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Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto szczegdétowe opracowanie warunkdéw elektrochemicznego
otrzymania stopow palladu z rutenem (Pd-Ru) w postaci elektrod o ograniczonej objetosci, tj.
cienkich powtok stopowych osadzonych na podiozu przewodzgcym oraz zbadanie ich
podstawowych witasciwosci elektrochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem procesu
elektrochemicznej absorpcji wodoru. Badania obejmowaty wptyw potencjatu elektrody i
sktadu stopu oraz temperatury na procesy elektrochemicznej sorpcji wodoru oraz utleniania
powierzchni.

Stopy Pd-Ru sg szczegdlnie wazine w kontekscie wykorzystania ich w ukfadach
hybrydowych do ogniw wodorkowych, poniewaz — zgodnie z wynikami niniejszej pracy — sg
zdolne do magazynowania nawet do 20% wiecej wodoru niz czysty pallad. Jeszcze do
niedawna uwazano, ze dodatek innego metalu szlachetnego do palladu moze jedynie
spowodowac spadek jego zdolnos$ci do magazynowania wodoru (z wyjatkiem uktadu Pd-Rh).
Ponadto w literaturze dostepne s3 jedynie niepetne informacje dotyczgce stopow Pd-Ru i
zadna z nich nie dotyczy prébek osadzanych elektrochemicznie i okreslenia ich
szczegbtowych wtasciwosci.

Przeprowadzone eksperymenty pozwolity na opracowanie warunkéw osadzania
(sktady kapieli galwanicznych, wartosci potencjatdw osadzania) stopdw o grubosci ok. 1 um o
powtarzalnym skfadzie. Otrzymanie powtok o wskazanej grubosci pozwolito na prace z tzw.
elektrodami o ograniczonej objetosci — LVE (limited volume electrodes). Proponowane
podejscie umozliwito wyodrebnienie w sposdb szczegdtowy sygnatéw od proceséow
elektrochemicznych zachodzacych w gtebi i na powierzchni badanej prébki. Stopy Pd-Ru
analizowane byty w odniesieniu do dwdéch proceséw: (1) absorpcji wodoru w gtebi stopu
(réwniez wraz z jednoczesng adsorpcja wodoru na powierzchni stopu); (2) utleniania
powierzchni stopu. Pierwszy z nich odpowiada za wilasciwosci wodorochtonne
(magazynowanie wodoru), natomiast drugi za wtasciwosci elektrokatalityczne (katalizator).
Otrzymane wyniki wskazujg, ze zastosowana elektrochemiczna metoda osadzania stopow
pozwala z powodzeniem otrzymac cienkie warstwy stopowe w szerokim zakresie sktadow
(jednorodne w objetosci, o powierzchniowym wzbogaceniu w Ru).

Stopy Pd-Ru scharakteryzowane zostaty kilkoma technikami fizykochemicznymi:

skaningowg mikroskopig elektronowg (SEM) z mikroanalizg rentgenowsky (EDS),



mikroskopig sit atomowych (AFM), rentgenowsky spektroskopig fotoelektronow (XPS) i
dyfrakcjg rentgenowska (XRD) oraz metodami elektrochemicznymi: chronoamperometria
(CA) i chronowoltamperometrig cykliczng (CV), a takze elektrochemiczng mikrowagg
kwarcowa (EQCM).

W zwigzku z rdzinicami w sktadzie objetoSciowym i powierzchniowym
zaproponowana zostafa nieniszczagca metoda szacowania sktadu powierzchniowego oparta
na liniowej zaleznosci sktadu powierzchniowego stopu, otrzymanego z rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronéw (XPS), i potencjatu redukcji tlenkédw powierzchniowych,
odczytanego z danych chronowoltamperometrii cyklicznej (CV). W ten sposdb przy
wykorzystaniu jedynie danych CV mozliwe jest okreslenie sktadu powierzchniowego stopow
Pd-Ru bez koniecznosci wykonywania analizy XPS.

W ramach realizacji pracy zostata potwierdzona hipoteza, ze nie tylko stopy pallad-
rod (Pd-Rh) mogg absorbowac wiecej wodoru niz czysty Pd, bowiem okazato sie, ze stopy Pd-
Ru o zawartosci jedynie ok. 1% obj. Ru zdolne s3 do zaabsorbowania az o ok. 20%
(maksymalny stosunek wodoru do metalu: H/M=0,88) wiecej wodoru niz czysty Pd
(H/M=0,74). W przypadku stopéw Pd-Ru zdolnos¢ do tworzenia wodorku (faza B) zostaje
utracona juz dla prébek zawierajgcych jedynie 7-8% obj. Ru. Domieszkowanie palladu
rutenem pozwolito takze na utatwienie procesu desorpcji wodoru, jak rowniez, w wiekszosci
przypadkdw, na skrécenie czasu sorpcji wodoru.

Zbadanie absorpcji wodoru w zakresie temperatur 283-313 K pozwolito na
wyznaczenie wartosci funkcji termodynamicznych (zmiana entalpii swobodnej, zmiana
entalpii, zmiana entropii) procesu sorpcji wodoru w stopach. Obliczone wartosci zmian
entropii wskazujg, ze w strukturze krystalicznej stopu wodér zajmuje luki w sagsiedztwie
atomoéw Pd.

Eksperymenty wykonane przy wykorzystaniu elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowej pozwolity stwierdzi¢, ze zaréwno (nawet jednokrotna) absorpcja wodoru jak i
dodatek Ru wptywajg na zwiekszenie odpornosci stopdw na elektrochemiczne roztwarzanie.
Wykonane tg metoda eksperymenty pozwolity takze na wyznaczenie poziomu naprezen
(pozornej masy molowej wodoru), jakie towarzyszg procesowi absorpcji wodoru w stopach
Pd-Ru. Wraz ze wzrostem zawartosci wodoru w stopach wzrastata wielko$¢ naprezen w ich
sieci krystalicznej, przy czym maksymalna wartos¢ czestotliwosci odpowiadajacej istnieniu

naprezen zmniejszata sie ze wzrostem zawartosci Ru w stopie. Przebiegi krzywych



odpowiadajgcych procesowi absorpcji i desorpcji w stopach nie pokrywaty sie, co Swiadczyto
o réznym rozktadzie naprezen w stopach w zaleznosci od rodzaju zachodzacego procesu.
Przeprowadzenie powyzszych badaid dostarczyto brakujgcych i niezbednych
informacji, ktére pozwolg na szczegétowe opisanie wiasciwosci stopow palladu z rutenem.
Oczekuje, ze wyniki tych badan okazg sie pomocne w interpretacji proceséw zachodzacych
na materiatach elektrodowych o potencjalnym znaczeniu dla ogniw wodorkowych i
paliwowych oraz superkondensatorow elektrochemicznych, zaréwno w aspekcie zagadnien
podstawowych jak i aplikacyjnych. Otrzymane wyniki bedg mogty postuzy¢ m.in. do
projektowania uktadéw, w ktdérych badany materiat bedzie mogt wspodtpracowalé z
komercyjnymi stopami wodorochtonnymi tworzgc sprzezony uktad do absorpcji i
magazynowania wodoru oraz bedg mogly zosta¢ z powodzeniem wykorzystane jako
katalizatory w etanolowych ogniwach paliwowych, ktére coraz wieksze znaczenie zyskujg w
przemysle samochodowym i militarnym. W literaturze naukowej pojawity sie juz pierwsze
prace, korzystajgce z opublikowanych wynikdéw niniejszego projektu, co $wiadczy o waznosci

przeprowadzonych badan i aktualnosci podjetej tematyki.



Abstract

In the framework of this dissertation the specific conditions of the electrochemical
deposition of the palladium-ruthenium (Pd-Ru) alloys as limited volume electrodes (thin
coatings deposited on the conducive substrate) were elaborated and their electrochemical
properties were examined with the special emphasis on the process of hydrogen
electrochemical absorption. Research included the influence of the potential value, alloy
composition and temperature on the process of electrochemical sorption of hydrogen and
surface oxidation.

Pd-Ru alloys are particularly important in the context of its utilization in hybrid
hydride cells, since — according to the results of this study — Pd-Ru alloys are able to store
even 20% more hydrogen than the pure palladium. Until recently it has been thought that
the addition of the other noble metal to the pure palladium could only result in the decrease
in its hydrogen storage ability (with the exception of the Pd-Rh system). Furthermore in the
literature, there is available only residual information on Pd-Ru alloys and none of articles
concerns the electrochemical deposition and examination of detailed properties of Pd-Ru
samples.

Experiments that have been conducted, allowed to describe the conditions of
deposition (galvanic baths compositions, deposition potentials) of 1 um thick samples with
reproducible compositions. Receiving samples of the indicated thickness gave ability to work
with limited volume electrodes. This approach allowed to distinguish, in the detailed
manner, the signals from the electrochemical processes taking place in the bulk and on the
surface of the sample. Palladium-ruthenium alloys were analyzed with respect to two
processes: (1) hydrogen absorption in the bulk (also with simultaneous hydrogen adsorption
on the surface); (2) alloy surface oxidation. The first one is responsible for hydrogen
absorbing properties (hydrogen storage), while the second one — for electrocatalytic
properties (catalyst). Received results indicate that the applied electrochemical method of
the alloys deposition gives ability to obtain successfully thin alloy layers in the wide range of
compositions (homogeneous in the bulk, with the surface enrichment with Ru).

Pd-Ru alloys were characterized with several physicochemical techniques, such as:
scanning electron spectroscopy (SEM) with energy dispersive spectroscopy (EDS), atomic

force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray diffraction and



electrochemical techniques such as: chronoamperometry (CA), cyclic chronovoltammetry
(CV), as well as electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM).

In the connection with the differences in the bulk and surface compositions of alloys
the non-destructive method of surface composition estimation, based on the linear
dependence of the surface composition (obtained from the X-ray photoelectron
spectroscopy — XPS) and the reduction potential of surface oxides (received from the cyclic
chronovoltammetry — CV), was proposed. Thereby only on the basis of CV data it is possible
to obtain surface composition without the need of XPS analysis. In the framework of this
dissertation the hypothesis, that not only Pd-Rh alloys are able to absorb more hydrogen
than Pd, was confirmed. It was found that Pd-Ru alloys containing only 1% of Ru (in the bulk)
are able to absorb 20% (maximum hydrogen to metal atomic ratio: H/M=0,88) more
hydrogen than Pd (H/M=0,74). Pd-Ru alloys lose their ability to form hydrides already for
samples containing only 7-8% of Ru. Alloying palladium with ruthenium allows also for
facilitation of the process of hydrogen desorption as well as in the most cases for the
reduction of hydrogen sorption time.

Hydrogen sorption experiments conducted in temperature range 283-313 K gives
ability to estimate the value of thermodynamic functions (the change of Gibbs energy, the
change of enthalpy and the change of entropy) of hydrogen sorption. Calculated values of
entropy changes indicate that in the crystal structure of alloy hydrogen occupies preferably
Pd neigbouring interstices.

Experiments performed by the use of the electrochemical quartz crystal
microbalance indicates that both (even single) hydrogen absorption and Ru addition
influence on the increase in alloy resistance on the electrochemical dissolution. EQCM
experiments also allowed to determine the level of stresses (apparent molar mass) in the
crystal lattice that accompanied the process of hydrogen absorption in Pd-Ru alloys. With
the increase in the hydrogen content the magnitude of stresses in Pd-Ru alloys increase,
wherein the maximum value of frequency (originating from stresses) decrease with the
increase in Ru content in the sample. The course of hydrogen absorption-desorption curve
did not overlap, what implies that the distribution of stresses varies depending on the type
of the sorption process.

Results of these studies provide missing and necessary information, which allows to

describe in details properties of Pd-Ru alloys. | expect that the results of these experiments

\



appeared to be helpful in the interpretation of the processes occurring on the electrode
materials on the potential importance for hydride and fuel cells and electrochemical
supercapacitors in the aspect of basic application issues. Obtained results can be helpful i.a.
to design systems where tested material will cooperate with commercial hydrogen-
absorbing alloys forming coupled system for hydrogen absorption and storage and will be
successfully utilized as a catalyst in ethanol fuel cell, which becoming more and more
important in the automotive and military industry. In the scientific literature the first few
articles using the published results of the project have appeared. It provides proof of the

validity of the conducted research and the topicality of taken subject.
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Opracowanie szczegdétowych warunkow (sktady kapieli, wartosci potencjatow
osadzania) elektrochemicznego osadzania stopéw Pd-Ru;

Charakterystyka powierzchni i struktury oraz ogdlnych wtasciwosci
elektrochemicznych wybranych stopow.

Zbadanie procesu elektrochemicznej sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru, a w tym
wptywu m.in. potencjatu sorpcji i sktadu stopu, w temperaturze 298 K.
Zbadanie wptywu temperatury na proces elektrochemicznej sorpcji wodoru w
stopach Pd-Ru oraz wyznaczenie wartosci funkcji termodynamicznych procesu
sorpcji.

Zbadanie procesdéw elektroutleniania powierzchni stopéw Pd-Ru oraz wptywu
absorpcji wodoru na stan fazy powierzchniowe;.

Zbadanie wielkosci naprezen w sieci krystalicznej wybranych stopdw Pd-Ru,

towarzyszacych procesowi elektrochemicznej absorpcji wodoru.
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1. Cze$¢ literaturowa
1.1. Wstep

Ciggly wzrost zapotrzebowania na energie w dynamicznie rozwijajgcym sie Swiecie
sprawia, ze konieczne staje sie poszukiwanie nowych jej zrédet. Sposrdd licznych idei, w
ostatnich latach duze zainteresowanie budzg koncepcje, zwigzane z wykorzystaniem wodoru
oraz ogniw paliwowych. Pomyst ogniw paliwowych jako Zrédet energii pochodzi jeszcze z XIX
W. i wigze sie z rozwazaniami Davy’ego i pionierskimi doswiadczeniami Grove’a. Od tego
czasu rozwinieto szereg koncepcji elektrochemicznego utleniania réznych paliw, z ktérych
czesc zrealizowano w praktyce. Jednak do tej pory ogniwa paliwowe wcigz nie sg jeszcze tak
powszechnie uzywane jak chociazby ogniwa pierwotne czy akumulatory. Fakt ten wigze sie z
licznymi  problemami, zaréwno fizykochemicznymi jaki i technologicznymi oraz
ekonomicznymi, jakie musza zostaé¢ rozwigzane, aby uktady te staty sie niezawodnymi,
wydajnymi i wzglednie tanimi zrodtami energii.

Idea wykorzystania wodoru, rozpatrywanego coraz czesciej jako uniwersalny,
wysokoenergetyczny i czysty nosnik energii, rowniez napotyka na szereg trudnosci. Istotng
przeszkode w powszechnym uzywaniu tej substancji stanowi zagrozenie wybuchem,
zwigzane z przechowywaniem wodoru (z uwagi na bardzo niskg gestos¢ w stanie gazowym)
w stanie sprezonym lub ciektym. Dlatego tez obiecujgcym rozwigzaniem wydaje sie
magazynowanie wodoru w postaci wodorkdw. Uktady metal-wodér, takze znane od XIX
wieku, znalazty juz zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i techniki, w tym jako anody w
uzywanych powszechnie odwracalnych ogniwach wodorkowych. Uktad metal-woddr moze
tez stanowi¢ anode w ogniwie paliwowym wodorowo-tlenowym, zastepujac zrédta wodoru
w postaci gazowej lub ciektej. Istnieje tez mozliwo$é zastosowania wodorkéw w
superkondensatorach elektrochemicznych (typu faradajowskiego).

