obszaru o wigkszej gestosei
stanow (rys.30).
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Rys. 30. Gesto$¢ stanéw w wodorku niklu [24].
(vide rys. 10 rozdz. 1.1.2.)

Zmiany strukturalne znajduja odbicie w wartosciach wielu wielkos$ci mierzalnych, jak np.
opisany wzrost ciepla elektronowego i pojemnosci cieplnej. Podobnie, jak to mialo miejsce w
ukladzie Pd-H, w ukladzie Ni-H wystepuje silna zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od
stezenia wodoru. Zjawisko to jest wynikiem nakladania si¢ szeregu proceséw: zmianami w stopniu
uporzadkowania struktury, zwigzanymi z liczba luk oktaedrycznych zaj¢tych przez jony wodoru i
zmiang struktury magnetycznej, jak rOwniez zmiang skiadowej fononowej oporu. Wodorek niklu
jest typowym metalem, podobnie jak wodorek palladu. Jego szczegdlng cecha jest wysoka wartos¢
przewodnictwa elektrycznego, ktére o kilkadziesiat procent przewyzsza przewodnictwo czystego
niklu [74,75]. Podobne wilasnosci ma zreszta wodorek palladu, ale pod bardzo wysokimi
ci$nieniami.

Na rysunku 31 przedstawiono zalezno$¢ wzglednego oporu elektrycznego niklu od

ci$nienia wodoru w temperaturze pokojowe;.
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Rys. 31. Wzgledny opér elektryczny Ni oraz stopéw Ni-Fe
w funkcji ciénienia wodoru. T=25°C [74].

W obszarze odpowiadajacym na wykresie czystej fazie wodorkowej zachodzi gwaltowny

spadek oporu po przejsciu przez maksimum w punkcie przemiany, po czym az do cisnien rz¢du 28
kbar nie obserwuije si¢ juz dalszych zmian charakteru tego spadku.
Pomiary niskotemperaturowe oporu wodorku niklu wykazaly istnienie minimum, zinterpretowane
jako efekt Kondo [75,76]. Przyczyne pojawienia si¢ tego minimum upatruje si¢ w obecnosci
nieniklowych zanieczyszczenn ferromagnetycznych, ktérych wplyw ujawnia si¢ po zaniku
ferromagnetyzmu niklu. Podobne zjawiska byly juz obserwowane w metalach szlachetnych pod
wplywem niewielkich domieszek metali przejsciowych [57,77]. W pomiarach temperaturowych
oporu nie udalo si¢ natomiast zaobserwowa¢ anomalii A, ktéra wystepuje w wodorku palladu.

W pomiarach wsp6tczynnikéw Halla [60,78,64] przy cisnieniach wodoru odpowiadajacych
fazie o zaobserwowano niewielki wzrost stalej nadzwyczajnej Halla spowodowany wplywem
domieszek, a nastgpnie gwaltowny spadek - interpretowany oddzialywaniami typu d-spin-s-orbita i
spin-orbita d-elektronéw. Gwaltowny spadek zwyczajnej stalej Halla, odpowiadajacy
jednopasmowemu mechanizmowi przewodnictwa mial miejsce przy stosunku atomowym H/Ni
nieco powyzej 0.4. Rejestrowane duze zmiany opornosci hallowskiej probek niklowych pod
wplywem wodoru s3 dowodem, ze podstawowym czynnikiem powodujacym te zmiany jest
wypehianie pasma d. W fazie wodorkowej struktura pasmowa niklu upodabnia si¢ do struktury
miedzi.

Sita termoelektryczna w ukladzie Ni-H byla mierzona zaré6wno warunkach nasycania
elektrolitycznego [79], jak i wysokoci$nieniowego [80,81].
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Na rysunku 32 przedstawiono zmiany absolutnej sily termoelektrycznej niklu w atmosferze
gazowego wodoru. W obszarze fazy o absolutna sila termoelektryczna wykazuje jedynie
nieznaczny wzrost w stosunku do wartosci dla czystego niklu (ok.-20 puV/K). Przejscie od
wartosci ujemnych do dodatnich nastepuje skokowo - przy ci$nieniu przemiany, po czym w fazie §
— z powodu prawie catkowitego wypehienia luk sieciowych wartos¢ termosity utrzymuje si¢
prawie na stalym poziomie.
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Rys. 32. Absolutna sita termoelektryczna niklu
w funkcji ci$nienia gazowego wodoru. T=303K [80].

W niklu nasycanym elektrolitycznie w temperaturach nizszych od temperatury pokojowej (77-
250K) absolutna sila termoelektryczna w zakresie stezen 0.2-0.9 wzrastala liniowo w funkcji
stezenia (rys.33), natomiast przy ustalonym stezeniu warto$¢ termosily malata (rowniez liniowo) ze

wzrostem temperatury.
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Rys. 33. Absolutna sita termoelektryczna
jako funkcja stosunku atomowego H/Ni [80].

Wiasnosci magnetyczne ukladu Ni-H zalezg od st¢zenia wodoru. W fazie o obserwowano
stopniowe zmniejszanie wartosci momentu magnetycznego niklu, natomiast utworzeniu wodorku
towarzyszylo przejscie w stan paramagnetyczny. [64,99 i 100]. Stwierdzono, ze zmiany wiasnosci

magnetycznych sg calkowicie odwracalne w cyklu desorpcii.
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2.3. Fazy wodorkowe w stopach Pd-Ni.
2.3.1. Struktura sieciowa.

Rysunek 34 przedstawia podane przez Sakamoto [44] stale sieciowe stopow Pd-Ni w

ukladzie bez wodoru oraz parametry graniczne Omax i Pmin, zdefiniowane w rozdz. I. 2.1.1.

k 1 1 L i D 1
03500 10 20 30- 40 50 60 70 80 90 100
Pd Ni 7 at*% Ni

Rys. 34. Parametry sieciowe stopéw Pd-Ni oraz parametry
graniczne: Gmgy i Bmin. W funkcji stezenia Ni. T=25°C [44].

Liniowa zalezno$¢ parametru sieciowego od skiadu zostaje zachowana, zarowno w fazie a, jak i
w fazie PB. Najwigksze jednak zmiany parametru sieci, w poréwnaniu z czystym metalem
obserwuje si¢ w niklu i jego stopach z niewielka domieszka palladu.

Charakterystyczne (przynajmniej w zakresie umiarkowanych temperatur) jest zachowanie typu
struktury krystalograficznej (fcc) przy przejsciu do fazy wodorkowej. Atomy wodoru zajmuja w
sieci luki oktaedryczne.
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2.3.2. Wiasnosci termodynamiczne.

Wiegkszos$¢ przeprowadzonych dotychczas badan ukiadu Pd-Ni-H obejmuje stopy o duzym
stezeniu palladu. W zakresie temperatur pokojowych termodynamika stopéw zawierajacych
ponad 70% palladu opisana jest w pracach [83-86].