Ze wzgledu na witasciwosci katalityczne, w tym elektrokatalityczne, oraz jednoczesng
zdolnos¢ absorpcji wodoru, pallad i jego stopy z innymi metalami szlachetnymi zajmuja
szczegblne miejsce w kontekscie elektrochemicznego wytwarzania i przechowywania energii.
Stopy Pd z metalami szlachetnymi sg intensywnie badane jako materiat anodowy w
niskotemperaturowych ogniwach paliwowych, pracujgcych na bazie prostych zwigzkéow

organicznych, tj. metanolu, etanolu i kwasu mréwkowego. Jednym z probleméw w pracy
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tego typu ogniw jest zatruwanie powierzchni elektrod wskutek adsorpcji paliwa lub
produktdw posrednich utleniania paliwa. Poszukuje sie zatem takich materiatow
elektrodowych, na ktérych zwigzki te nie ulegatyby trwatej adsorpcji lub ich usuwanie z
powierzchni bytoby ufatwione. Jako sktadniki stopu z Pd stosowane sg inne metale
szlachetne, potszlachetne lub inne metale przejsciowe. Stopy w wielu reakcjach wykazuja
lepsze wtasciwosci elektrokatalityczne niz czyste metale (efekt synergistyczny). Uktady
sktadajace sie z pierwiastkdw o wyraznie réznych wtasciwosciach elektrochemicznych sg
szczegolnie interesujgce w tym kontekscie. Jako katalizatory czesto wykorzystywane sg np.
stopy Pt-Ru, gdzie z pomocy atomdéw Ru, na ktérych szybciej tworzg sie indywidua
zawierajgce tlen, produkty adsorpcji paliwa organicznego sg fatwiej utleniane. Pozytywne
wyniki uzyskano takze stosujgc stopy Pt z takimi metalami jak Os, Ir, Rh, Re, Sn, Mo i W.
Niewystarczajace wydajnosci pragdowe tego procesu stwarzajg jednak koniecznosé dalszych
poszukiwan odpowiedniego ukfadu katalitycznego. Ponadto ze wzgledu na wysoka cene Pt
coraz wiecej badan dotyczy mozliwosci zastosowania stopéw Pd, ktory jest tanszym i tatwiej
dostepnym materiatem katalitycznym. Jako potencjalny dodatkowy sktadnik stopowy z Pd
interesujgcy wydaje sie  Ru, charakteryzujgcy sie korzystnymi  wtasciwosciami
elektrochemicznymi takimi jak zdolnosci adsorpcyjne wobec wodoru i tlenu, a w
szczegdblnosci nizszym potencjatem utleniania powierzchni.

Ponadto wyjatkowe znaczenie Pd i jego stopdw wynika z faktu, ze stanowig one uktady
modelowe dla rozwazan dotyczgcych catej klasy uktadéw metal-wodér. Elektrolityczna
absorpcja wodoru jest powszechnie stosowana w badaniach uktadu Pd-H w temperaturze
pokojowej, poczgwszy od pionierskich doswiadczern Grahama. Dzieki opracowanej przez
Czerwinskiego unikatowej metodyce elektrod o ograniczonej objetosci (LVE, ang. limited
volume electrode), tj. elektrod w postaci cienkiej (rzedu mikrometra) warstwy metalu lub
stopu chtongcego wodér osadzonego elektrochemicznie na neutralnym dla wodoru podtozu,
takim jak ztoto lub elektrody weglowe, mozliwe stato sie kontrolowanie ilosci
absorbowanego wodoru poprzez ilos¢ osadzanego metalu i badanie wtasciwosci elektrod o
roznej, ale okreslonej grubosci. Zastosowanie elektrod o ograniczonej objetosci otworzyto
nowe mozliwosci eksperymentalne dla badan uktadu Pd-H i uktadéw pokrewnych.

Stopy Pd wykazujg bardzo rdéinorodne wiasciwosci w procesie absorpcji wodoru.

Zmiany wiasciwosci tych uktadéw wobec wodoru w stosunku do Pd ttumaczone sg efektami
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elektronowymi (zmiany struktury elektronowej po utworzeniu stopu) lub geometrycznymi
(zmiany parametroéw sieci krystalicznej), a takze zmianami wtasnosci elastycznych. Zazwyczaj
dodatek do Pd metalu nieabsorbujgcego wodoru powoduje zmniejszenie maksymalnej ilosci
wodoru absorbowanego przez stop w stosunku do ilosci w czystym Pd, z wyjatkiem stopdw
Pd-Rh o niewielkiej zawartosci Rh (2-10%), w ktdrych ilos¢ absorbowanego wodoru jest
wyzsza niz w Pd. Pomimo obnizenia zdolno$ci absorpcyjnych, utworzenie stopu Pd z innymi
metalami moze jednak korzystnie wptywac na kinetyke absorpcji wodoru oraz na wtasnosci
mechaniczne materiatu, np. redukujgc zjawisko tzw. kruchosci wodorowej (stopy Pd-Ag).
Ponadto stwierdzono, ze dodatek do Pd innych metali szlachetnych powoduje, ze usuwanie
zaabsorbowanego wodoru na drodze jego utleniania jest energetycznie ufatwione w
poréwnaniu z sytuacjg dla czystego Pd.

Badania dotyczace elektrochemicznej absorpcji wodoru wymagajg rozszerzenia na
stopy palladu z innymi metalami oraz zastosowania szerszego spektrum technik badawczych.
Szczegodlnie ciekawe wydajg sie stopy Pd z Ru, rzadko dotychczas badane. Ru, podobnie jak
Rh, posiada wiecej wolnych standw elektronowych w pasmie d, z ktérych czesé rowniez lezy
ponizej poziomu Fermiego dla Pd, co pozwolito postawi¢ hipoteze, ze stopy Pd-Ru moga
zachowywac sie podobnie do stopow Pd-Rh —w pewnym zakresie sktadow mozna oczekiwac
zwiekszonej zdolnosci do absorpcji wodoru w poréwnaniu z czystym Pd. Dostepne dane
literaturowe dotyczgce witasciwosci stopow Pd-Ru dotyczg tylko wybranych sktadow stopow
Pd-Ru i sg ograniczone sg do badan absorpcji z fazy gazowej. Wtasciwosci elektrochemiczne
uktadu Pd-Ru sg rowniez stabo poznane i dotyczg jedynie wybranych aspektow
elektrokatalitycznych, takich jak utlenianie etanolu i kwasu mréowkowego lub redukcja
nadtlenku wodoru. Brak jest natomiast systematycznych badan elektrochemicznych
wtasciwosci stopdw Pd-Ru o réznym sktadzie.

Poznanie elektrochemicznych wtasciwosci stopdéw Pd z Ru, w tym poznanie zachowania
elektrosorbowanego przez nie wodoru i czynnikdw wptywajacych na ich zdolnosci
elektrokatalityczne jest wiec istotne z punktu widzenia przetwarzania i przechowywania
energii, zarowno w kontekscie ogniw wodorkowych i superkondensatoréw, jak i w aspekcie

wyboru odpowiedniego materiatu elektrodowego w ogniwie paliwowym.
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1.2. Wiasciwosci Pd

1.2.1. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne Pd

Pallad zostat odkryty przez W. H. Wollastona w 1803 r. w Londynie. Jest to metal o
barwie szarobiatej, btyszczacy i plastyczny. Nie utlenia sie w kontakcie z powietrzem.
Wystepuje wraz ze ztozami platyny na obszarze bytej ZSRR, pétnocnej i potudniowej Ameryki
oraz Australii. Wystepuje takze ze ztozami niklu i miedzi w potudniowej Afryce i USA. Pallad

reaguje z utleniajgcymi stezonymi kwasami oraz halogenkami. Wystepuje na nastepujgcych

stopniach utlenienia: Pd°, Pd**, Pd*, z ktérych

wiasciwosci palladu zebrano w tabelach ponizej [1].

Pd** jest najtrwalszy. Podstawowe

Liczba atomowa 46
Masa atomowa 106,42
Temperature topnienia/K 1825
Temperatura wrzenia/K 3413

Gestoéé/kgm™ 12020 (293K)
Konfiguracja stanu podstawowego [Kr] 4d°
Powinowactwo elektronowe (M-M)/kJmol™ | -98,4

Tab. 1. Wtasciwosci fizyczne palladu [1].

102pq 10%pq 105pq 10%pq 110pg
Nuklid
Masa 101.901 | 103.90 | 104.90 | 105.90 | 107.90 | -
atomowa / u
Zawartosc /% | 1,02 11,14 | 22,33 26,46 | 11,72

Tab. 2. Stabilne Izotopy palladu; na podstawie [1].
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Energie jonizacji/ kJ-mol™
M—M* 805

M —M* 1875

M — Mm>* 3177

M —M* 4700

M —M>* 6300

M —M® 8700
M—M" 10700
M- M 12700 Rys. 1. Pallad (1 g) o wysokiej czystosci [2].
M — M 15000

M — M** 17200

Tab.3. Energie jonizacji palladu [1].

Zgodnie z diagramem Pourbaix (rys.2.) Pd jest termodynamicznie stabilny w
srodowisku roztworédw wodnych o réznym pH, z wyjgtkiem warunkow silnie utleniajgcych i
substancji kompleksujgcych. Nie utleniajgce kwasy: kwas octowy, fluorowodorowy,
szczawiowy i siarkowy w temperaturze pokojowej nie reagujg z Pd. Kwas chlorowodorowy
zaczyna dziataé na Pd tylko w srodowisku utleniajgcym: w obecnosci tlenu, chloru lub kwasu
azotowego(V). Pallad nie reaguje z roztworami zasad nawet w S$rodowisku silnie

utleniajgcym. W opisanych warunkach nastepuje pasywacja Pd na skutek tworzenia sie

niereaktywnych tlenkéw [3].
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Rys. 2. Diagram Pourbaix palladu; 298 K [4].
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Chlorek palladu(ll) — PdCl, otrzymuje sie przez chlorowanie palladu. Nietrwata odmiana
o powstaje powyzej 550°C, natomiast ponizej tej temperatury powstaje odmiana B. Pd**
wystepuje takze np. w PdF; i jest paramagnetyczny. Akwajon [Pd(H,0)4]*" ma sparowane
spiny i jest diamagnetyczny. Sole typu [Pd(H,0)4](ClO4), mozina otrzymadé, rozpuszczajgc
pallad w HNOs; Ilub PdO w HCIO4. Pallad(ll) tworzy kompleksy kwadratowe Ilub
pieciokoordynacyjne MLs**, MLs**, MLsX", MLyX,, MXs, MLsX, (L to obojetny ligand, X to
jednoujemny jon). Pallad(ll) wykazuje powinowactwo do ligandéw NHs, halogenéw, CN,,
trzeciorzedowych fosfin i siarczkdéw. PdCl,>, powstajacy poprzez rozpuszczanie PdCl, w HCI,

jest czesto wykorzystywany jako zrédto innych zwigzkéw [5].
1.2.2. Absorpcja wodoru w palladzie
1.2.2.1. Sorpcja z fazy gazowej

Zainteresowanie Pd i jego zdolnoscia do absorbowania wodoru rozpoczeto sie od
Il potowy XIX w. kiedy wyniki swoich badanin nad palladem i jego stopami opublikowat
Graham [6]. Poczatkowo eksperymenty, prowadzone gtéwnie przez Lewisa i Flanagana [7, 8,
9,10, 11, 12, 13, 14], odnositly sie do fazy gazowej — nastepowata absorpcja wodoru
gazowego i wymuszona np. wzrostem temperatury desorpcja. Niezwykle czesto w pomiarze
ilosci zaabsorbowanego wodoru wykorzystuje sie wzgledny opér elektryczny R/Rq. Badania
przeprowadzone przez Lewisa i Flanagana [7] przedstawiajg bardzo duzg zgodnos¢ pomiedzy
niezaleznie przeprowadzonymi pomiarami oporu elektrycznego a stosunku atomowego
wodoru do palladu: H/Pd (absorpcja z fazy gazowej, a nastepnie desorpcja do prézni).
Wzgledny opér elektryczny rosnie liniowo ze wzrostem ilosci wodoru do wartosci H/Pd
ok. 0,55 [10]. Nastepnie od wartosci H/M ok. 0,7 mozna zaobserwowac¢ jego niewielki

spadek.
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Rys. 3. (a) Izotermy cisnienie-sktad dla uktadu Pd-H [14]; (b) Zaleznos¢ wzglednego oporu

elektrycznego od zawartosci wodoru [10].

Uktad pallad-wodoér (absorbowany z fazy gazowej) przedstawiany jest w literaturze w
postaci izoterm charakteryzujgcych zalezno$¢ cisnienia od stezenia wodoru
zaabsorbowanego (wyrazanego jako stosunek atomowy wodoru do Pd — H/Pd). Na rys. 3a.
przerywana linia ogranicza obszar dwufazowy wspétistnienia fazy a i B zaabsorbowanego
wodoru. W przedstawionym przypadku temperatura ok. 300°C odpowiada punktowi
krytycznemu, po przekroczeniu ktérego nastepuje zanik obszaru dwufazowego. lzotermy p-c
posiadajg charakterystyczny ksztatt litery ,S”, w ktdrym mozna wyrézni¢ trzy obszary
odpowiadajace istnieniu réznych form wodoru zaabsorbowanego. Odcinek AB (Rys. 5)
odpowiada roztworowi statemu (faza a) wodoru w palladzie, odcinki: CD, HG s3a
przypisywane wspotistnieniu fazy a i B (podczas absorpcji nastepuje przejscie fazowe a—=>p),

odcinki EF to tworzenie czystej fazy B (niestechiometryczengo wodorku palladu)[15].
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Rys. 4. Schemat segregacji faz; (a) poczgtkowe tworzenie fazy 8, stezenie powierzchniowe = 8,,;,; (b)
prawie catkowita przemiana w faze B; stezenie powierzchniowe > 8,,,; (c) przeksztatcenie fazy 8 po

czesciowym utlenieniu wodoru; stezenie powierzchniowe = 8,,,[8].