W miarg, jak nawodorowywaniu poddaje si¢ stopy o coraz wigkszej zawartosci niklu,
wzrasta ci$nienie przejscia fazowego a — . Obserwowany efekt wynika z opisanych juz réznic
miedzy warunkami tworzenia fazy p w palladzie i niklu. Natomiast cieckawym i nie wyjasnionym
zjawiskiem jest wystgpowanie minimum rozpi¢tosci histerezy w stopie zawierajacym ok. 15%
niklu (rys.35). Minimum odnosi si¢ zar6wno do réznicy ci$nien przemiany fazowej, jak i

granicznego stosunku atomowego H/Me w fazie B [84].

109 (Py/Pa)
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Rys. 35. Izotermy stopéw Pd-Ni w temperaturze 273K [84].

W stopach, w ktérych zawarto$¢ niklu przewyzsza 15% faza B tworzy si¢ przy coraz wyzszych
stosunkach atomowych, co jest zrozumiale zwazywszy, ze minimalny skiad wodorku palladu
wynosi 0.6, natomiast w niklu osiagany jest od razu skiad stechiometryczny. W miarg
podwyzszania zawarto$ci niklu w stopie z palladem wzrasta takze r6znica miedzy ci$nieniami
tworzenia i rozkladu.

W tabeli III oraz IV przedstawiono zestawienia podanych w literaturze parametrow

termodynamicznych dla absorpc;ji i desorpcji wodoru w stopach Pd-Ni.
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Tabela III. Standardowe funkcje termodynamiczne przemiany o — [

oraz energia swobodna oddziatywan H-H w uktadzie Pd-Ni-H.'

%atNi| AR AS® g’ AH® AS° AG® AH* AS*
wstopie | |y oIH kJ/l;;o'H kJ/molH | gy/molH | J/molH K | kJ/molH kl/molH | J/molHK
0 (a) -10,0 -54,0 -44,5 -18,5 -46,0 -4,8 7,6 -12,6
5(0) -9,5 -55,3 -45,5 -16,6 -46,5 -2,7 6,7 -7,2
7,2 (c) - - - -15.5 -40.6 -3,4 9,8 12,5
8,4 (c) - - - -15.3 -43.0 -2,5 9,8 15,5
9,6 (b) -7,9 -55,9 -47,0 -13,5 -43,3 -0,6 - -
13,1 (c) - - - -12.8 -41.9 -0,3 . =
15 (b) -6,0 -55,0 -60,1 -11,5 -43,6 1,5 - -
20 (b) -4,5 -54,5 -68.,8 - - - - -
30 (b) -0,7 -52,2 -274,0 - - - - -

(2)- [87, 88, 89], (b) - [83], () - [85].

' Objasnienia symboli w tekscie.

2Dla T=373K.

37
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Tabela IV. Standardowe potencjaly termodynamiczne rozktadu fazy 8

w stopach Pd-Ni [85].

% at. Ni AH’ AS’ AG®
w stopie kJ/molH J/molH K kJ/molH
7,2 ~ - 4,6
8,4 16,4 42,8 3,6
13,1 15,4 48,0 1,1
16,8 14,3 51,5 -1,1
19,8 - - -2,0

38
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Wartosci wzglednych czastkowych entalpii (AH? ) oraz entropii rozpuszczania wodoru
(AS?) w granicznie matym stezeniu wyznaczono z temperaturowych zaleznosci wzglednego
potencjatu chemicznego ( Ay, ). Potencjat chemiczny wodoru w nieskoficzenie matym stezeniu
otrzymano z ekstrapolacji RTInp"?(B-n)/n w funkcji n ( przy n— 0); tj:

V2¢p _
RTI 2 (B-n)
n

= Ay + pi; (n), gdzie:
B - jest liczba luk oktaedrycznych przypadajacych na 1 atom (tu: g=1).
Z przedstawionych danych wyplywaja nast¢pujace wnioski:
1/. Entalpie rozpuszczania wodoru (AH') w stopach Pd-Ni sa tym mniej egzotermiczne, im

wiekszy jest w stopie udziat niklu, natomiast entropia rozpuszczania (AS’) nie wykazuje
trendu zmian w podanym zakresie skladow.
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Rys. 36. Stopy Pd-Ni. Zalezno$¢ temperaturowa wzglednego
potencjatu chemicznego wodoru w nieskoficzonym
rozciefczeniu [83].

2/. Wspolczynnik aktywnosci wodoru maleje ze wzrostem st¢zenia niklu, a przy ustalonym
skladzie stopu jego warto$¢ obniza si¢ w miar¢ wzrostu stezenia.

3/. Przy ustalonej temperaturze maksymalne st¢zenie wodoru w fazie o wzrasta z zawartoscia

niklu. Podobnie calkowita zmiana entalpii (AH ) zwiazana z procesem absorpcji zwigksza
si¢ z zawartoscig niklu w stopie.
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. Standardowa entalpia przemiany fazowej @ — f (AH') staje si¢ coraz mniej egzotermiczna

ze wzrostem zawartosci niklu, a standardowa entropia ( AS® ) wykazuje nieznaczne tendencje
wzrostowe. Przy ustalonej temperaturze ze st¢zeniem niklu w stopie maleje stabilnos¢ wodoru
w fazie metalicznej wzglgdem fazy gazowej (rys.36). Maleje takze energia swobodna
oddziatywan H-H, co oznacza innymi slowy zwigkszenie oddzialywania przyciagajacego
pomigdzy tymi atomami.

5/. Standardowa entalpia tworzenia fazy wodorkowej (tab.IV) w stopach Pd-Ni maleje z
zawartoscia Ni.

6/. Standardowa molowa energia swobodna tworzenia fazy B w stopach Pd-Ni podwyzsza si¢ ze
stezeniem niklu.

W konteks$cie wiasnosci termodynamicznych watkiem uzupeliajacym byly badania
wplywu czynnikéw takich, jak: sposdb otrzymania stopu oraz liczba cykli absorpcji, polaczonych
z utworzeniem fazy P [84,90]. Wplyw tych czynnikéw wigze si¢ z réznicami w strukturze
wewngtrznej, przede wszystkim gestoscia dyslokacji, a takze innych defektéw sieciowych,
wielkoscia krystalitbw i stopniem uporzadkowania. W efekcie badan stwierdzono, ze
rozpuszczalno$¢ wodoru wzrasta w probkach poddawanych kolejnym cyklom absorpcji i
desorpcji, a rownocze$nie zmniejsza si¢ réznica migdzy ci$nieniami tworzenia i desorpcji fazy

wodorkowej. Ci$nienie tworzenia tej fazy ponownie podwyzsza si¢ po wygrzaniu stopu.
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2.3.3. Wlasnosci elektronowe i magnetyczne.

W niniejszym rozdziale podano najwazniejsze wyniki eksperymentalne, dotyczace
przewodnictwa elektrycznego, absolutnej sily termoelektrycznej oraz momentu magnetycznego
ukladu Pd-Ni-H.

Przewodnictwo elektryczne stopéw Pd-Ni bylo szczegélowo badane w szerokim zakresie
stezen, ci$nien i temperatur. Rysunek 37 zaczerpnigty z pracy [91] przedstawia zalezno$é oporu
elektrycznego stopoéw Pd-Ni od skladu stopu oraz ci$nienia wodoru w temperaturze pokojowe;.