Zaproponowany przez Flanagana i Lewisa proces segregacji faz zaabsorbowanego
wodoru podczas sukcesywnego zwiekszania jego ilosci w elektrodzie Pd zostat przedstawiony
schematycznie na rys. 4. Kiedy stosunek atomowy wodoru do metalu jest zblizony do
wartosci 0,05 w préobce dominuje maksymalne stezenie wodoru w fazie a. Poczagwszy od fazy
powierzchniowej stezenie zaczyna wzrastaé¢ i osigga ono jedynie przy powierzchni probki
minimalne stezenie w fazie B. Profil stezen , przesuwa sie” w kierunku gtebi palladu az przy
H/M=0,5 niemal caty pallad nasycony jest wodorem o stezeniu wiekszym niz minimalne
stezenie wodoru w fazie B. Czesciowe utlenienie wodoru powoduje, ze warto$é potencjatu
elektrody wzrasta, co wynika ze spadku ilosci zaabsorbowanego wodoru z powrotem do

stezenia bliskiego Bmin [8].
1.2.2.2. Histereza w ukfadzie Pd-H

Histereze po raz pierwszy w ukfadach metal-wodér zauwazyt w 1911 r. Valentiner na
przyktadzie wodorku palladu [16]. Polega ona na rdznicy miedzy wartosSciami ci$nienia
rozktadu i tworzenia fazy wodorkowej. Istnienie opisanego zjawiska z energetycznego
punktu widzenia jest niekorzystne ze wzgledu na nieodwracalnos$¢ procesu sorpcji, a tym

samym straty energii w kolejnych cyklach absorpcji i desorpcji.
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Log Hy

Rys. 5. Izotermy zaleznosci logarytmu cisnienia wodoru od ilosci zaabsorbowanego wodoru (H/Pd) dla

réznych temperatur (wzrost od T; do T;)[14]

Rys. 5 przedstawia ilustracje zjawiska histerezy w kilku temperaturach, czyli (w tym
przypadku) réznicy pomiedzy wartosciami cisSnienia plateau w procesie absorpcji i desorpciji
wodoru. W odniesieniu do uktadu Pd-H efekt histerezy, oprdcz zaleznosci p-c, moze dotyczyé
réwniez zaleznosci iloSci wodoru zaabsorbowanego (H/M) od statej sieciowej bgdZ oporu
elektrycznego, czy tez podatnosci magnetycznej.

Zgodnie z doniesieniami Lewisa [14] wystepowanie tego zjawiska nie jest zgodne z
regufy faz Gibsa:

F=C+2-P (1)
gdzie:

F — liczba stopni swobody w uktadzie;
C — liczba sktadnikéw niezaleznych (w opisywanym ukfadzie 2);
P — liczba faz (liczba faz jest réwna 3: faza a, faza 3, wodér gazowy)

ktdéra okresla liczbe stopni swobody w uktadzie. Zgodnie z powyzszym opisem liczba stopni
swobody wynosi 1. Reguta faz Gibsa rozszerzona zostata w tym przypadku przez Lewisa o
czynnik XIn, ktory wnosi wktad od naprezen w sieci krystalicznej palladu oraz wielkosci

czastek. Baranowski potwierdza [16], ze w warunkach statej temperatury uktad powinien by¢
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jednoznacznie okreslony, co oznacza ze w odniesieniu do stosowalnosci réwnania (1)
histereza nie ma racji bytu. W zwigzku z tym powstaty problem znalazt wiele interpretac;ji.

Zgodnie z Ubbelohde reguta faz Gibsa powinna byé rozszerzona o istnienie naprezen
wewnetrznych oraz stopied uporzadkowania wodoru w fazie wodorkowej. Natomiast
podejscie Lachera odnosi sie do wystepowania stanéw metastabilnych, a réwnowaga
termodynamiczna osiggana jest przez ukfad miedzy plateau absorpcji i desorpcji. W owej
interpretacji Lacher nawigzuje do zatozen réwnowagi ciecz-gaz. Podobne podejscie
przedstawiat Wagner, ttumaczac istnienie histerezy niskg ruchliwoscia atoméw wodoru w
sieci metalu i réznicg potencjatu chemicznego wodoru podczas absorpcji i desorpcji. Scholtus
i Hall odnoszg sie do zmian plastycznosci metalu, zwigzanej z absorpcja wodoru. Zgodnie z
ich doniesieniami plastyczna deformacja, ktéra zwigzana jest z powstawaniem naprezen
podczas absorpcji i ich brakiem w toku desorpcji, jest przyczyng nieodwracalnosci procesu
absorpcji [16]. Poczawszy od lat 80 XIX w. znaczne prace nad interpretacja zjawiska histerezy
poczynit Flanagan [17]. Zgodnie z jego doniesieniami wtasciwa rownowaga termodynamiczna
potozona jest pomiedzy plateau absorpcji i desorpcji, a zjawisko ma swoje zrédto w duzej
gestosci dyslokacji zarowno w procesie tworzenia, jak i rozktadu fazy wodorkowe;j.

W odniesieniu do teorii Baranowskiego [16] histereza jest zwigzana z wystepowaniem
réoznych naprezen w fazie metalicznej przy tworzeniu i rozktadzie wodorku, co wptywa na
zmiane potencjatu chemicznego wodoru i powoduje przesuniecie réwnowagi
termodynamicznej. Flanagan i wsp. wskazujg réwniez na istnienie zjawiska ,pamieci” w
przebiegu histerezy w uktadzie Pd-H i Pd-M-H (M-metal szlachetny). Podjety przez Flanagana
problem zostat rozwiniety przez Wanga i wsp. (we wspotpracy z Flanaganem)[18]. Zbadany
zostat problem RPM (return point memory). llustracje przyktadu przeprowadzony badan
przedstawia rys. 6. Na rys. 6b znajdujg sie skany histerezy dla uktadu Pd-H, w ktorych
zmieniono kierunek zachodzgcego procesu jeszcze przed osiggnieciem wartosci cisnienia
plateau desorpcji (A,B) lub absorpcji (C,D). Zgodnie z charakterem otrzymanych ,petli”
histerezy mozna stwierdzi¢, ze w obszarze istnienia histerezy wystepuje efekt ,,pamieci”, czyli
w tym wypadku w koricowym etapie eksperymentu uzyskanie tej samej, co wyjsciowa
wartosci cisnienia. Zgodnie z podstawowymi zatozeniami termodynamiki stan rownowagi nie
powinien wykazywa¢ ,efektu pamieci” w zwigzku z tym stany wystepujgce w obszarze

istnienia histerezy nie moga by¢ uwazane za rownowagowe [18].

10
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Rys. 6. (a) Izotermy p-c w uktadzie Pd-H w temp. 393 K dla wygrzewanego Pd; o — pierwszy cykl; A —

drugi cykl; (b) Skany histerezy z drugiego cyklu (z punktow zaznaczonych na rys. a) [18].

Zjawisko histerezy w ukfadzie Pd-H, jak juz wczesniej wspomniano, moze dotyczy¢ nie
tylko zaleznosci cisnienia od ilosci rozpuszczonego wodoru (wyrazona jako H/Pd), ale
rowniez zaleznosci wzglednego oporu elektrycznego od wartosci H/Pd. Na rys. 7
przedstawiono poréwnanie przebiegow krzywych zaleznosci wzglednego oporu
elektrycznego i cisnienia wodoru od wartosci H/Pd w temperaturze 434 K. Z analizy
eksperymentu przeprowadzonego przez Kibria i wsp. wynika, ze we wskazanej temperaturze
krzywe oporu elektrycznego nie wykazujg histerezy. Jako przyczyne opisanego zjawiska
podano znaczne (w poréwnaniu z nizszymi temperaturami) naprezenia w sieci krystalicznej
Pd i dyslokacje wywotane absorpcjg wodoru, jak réwniez, mniejszg podatnos$é¢ parametru

R/R, na niewielkie zmiany [19].

11
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Rys. 7. Zaleznos¢ oporu wzglednego oraz cisnienia od wartosci H/Pd dla elektrody palladowej w temp.

434 K w procesie absorpcji i desorpcji; O — zaleznos¢ p od H/Pd ; [] — zaleznos¢ R od H/Pd [19].
1.2.2.3. Sorpcja elektrochemiczna

Pallad z fatwoscia absorbuje wodér nie tylko z fazy gazowej, ale réwniez
elektrochemicznie. Na rys.8 znajduje sie charakterystyczna dla  pomiardw
elektrochemicznych krzywa zaleznosci ilo$ci wodoru zaabsorbowanego od potencjatu sorpcji.
Na przedstawionej krzywej wyrdzni¢ mozina trzy charakterystyczne obszary, ktérych
wystepowanie zwigzane jest z obecnoscig réoznych form wodoru zaabsorbowanego. Pierwsze
plateau znajdujgce sie przy wyziszych wartosciach potencjatéw odpowiada wodorowi
zaadsorbowanemu i wodorowi zaabsorbowanemu w fazie a (roztwdr staty wodoru w
palladzie). W tym obszarze potencjat elektrody jest wprost proporcjonalny do logarytmu
H/M, co jest zgodne z rownaniem Sievert’a odnoszgcym sie do fazy gazowej [14]. Nastepnie
widoczny jest znaczny skok ilosci absorbowanego wodoru w waskim zakresie wartosci
potencjatéw, co jest przypisywane odpowiednio przejsciu fazowemu a->p (absorpcja,
wystepuje przy nizszych wartosciach potencjatéw) badz B—>a (desorpcja, wystepuje przy
wyzszych wartosciach potencjatéw). Istnienie kolejnego plateau jest przypisywane tworzeniu

sie fazy B, czyli wodorku niestechiometrycznego.

12
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Rys. 8. Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru (H/M) od potencjatu wyznaczona w eksperymencie

chronoamperometrycznej sorpcji wodoru; na podstawie [20].

w przypadku pomiarow elektrochemicznych palladowych elektrod
cienkowarstwowych maksymalna wartos¢ H/Pd jakg udato sie uzyska¢ (dla potencjatéw
bliskich potencjatom wydzielania wodoru) wynosi ok. 0,74. Natomiast maksymalna wartos¢
H/M jaka uzyskano dla pomiaréw z fazy gazowej wynosi ok. 0,69. W przypadku elektrod o
grubosci ponizej 0,8 um zauwazono tendencje do wzrostu H/M nawet do wartosci o ok. 20%

wiekszej [28,29,31] niz dla elektrod o grubosci ok. 1 um.
1.2.2.4. Mechanizm absorpcji wodoru

Absorpcja wodoru w palladzie moze nastepowacé kilkoma drogami. Poczgtkowo wodér
moze by¢ adsorbowany na powierzchni w postaci dwdch rodzajéw adsorbatéw (H OPD lub H
UPD) w zaleznosci od wartosci potencjatu absorpcji. Forma adsorbatu determinuje takze
dalsze procesy, ktdére zachodzg w palladzie. Problem szczegdétowego wyjasnienia
mechanizmu absorpcji wodoru podejmowany jest bardzo szeroko w literaturze [21-63].

Wodér zaadsorbowany na elektrodzie moze wystepowaé w formie H UPD
(underpotentialy deposited) oraz w postaci H (OPD) (overpotentialy deposited). Adsorpcja H
UPD nastepuje powyzej potencjatu standardowego HER (Hydrogen Evolution Reaction),
natomiast adsorpcja H OPD ponizej wartosci tego potencjatu. Adsorpcja H UPD nie jest
uprzywilejowana i nie nastepuje w przypadku wszystkich metali zwtaszcza, gdy
termodynamicznie uprzywilejowana jest adsorpcja tlenu, grup wodorotlenowych badz
innych jondw obecnych w roztworze. H OPD adsorbuje sie na elektrodzie przy potencjatach

ponizej HER, poniewaz H OPD stanowi ,stadium przejsciowe” HER. Adsorpcja obu form

13
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wystepuje przy réznych wartos$ciach potencjatéw i odpowiadajg im rézne wartosci entalpii
swobodnej adsorpcji (w przypadku H UPD ujemna, w H OPD dodatnia), co oznacza, ze
zajmujg inne pozycje na powierzchni metalu. W przypadku Pd i jego stopédw z metalami
szlachetnymi adsorpcja H UPD i H OPD wystepuje przy nizszych wartosciach potencjatow, w
zwigzku z czym nie jest jasne, ktora z form ulega adsorpcji [62].

Absorpcja wodoru w elektrodzie palladowej moze nastepowaé¢ dwiema drogami:
bezposrednig oraz posrednig. W mechanizmie posrednim na poczatku nastepuje adsorpcja
H OPD (réwnanie 2) a nastepnie wodér dyfunduje w gitagb metalu (rdwnanie 3). Tym
reakcjom towarzysza reakcje, opisane réwnaniami Heyrowskiego (rownanie 4) i Tafela
(réwnanie 5). W mechanizmie bezposrednim woddr jest absorbowany bezposrednio z
roztworu (réwnanie 6). Tej reakcji mogg takze towarzyszy¢ adsorpcja (réwnanie 2) i
przemiana w wodér gazowy (réwnania:4,5). W przypadku obu mechanizméw moze
nastepowaé réwniez adsorpcja HUPD (rédwnanie 7) [64]. W warunkach eksperymentu

elektrochemicznego droga bezposrednia jest znacznie szybsza.

direct
absorption

indirect
absorption

Rys. 9. Mechanizm adsorpcji/absorpcji wodoru [41].
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W roztworach kwaséw proton rekombinuje z czgsteczka wody tworzac H;0".

Jerkiewicz i Zolfaghari [63] zaproponowali trzy odrebne mechanizmy prowadzgce do

adsorpcji wodoru:

1. H UPD 1z pozycji oktaedrycznych ,three-fold” przemieszcza sie do fazy
podpowierzchniowej, a nastepnie do drugiej warstwy podpowierzchniowe;j

2. H OPD z pozycji ,,on-top” przemieszcza sie w pozycje ,three-fold” (tetraedryczng) aby
pdzniej przejs¢ do pierwszej, a nastepnie drugiej fazy podpowierzchniowej

3. H OPD z pozycji ,on-top” przemieszcza sie od razu do pierwszej, a nastepnie drugiej

fazy podpowierzchniowe;j.

Mechanizmy (réwnanie 2) i (rdwnanie 3) zachodzg w przypadku Pd i stopéw Pd z metalami
szlachetnymi, natomiast mechanizm (réwnanie 3) moze by¢ przypisany metalom/stopom, na

powierzchni ktérych nie wystepuje H UPD [62].

lSURFACE 3 b

-4—H
— H

UPD (Oy,)

UPD (T

Rys. 10. Model przemieszczania sie wodoru przez powierzchnie (111); H UPD (0,) — wodcr
zaadsorbowany ,,podpotencjatowo” w pozycjach oktaedrycznych; H UPD (T,) — woddr zaadsorbowany
podpotencjatowo w pozycjach tetraedrycznych; H OPD — woddr zaadsorbowany ,,napdpotencjatowo”

[62]

Wodér z warstwy podpowierzchniowej dyfunduje w gtgb metalu gdzie nastepuje tworzenie
odpowiedniej fazy a lub B w zaleznosci od stezenia wodoru w prébce. W literaturze
postulowane sg dwa mechanizmy przemiany fazowej: mechanizm zarodkowania i wzrostu

[65, 66] oraz mechanizm przesuwajacej sie granicy faz [44, 45, 67].
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1.2.2.5. Mechanizm desorpcji wodoru

Desorpcja zaabsorbowanego w prdobce wodoru moze nastgpi¢ dwiema drogami:
elektrochemiczng i nieelektrochemiczng [25,28, 29, 31]. Podczas desorpcji wodoru faza B
zaabsorbowanego wodoru przeksztatcana jest w faze a, a nastepnie w woddr
podpowierzchniowy (lub bezposrednio z fazy a w woddér podpowierzchniowy). W przypadku
drogi elektrochemicznej protony wuwalniane sg do roztworu, natomiast droga
nieelektrochemiczna polega na rekombinacji atoméw zaadsorbowanych na powierzchni

elektrody bezposrednio do wodoru czgsteczkowego (Rys. 11b).