W efekcie badan stwierdzono, ze pod dostatecznie wysokimi ci$nieniami opér elektryczny w
stopach Pd-Ni w fazie wodorkowej jest mniejszy od oporu czystych metali. W zaleznosci oporu
od stezen skladnikow stopowych zasadnicza zmiana polega na przesuni¢ciu maksimum w
kierunku skiadu réwnowagowego; takie polozenie maksimum w pokojowej temperaturze
zaobserwowano przy cisnieniu rzedu 16 kbar. Najmniejszy wplyw przemiany fazowej na

oporno$¢ elektryczng zaznaczyt si¢ w stopach o zblizonych zawarto$ciach palladu i niklu.
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Rys. 37. Op6r wihasciwy ( p, ) stopéw Pd-Ni oraz op6r ukiadu Pd-Ni-H (o)
w funkcji zawarto$ci% Ni:

a) =Py, b) = Poax »©) - AP = Prax — Po» ( Pmgx jest maksymalng wartoscia
oporu na krzywej zaleznosci R/R, w funkcji ci$nienia w procesie desorpcji,
d) p przy ci$nieniu wodoru 16 kbar. T=25°C [91].

W zakresie niskich temperatur wodorki stopéw o duzej zawartosci palladu wykazuja wlasnosci
nmadprzewodzace [61 i 92].
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Rysunek 38 przedstawia zmiany absolutnej sily termoelektrycznej w procesie absorpcji
wodoru w temperaturze pokojowej. Interpretacja jest analogiczna do opisanej w rozdz. 1.2.2.2. dla
uktadu Ni-H Absolutna sila termoelektryczna w fazie wodorkowej osiaga podobng wartos$¢ dla
wszystkich podanych stopéw oraz czystego niklu, podczas gdy w przypadku tych samych
czystych metali wykazuje istotne réznice.
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Rys. 38. Zmiany absolutne;j sity termoelektrycznej Ni oraz stopdw
Pd-Ni w cyklu absorpcji wodoru: 1/ - 83% Pd, 2/ - 69% Pd, 3/ - 56%Pd,
4/ - 45% Pd, 5/ - 25% Pd, 6/ - Ni [81].

Co si¢ tyczy zagadnienia wlasno$ci magnetycznych ukladu Pd-Ni-H to jak dotad nie
doczekalo si¢ wielu prac eksperymentalnych. Antonov [86] przedstawil zaleznos¢ spontanicznego
namagnesowania od zawartosci wodoru dla dwoch wybranych stopow, tj: Ni-80% Pd oraz Ni-
60% Pd. Rysunek 39 ukazuje efekt redukcji namagnesowania pod wplywem wodoru az do
calkowitego zaniku w fazie wodorkowej. Zaobserwowany zanik momentu magnetycznego pod
wplywem wodoru jest zgodny z modelem sztywnych pasm.
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Rys. 39. Namagnesowanie spontaniczne ( o, ) w funkcji koncentracji
wodoru w stopach Pd-Ni: a) Ni-80% Pd; b) Ni-60% Pd. T=0 K [86].
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2.4. Glgbokos¢ wnikania fazy wodorkowe;j.

Problemem o aspekcie poznawczym i praktycznym, nasuwajacym si¢ w zwiazku z
tworzeniem fazy wodorkowe;j jest glgboko$¢ wnikania. W odniesieniu do omawianych tu metali
dane literaturowe dotycza wylacznie niklu. Badania zapoczatkowalo odkrycie, iz w probkach
niklowych, nasycanych elektrochemicznie gleboko$¢ wnikania fazy wodorkowej ograniczona jest
do cienkiej warstwy podpowierzchniowej o grubosci ok 30 pm [65,66,75].

0,2

B
20 40 60 80 100"
grubosé

Rys. 41. Ograniczona glebokos$é wnikania wodorku niklu [65,66,75].

Szczegélowe badania tego zagadnienia przeprowadzono na wodorku niklu syntetyzowanym
metoda wysokoci$nieniowa [94]. Rysunki: 42 i 43 ilustrujg stosunki atomowe wodoru do metalu
w foliach o r6znych grubosciach, nasycanych w pokojowej temperaturze pod ci$nieniami:

7,7 kbar oraz 12,4 kbar.
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Rys. 42, Stosunek atomowy H/Ni w funkcji grubosci folii
po 7,5 m-cach nasycania pod ci$nieniem 7,65 kbar w T=298K.
Gleboko$¢ wnikania fazy wodorkowej wynosi 35,5 um [94].
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Rys. 43. Stosunek atomowy H/Ni w funkcji grubosci folii
po 3,5 m-cach nasycania pod cinieniem 12,4 kbar w T=298K.
Gteboko$é wnikania fazy wodorkowej wynosi 59,5 um [94].

Przyjmujac, ze minimalne st¢zenie w fazie B wynosi 1 oszacowano glebokosci wnikania tej fazy

nz 35,5 pm oraz 59,5

pm. Z obu przedstawionych wykreséw wynika, ze w wyniku nasycania
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folii niklowych pod coraz wigkszymi ci$nieniami wzrasta zarowno gleboko$¢ wnikania, jak i
stosunek atomowy wodoru do metalu w probkach o tej samej grubosci.

Stwierdzono, ze glebokos¢ wnikania fazy wodorkowej w niklu jest liniowa funkcjg logarytmu
lotnosci (rys.44), a wigc potencjalu chemicznego wodoru.
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Rys. 44. Gtebokos$é wnikania fazy B w niklu
w funkcji In lotnosci gazowego wodoru [94].

Ekstrapolacja prostej do punktu odpowiadajacego ci$nieniu tworzenia fazy B (tj. 6,3 kbar) daje
wartos$¢ 30 um.

Problemem do wyjasnienia pozostata przyczyna, dla ktorej gleboko$¢ wnikania fazy
wodorkowej jest ograniczona. Przeprowadzone badania nie byly wystarczajace do stwierdzenia,
czy ograniczenie glebokosci wnikania wynika z przyczyn kinetycznych (tak jak to ma miejsce ma
w przypadku tworzenia tlenkéw metali), czy jest efektem rozkladu naprezen, powstalego w
wyniku réznic parametréw sieciowych metalu i fazy B, czy tez obu tych czynnik6w acznie.
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I1. Praca wlasna.
1. Cel pracy.
Celem niniejszej pracy bylo:

1/. Zbadanie wiasnosci termodynamicznych ukiadu Pd-Ni-H.
2/. Wyznaczenie glgbokosci wnikania fazy p w cylindrycznych probkach Pd-Ni.

47
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1. Wyznaczanie ciSnien tworzenia i rozkladu wodorkow
stopow Pd-Ni.

Do wyznaczenia ci$nienn tworzenia i rozkladu fazy p wybrano metod¢ pomiaru wielkosci
elektrycznych: oporu elektrycznego i absolutnej termosily.