HIPd § (a)

1 a b

L Hte
H,.=[H,«<H—=H_]—H

b L

T=H,

£

Rys. 11. (a) Zaleznos¢ stosunku atomowego wodoru do metalu wzgledem szybkosci zmian
potencjatu dla prébek Pd o réznych grubosciach: 1) 0,2 um 2) 0,8 um 3) 1,6 um 4) 3,2 um [28]

(b) schematyczny zapis procesu desorpcji wodoru [32].

Potwierdzenie przedstawionego mechanizmu desorpcji znajduje sie w wynikach
eksperymentu zilustrowanego rys. 1la, na ktérym widnieje zalezno$¢ ilosci wodoru od
szybkosci zmian potencjatu dla elektrod o réznych grubosciach. Z analizy zaleznosci wynika,
ze ilo$¢ wodoru utlenianego przy szybkosciach zmian potencjatu nizszych 0,005 Vst jest o 10-
20% mniejsza niz maksymalna ilos¢ zmierzona przy wiekszych szybkosciach. Przy wiekszych
szybkosciach zmian potencjatu odpowiednia wartos¢ potencjatu utleniania osiggana jest
szybciej, a dzieki temu mniejsza ilos¢ wodoru usuwana jest drogg nieelektrochemiczna.
Optymalna szybkoscia zmian potencjatu jest 0,01-0,02 V-s, przy ktérej H/Pd osiaga
maksymalng wartos¢, a tym samym wodor jest desorbowany tylko droga elektrochemiczna.

Spadek ilosci utlenianego elektrochemicznie wodoru obserwowany jest takze przy wiekszych
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wartosciach zmian potencjatu. Ze wzgledu na ograniczenia zwigzane z szybkoscig dyfuzji,
tylko cze$¢ zaabsorbowanego wodoru dociera do powierzchni elektrody i moze zostac

utleniona na drodze elektrochemicznej.
1.2.2.6. Koncepcja Pd-LVE

Pomyst wykorzystania cienkich warstw Pd w pomiarach elektrochemicznych
zaproponowany zostat przez Tverovskiego, Verta i wsp. [68]. Idea ta zostata wykorzystana w
badaniach elektrochemiczne] sorpcji wodoru réwniez m.in. przez Bucura i wsp. [69, 23, 70,
71], Chevillota i wsp. [72], Horkans [73], Nicolasa i wsp. [74, 75], Gossnera i wsp. [76] oraz
Harisa [77]. Badania z wykorzystaniem cienkich warstw Pd kontynuowane byty nastepnie
poczawszy od lat 90 XX w., kiedy Rosamilia i wsp. [78] przedstawili wyniki eksperymentéw,
dotyczacych absorpcji wodoru w Pd i stopach Pd-Ni osadzonych na Pt.

Podejscie oparte na wykorzystaniu cienkich warstw Pd i jego stopéw oraz adaptacji ich
do pomiardw elektrochemicznych jest rozwijane przez ponad 20 lat przez Czerwiniskiego i
wsp. w Pracowni Elektrochemicznych Zrédet Energii na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. W 1991 r, Czerwinski i wsp. opublikowali swoje pierwsze prace dotyczace
wtasciwosci elektrochemicznych Pd osadzonego na zfocie i usieciowanym weglu szklistym
(RVC). W artykutach Czerwinskiego [27,28,29,31,79] nowy typ cienkowarstwowe] elektrody
Pd zostat nazwany oryginalnie mianem elektrody o ograniczonej objetosci (Limited Volume
Electrode — LVE). Od tamtej pory w pracach tej grupy badawczej zaréwno palladowa
elektroda o ograniczonej objetosci (Pd-LVE) [29, 31, 62, 79, 80 -88]
jak i elektrody stopowe LVE [20, 32, 33, 89-125]
sg wykorzystywane do szczegdétowego badania procesu elektrochemicznej sorpcji wodoru,

jak i innych elektrochemicznych wtasciwosci metali/stopow.
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Rys. 12. (a) Chronowoltamperogram drutu Pd; 0,02Vs-1 (srednica 1mm) w 0,5M H2S04 [126];
(b) krzywa chronowoltamperometryczna elektrody Pd-LVE 0,8 um; 0,02 Vs-1 0,5M H2504 [88].

Woyjasnienie tak wielkiego zainteresowania cienkimi warstwami Pd i jego stopow z
metalami szlachetnymi mozna znalez¢ w poréwnaniu krzywych
chronowoltamperometrycznych Pd elektrody litej (drut Pd, rys. 12a) oraz elektrody Pd-LVE.
Rys. 12a przedstawia krzywa chronowoltamperometryczna w szerokim zakresie potencjatéw
(-0,1+1,5 V) uzyskang dla elektrody litej (drut Pd o $rednicy ok. 1 mm). Ponizej potencjatu o
wartosci 0,1V nastepuje gwattowny wzrost natezenia pradu, pochodzacy od procesu
redukcji wodoru (adsorpcja/absorpcja wodoru). Nastepnie w zakresie potencjatéw o
wartosciach od 0,2V do 0,3V nastepuje utlenianie zaadsorbowanego/zaabsorbowanego
wodoru, co ma swoje odzwierciedlenie w postaci piku utleniania o bardzo szerokim zakresie
potencjatéw. Ze wzgledu na ograniczong szybkos¢ dyfuzji wodoru z gtebi prébki, sygnat
pochodzacy od utleniania wodoru naktada sie (co jest widoczne w powiekszeniu na rys. 12a)
z sygnatem pochodzgcym od utleniania powierzchni. W zwigzku z tym, przy wykorzystaniu
materiatdw o znacznej grubosci, utrudniona jest jednoczesna analiza proceséw zachodzacych
w gtebi i na powierzchni badanych materiatéw. Rys. 12b wskazuje na to, ze rozwigzaniem
powyzszego problemu moze by¢ zastosowanie elektrod o ograniczonej objetosci, w ktérych
poprzez ograniczenie objetosci materiatu elektrodowego (cienkie warstwy) mniejsze
znaczenie maja ograniczenia dyfuzyjne. Dzieki temu na krzywych
chronowoltamperometrycznych nastepuje wyrazne odseparowanie sygnatéw pochodzacych
od sorpcji/desorpcji wodoru oraz utleniania powierzchni i redukcji tlenkéw

powierzchniowych [20].
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1.3. Wtasciwosci Ru
1.3.1. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne.

Ruten zostat odkryty przez J. A. Sniadeckiego w 1808 r. w Polsce, ale nie rozpoznany
jako pierwiastek chemiczny. Nazwa pochodzi od taciiskiego odpowiednika stowa Rus$ —
Ruthenia. Jako odkrywca uznawany jest wiec Klaus, ktéry w 1844 r. wyizolowat metal z
zanieczyszczonych domieszkami tlenkéw. Ruten jest metalem twardym, szarobiatym,
btyszczacym (rys. 13.). Nie ulega korozji. Wystepuje w ztozach samodzielnie, badz z innymi
platynowcami w minerale o nazwie pentlandyt (USA), badz pyroksynit (potudniowa Afryka).

Komercyjnie otrzymywany jest z odpaddw po rafinacji niklu. Tlenek rutenu(IV)
uwazany jest za wysoce toksyczny. Reaguje ze stopionymi zasadami oraz halogenkami.
Wystepuje na nastepujacych stopniach utlenienia: Ru®, Ru®, Ru®*, Ru**, Ru*', Ru”*, Ru®*,Ru’",
Ru®*, z ktérych Ru®' jest najtrwalszy [1]. Podstawowe wtasciwosci chemiczne i fizyczne

rutenu zebrano w tabelach ponizej.

Liczba atomowa 44

Masa atomowa 101,07
Temperature topnienia/K 2583
Temperatura wrzenia/K 4173
Gesto$é/kgm™ 12370 (293K)
Konfiguracja stanu podstawowego [Kr] 4d’ 55
Powinowactwo elektronowe (M-M)/kimol™ | -146

Tab. 4. Wtasciwosci fizyczne rutenu [1].

96Ru 98Ru 99Ru 100Ru 1°1Ru 102Ru 104Ru
nuklid

Masa atomowa | 95,61 | 97,91 | 98,91 | 99,90 | 100,9 | 101,9 | 103,91

Zawartosé/% 5,52 | 1,88 |12,7 |12,6 |17 31,6 | 18,7

Tab. 5. Stabilne izotopy rutenu; na podstawie [1]
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Energie jonizacji/ ki-mol™
M-M* 711
M — M 1617
M- M3 2747
M- M* 4500
M- M 6100
M- M°® 7800
Rys. 13. Ruten (1 g) o wysokiej czystosci [127]
M-M" 9600
M — M& 11500
M- M 18700
M — Mm% 20900

Tab.6. Energie jonizacji rutenu[1].

Diagram Pourbaix Ru jest nieco bardziej skomplikowany niz Pd, ze wzgledu na wiekszg
liczbe stopni utlenienia, jakie moze przyjmowac Ru. Zgodnie z diagramem ruten nie reaguje z
wodg ani z niekompleksujgcymi kwasami, natomiast tatwo utleniany jest przez roztwory
zasadowe. Z diagramu Pourbaix wynika, ze tatwo mozna go otrzymaé poprzez redukcje
roztwordw jego soli metodami chemicznymi lub elektrochemicznymi [3].

Ruten moze utleni¢ sie w roztworze wodnym do RuO,; pod wptywem roztwordéw
zawierajgcych MnOQy, chlor lub HCIO4w $Srodowisku kwasnym. RuO, zbiera sie w stezonych
roztworach HCI, z ktérych po odparowaniu mozna otrzymac produkt handlowy — RuCls-3H,0.
RuOQy4 jest zwigzkiem toksycznym. Podczas stapiania Ru z NaO, i rozpuszczeniu w wodzie
powstaje, mniej trwaty jon [RuO4]*. Z RuCls:3H,0 po odparowaniu z HCl powstaje jon
kompleksowy [RuCle]® (im wieksza liczba jondw CI” tym wieksza szybko$¢ uwodnienia jonu).
Ruten moze tworzy¢ kompleksy z ligandami azotowymi. [Ru(NHs)s]* tworzy kompleksy z CO,
RNC (R — alkil), N,O, SO,. Ru poddany dziataniu HNO3; tworzy kompleksy nitrozylowe typu
RuLsNO. Ruten tworzy tez kompleksy z fosforem np. RuH,(PPhs)s [5].
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1.3.2. Wtasciwosci elektrochemiczne rutenu.

Ru jest szeroko stosowany jako katalizator anodowy reakgcji utleniania m.in. w ogniwie
paliwowym PEFC (polimer electrolyte fuel cell). Czesto stosowane w tym celu s3g stopy Ru z
Pt [128] w ogniwach gdzie paliwem jest metanol bgdz kwas mréwkowy Ru zapewnia dostep
aktywnego tlenu do utleniania CO. Ponadto Ru jest jednym z najbardziej wydajnych
katalizatoréw reakcji wydzielania wodoru i chloru — byt uzywany komercyjnie przez ponad
trzydziesci lat w produkcji chloru (RuO2/Ti) [129]. Ru jest bardzo podatny na utlenianie —
najczesciej wystepuje w postaci RuO,. Nanoczgstki RuO, stosowane sg jako materiat w
kondensatorach typu MISIC (Rys. 14a), w ktérych warstwe wierzchnig stanowig nanoczastki
tlenku rutenu(IV), na ktdrych nastepuje dysocjacja wodoru, ktéry nastepnie adsorbuje sie na
powierzchni izolatora (tlenek krzemu(lV)). Tworzgce sie na powierzchni izolatora grupy OH o
duzym momencie dipolowym powodujg , przesuniecie” krzywych zaleznosci pojemnosci od
potencjatu w kierunku nizszych wartosci potencjatéw [130]. W zwigzku z tym tlenek
rutenu(lV) jest szeroko stosowany w superkondensatorach ze wzgledu na swojg wysoka
pojemno$¢ na jednostke masy (pojemnos¢ wtasciwa RuO, o powierzchni 120 m*g™* wynosi
380 F-g* [131]). Ponadto Ru stosuje sie w damascenskiej metodzie osadzania Cu [132], jako
katalizator w procesach przebiegajacych w fazie gazowej [133], oraz katalizator hydrolizy

aminoborandw [134].

o rav

Potential (v vs.SHE)

0.2 1
|

Rys. 14. (a) Schemat sensora MISiC [130] (b) Diagram Pourbaix Ru [135]

21



Czes¢ literaturowa

Z analizy diagramu Pourbaix (rys. 14b) wynika, ze Ru wystepuje w formie metalicznej w
zakresie potencjatéw 0+0,6 V vs. SHE przy pH od 0 do 3. Poczgwszy od potencjatu o wartosci
ok. 0,4 V Ru wystepuje w postaci utlenionej, poczgtkowo w formie wodorotlenku rutenu(lll),
nastepnie wraz ze wzrostem potencjatu pojawia sie uwodniony tlenek rutenu(lV) i przy
wzroscie potencjatu do wartosci wyzszej niz 1V (pH=7) — tlenek rutenu(VII1).

Doktadna analiza form w jakich wystepuje tlenek rutenu podczas elektrochemicznego
utleniania zostata przeprowadzona m.in. przez Sugaware i wsp. [146]. Rys. 15 przedstawia
krzywa chronowoltamperometryczng i odpowiedz masowa polikrystalicznej elektrody Ru.
Proces utleniania elektrody rutenowej mozna podzieli¢ na 3 etapy: w zakresie potencjatow
0-0,2 V nastepuje znaczny wzrost masy — 8 ng-cm'z; zakres potencjatéw 0,2-0,5 V — niewielki
spadek masy; powyzej 0,5V — wzrost masy o ok. 5 ng-cm? (Rys. 15). Zmiana kierunku
polaryzacji elektrody skutkuje odpowiednio znaczgcym spadkiem, niewielkim wzrostem oraz
zndw  znaczacym  spadkiem  masy elektrody. Analiza zarowno  odpowiedzi
chronowoltamperometrycznej, masowej, jak i krzywych chronoamperometrycznych
pozwolita Sugawarze i wsp. na zaproponowanie reakcji, ktére sg odpowiedzialne za wzrost

badz spadek masy w opisanych obszarach.