Pomiar absolutnej sity termoelektrycznej okazat si¢ szczegllnie uzyteczny w przypadku

niklu [80], gdzie zmiany wartosci w przemianie fazowej a — B sa znacznie wigksze, niz ma to
miejsce w przypadku oporu (rys.31,38). Co wiecej zmiany nastgpuja w niezwykle waskim
przedziale ci$nien.
W stopach Pd-Ni ostro$¢ zmian absolutnej sily termoelektrycznej jest zalezna od zawartosci
palladu (rys.38). Pomiar termosily wymaga ponadto umieszczenia w komorze wysokocisnieniowej
drutu platynowego, co w przypadku zerwania konczy doswiadczenie. Z powyzszych wzgledow
zdecydowano si¢ na rownolegle prowadzenie pomiar6w oporu.

Wszystkie badania opisane w tej pracy wykonano w temperaturze 25°C.
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2.1. Aparatura wysokoci$nieniowa.

Na zdjeciu ponizej przedstawiono aparature stosowana do wytwarzania wysokich cisnief

wodoru.

Multiplikator

Gaz z butli doprowadzany jest do multiplikatora, w ktérym jest wstgpnie sprezany do
ci$nienia nie przekraczajacego 1100 atm. W drugim etapie gaz przepuszcza si¢ poprzez kapilarg do
komory wysokocisnieniowej, umieszczonej na prasie hydraulicznej, wykonanej na bazie
hydraulicznego podnosnika samochodowego. Po wytworzeniu w komorze cisnienia (ktoérego
warto$¢ dobierana jest w zaleznosci od zakresu potrzebnych cis$nien pomiarowych) kapilara jest
odcinana poprzez szybki przesuw tloka. Dalsze spr¢zanie umozliwia osiagnigcie ci$nienia
pozadanego w eksperymencie.

Rysunek 45 przedstawia schemat komory wysokoci$nieniowej, uzywanej do pracy z

wodorem.

http:/rcin.org.pl
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Rys. 45. Schemat komory wysokoci$nieniowej [95].

1. Naczynie z brazu berylowego.
2. Pierscienie oslonowe komory.
3. Plaszcz grzejny.

4. Objetos¢ robocza.

5. Ruchomy tlok stalowy.
6. Korek z brazu berylowego.
7. Otwor na kapilare

8. Koncéwka z brazu berylowego.

SO
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Zasadnicza czgscia komory jest cylindryczne naczynie wykonane z brazu berylowego (1),
umieszczonego w zewngtrznych pierscieniach ostonowych ze stali (2). W dolnej czgsci naczyn
zamyka ,.korek™(6), na ktorym montowany jest zestaw z probkami; od géry za$ ruchomy tlok (5)
wyznacza objeto$¢ robocza. Tlok - wykonany gléwnie ze stali - posiada koncoéwke z brazu
berylowego (8), ktéry jest materialem odpornym na ,korozje wodorowa”. Wytrzymatosc
mechaniczna brazu berylowego ogranicza zakres pracy komory do ci$nien rzedu 12 kbar. Zaréwno
na tlok, jak i na korek nakladane sg uszczelki metalowe typu Bridgmana oraz uszczelki gumowe,
stuzace do uszczelniania komory przy cisnieniach ponizej 3 kbar. W eksperymentach
przeprowadzonych w zakresie cisnien do 1,5 kbara, w ktérych powtarzano wielokrotnie cykle
absorpcji i desorpcji, w miejsce uszczelek mosigznych zastosowano uszczelnienie z teflonu, ktére
okazalo si¢ skuteczne i bardziej trwale od uszczelnienia za pomoca gumy. W gornej czesci komory
znajduje si¢ otwor kapilarny (7), stuzacy do doprowadzania gazu z multiplikatora.

Komora termostatowana jest za pomoca przylegajacego do niej z zewnatrz plaszcza grzejnego (3).
Pomiar temperatury wewnatrz komory umozliwia termometr oporowy (umieszczony w otworze
plaszcza), wspolpracujacy z kontrolerem temperatury UNIPAN typ 650.

Wahania temperatury w cyklu 12 godzinnym wynosity £0.05K.
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2.2. Opis uktadu do pomiaréw oporu i termosi.

Zasadniczymi elementami uktadu pomiarowego sg: Zzrodia pradowe, oporniki wzorcowe,
uklad prébek i cewki w komorze oraz miliwoltomierz firmy KEYTHLEY .

Caly uklad sklada si¢ z 2 niezaleznych podukiadéw: ukladu do pomiaréw spadku napi¢é¢ na
probkach oraz ukladu do pomiaréw spadku napigcia na cewce.

Pomiary rozpoczynano kazdorazowo od kontroli pradéw plynacych przez probki i cewke.
Wartosci pradéw ustalono mierzac spadki napi¢¢ na opornikach wzorcowych (probek i cewki) w
obu podukladach. Bezposrednimi wynikami pomiaréw byly wartosci spadkéw napi¢¢ na
probkach i cewce, ktére w dalszym etapie przeliczano na wartosci oporéw. Taki spos6b pomiarow

okazal sie optymalny ze wzgledu na uzyskiwang dokladno$é pomiarowa.
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Schemat ukladu pomiarowego
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I,
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Oznaczenia:
Rg — grzejnik komory,
K- komora,

I, - Zrédlo pradowe zasilajace probki,

I, - zrédlo pradowe zasilajace cewke,

I3 — zrédlo pradowe do grzejnika probek,
V| — miernik napigcia w obwodzie probek,
V; — miernik napigcia w obwodzie cewki,

Rp1R.p§ = pl‘ébkl,

Rp; — termometr oporowy platynowy,

RSP - gl'Zle’lik prébek (”piecyk”):

R. — cewka do pomiaru ci$nienia,

Rwi1 — opornik wzorcowy dla prébek,

Ry — opornik wzorcowy dla cewki,

R — opornica dekadowa do regulacji pradu,
Rt — regulator temperatury.

33
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Prébki montowane byly na karkasie z teflonu, przykrecanym do korka (zdjgcie ponizej).

Cewka manganinowa

“Pi ecyk” \3‘/

| —— )
Cokot - tud lcm
i /
. - ——
Prébki T [

_ Przewody elektryczne

Karkas — /

Nakretka

Uszczelka metalowa Uszczelka gumowa

Korek

Przewody elektryczne
w izolacji.

Zestaw pomiarowy.

W przedstawionym ukladzie dolne konce kazdej z probek polaczone sa z 2 przewodami

doprowadzajacymi, przechodzacymi przez korek i polaczonymi poprzez gniazdo z zewngtrznym
obwodem pomiarowym. Gorne konce prébek dolutowywano do miedzianego cokotu, do ktérego
dochodzg takze elektrody zbiorcze — pradowa i napi¢ciowa, zamykajace obwdd. (Taki sposéb
podiaczenia eliminuje btad pochodzacy ze spadkéw napigé na przewodach doprowadzajacych.) W
celu uniknigcia zwar¢ z komora zestaw izolowano dodatkowo za pomoca teflonu.
Do pomiaréw sily termoelektrycznej w ukladzie probek lutowano dodatkowo drut platynowy, a
ponad cokolem umieszczano ,piecyk” grzejny. Wartosci pradu podawanego na ,piecyk”
regulowano za pomocg opornicy dekadowej w taki sposob, aby gradient temperatury pomigdzy
koncami probek byt przy kazdym cisnieniu jednakowy.

2.3. Mierniki ci$nieniowe.

Cisnienie wodoru mierzono za pomocg cewek manganinowych oraz cewek zloto —
chromowych. Wymienione metale cechuje liniowy charakter zmian oporu w funkcji ci$nienia, co

bylo juz wielokrotnie wykorzystywane. Cewki manganinowe zakupiono uprzednio od
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Politechniki Warszawskiej. Cewki zloto-chromowe nawinigto ze stopu o skiadzie Au-3% Cr,
pochodzacego z Uniwersytetu Vermontu w Burlington; drut wykonala Akademia Goérniczo-
Hutnicza w Krakowie. Dla wszystkich uzywanych cewek wspoéiczynniki ci$nieniowe oporu byty
wyznaczane wg cewki wzorcowej, kalibrowanej metoda obciaznikowo-tlokowa na Politechnice
Warszawskiej. Jakkolwiek wsp6lczynniki nachylenia cewek manganinowych wskazuja na
dwukrotnie wigkszg dokladnos$¢ pomiaru ci$nienia (ok.50 atm.), niz jest to w przypadku tych
drugich, to zasadnicza wada manganinéw, w stosunku do stopu Au-Cr (w zakresie stosowanych
cisniefi) polega na czgsciowej absorpcji wodoru. Z powyzszych wzgledéw w niniejszej pracy

zdecydowano si¢ na korzystanie z miernikéw obu rodzajow.

2.4. Probki.

Stopy palladu z niklem o zawartosciach: 90.0, 69.94, 50.05 oraz 29.89 % at. niklu oraz
srednicach: 80, 120, 150, 200 i 250 um wykonane zostaly przez firm¢ ,,ENGELHARD CLAL-
Polish StateMint” S. A. W konficowej fazie pracy uzyto drutu o zawartosci 90% Ni i $rednicy
80pm, wykonanego przez Akademi¢ Goérniczo-Hutnicza w Krakowie.

Wszystkie stopy analizowane byly pod katem jednorodnosci i skladu w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych we Wroclawiu.

Przed przystapieniem do eksperymentéw stopy wygrzano w temperaturze 600°C przez

ok.5 godzin w prézni. Ponadto probki przed montazem przemywano w alkoholu, wodzie

destylowane;j i chloroformie.

2.5. Pomiary opordw i termosil.

Pomiary oporéw i termosit rozpoczynano od zmierzenia ich wartosci w atmosferze bez
wodoru. Po zatadowaniu komory pomiary wykonywano po ustaleniu ci$nienia i temperatury i
kontynuowano az do osiagniecia stanu stacjonarnego. Ostatecznymi wynikami pomiar6w oporu
byly zaleznosci R/Ry w funkcji ci$nienia, podobne do opisanych przykladowo w rozdziale I. 2.2.2.
Laczne uwzglednienie czynnikéw, takich jak dokiadno$¢ miernika napie¢ oraz fluktuacje
temperatury w komorze pozwala przyjaé, iz dokladno$¢ pomiaru oporu wynosita 0.005€Q.

Absolutng sile termoelektryczng mierzono w ukladzie miedz-platyna-miedz. Taki wybér
zlaczy uzasadniony byt brakiem wplywu stosowanych ci$nien i temperatury na wlasnosci

elektronowe. Metoda pomiaru absolutnej termosily opisana zostata w pracach [96 i 60].
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Pomiary sprowadzaly si¢ do wyznaczenia napigcia termoelektrycznego probki (Uyp)
wzgledem platyny, napigcia termoelektrycznego probki wzgledem miedzi (Uyxcy) i napigcia
termoelektrycznego cieplejszego konca probki, co pozwalalo wyznaczy¢ temperature tej czesci
probki. Roéznica temperatur pomigdzy zimnym i goracym zlgczem wynosita 4,5°C. Sile
termoelektryczna probek wzgledem miedzi wyznaczano ze wzoru:

Ux,Cu

x,Cu m Cu,Pt >
gdzie: S, - sita termoelektryczna miedzi wzglgdem platyny wzigta z tablic.
Bezwzgledna sile termoelektryczng - S, obliczono ze wzoru:
S, =5, 0~ Scu» W ktorym
S, - bezwzgledna sila termoelektryczna miedzi wzigta z tablic.

Rysunek 46 przedstawia przebieg zmian absolutnej sily termoelektrycznej w funkcji

ci$nienia otrzymany dla stopu NipsPdos.
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Rys. 46. Absolutna sita termoelektryczna stopu Nig sPdo s w funkcji
ci$nienia wodoru: [J - absorpcja, B - desorpcja. T=25°C.
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2.6. Cisnienia tworzenia i rozktadu faz wodorkowych w wybranych
stopach Pd-Ni.

Cisnienia tworzenia i rozkladu faz wodorkowych w stopach Pd-Ni byly uprzednio
przedmiotem kilku prac. W pracach [83,84,92,97] podano ci$nienia tworzenia i rozkladu faz
wodorkowych dla stopéw o duzym ste¢zeniu palladu. Z kolei w pracy [81], dotyczacej
przewodnictwa w ukladzie Pd-Ni-H, podane sa cisnienia przeji¢ o — f oraz zaleznosci
ci$nieniowe absolutnej sily termoelektrycznej wylacznie w procesie absorpcji.

Pelne dane w calym zakresie st¢zen podano w pracy [91], w postaci graficznej - w skali
logarytmicznej. Cisnienie rozkladu wodorku niklu wedtug odczytu z tej skali wynosiloby

ok. 3.1 kbar, podczas, gdy z [89] wiadomo, ze cisnienie to wynosi 3.4 kbar. Z punktu widzenia
celu badawczego - obliczenia energii swobodnych tworzenia — odczytywanie wynikéw z wykresu
stwarzaloby mozliwo$¢ popeienia blgdéw trudnych do oszacowania. Z tego powodu uznano za
konieczne przeprowadzenie pomiaréw od nowa.

Tabela V przedstawia ci$nienia tworzenia i rozkladu fazy B w Ni oraz stopach: NigoPdy 1,
Nig7Pdg 3, NigsPdos i Nip3Pdg7 oraz ich poréwnanie z warto$ciami odczytanymi z pracy [91].



II. Praca wlasna. Wyznaczanie ci$nien tworzenia i rozkladu wodorkéw stopéw Pd-Ni.

58

Tabela V. Cisnienia tworzenia i rozktadu fazy B w Pd, Ni oraz w stopach Pd-Ni.