10

wn
T

(ngem™)

-

Mass Change

-10 F

Current density (tAcm™)

1

5 1 1 1 =
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

o

Potential (V vs.SHE)

Rys. 15. czerwony: krzywa chronowoltamperometryczna Ru; v= 10 mV-sL; 0,5 M H,S04; 298 K

niebieski: krzywa masowa [128]

H, — 2H" + 2¢" (8)
Ru—H_; + H,O — H* + Ru—H,O_; + e~ (9)
Ru-H,0,, — RuO + 2H* + 2e~ (10)
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2RuO + H,O — Ru,Os + 2H* + 2¢~ (11)

RuO + H;O — RuO; + 2H" + 2e” (12)

Przy potencjale startowym -0,1V protony sg redukowane do H, i atomdéw
zaadsorbowanych. Wzrost potencjatu powoduje utlenianie powstatych form zgodnie z
reakcjami (8) i (9), co skutkuje wzrostem masy. Niewielki spadek masy w drugim obszarze
moze by¢ wyjasniony zgodnie z réwnaniem (10) jako utrata 2 protondéw z czasteczki
zaadsorbowanej na Ru wody, co skutkuje powstaniem tlenku rutenu(ll). W trzecim obszarze,
powyzej 0,5 V nastepuje dalsze utlenianie Ru zgodnie z rdéwnaniami (11) i (12).
Przeprowadzona analiza sugeruje, ze powierzchnia Ru jest niemal wolna od tlenkéw przy
potencjale ok. 0,00V. Procesom tworzenia tlenkéw towarzyszy -elektrochemiczne
roztwarzanie Ru, zwtaszcza gdy elektroda poddawana jest wielu cyklom utleniania i redukcji.
Podobne eksperymenty przeprowadzili takze Vukovi¢ i wsp. [129] zwracajgc uwage na
znaczacy wptyw czgsteczek wody zaadsorbowanej na powierzchni na wzrost masy,
szczegolnie jesli eksperymentowi podawana jest elektroda o znacznej szorstkosci
powierzchni, co powoduje, ze czasteczki wody zatrzymywane sg w porach elektrody.
W odniesieniu  do  wykorzystania  elektrody  rutenowej jako materiatu @ w
superkondensatorach, nie tylko na uwage wskazuje wysoka wartos¢ pseudopojemnosci, ale
rowniez wazna jest stabilno$¢ osadzonej warstwy w trakcie procesu tadowania
i roztadowania. Rys. 16b przedstawia wyniki uzyskane przez Vukovicia i wsp. w trakcie
polaryzacji elektrody Ru w zakresie potencjatéw 0+1,0 V. W podanym zakresie potencjatow
elektroda Ru wykazuje wysoky stabilno$¢ pojemnosci (proces utleniania/redukcji
Ru(l11)/Ru(IV)). Maksymalna warto$¢ pojemnosci uzyskana dla opisywanej elektrody wynosita
870 F-g* (7,7 pug na 0,2 cm? krysztale kwarcowym) [129]. Otrzymana warto$¢ jest bliska
wartosci pojemnosci wtasciwej uzyskanej przez Zhanga i wsp. dla uwodnionego tlenku

rutenu(IV): 715 F-g™* [131].
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Rys. 16. (a) Poréwnanie krzywych woltamperometrycznych polikrystalicznej i monokrystalicznej
elektrody Ru w 1M H,SO,; 10 mVs™[135]; (b) A: zaleznos¢ zmiany pseudopojemnosci osadzonego

Ru(7,7ug) - Ru(llll)/Ru(IV) od liczby cykli, B: zaleznos¢ zmiany masy od liczby cykli [129].

Adsorpcja wodoru na elektrodzie Ru zachodzi w podobny sposdéb, jak w przypadku
innych elektrod metali szlachetnych, w przeciwieistwie do procesu adsorpcji tlenu.
Adsorpcja H UPD rozpoczyna sie przy potencjatach nizszych niz na Pt. W literaturze mozna
znalez¢ rdézne wartosci potencjatow adsorpcji wodoru na Ru [136,137,138], przy czym
rozbieznosci zwigzane sg z naktadaniem sie sygnatéw od adsorpcji H UPD, tworzenia
tlenkéw, wodorotlenkéw powierzchniowych, adsorpcji anionéw i wydzielania wodoru. Z
pewnoscig mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja wodoru nastepuje ponizej 0,2 V. Odseparowanie
sygnatéw adsorpcji wodoru od pozostatych jest tatwiejsze przy wykorzystaniu elektrod o
wybranej orientacji powierzchni (niz polikrystalicznych) [139]. Woltamperogram elektrody
polikrystalicznej Ru (rys. 16a) nie wykazuje zadnych charakterystycznych sygnatéw. W
poréwnaniu z elektrodg monokrystaliczng Ru (0001) uzyskiwane natezenia prgddéw sg o
ok. jeden rzad wielkosci wieksze. Ponadto w przypadku elektrody polikrystalicznej prady
tadowania podwdjnej warstwy elektrycznej sg réwniez wieksze niz w elektrodach
monokrystalicznych. Z powodu naktadania sie sygnatéow adsorpcji wodoru z innymi
sygnatami na krzywej woltamperometryccznej nie ma mozliwosci wyznaczenia powierzchni
rzeczywistej z analizy sygnatéw adsorpcji wodoru. W tym wypadku metodg najczesciej
stosowang jest utlenianie podpotencjatowo osadzanej miedzi (Cu UPD) badz CO. Badania
przeprowadzone przez tosiewicz i wsp. [139] wskazaty, ze kinetyka adsorpcji wodoru na
polikrystalicznej elektrodzie Ru jest wolniejsza niz na elektrodzie Pt i Pd. Ponadto adsorpcja
H UPD w rozworze HCIO4 zachodzi wolniej niz w H,SO,. Jest to spowodowane adopcjg jonow
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wodorosiarczanowych na powierzchni elektrody Ru. Obecnos$¢ adsorbatu zabezpiecza

elektrode Ru przed dalszym utlenianiem.
1.4. Wiasciwosci stopow pallad-ruten.
1.4.1. Diagram fazowy uktadu Pd-Ru

Ru rozpuszcza sie w Pd i tworzy homogeniczny roztwér staty (aPd) tylko w
temperaturach wyzszych od 400°C. Rozpuszczalnoé¢ Ru w Pd rosnie wraz ze wzrostem
temperatury i osigga maksimum przy zawartosci ok. 21% Ru w temperaturze perytektycznej.
Pd rozpuszcza sie w Ru (o strukturze krystalograficznej hcp) tworzac roztwér staty — faze eRu

[140].
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Rys. 17. Diagram fazowy stopu Pd-Ru [140].

Fazami réwnowagowymi w uktadzie Pd-Ru sg faza L (ciekta) oraz dwa roztwory state
oPd i €Ru. Zgodnie z doniesieniami Rudnitskii’ego i wsp. [141] diagram fazowy

charakteryzujg dwie reakcje perytektyczne:

1) €Ru+L<> B (1593°C) (13)
w ktérej wyniku powstaje faza przejsciowa B, zawierajgca do 19% at. Ru oraz:

2) B+L ¢ aPd(1575°C) (14)

gdzie w efekcie koncowym powstaje faza aPd zawierajagca ok. 13% at. Ru. Istnienie
przejsciowej fazy B nie zostato w petni eksperymentalnie potwierdzone. Zgodnie z

diagramem temperatura perytektyczna wynosi 1594°C, a sktad perytektyczny ok. 12% at. Ru.
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1.4.2. Struktura krystalograficzna Pd, Ru oraz Pd-Ru

Pallad krystalizuje w strukturze A; tj. strukturze regularnej, Sciennie centrowanej
(najgestszego upakowania) — fcc (ang. face cubic centered). W strukturze tej mozna wyrdznic
dwa rodzaje luk — luki okteaedryczne (rys. 18a) oraz tetraedryczne (rys. 18b). Natomiast
ruten krystalizuje w strukturze As tj. w strukturze heksagonalnej najgestszego upakowania —
hcp (ang. hexagonal close-packing). W tym przypadku takze mozna wyrdzni¢ luki
tetraedryczne (rys. 19a) oraz oktaedryczne (rys. 19. b). Sg to struktury o najgestszym
upakowaniu, gdzie na kazdy atom metalu przypada jedna luka oktaedryczna i dwie luki

tetraedryczne. Luki oktaedryczne sg wieksze od tetraedrycznych [142].

b o
q .

Rys. 18. Struktura A1 (fcc) (a) luki oktaedryczne; (b) — luki tetraedryczne [142].
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Rys. 19. Struktura A; (hcp) — (a) luki oktaedryczne; (b) — luki tetraedryczne [142].

26



Czes¢ literaturowa

%Ru | a[nm] b[nm] | c[nm]
0 0,388903 | - -
5,25 | 0,3878 - -
8 0,3876 - -

61,22 | 0,3865 0,2698 | 0,4274

100 - 0,27058 | 0,42816

Tab. 7. Parametry sieci krystalicznej wybranych stopow Pd-Ru; dane dotyczq probek

wygrzewanych [140].

Dane krystalograficzne zebrane przez Tripathi i wsp. [142] wskazujg, ze stopu Pd-Ru o
stosunkowo niewielkiej zawartosci Ru krystalizujg w strukturze fcc (jeden parametr statej
sieciowej — a). Wraz ze zrostem zawartosci rutenu w stopie struktura krystalograficzna moze
ulec zmianie — woéwczas nastepuje rozpuszczanie Pd w Ru, ukfad taki krystalizuje w

strukturze hcp (trzy parametry sieci krystalicznej).
1.4.3. Stopy Pd-Ru jako katalizatory

Sun i wsp. [143] zbadali wtasciwosci nanoczgstek palladowo-rutenowych osadzonych
na weglu, jako katalizatora reakcji redukcji nadtlenku wodoru. Nanoczgstki stopu Pd-Ru
zostaty otrzymane metodg redukcji chemicznej przy uzyciu tetraboranu sodu. Na rys. 20a
znajduje sie zdjecie z mikroskopu transmisyjnego, ktére wskazuje na to, ze zastosowana
przez badaczy metoda pozwala w duzej mierze na unikniecie segregacji nanoczgstek. Na
rys. 20b przedstawione zostaty krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane dla
czystego Pd, czystego Ru oraz analizowanego przez badaczy stopu. Ksztatty otrzymanych
krzywych wskazujg na polikrystaliczng strukture otrzymanych prébek. Przebieg krzywej Pd-
Ru jest bardziej zblizony do przebiegu krzywej Ru, z tg rdznicg, ze w obszarze tadowania
podwdjnej warstwy w przypadku Pd-Ru ptyng prady o wiekszych natezeniach. Eksperymenty
przeprowadzone przez Sun i wsp. wskazaty na wiekszg (w pordwnaniu z Pd i Ru) aktywnos¢
katalityczng stopow Pd-Ru/C wzgledem procesu redukcji H,0, [143].

Kedzierzawski i wsp. otrzymali katalizator Pd-Ru przy wykorzystaniu mtynu kulowego i
redukcji chemicznej. Katalizator otrzymany w mtynie kulowym okazat sie by¢ materiatem
homogenicznym o duzo wiekszej stabilnosci i dwa razy wiekszej aktywnosci katalitycznej

wzgledem elektroutleniania kwasu mréwkowego w poréwnaniu z czernig palladowg [144].
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Awasthi i wsp. wykorzystali nanoczastki stopu Pd-Ru osadzone na strukturach
grafenowych jako katalizator w procesie utleniania metanolu. Dodatek ok. 5% wagowych Ru
do katalizatora 40% wag. Pd/GNS umozliwia uzyskanie ok. 2,6 razy wiekszej aktywnosci
katalitycznej niz ma to miejsce w przypadku katalizatora opartego jedynie na Pd. Otrzymany

katalizator oparty na Pd-Ru jest rowniez o ok. 70% bardziej odporny na ,,zatrucie”[145].
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Rys. 20. (a) Zdjecie TEM katalizatora Pd-Ru/C; (b) Krzywa chronowoltamperometryczna
Pd-Ru/C, Ru/Ci Pd/C; v=5mV/s; 0,1M H,S0, [143].

Bagchi i wsp. zauwazyli silng zaleznos¢ pomiedzy sktadem warstwy stopowej
katalizatora Pd-Ru/Ni oraz gruboscig warstwy Pd-Ru w procesie elektroutlenienia etanolu. W
przypadku tych prac elektrody o réinym sktadzie wykazywaty najwiekszg aktywnos$é
katalityczng, odpornos¢ i odtwarzalnos¢ [146]. Ryu i wsp. zaproponowali katalizator oparty
na dodatku Ru do Pd/yAl203 w procesie spalania metanu. Powszechnie we wskazanym
procesie wykorzystywany byt katalizator z dodatkiem Rh. Przeprowadzone przez Ryu i wsp.
badania wskazaty, ze dodatek Ru zwieksza aktywnos¢ katalityczng katalizatora Pd/yAl203,
ale réwniez jego aktywnos¢ utrzymuje sie na takim samym poziomie po przeprowadzeniu
testu z wykorzystaniem siarkowodoru, jako czynnika, ktdéry powoduje dezaktywacje
katalizatora opartego na dodatku Rh [147].

Furuya i wsp. postulujg rowniez szczegblnie wysoky aktywnos¢ katalizatora Pd-Ru
wzgledem procesu redukcji tlenku wegla(lV). W opisywanym eksperymencie zauwazono
powstawanie kwasu metanowego jako gtéwnego produktu reakcji, nie zauwazono natomiast
obecnosci tlenku wegla(11)[148].

W literaturze znajdujg sie réwniez liczne doniesienia dotyczgce zmian aktywnosci

katalitycznej stopdw Pd-Ru na skutek oddziatywania z wodorem. Poczgwszy od lat 60 XX w.
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badania nad tego typu witasciwosciami stopéw Pd-Ru prowadzone byty m.in. przez Gryaznov
i wsp. [149,150,151], Khrapova i wsp. [152], Ustinova i wsp. [153], Dobrokhotov i wsp.
[154,155, 156], Ermilova i wsp. [157] Mishchenko i wsp. [158], Krasilnikova i wsp. [159] oraz
Sarylova i wsp. [160].

W 1973 r. Khrapova i wsp. [152] przedstawili wyniki badarn dotyczacych aktywnosci
katalitycznej stopow Pd-Ru o zawartosci 4,4-9,2% wag. Ru wzgledem reakcji odwodornienia
cykloheksanu. Zauwazono znaczng poprawe wtasciwosci katalitycznych tych stopdéw po
przeprowadzeniu procedury wygrzewania w zakresie temperatur 350-750°C w atmosferze
gazowego wodoru.

Dobrokhotov i wsp. [154] zbadali stop Pd-Ru o zawartosci 6% wag. Ru jako katalizator
reakcji uwodornienia i odwodornienia weglowodoréw zawierajgcych sze$¢ atomow wegla i
rézng liczbe wigzan podwdjnych w czgsteczce. Rézna forma zaabsorbowanego wodoru w
katalizatorze Pd-Ru wptywata na zdolnos¢ do adsorbowania weglowodorow. Wodér
zaabsorbowany w fazie a powodowat zmniejszenie zdolnosci do adsorpcji weglowodordéw,
natomiast wodér w fazie B zwiekszenie zdolnosci do adsorpcji weglowodoréw, co byto
wynikiem zmiany geometrii i struktury elektronowej fazy powierzchniowej. Dobrokhotov i
wsp. [155] przeprowadzili analogiczny eksperyment badajac adsorpcje i uwodornienie
benzenu na katalizatorze Pd-Ru o zawartosci 6% wag. Ru. W tym przypadku adsorpcja
rowniez rosnie, gdy wodor adsorbowany jest w fazie B. Natomiast w przypadku, gdy w
katalizatorze obecna jest faza a zaabsorbowanego wodoru, uwodornieniu ulegajg jedynie
silnie zaadsorbowane czgsteczki benzenu. Dobrokhotov i wsp. [156] postulujg takze, ze
przyczyng zmian w zdolnosci do adsorbowania sie weglowodoréw na powierzchni
katalizatora w zaleznosci od stopnia nasycenia wodorem jest przeciwna polaryzacja
czagsteczek weglowodordw i atoméw wodoru zaadsorbowanych na powierzchni.