CiSnienie CiSnienie Ci$nienie Cisnienie
Sklad tworzenia rozkladu tworzenia rozkladu
fazy p fazy p fazy p [91] fazy B [91]
[kbar] [kbar] [kbar] [kbar]
Pd [97] 24x10° 6x10° - -
30% Ni 0.4 0.1 0.4 0.2
50% Ni 3.1 1.6 32 1.9
70% Ni 5.0 2.4 5.2 2.8
90% Ni 5.8 2.9 3.9 3,0
Ni [42,89] 6.1 3.4 6.3 3.1

Poréwnujac dane dla stopéw z odpowiednich kolumn wida¢, iz wyniki otrzymane w tej
pracy wykazuja nieznaczne zaniZzenie wartos$ci w pordwnaniu z danymi literaturowymi [91].
Wyjatek stanowi ci$nienie tworzenia w stopie zawierajacym 30% Ni, ktérego wartos¢ jest
identyczna z wartoscig literaturowa. Majac na uwadze maksymalny blad pomiarowy, wynoszacy
ok. 0,l1kbar, mozna stwierdzi¢, iz wyniki pomiarowe oraz dane literaturowe sa ze soba
pordwnywalne. Istotna réznice wykazuje jedynie ci$nienie réwnowagowe w stopie o 70%

zawartos$ci Ni, dla ktérego warto$¢ literaturowa oszacowano na podstawie interpolac;ji.
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2.7. Obliczanie potencjalu termodynamicznego tworzenia wodorku.

Potencjal termodynamiczny tworzenia fazy B w stopach Pd-Ni obliczono metoda
zastosowang w pracy [89] dla wodorku niklu a podana po raz pierwszy przez Nace i Astona [51].
Punktem wyjscia jest rOwnanie reakcji 4 moli atoméw metalu z 1 molem gazowego wodoru, ktorej

produktem s 2 mole wodorku:
4Me+ H, =2Me,H (11)
(symbol Me oznacza tu atom niklu lub palladu.)
Zakladajac, ze skladniki po obu stronach rOwnania znajduja si¢ w warunkach standardowych, energi¢
swobodna tworzenia Me,H moina zapisaé w postaci réznicy energii swobodnych produktu i
substratow:
AG’ =2Gy, 4 - 4Gy, -Gy (12)
Przyjmuje sie, ze standardowa energia swobodna tworzenia czystych substancji wynosi zero
Gy =Gy, =0, (13)
zatem (traktujac wodorek jako roztwér wodoru w metalu) energi¢ swobodna wodorku mozna zapisa¢
W postaci sumy:
GM:,H,pq = Z#Me(m,ﬂ),p,, +1/ 2Aqu(Me,H),pq (14)
gdzie:
Hrteuest) p,, - potencjat chemiczny danego metalu w wodorku,

Ky ery,p,, - Potencjal chemiczny wodoru pod cisnieniem réwnowagowym. Za ci$nienie
»Peg

réownowagowe przyjmuje si¢ ciSnienie rozkladu fazy P [98], poniewaz koherentny charakter
tworzenia tej fazy (rozdz. I1.4.) wymaga nadmiarowej aktywnosci wodoru.

Zakladajac, ze pomiedzy wodorkiem a gazowym wodorem istnieje rOwnowaga termodynamiczna:
Myt = Oy, (15)

molowa energie swobodng wodoru obliczono z iloczynu logarytmu naturalnego lotnosci pod cisnieniem
réwnowagowym oraz stalej RT:

G=RThhf. (16)

W celu obliczenia potencjalu chemicznego metalu w fazie wodorkowej skorzystano z réwnania
Gibbsa-Duhema:
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n=05

Peg
Hreesinp, =—1/4RT [ndInp+ |V, dp (17
1

n=0
w ktérym n=H/Me, natomiast V). 0znacza objeto$¢ molowa stopu.
Obliczenie pierwszej catki we wzorze (17) nie bylo mozliwe ze wzgledu na nieznajomo$¢ funkcji n=f{p).
Jednak z obliczen przeprowadzonych wczesniej dla wodorku niklu [89] wiadomo, ze wklad tej catki do
wartosci potencjalu chemicznego jest pomijalnie maly. Zatem obliczenie potencjalu chemicznego
Pey
stopéw w fazie B sprowadzato si¢ wylacznie do wyznaczenia wartosci [V, dp . Calke t¢ obliczano
1
zaniedbujac $cisliwos¢ poszczegdinych stopéw i wykorzystujac dane strukturalne podane w rozdz.
1.2.3.1.
Na kornicu dokonano przejécia do warunkéw standardowych wg réwnania:
1
Ghiest =Cuop, + [Viaou P (18)
Peg
w ktérym V,, ; - oznacza objgtos¢ molowa wodorku o skiadzie 0,5.

Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli VI. W ostatniej kolumnie podane sa takze wartosci
nadmiarowe]j energii swobodnej tworzenia, o ktérej bedzie mowa w dalszej czgéci rozdzatu.
Dodatkowo zamieszczono dane literaturowe odnoszace si¢ do palladu i niklu [97,89] oraz stopéw o
duzym st¢zeniu palladu [85].
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Tabela VI. Potencjat termodynamiczny tworzenia fazy wodorkowej w stopach Pd-Ni.

. . V 1 0 0
L/ Py MeH 0,5 ex
Zoat. Ni Cis. B, Sfah.l Ve TV dp AG Sfalz.l [ ¥y np AG AG
w stopie | rozkl. | | sieci 3 - s [cal/mol] | sieci P
" nf | [cal/mol [em”/mol 3 keal/mol
Pd-Ni |fazy B H,) Me Me] Me,H) | MeH | [cm’/mol [keal/mol | [kcal/mol
[atm.] o [nm] [cal/mol MeH, ] [cal/mol H,] |H,]
Me] [nm] e Me,H |
o® 0,009 | 4.696 | -2782 |0.389 8.86 -0.213 -1391 0.403 9,86 0.473 -2,8 0
7.2 0,024 | 3.730 | -2210 |0.389 8.86 -0.209 -1105 0.400 9,64 0.455 -2,2 -0,026
16.8® 2,39 | 0.885 524 |0.385 8.59 0.29 263 0.397 9,42 -0.634 0,5 1,9
30 100 | 4.679 2773 10.381 8.33 20.0 1427 0.393 9,14 -43.83 2,8 3,0
50 1600 | 8.42 4989 |0.374| 7.88 305 3105 0.388 8,80 -682 4,8 3,4
70 2400 | 9.33 5528 [0.365 7.36 428 3620 0.381 8,33 -973 53 2,2
90 2900 | 9.83 5824 [0.358 6.91 485 3882 0.375 7,94 -1115 5,5 0,7
100 3400 | 10.29 6080 |0.353 6.60 535 4110 0.373 7,81 -1290 5,6 0

(2) — dane literaturowe [97], (b) - dane literaturowe [85], (c) - dane literaturowe [89].
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Przedstawione dane wskazuja, iz standardowy potencjal termodynamiczny tworzenia fazy B w
stopach Pd-Ni wykazuje najsilniejsze zmiany przy skladach o niewielkich st¢zeniach niklu. Juz przy
kilkunastoprocentowym jego dodatku znak potencjatlu termodynamicznego tworzenia zmienia si¢ na
dodatni. Calkowity przyrost energii swobodnej w stopach, w ktérych stezenie niklu zawiera si¢ w
granicach 0-50% wynosi 7,6 kcal/molH,. Z kolei w stopach o przewadze niklu calkowita zmiana energii
tworzenia w stosunku do energii odpowiadajacej sktadowi rownowagowemu jest niemal 10-cio krotnie
mniejsza. Taki rezultat, (ktory jest konsekwencjg roznic pomigdzy ci$nieniami tworzenia dla palladu i
niklu) $wiadczy o tym, iz dominujaca role w ksztattowaniu wiasnosci termodynamicznych stopéw Pd-Ni
odgrywa nikiel.

()]
1

(b)

AG® [kcal/mol Hy]
»

| eGSR T Nk fF 1 = 1 o

v 17] T
0 10 20 30 40 5 60 70 80 9 100

% Ni w stopie Pd-N1
Rys. 47. Standardowa molowa energia swobodna tworzenia fazy B funkcji zawartosci
niklu w stopach Pd-Ni: a) - warto$¢ literaturowa [97], b) - warto$¢ literaturowa [89],
c) wartosci literaturowe [85].

Prosta Iaczaca punkty odpowiadajace czystym skladnikom wyznacza zbiér wartosci, jakie
otrzymano by w przypadku, gdyby rozpatrywany uklad byl ukladem idealnym, a zatem rdéznice
pomiedzy wartosciami eksperymentalnymi a odpowiednimi punktami na prostej odpowiadaja
nadmiarowej energii tworzenia (rys.48).
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Rys. 48. Nadmiarowa energia swobodna tworzenia wodorku
jako funkcja zawartosci niklu w stopie Pd-Ni: a) - wartos¢ literaturowa [97],
b) - wartos¢ literaturowa [89], c) - wartosci literaturowe [85].

Nadmiarowa energia swobodna jest duza, szczegllnie w stopie zawierajacego 50% palladu, dla
ktérego w przypadku idealnym powinna wynosi¢ okolo 1 kcal/mol Hy, podczas gdy w rzeczywistosci
wynosi ona 4,8 kcal/mol H,. Maksimum nadmiarowej energii swobodnej lezy w poblizu sktadu Ni-
50% Pd.
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3. Wyznaczanie glebokosci wnikania fazy wodorkowej
w stopach Pd-Ni.

3.1. Nasycanie probek.

Do nasycan wybrano stopy o skladach: NigoPdg;, Nig7Pdo3, NigsPdgs, Nig3Pdo7 i
$rednicach: 80, 120, 150, 200 i 250 pm. Probki przygotowywano w sposob opisany w rozdz.
I1.2.4. Wlasciwe nasycanie poprzedzilo trenowanie, polegajace na 4-ro krotnym powtérzeniu
cyklu absorpcji i desorpcji, z wytworzeniem fazy p. W nastgpnym etapie probki zaladowano do
komory wysokocis$nieniowej, w ktorej nasycane byly pod ci$nieniem 6,8 kbar w temperaturze
25°C. Czas nasycania, wynoszacy 4,5 miesiaca ustalono wczesniej, przyjmujac za kryterium stanu
stacjonarnego stalos¢ oporu elektrycznego. Ze wzgledu na znaczng liczbg¢ probek,
uniemozliwiajaca przeprowadzenie podiaczen elektrycznych cisnienie mierzono posrednio
manometrem Bourdona. Wczesniejsze doswiadczenia potwierdzily, ze odczyty ci$nienia za
pomoca tego manometru s zgodne ze wskazaniami cewki. Stalo$¢ ci$nienia kontrolowano za
pomoca zegarowego czujnika przesuwu tloka o dokladnosci 0.01mm. Po uptywie podanego czasu
nasycania komor¢ wraz z probkami szybko schlodzono do temperatury -60°C a nast¢pnie
roztadowano. Probki poddano analizom masspektrometrycznym na zawarto$¢ wodoru, ktérych
wyniki przedstawiono w rozdz. I11.3.2.
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3.2. Wyniki analiz masspektrometrycznych zawartosci wodoru.

Analizy zawarto$ci wodoru wykonano na spektrometrze masowym RC RGA firmy
HIDEN Analytical Ltd. z komputerowa rejestracja danych. Przed analizami probek o $rednicach
przekraczajacych 200 um ich koncéwki odcinano (uzasadnienie podano w rozdz. I1.3.3). Po
desorpcji kazda prébke dwukrotnie wazono na wadze Cahna o czutosci 107 mg.

Tabela VII. Stosunek atomowy H/Me w stopach Pd-Ni.

Stosunek atomowy H/Me
P""“::":l:"“t“ NigoPdo, NiosPdo 3 NiosPdo.s NisPdo 7
40 0,84 0,82 0,88 0,91
60 0,82 0,89 0,89 0,93
75 “ 0,88 0,87 0,93
100 0,80 0,90 0,85 0,93
125 0,82 0,88 0,87 0,93

Tabela VII przedstawia wyniki w postaci stosunku atomowego wodoru do metalu. Kazda z
wartosci jest $rednia z co najmniej kilku analiz. Dla wigkszo$ci wynikoéw $rednie odchylenia

standardowe nie przekraczaja 1%, zas blad maksymalny wynosit 1,8%.
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3.3. Obliczanie glebokosci wnikania fazy wodorkowej w stopach Pd-Ni.

Obliczenia glebokosci wnikania fazy § przeprowadzono przyjmujac, Ze modelem probek
jest cylinder o dlugosci jednostkowej i promieniu R (rys.49), zawierajacy x moli metalu.
Zalozono, ze wodér wnika do cylindra wylacznie poprzez jego boczng powierzchnig; tak wigc
wodorek tworzy si¢ w pierscieniu zewngtrznym, w ktérym stosunek atomowy wodoru do metalu
jest réwny nmax, za$ calkowity stosunek wodoru do metalu w cylindrze wynosi n. Wnetrze
cylindra (o promieniu r) zawiera fazg a oraz czysty metal.

Faza P

Rys. 49.

Przy powyzszych zalozeniach, wewnetrzny promien cylindra - nie zajety przez wodorek — mozna

obliczy¢ z réwnania:
aR’nx = (nR* = m*)n__x, ¢)

z ktérego po prostych przeksztalceniach:

r=R ’l—nL ()

A zatem gleboko$¢ wnikania fazy B dana jest r6znica: R — R ’1 =t 3)

nmn

Na podstawie diagraméw fazowych w obliczeniach przyjeto, ze stosunki H/Me w
wodorkach niklu i palladu przy ci$nieniu 6,8 kbara wynosza 0,96 i 0.99. W ostatnim etapie
otrzymane glebokosci wnikania skorelowano na podstawie danych o przyroscie parametrow
sieciowych w fazie B (rozdz. 11.2.7.).
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Tabela VIII. Glebokosci wnikania fazy B w stopie Nig3Pdy 7.
T=25°C, p=6,8 kbar.

Nip3Pdo,7
. . Skorygowana
Promien " Glg!)oko.éc Wsp. gleboko§é
drutu wnikania | Dpay korekej wiilsiii
(bm] | [pm] | [pm] (um]
40 10,7 29,3 30,2
60 13,6 46,4 47,8
75 16,9 58,1 098 | 3.1% 59,9
100 22,6 77,4 79,8
125 28,2 96,8 99,8
Sredni blad kwadratowy: 0,8

Tabela IX. Glgbokosci wnikania fazy B w stopie Nig sPdy .
T=25°C, p=6,8 kbar.