Ermilova i wsp. [157] kontynuujac prace badawczg poprzedniej grupy zwrdcili uwage na
to, ze podczas reakcji uwodornienia weglowodoréw nastepuje proces katalitycznego
wytrawiania stopéw Pd-Ru, ktéry zwieksza ich zdolnosci katalityczne. Poprawa aktywnosci
katalitycznej moze réwniez nastgpi¢ dzieki procedurze wygrzewania i chtodzenia prébek
ponizej temperatury rekrystalizacji.

Gryaznov i wsp. [149] badali proces uwodornienia dehydrolinalolu, ktéry nastepowat na

stopie Pd-Ru (6% wag. Ru). Wykazali, ze warstwa z zaabsorbowanym wodorem w fazie a
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wykazuje wiekszg selektywnos¢ we wskazanym procesie. Katalizator Pd-Ru (9,8% wag. Ru)
wykazat takze wysokg selektywnos¢ w stosunku do reakcji uwodornienia cyklopentadienu do
cyklopentenu [150].

W wiekszosci opisywanych przyktadéw wykorzystania stopu Pd-Ru jako katalizatora petni
on podwdjna funkcje — nie tylko katalizatora, ale réwniez membrany zdolnej tylko do
przepuszczania wodoru. Uktady typu katalizator-membrana mogg by¢ wykorzystane w rézny
sposob:

a) np. woddér dociera do powierzchni katalizatora przez przepuszczalng dla niego

membrane, a drugi reagent dostarczany jest w fazie ciektej lub gazowej;

b) jeden z produktéw reakcji katalitycznej jest usuwany przez membrane;

c) jedna z substancji zdolnych do przenikania przez membrane powstaje na

katalizatorze po jednej stronie membrany, a nastepnie dyfunduje przez membrane i
reaguje z reagentami w fazie ciektej lub gazowej na innym katalizatorze po drugiej

stronie membrany [151 ].
1.4.4. Absorpcja wodoru w stopach Pd-Ru

Krasilnikova i wsp. [159] wykorzystali metode deformacji kontrakcyjnej do
szacowania ilosci wodoru zaabsorbowanego w stopie oraz do zbadania kinetyki sorpcji
wodoru. Na rys. 21a zostaty przedstawione krzywe deformacji kontrakcyjnej (pokazane w
postaci zaleznosci parametru, charakteryzujgcego wzgledne odksztatcenie od pierwiastka z

czasu) spowodowanej absorpcjg wodoru.
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Rys. 21.(a) Krzywe kinetyczne deformacji kontrakcyjnej (zaleznos¢ wzglednego odksztatfcenia
probki cylindrycznej od czasu) spowodowanej sorpcjg wodoru w stopie Pd-Ru (10% wag. Ru)
w 560 K; Ap (kPa): 1) 0-4 2) 0-7,5 3) 0-2,4 (523 K) 4) 12,1-44,4 (b) Zaleznos¢ wspdtfczynnika
dyfuzji od cisnienia dla stopu zawierajgcego 10% wag. Ru; 560 K [159].

Sorpcja przeprowadzana w zakresie niskich wartosci cisniert wodoru 0-7,5 kPa skutkuje
kontrakcjg probki, ktéra ma charakter liniowej zaleznosci wzglednego odksztatcenia prébki
od czasu. Przy wzroscie ci$nienia sorpcji od ok. 12 do ok. 44 kPa krzywe deformacyjne
przyjmujg zupetnie inny przebieg. Na poczatku mozna zaobserwowac zwiekszanie rozmiaréw
probki, a nastepnie kontrakcje. Zmniejszenie rozmiaréw prébki jest znacznie wieksze niz w
przypadku sorpcji w warunkach nizszych cisnien. Krzywa kinetyczna przyjmuje zupetnie inny
niz poprzednio, ,esowaty” ksztatt. Ponadto Krasilnikowa i wsp. zauwazyli, ze wielko$é
kontrakcji zmniejsza sie wraz ze spadkiem temperatury eksperymentu. Zgodnie z
doniesieniami tej grupy badawczej otrzymane krzywe deformacji kinetycznej mogg postuzyé
do obliczen wspodtczynnika dyfuzji wodoru w badanych stopach Pd-Ru (rys. 21b). Obliczona
wartos¢ wspoétczynnika dyfuzji w temperaturze 560 K i cisnieniu 7.5 kPa, wynosi D = 5.4-10°

cm?-sect.
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Rys. 22. (a) Zdjecie SEM foli Pd-Ru (30 000x) 6% Ru; 100 um; (b) Zdjecia folii po wygrzewaniu
w473 Kw prézni i (c) atmosferze wodoru (20 000x); (c) zdjecie SEM po wygrzewaniu w temp.

523 K i tescie na przepuszczalnosc wodoru (30 000x)[158].

Mishchenko i wsp. [158] zbadali wptyw wygrzewania probek folii stopu Pd-Ru (6% wag.
Ru) oraz wodoru na zmiane morfologii probek. Na rys. 22 znajduje sie ilustracja wynikow
uzyskanych przez tg grupe badawcza. Przed poddaniem testom powierzchnia folii Pd-Ru jest
homogeniczna i zwarta. Poddanie prébek wygrzewaniu w temperaturze 473 K (rys. 22b)
oraz wygrzewaniu i absorpcji wodoru (rys. 22c) skutkuje powstaniem licznych szczelin na
powierzchni folii. Szczeliny te tworzg sie najczesciej pomiedzy granicami ziaren i sg znacznie
wieksze (3-5 razy) w przypadku ekspozycji stopu na woddr. Wzrost temperatury
wygrzewania do 523 K (rys. 22d) powoduje otrzymanie wynikdow zblizonych do procedury
wygrzewania w 473 K i po ekspozycji do wodoru. Sarylova i wsp. [160] wykorzystujgc
wygrzewanie i absorpcje wodoru oraz dodatek cynku i miedzi do stopédw Pd-Ru okreslili
odpowiednie warunki do otrzymania powtok o maksymalnej porowatosci.

Cabrera i wsp. [161, 162, 163] prowadzili badania nad kinetyka desorpcji wodoru z folii
stopowej Pd-Ru metodg desorpcji termicznej. Na rys. 22b znajduje sie wynik
przeprowadzonego przez badaczy doswiadczenia. Zauwazyli, ze w wprzypadku Pd wystepuje
jeden sygnat od desorpcji wodoru, natomiast dla Pd-Ru sa dwa sygnaty: 440 K i 600 K. Analiza
otrzymanych krzywych pozwolita wyznaczy¢ rzedowosc reakcji desorpcji wodoru w obu
przypadkach. Cabrera i wsp. postulujg, ze obecnos¢ pojedynczego piku w przypadku Pd
sugeruje, ze desorpcja wodoru odbywa sie gtéwnie z objetosci prébki. W stanie réwnowagi
nastepuje raczej absorpcja niz adsorpcja wodoru. Obecno$¢ dwdch sygnatéw desorpcji
termicznej z Pd-Ru sugeruje wiec zaréwno desorpcje wodoru zaadsorbowanego (nizsze
temperatury), jak i desorpcje wodoru zaabsorbowanego (wyzsze temperatury). Badacze

ponadto wskazujg, ze niewielki dodatek Ru do Pd powoduje znaczny spadek zdolnosci

32



Czes¢ literaturowa

absorpcyjnych nawet o 20%. Wskazujg oni jednak na lepsze wtasciwos$ci mechaniczne folii

Pd-Ru od Pd — wieksza wytrzymatosé na powtarzajgce sie cykle absorpcji i desorpcji.
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Rys. 23. (a) Izotermy p—n (cisnienie-zawartosc wodoru) w uktadzie Pd-Ru-H [164]
(b) poréownanie temperaturowej desorpcji wodoru z folii Pd i 95% Pd-Ru ; cisnienie wodoru:

1000 L (1L=10"Torr-s); 900K; program temepraturowy 10K-s™ [162].

Cabrera i wsp. [163] zbadali takie wpyw absorpcji wodoru na orientacje
krystalograficzng cienkich folii Pd i Pd-Ru. W obu przypadkach przed wtasciwym pomiarem
dokonanym metoda dyfrakcji rentgenowskiej dominowata ptaszczyzna o orientacji (1 1 0).
W przypadku czystego Pd po absorpcji wodoru zauwazono znaczne zmiany w orientacji
krystalograficznej. Natomiast w przypadku folii Pd-Ru absorpcja wodoru nie spowodowata

znacznych zmian, co potwierdzajg dyfraktogramy znajdujace sie narys. 24 a i 24 b.
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Rys. 24. Dyfraktogram proszkowy stopu PdRu (5% wag. Pd-Ru) (a) przed i (b) po absorpcji

wodoru [163].

Jedyne izotermy absorpcji wodoru, jakie znalaztu sie w literaturze zostaty
zaprezentowane przez Wicke, Frolich i wsp. [164, 165, 166] w odniesieniu do interpretacji
powstawania lokalnego momentu magnetycznego oraz wptywu efektu elektronowego i
elastycznego na diagram fazowy ukfadu Pd-Ru-H. Wskazujg one na spadek zdolnosci

absorpcyjnych stopéw Pd-Ru wraz ze wzrostem dodatku Ru oraz zanik przejscia fazowego w

stopie zawierajgcym ok. 10% (badz nieco mniej) Ru.
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1.4.5. Segregacja powierzchniowa w stopach Pd-Ru

Batirev i wsp. [167,168,], Lavvik i wsp. [169] oraz Bergbreiter i wsp. [170] podjeli
problem analizy doswiadczalnej i teoretycznej procesu segregacji powierzchniowej w

stopach Pd-Ru.

0.20
g a P b
w = | i
< £ ;
L o~ !
i g |
o Qo
=1
g
E
=
g
=
=
L
[=13)
=]
- 1_.
el
)
0.00 0.05 0.10 T ook A T
: ) 0o 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10
BULK Ru [Ru], atomic %

Rys. 25. Zawartos¢ procentowa Ru w pierwszej (111) warstwie atomowej. Linia ciggta dotyczy sktadu
w gfebi; zaleznosc¢ stopnia uwodornienia dehydrolinalolu od sktadu powierzchniowego stopdow Pd-

Ru [167].

Batirev i wsp. [167] wskazujg na wptyw struktury elektronowej warstw
powierzchniowych na proces segregacj. Grupa badawcza na podstawie badan metodami XPS
i AES zaproponowata model struktury elektronowej, ktdry pozwolit na obliczenia gestosci
standw elektronowych i wielkosci opisujgcych proces segregacji powierzchniowej w stopach.
Na podstawie zastosowanego modelu stwierdzono, ze w stopach Pd-Ru zachodzi segregacja
powierzchniowa, co ilustruje rys. 25a. Stop jest powierzchniowo wzbogacony w Pd.

Otrzymane wyniki s3 zgodne z teoretycznymi przewidywaniami Miedemy, ktére
opierajg sie na poréwnaniu napiecia powierzchniowego czystych metali. Zgodnie z
doniesienami Miedemy, metal, ktéry posiada nizsze napiecie powierzchniowe powinien
segregowac. Porownanie wartosci napiecia powierzchnioweego dla Pd i Ru pozwala
stwierdzié¢, ze w zwigzku z tym, ze wartos¢ tego parametru jest mniejsza dla Pd, jego
zawarto$¢ w stopie powierzchniowym powinna by¢ wieksza. Struktura elektronowa i sktad
powierzchniowy sg szczegdlnie wazne ze wzgledu na wptyw na aktywnosc katalityczna.
Rys. 25b przedstawia wptyw sktadu powierzchniowego stopu Pd-Ru na stopien uwodornienia

dehydrolinalolu do linalolu. Superpozycja wptywu zmniejszenia $rednej liczby elektronéw w
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pasmie d atomdéw na powierzchni oraz zmniejszenie energii wigzania wodoru i przeniesienie
tadunku pomiedzy katalizatorem i adsorbatem powoduje, ze optymalnym sktadem stopu dla

reakcji uwodornienia jest 5-7% wag. Ru [167].

Rys. 26. a) Zdjecia STM (100 nm x 100 nm) po osadzeniu (napylanie laserowe) 1,2 mL Ru na
Pdy44RUy 56/RU(0001) w temp. 500 K; wzrost Ru warstwa po warstwie na Pdg.,Rugse/Ru(0001) b)
mechanizm segregacji powierzchniowej Pd w pokrytym warstwqg Ru stopie powierzchniowym Pd-Ru

[170].

Podobne wnioski dotyczace powierzchniowego wzbogacenia stopéw Pd-Ru w Pd
wyciggnat Bergbreiter i wsp. [170]. Poczgtkowo na powierzchni Ru (0001) osadzono warstwe
Pd, ktdrag poddano wygrzewaniu, obserwujgc segregacje i tworzenie sie stopu
powierzchniowego o sktadzie Pds;Russ. Nastepnie na tak otrzymanej prébce osadzono
warstwe Ru, ktdrg réwniez poddano wygrzewaniu. Rys. 26a przedstawia tworzenie sie
warstwy Ru na stopie PdRu zgodnie z modelem warstwa-po-warstwie, co przypisano
wysokiej zawartosci procentowej Ru w stopie. Mechanizm segregacji powierzchniowej stopu
Pd-Ru pokrytego warstwg Ru przedstawiony jest na rys. 26. b. W odpowiedniej temperaturze
wygrzewania adatomy Ru odfgczajg sie od warstwy (a) i dyfundujg przez niepokrytg czesé
stopu powierzchniowego (b) i wymieniajg sie z atomami Pd (b). Mobilne atomy Pd moga
wymieniac sie z innymi atomami na powierzchni lub przytgczy¢ sie do istniejgcego tarasu (c).
To samo moze dzia¢ sie z atomami Ru (d), w miejscach pozbawionych Pd, co skutkuje
przyrastaniem warstwy. Nastepnie moze dochodzi¢ do wymiany miedzy atomami Ru z
wyzszej warstwy z atomami Pd lezgcej nizej (e) oraz dyfuzja i przytaczenia atomdéw Pd w

obszarze warstwy powierzchniowej. Skutkiem tak zachodzacej segregacji jest odtworzenie
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stopu powierzchniowego o skfadzie zblizonym do wyjsciowego (stop powierzchniowy o

sktadzie Pd44RU56) [170]

{kdimal)
=

1 2 3
Layer
Rys. 27. a)Schemat pieciu warstw atomowych uzytych do obliczen energii segregacji powierzchniowej;

komdrka elementarna 2x2 zostata zaznaczona kwadratem; b) energia segregacji w przeliczeniu na
komdrke elementarng w pozycjach 1,2,3; energia segregacji zdefiniowana jako catkowita energia
warstwy z podstawionym metalem w odniesieniu do warstwy 3 z tym samym podstawionym

metalem [169].

Lovvik i wsp. [169] w oparciu o obliczenia metodg funkcjonatu gestosci przedstawili
tendencje wybranych metali, w tym réwniez Ru, do segregowania sie w matrycy Pd. Rys. 27a
przedstawia przyjety do obliczen schemat pieciu warstw atomowych, natomiast rys. 27b
uzyskane wyniki energii segregacji w pozycjach 1,2, oraz 3 (zgodnie ze schematem).
Doddatnia wartos¢ energii powierzchniowej oznacza, ze metal bedzie dyffundowat z
powierzchni w gtagb metalu, natomiast ujemna wartos¢ energii powierzchniowej wskazuje, ze
nastgpi segregacja powierzchniowa. Lgvvik i wsp. sugerujg takze, ze ujemna warto$é energii
powierzchniowe] koresponduje z lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi stopdw.