NigsPdos
p . Glebokos Skorygowana
romied | | Glebokodt Wsp. | slebokose

40 12,8 27,2 28,2

60 18,2 41,8 43,3

75 25,1 49,9 098 | 3,7% 51,7

100 | 36,4 63,6 66,0

125 | 41,9 83,1 86,2
Sredni blad kwadratowy: 1,9
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Tabela X. Glgbokosci wnikania fazy B w stopie Nig 7Pdy 3.
T=25°C, p=6,8 kbar.

Nio,7Pdo,3
e Skorygowana
Promien " Glg!)oko.éé Wsp. glebokosé
drutu wnikania | Dpay korekeji whikania
40 15,7 24,3 254
60 17,2 42,8 44,7
75 22,8 52,2 0,97 | 44% 54,5
100 26,9 73,1 76,3
125 38,1 86,9 90,7
Sredni blad kwadratowy: 2,7

Tabela XI. Gigbokosci wnikania fazy f§ w stopie NigoPdy ;.
T=25°C, p=6,8 kbar.

Nio,gPdo,l
o ) Skorygowana
P;omlen : Gleplfakqsé Wsp. glebokos¢
[rut;l (ura] wni l]“a Dmax korekeji whnikania
pm [mm [pm]
40 14,1 25,9 h
60 22,9 37,1 38,8
096 | 47%
100 | 40,8 59,2 62,0
125 |417| 713 80,9
Sredni blad kwadratowy: 2,5
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Rys. 50. Gleboko$¢ wnikania fazy wodorkowej w stopie Nig3Pdy 7;
p=6.8 kbar, T=25°C.
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Rys. 51. Glgboko$¢ wnikania fazy wodorkowej w stopie Nig sPdy s;
p=6.8 kbar, T=25°C.
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Rys. 52. Gleboko$¢ wnikania fazy wodorkowej w stopie Nig,Pdy 3;

p=6.8 kbar, T=25°C.
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Rys. 53. Glebokos¢ wnikania fazy wodorkowej w stopie Nig oPd, ;;

p=6.8 kbar, T=25°C.
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3.4. Wnioski dotyczace gltgbokosci wnikania.

Z danych przedstawionych w rozdz. I1.3.3. wyplywaja nastepujace wnioski:
1/. Dla stopu o danym skladzie (w formie o symetrii cylindrycznej) glebokos¢ wnikania jest
rosnacg funkcja liniowa promienia; innymi stowy
2/. W kazdym z badanych stopéw, stosunki glebokosci wnikania fazy B przy réznych promieniach
sa w przyblizeniu rdwne stosunkom tych promieni.
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4. Proba wyjasnienia przyczyny ograniczenia
glebokosci wnikania.

Istnieja dwie mozliwe przyczyny, dla ktérych faza wodorkowa nie penetruje wngtrza
metalu do konca:

1/ przyczyna termodynamiczna — tzn. na skutek $ci$niecia metalu nie objetego faza P przez
zewngtrzny pierScien wodorkowy dalsze wnikanie wodoru zostaje na pewnym etapie
zatrzymane i pomi¢dzy fazami ustala si¢ stan rownowagi

2/ przyczyna kinetyczna — przez ktéra nalezy rozumieé stopniowe zmniejszanie wsp6iczynnika
dyfuzji wodoru az do jego calkowitego zaniku na skutek zapeilnienia luk migdzywezlowych
atomami wodoru.

Badania przeprowadzone na stopach Pd-Ni wykazaly, ze glebokos¢ wnikania wzrasta
proporcjonalnie do promienia drutu. Poniewaz we wczeéniejszych pomiarach stwierdzono, ze w
podanym czasie nawodorowywania ustaja wszelkie zmiany oporu (a wigc zostal osiagnig¢ty stan
stacjonarny) mozna wnioskowaé, ze warstwa wodorkowa nie powoduje zatrzymania procesu
dyfuzji i w tym sensie nie determinuje glebokosci wnikania. Taki argument przemawia za
wykluczeniem przyczyny kinetycznej ograniczenia glebokosci wnikania.

W s$wietle przedstawionych wynikéw osiagnigcie stanu stacjonarnego jest natomiast
argumentem przemawiajacym na korzy$¢ ro6wnowagi termodynamicznej pomigdzy faza B a
warstwa czystego metalu. Rownowaga ma charakter koherentny, gdyz taki jest charakter
tworzenia faz wodorkowych. Procesowi powstawania nowej fazy towarzyszy powstawanie
naprezen, zwiagzane z ekspansjg sieci, co powoduje kompresj¢ metalu wewnatrz pierscienia
wodorkowego. Tworzenie fazy P przebiega dotad, dopoki potencjal chemiczny wodoru jest
wystarczajacy do dalszego wnikania tej fazy wglab metalu. Wcze$niejsze wyniki badan
prowadzonych na czystym niklu [94], w ktérym gleboko$é wnikania fazy B byta liniowa funkcja

potencjalu chemicznego wodoru wykazaly shusznos¢ tego rozumowania.
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5. Podsumowanie wynikow.

Trescia pracy byly badania przeprowadzone w temperaturze 25°C na stopach niklu z palladem
o sktadach: Nig 9Pdy 1, Nip7Pdg 3, Nig sPdg s i Nip 3Pdg 7, w ramach ktérych:
1/ wyznaczono cisnienia tworzenia i rozkladu fazy wodorkowej, na podstawie zmian oporu
elektrycznego oraz absolutne;j sily termoelektrycznej;
2/ obliczono energie swobodne oraz nadmiarowe energie swobodne tworzenia fazy wodorkowej;
3/ wyznaczono gl¢bokosci wnikania fazy wodorkowej w cylindrycznych prébkach nasycanych
pod ci$nieniem 6,8 kbar.

W efekcie badan wilasnosci termodynamicznych stwierdzono, ze decydujaca role w
ksztaltowaniu tych wiasnosci w ukladzie Pd-Ni-H odgrywa nikiel. Wniosek wyprowadzono w
oparciu o zalezno$¢ stezeniowa energii swobodnej tworzenia fazy P, ktéra wykazuje bardzo silne
zmiany w stopach o duzym stezeniu palladu i stosunkowo niewielkie zmiany w stopach o
przewadze niklu.

Duze wartosci nadmiarowej energii swobodnej tworzenia z maksimum przypadajacym w poblizu
skiadu NigsPdy s wskazuja, iz stopy Pd-Ni w ukladzie z wodorem wykazujg znaczne odstgpstwa
od idealnosci.

W efekcie badan nad glebokoscia wnikania stwierdzono, ze dla stopu o ustalonym
skladzie w formie drutu glebokos¢ wnikania fazy wodorkowej jest rosnaca funkcja liniowa
promienia. Otrzymany wynik przemawia za tym, iz ograniczenie glebokosci wnikania wynika z
przyczyn termodynamicznych.

Cz¢s¢ wynikow byla przedmiotem dwoch publikacji:

1/. B. Baranowski, L. Debowska; Polish J. Chem., 77, 1207 (2003).
2/. B. Baranowski, L. Debowska, Polish J. Chem., 77, 1213 (2003).
Szczegélowe wyniki badan glebokosci wnikania beda przedmiotem przysziej publikaciji.
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