Przytoczone wyniki badan eksperymentalnych i obliczei teoretycznych wskazujg na

tendencje stopdw do segregacji z powierzchniowym wzbogaceniem w Pd.
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Rys. 28. Dyfraktogram proszkowy otrzymany metodq dyfrakcji niskokgtowej dla obu stron folii;
zaleznos¢ sktadu powierzchniowego (AES; %at.) od temperatury otrzymanego po wygrzewaniu, sktad

po wygrzewaniu 5% at. Ru[171].

Ferrari i wsp. [171] inspirowani m.in. opublikowanymi wynikami, wchodzgcymi w sktad
niniejszej rozprawy, przeprowadzili badania dotyczace blokowania absorpcji wodoru na
skutek tworzenia stopu Pd-Ru, w ktdérych pojawit sie réwniez posrednio aspekt segregacji
powierzchniowej. W tym przypadku wyniki zmian sktadu powierzchniowego stopu Pd-Ru (po
osadzeniu na folii Pd warstwy Ru) w funkcji temperatury wygrzewania pokazane sg na
rys. 28b. Tworzenie sie stopu powierzchniowego zostato potwierdzone metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (rys. 27a). Dyfuzja atoméw Ru w gtgb Pd nastepuje w wiekszej mierze
dopiero przy temperaturach bliskich 900 K. Tworzy sie stop powierzchniowy o grubosci 1,8

pum i niewielkim powierzchniowym wzbogaceniu w Ru.
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1.4.6. Wtasciwosci elektronowe uktadu Pd-Ru

Uktad Pd-Ru byt Zrédtem zainteresowania fizykdw ze wzgledu na swoje szczegdlne
wtasciwosci magnetyczne, ktére uwidaczniaty sie w pomiarach sity termoelektrycznej,
podatnosci magnetycznej oraz elektronowego ciepta wifasciwego w zaleznosci od
temperatury badz stezenia wodoru w stopie. Frolich i wsp. [164]. postulujg, ze spadek
elektronowego ciepta wtasciwego wraz ze wzrostem Ru w stopie oznacza, ze Ru petni funkcje
donora elektrondw do pasma 4d Pd. Kazdy atom Ru przekazuje 1,3 elektronu. Stany

wirtualne atomu Ru lezg czeSciowo powyzej poziomu Fermiego Pd (rys 29a).

a b c

Rys. 29. Model VBS/LMM (virtual bound state/localized magnetic moment) [172]

zaproponowany przez Wicke i Frélich [164,166]

Na skutek wysokiej gestosci standw elektronowych poziomu Fermiego Pd, stany
elektronowe pasma d Ru stajg sie silnie hybrydyzowane ze zdelokalizowanymi stanami
przewodzenia, w zwigzku z czym nastepuje ich znaczne poszerzenie (stad sg okreslane jako
wirtualne). Niewielki spadek gestosci standw elektronowych poziomu Fermiego (na co
wskazuje spadek elektronowego ciepta witasciwego ze wzrostem zawartosci Ru w stopie)
powoduje, ze w strukturze elektronowe] nie nastepujg zmiany. Znaczgca zmiane mozna
zaobserwowac przy tworzeniu sie fazy B zaabsorbowanego wodoru. W fazie B nastepuje
zmniejszenie stopnia hybrydyzacji i zwezenie pasm d Ru. Zwezone stany elektronowe,
zajmowane przez elektrony o spinach skierowanych ,w doét” i ,w gére” maja tendencje do
rozszczepiania sie na poziomy — jeden poziom dla kazdej orientacji spinu (rys. 29b).
Elektrony, ktoére przekazywane sg do pasma 4d Ru w znacznej mierze wykazujg jeden
kierunek spinu. W zwigzku z tym, czes¢ elektrondéw, ktére s3 w nadmiarze wptywa na
powstawanie lokalnego momentu magnetycznego. Tworzenie wodorku powoduje, ze pasmo

4d Pd jest prawie catkowicie wypetnione. W tej sytuacji tylko pasma s-p sg zdolne do
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przyjecia elektronéw dodatkowo rozpuszczanego wodoru. Gestos¢ standw elektronowych
tych pasm jest bardzo niska i energia poziomu Fermiego ro$nie bardzo szybko. Wraz ze
wzrostem energii pozioméw Fermiego, wyzsze stany elektronowe Ru sg wypetniane powoli,
co powoduje zanik lokalnego momentu magnetycznego. W koncowej fazie energia poziomu
Fermiego przewyzszy graniczng wartos¢ energii wyzszych stanéw Ru (rys. 29¢) . Momenty

magnetyczne zanikajg, ale rozszczepienie poziomdw pozostaje [172].
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Rys. 30. (a)Zaleznos¢ sity termoelektrycznej w uktadzie Pd;..Ru,H. od stezenia wodoru w stopie; (b)

zaleznos¢ podatnosci magnetycznej od zawartosci wodoru [165].

Przedstawiony powyzej model opisuje przyczyny anomalii w wartosciach ciepta
wiasciwego, podatnosci magnetycznej (rys.30b), sity termoelektrycznej (rys. 30a) oraz tzw.
efektu Kondo w opornosci elektrycznej dla posrednich wartosci stezert wodoru w stopie oraz

zanikanie wspomnianych anomalii w fazie B (powyzej n=0,8)[164, 165, 166, 172, 173].

1.5. Elektrochemiczna absorpcja wodoru w palladzie i jego stopach z metalami

szlachetnymi.
1.5.1. Wptyw sktadu stopu na wiasciwosci sorpcyjne
1.5.1.1. Efekt geometryczny

Dodatek nieabsorbujgcego metalu szlachetnego do Pd ma wptyw na zmiane
wiasciwosci absorpcyjnych stopéw wzgledem wodoru w poréwnaniu z czystym Pd.

Przyczynami takiego zachowania sg zmiany struktury elektronowej (tzw. efekt elektronowy),
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zmiany statej sieciowej (tzw. efekt geometryczny), jak réwniez zmiany w Scisliwosci i
wiasciwosciach elastycznych na skutek procesu tworzenia stopu.

Rys. 31. wskazuje, ze rodzaj metalu tworzgcego stop z Pd wptywa na wartosé
potencjatu przejscia fazowego a—->B (absorpcja). W tym przypadku mozna zaobserwowac
dwa rodzaje efektdw: zmniejszanie badz zwiekszanie wartosci potencjatu przejscia fazowego
w poréwnaniu z czystym Pd. Dodatek ztota do palladu wptywa na zwiekszenie wartosci
potencjatéw sorpcji wodoru, a co wiecej, wraz ze wzrostem zawartosci ztota w stopie krzywe
H/M vs E ,przesuwajg sie” w kierunku wyzszych wartosci potencjatéw. Dodatek innych
metali (Rh badz Pt) powoduje efekt odwrotny tj. wraz ze wzrostem dodatku Rh/Pt do Pd
nastepuje zmniejszanie wartosci potencjatow przejscia fazowego. Wynik tego eksperymentu
znajduje wyjasnienie gtéwnie w tzw. efekcie geometrycznym, ktdry opiera sie na zmianie
parametrow sieci krystalicznej po utworzeniu stopu. Jesli podczas tworzenia stopu Pd z
metalem szlachetnym nastepuje zwiekszanie wymiaréw statej sieciowej, to ma to
odzwierciedlenie w zwiekszaniu wartosci potencjatéw przejs¢ fazowych w poréwnaniu z
czystym Pd. Wéwczas praca potrzebna do zwiekszenia wymiardw sieci krystalicznej podczas
tworzenia fazy B jest mniejsza. Tego typu stopy nazywane sg ekspansywnymi — jako przyktad
wsréd stopdw Pd z metalami szlachetnymi wystepujg stopy Pd-Au. Jesli podczas tworzenia
stopu Pd z metalem szlachetnym nastepuje zmniejszanie wymiaréw statej sieciowej, to
potencjaty przejs¢ fazowych pojawiajg sie przy nizszych wartosciach w porédwnaniu z czystym
Pd. W tym przypadku zmniejszanie sie potencjatu sorpcji jest zwigzane z tym, ze potrzebna
jest wieksza praca, zwigzana ze tworzeniem wodoru. Tego typu stopy nazywane s3g
kontrakcyjnymi. Przyktadem sg stopy Pd-Rh. Istnieje waine odstepstwo od tej reguty,
bowiem stopy Pd-Pt nie mogg by¢ zaliczone do kontrakcyjnych, mimo mniejszej wartosci
potencjatu sorpcji w poréwnaniu z czystym Pd. Analiza metoda dyfrakcji rentgenowskiej
wykazata, ze domieszkowanie palladu platyng powoduje niewielki wzrost statej sieciowej. W
literaturze to odstepstwo interpretowane jest spadkiem scisliwosci stopu na skutek dodatku

Pt do Pd i przewagg tego efektu nad efektem geometrycznym.
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Rys. 31. (a) Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru od potencjatu absorpcji dla stopow Pd
z metalami szlachetnymi [33]; (b) Wptyw sktadu stopu na maksymalng ilos¢ absorbowanego

wodoru (H/M) w wybranych stopach palladu z metalami szlachetnymi [118].

1.5.1.2. Efekt elektronowy

Rys. 31 a i b wskazujg réwniez, ze dodatek metalu nieabsorbujgcego ma wptyw na
zdolnos¢ stopu do absorbowania wodoru, powodujagc na o0gdét zmniejszenie ilosci
zaabsorbowanego wodoru. Im wieksza zawartos¢ metalu nieabsorbujgcego w stopie, tym
mniejsza zdolnos¢ do absorbowania wodoru. W wiekszosci przypadkéw zaleznosé ilosci
absorbowanego wodoru od zawartosci metalu nieabsorbujgcego w objetosci stopu,

przyjmuje przebieg liniowy.
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Rys. 32. Potozenie VBS (virtual bond states) wybranych metali w poréwnaniu z poziomem

Fermiego Pd [164].

W przypadku tego efektu pojawiajg sie takze odstepstwa polegajgce na zwiekszeniu
ilosci absorbowanego wodoru w poréwnaniu z czystym Pd w okreslonym zakresie sktadu
stopdw. Odstepstwa te dotyczg stopdw Pd-Rh. Spadek zdolnosci absorpcyjnych

obserwowany dla wiekszosci stopédw wyjasniany jest na podstawie zmniejszenia liczby luk w
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pasmie 4 d Pd dostepnych dla absorbowanego wodoru. Ograniczenie liczby dostepnych luk
jest zwigzane z zapetnianiem ich przez elektrony pochodzace od domieszek innych metali.
Zgodnie z teorig proponowang przez Wicke i wsp. [164] dodatek Rh do Pd powoduje
zwiekszenie liczby dostepnych luk, poniewaz pasmo VBS Rh znajduje sie ponizej poziomu
Fermiego czystego Pd, co skutkuje zmniejszeniem liczby przekazywanych elektronéw do
pasma 4d Pd (wiecej o tym efekcie w podrozdziale: wiasciwosci elektronowe uktadu Pd-Ru,

str. 39).
1.5.2. Luka mieszalnosci w uktadach Pd-M-H

Luka mieszalnosci w uktadach absorbujgcych woddér moze byé wyznaczona poprzez
wykreslenie zalezno$ci statej sieciowej stopu z zaabsorbowanym wodorem o maksymalnym
stezeniu w fazie a i minimalnym stezeniu w fazie B w funkcji sktadu stopu. W ten sposéb
powstajg dwie krzywe, ktére ograniczajg obszar wspotistnienia dwdch faz zaabsorbowanego
wodoru [174]. Istnieje rowniez mozliwos¢ wyznaczenia obszaru luki mieszalnosci w ukfadach
metal/stop-woddér w oparciu o pomiary elektrochemiczne. Punkty przegiecia na krzywych
chronoamperometrycznej absorpcji i desorpcji wodoru odpowiadajg poczatkom proceséw
przejs¢ fazowych [107]. Catkowanie odpowiednich czesci tych krzywych pozwala na

wyznaczenie luki mieszalnosci w stopach Pd z metalami szlachetnymi absorbujgcych wodér.
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Rys. 33. Zaleznos¢ ilosci absorbowanego wodoru od sktadu stopu w stopach Pd-Rh [125]

i Pd-Au [122].

Rys. 33 przedstawia wyznaczone elektrochemicznie luki mieszalnosci dla wybranego
stopu kontrakcyjnego i ekspansywnego. W obu przypadkach widoczny jest niewielki wzrost

maksymalnego stezenia wodoru w fazie a wraz ze wzrostem ilosci metalu nieabsorbujgcego.
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W przypadku stopéw Pd-Au minimalne stezenie wodoru w fazie B spada gwattownie
wraz ze wzrostem zawartosci Au w stopie, natomiast dla stopéw Pd-Rh widoczne jest tylko
niewielkie zmniejszenie zdolnosci absorpcyjnych  przy wzroscie ilosci metalu
domieszkujgcego. Tym samym w uktadzie Pd-Au-H wyznaczona zostata luka mieszalnosci, a
sktad wskazujacy na zanik fazy B odpowiada zawartosci Pd w zakresie 75-79 [122]. Rys. 33a
wskazuje na to, ze w uktadzie Pd-Rh w badanym zakresie sktadéw obszar dwufazowy nie
zanika. Ekstrapolacja uzyskanych krzywych pozwala na oszacowanie przyblizonego sktadu, w
ktorym faza B juz sie nie tworzy — jest to ok. 75% Rh [125]. Wynik ten jest zgodny z
doniesieniami, jakie wystepujg w literaturze dla pomiaréw statej sieciowej — w tym

przypadku faza B tworzy sie jeszcze w stopie o zawartosci ok. 20% Rh [174].

1.5.3. Kinetyka sorpcji wodoru

Elektrochemiczna absorpcja wodoru w palladzie i jego stopach z metalami
szlachetnymi umozliwia rdéwniez analize kinetyki procesu sorpcji wodoru. Badania
prowadzone m.in. przez Liu i wsp. [175], tukaszewskiego i wsp. [35, 118], Lasie i wsp. [176]
wskazujg, ze dodatek metalu nieabsorbujgcego do Pd powoduje zwiekszenie szybkosci

sorpcji wodoru w stopach Pd z m.in. z Au, Ag, Pt, Rh.
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Rys. 34. (a) Chronowoltamperometryczne krzywe utlenienia wodoru zarejestrowane w 0,5 M H,SO,;
szybkos¢ zmian potencjatu 0,01Vs?'[118] (b) Zalezno$¢ maksymalnego znormalizowanego czasu

sorpcji od sktadu stopu dla wybranych stopow [121].

Zauwazono, ze czas (znormalizowany wzgledem ilosci sorbowanego wodoru)
potrzebny na kompletne nasycenie bgdZ usuniecie wodoru w/ze stopu skraca sie wraz ze

wzrostem zawartosci metalu nieabsorbujgcego w stopie. Na rys. 34b znajduje sie zaleznos¢
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maksymalnego czasu znormalizowanego od zawartosci Pd w gtebi stopéw Pd-Pt, ktora
potwierdza przytoczony powyzej wniosek. Maksymalny czas sorpcji wyznaczony zostat z
analizy krzywych chronoamperometrycznych i odpowiadat on wartosciom potencjatéow
przejsc¢ fazowych a<>B. W zwigzku z tym etapem limitujgcym kinetyke sorpcji wodoru w Pd
i jego stopach jest proces przejscia fazowego. Potwierdzeniem zwiekszone]j szybkosci sorpcji
wodoru jest réwniez wieksza odwracalnos¢ elektrochemiczna procesu sorpcji, ktdra
manifestowana  jest poprzez zmniejszenie réznicy potencjatéw pomiedzy
chronowoltamperometrycznym sygnatem utleniania i redukcji wodoru. Wskutek tworzenia
stopdéw metali szlachetnych z Pd na krzywych chronoamperometrycznych zaobserwowano
takze wzrost natezenia prgdow absorpcji i desorpcji. Wystepuje takze zwigzek pomiedzy
wartoscig potencjatu utleniania wodoru a sktadem stopu. Wraz ze wzrostem dodatku metalu
nieabsorbujgcego do Pd zmniejsza sie warto$¢ potencjatu utleniania wodoru, co wskazuje na
utatwienie procesu desorpcji. Najsilniejszy efekt wystepuje w przypadku stopéw Pd-Pt [121].

Prawdopodobng przyczyng przyspieszenia kinetyki spowodowanej domieszkami sg
zmiany w mechanizmie absorpcji, polegajgce na przyspieszeniu adsorpcji wodoru na
powierzchni, jak réwniez szybsza przemiana fazowa, nastepujaca wskutek zmniejszenia
wielkosci histerezy (pod wptywem dodatkéw metali szlachetnych do Pd). Analogiczny wptyw
na kinetyke procesu sorpcji ma wzrost temperatury, ktéry powoduje skrocenie czasu sorpcji,
zwiekszenie elektrochemicznej odwracalnosci tego procesu, zwiekszenie natezen pradow
absorpcji i desorpcji oraz utatwienie procesu usuwania wodoru zaréwno z Pd, jak i z jego

stopdw z metalami szlachetnymi.

1.5.4. Termodynamika sorpcji wodoru

Zgodnie z opisanym wczesniej efektem geometrycznym dodatek metalu
nieabsorbujgcego do Pd skutkuje zmiang wartosci potencjatu przejscia fazowego absorpcji i
desorpcji. Analiza przeprowadzona w podrozdziale Metody obliczeniowe (str.87) pozwala
stwierdzi¢, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy potencjatem przejscia fazowego a entalpig
swobodng procesu tworzenia i rozktadu wodorku. Wyznaczenie potencjatéw przejsé
fazowych prébek stopowych o réinym skiadzie pozwala wiec na obliczenie entalpii
swobodne] proceséw sorpcji. Przeprowadzone w warunkach pomiaréw elektrochemicznych

eksperymenty procesu sorpcji wodoru w réinych temperaturach dajg mozliwosé
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wyznaczenia takze entalpii i entropii proceséw tworzenia i rozktadu wodorku. Tym
sposobem przeprowadzone zostaty eksperymenty pozwalajgce na wyznaczenie funkgcji
termodynamicznych procesu sorpcji w stopach Pd-Au [120], Pd-Pt [121] i Pd-Rh [177].
Obliczone wartosci funkcji termodynamicznych rdznia sie o ok. 30-45% od tych
wyznaczonych w eksperymentach, gdzie woddr absorbowany byt z fazy gazowej, jednak
wspétczynniki nachylenia otrzymanych zaleznosci (AHqesp , ASacsp W funkcji sktadu stopdw)

wykazujg satysfakcjonujaca zgodnosé.
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Rys. 35. Wptyw sktadu stopu na wartosc (a) entalpii rozktadu i tworzenia fazy wodorkowej i

(b) entropii tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej w odniesieniu do czystego Pd [177]

Funkcje termodynamiczne procesu sorpcji wodoru niosg ze sobg wazne informacje
dotyczace wtasciwosci termodynamicznych tworzgcych sie w trakcie procesu sorpcji wodoru
wodorkéw. W przypadku stopow o charakterze kontrakcyjnym, dla ktérych wartosci
potencjatéw przejs¢ fazowych ze wzrostem dodatku metalu nieabsorbujacego zmniejszaja
sie, nastepuje zmniejszanie sie bezwzglednej wartosci entalpii swobodnej, co oznacza
zmniejszanie stabilnosci tworzgcego sie wodorku. W przypadku tego typu stopdow takze
najczesciej nastepuje spadek wartosci entalpii procesu tworzenia wodorku, co oznacza, ze
dodatek metalu nieabsorbujgcego powoduje zmniejszenie egzotermicznosci procesu sorpcji.
Zgodnie z literaturg [178] wartos$¢ entalpii tworzenia wodorku jest szczegdlnie waina,
poniewaz determinuje ona mozliwos¢ wykorzystania wodorku w ogniwie wodorkowym.
Warto$¢ entalpii  tworzenia wodorku powinna byé nizsza niz ok. -25 + -15 kJ-mol™ i wyzsza
niz =50 + -40 kJ-mol™ H,. W tym kontekscie stopy metali szlachetnych, w ktérych nastepuje
obnizenie stabilnosci tworzgcego sie wodorku, wykazujg znacznie lepsze wtasciwosci.

Obliczenie wartosci entropii procesu sorpcji moze wskazywaé na rodzaje luk jakie moze
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zajmowac wodér w sieci krystalicznej stopu. W przypadku stopéw Pd z Au, Pt, Rh entropia
pozostaje niemal bez zmian w funkcji sktadu stopu, co moze oznaczaé, ze woddér moze
zajmowac zaréwno luki w sgsiedztwie atomow Pd, jak i i atoméw metali domieszkujgcych.
Wystepuje tu czesciowa zgodnos¢ z doniesieniami Flanagana i wsp. [179], ktéry podaje, ze
wododr raczej nie zajmuje luk w sgsiedztwie Au i Pt, natomiast chetnie ,lokuje sie” w

sgsiedztwie atomoéw Rh.

1.5.5. Efekt naprezen spowodowany absorpcjq wodoru

Absorpcja wodoru w Pd i jego stopach powoduje zmiane statej sieciowej, a co sie z tym
wigze réwniez tzw. korozje wodorowg oraz naprezenia w sieci krystalicznej metalu. Efekt
naprezen w sieci krystalicznej metalu moze by¢ analizowany przy wykorzystaniu
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM). Grasjo i wsp. [180], Bucur i wsp. [70] oraz
Cheek iwsp.[181] zauwazyli, ze mierzony sygnat zmian czestotliwosci drgan krysztatu
kwarcowego odbiega od zatozen teoretycznych wprowadzonych przez Sauerbrey’a [182].

Sauerbrey postulowat wprost proporcjonalng zalezno$é miedzy zmiang czestotliwosci
drgan krysztatu, a zmianami masy prébki. W przypadku absorpcji wodoru na zmiane
czestotliwosci wptywa jednak m.in. efekt niemasowy zwigzany z powstawaniem naprezen w
sieci  krystalicznej metalu. Sprzegniecie mikrowagi kwarcowej z technikami
elektrochemicznymi pozwala na analize wptywu sorpcji wodoru na naprezenia w sieci

krystalicznej metalu/stopu.

Rys. 36. Zaleznos¢ pozornej masy molowej wodoru od ilosci zaabsorbowanego wodoru
(chronoamperometria; skoki potencjatu: 0,37/-0,03 V [81]); krzywe chronoamperometryczne (krzywa
ciggta) oraz zaleznos¢ zmian czestotliwosci zwigzanej z naprezeniami od czasu pomiedzy obszarami

istnienia fazy a i 6[98]
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Rys. 36b przedstawia wyniki eksperymentu chronoamperometrycznego, w ktérym
wartosci potencjatéw zmieniane byty kolejno poczawszy od potencjatu odpowiadajgcemu
istnieniu tylko fazy a przez potencjat, przy ktédrym wspdtistniejg obie fazy, po wartosé
potencjatu, w ktorym w prdébce obecna jest tylko faza wodorkowa. Nastepnie prébke
poddawano odwrotnej sekwencji zmian potencjatu. Przy potencjale o wartosci 0,03V
wystepuje najwieksza réznica wartosci naprezen w procesie absorpcji i desorpcji. Wskazana
wartos¢ potencjatu odpowiada obszarowi histerezy na krzywej zaleznosci H/M od E.
Przeprowadzenie analogicznego eksperymentu tylko w warunkach istnienia fazy B (brak
histerezy) wskazuje na brak réznicy w naprezeniach niezaleznie od kierunku zachodzacego
procesu [81,112].

W literaturze jako parametr ilustrujgcy wielko$é naprezen w sieci krystalicznej
metalu/stopu czesto pojawia sie tzw. pozorna masa molowa absorbowanego wodoru — Ma.
[25, 183, 184, 185].

Odchylenia wartosci pozornej masy molowej od 1 g-mol—1 wskazujg na wystepowanie
efektu naprezen. W przypadku Pd i stopédw Pd z Rh i Pt wartosci M, odbiegajg od jednosci

niemal niezaleznie od ilo$ci wodoru zaabsorbowanego w prébce [81].

1.6. Elektrochemiczne utlenianie powierzchni Pd i jego stopow z metalami szlachetnymi.

Krzywa chronowoltamperometryczn elektrody Pd (rys. 27a) oraz elektrod stopowych
zarejestrowanych w catym zakresie potencjatéw, pomiedzy potencjatami wydzielania
wodoru i tlenu, wskazuje na zachodzenie nie tylko proceséw sorpcji wodoru (w tzw.
obszarze wodorowym), ale réwniez m.in. na utlenianie powierzchni (tzw. obszar tlenkowy).

Polaryzacja elektrody palladowej badz stopdéw palladu z metalami szlachetnymi w
zakresie odpowiednio wysokich wartosci potencjatéw skutkuje adsorpcjg tlenu na
powierzchni elektrody, czyli tworzeniem tlenkdw powierzchniowych. Wraz ze wzrostem
granicznych potencjatéw polaryzacji, proces utlenienia powierzchni staje sie coraz bardziej
nieodwracalny, co mozna zauwazy¢ na rys. 37b, jako wzrost rdznicy pomiedzy wartosciami

potencjatéw sygnatdow utleniania i redukcji [186, 187].
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Rys. 37. (a) krzywe chronowoltamperometryczna zarejestrowane w catym zakresie potencjatow (limit
niskich wartosci  potencjatéw zmieniany od 0,4 V do 0,16 V: 0,05Vs')(b) Krzywe
chronowoltamperometryczne obszaru tlenowego zarejestrowane w 0,5M H,S0, dla gdrnych

potencjatéw utleniania w zakresie od 1 V do 1,8 V; 0,05 Vs[187]

Najczesciej w literaturze proponowany jest dwuetapowy mechanizm utleniania powierzchni

(186,188, 189, 190, 191].
M+ H,0 > M —OHyys + H" + e~ (15)
M—OHadqu—Oads‘l'H-l-‘l'e_ (16)

Natomiast wyniki uzyskane metodg elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej, raczej

wskazujg na mechanizm jednoetapowy [192, 193, 194]:

M+ H,0 > M — Ogys + 2H* + 2e~ (17)
Proces redukcji tlenkéw powierzchniowych mozna opisa¢ rownaniem:

M — 0445 +2H" +2¢~ > M + H,0 (18)

Zgodnie z doniesieniami Woodsa [186] liczba sygnatéw redukcji tlenkéw powierzchniowych
na krzywej chronowoltamperometrycnej jest odzwierciedleniem liczby odrebnych faz
powierzchniowych. W zwigzku z tym obecnos¢ pojedynczego piku redukcji tlenkdw moze
Swiadczy¢ o homogenicznosci powierzchni. Jesli opisane zachowanie dotyczy elektrod
stopowych, maksimum sygnatu redukcji pojawia sie zwykle pomiedzy wartosciami

potencjatéw odpowiadajgcymi czystym metalom [186, 195, 196 ]. Badania Randa i
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Woodsa [195] oraz Capona i Parsonsa [197] wskazaty, ze istnieje zaleznos$¢ potencjatu piku
redukcji tlenkdw powierzchniowych elektrod stopowych od potencjatow pikéw redukcji
czystych metali i utamkéw atomowych czystych metali sktadajgcych sie na dany stopdw ,co

moze by¢ opisane rownaniem:

E, = x4 E} + xgE} (19)
gdzie:
Ep — wartos¢ potencjatu sygnatu redukcji tlenku w stopie;

Xa, Xg — utamki atomowe metalu A i B;

E.”, E,° — wartosci potencjatéw sygnatéw redukcji tlenkéw w metalu A i metalu B.

Proces tworzenia tlenkéw powierzchniowych jest rdéwniez zwigzany z
elektrochemicznym roztwarzaniem metalu na skutek przytozenia dostatecznie wysokich
wartosci potencjatéw [81,195,198]. Wielkos$¢ tego efektu zalezy od rodzaju metalu, szybkosci
zmian potencjatu, wartosci przytozonego potencjatu, temperatury oraz rodzaju i stezenia
roztworu. Pd i Rh okazaty sie by¢ mniej odporne na elektrochemiczne roztwarzanie niz Au
i Pt [186]. Badanie procesdw elektrochemicznego utlenienia powierzchni przy wykorzystaniu
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej dostarcza wielu cennych informacji [80, 199, 200],
zwlaszcza, ze zmiana czestotliwosci drgan krysztatu podczas tego procesu zdominowana jest
niemal jedynie przez efekt masowy. Badania przeprowadzone przez
Juodkazisa i wsp. [199,200] dotyczgce roztwarzania elektrochemicznego elektrody Rh i Pd w
0,5 M H,S0,4 wskazaty, ze polaryzacja elektrody w obszarze tlenkowym skutkuje spadkiem
masy elektrody z kazdym kolejnym cyklem. Ponadto spadek masy elektrody Pd nastepowat
rowniez podczas diuzszego utrzymywania elektrody przy statym potencjale (z obszaru
tlenkowego). Juodkazis i wsp. [200] zauwazyli takze, ze polaryzacja elektrody Pd w obszarze
podwodjnej warstwy elektrycznej skutkowata zwiekszeniem masy elektrody, co zostato
wyjasnione jako ponowne osadzanie sie uprzednio roztworzonego materiatu elektrody.
Problem elektrochemicznego roztwarzania elektrody Pd podjety zostat takze przez Grdenia i
wsp. [80]. Badacze wskazali, ze ilo$¢ roztworzonego metalu liniowo wzrasta wraz ze

wzrostem potencjatu elektrody.
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Rys. 38. (a) Krzywe chronowoltamperometryczne oraz odpowiedz elektrochemiczna
mikrowagi kwarcowej zarejestrowane dla elektrody Pd w 0,5 M H,SO, dla réZznych wartosci
potencjatéw utleniania; 0,1V-s; (b) Zaleznos¢ zmiany masy (na jednostke powierzchni
rzeczywistej) od wartosci potencjatu utleniania dla wybranych metali szlachetnych i ich

stopow [83].

Zaleznos¢ stopnia roztwarzania elektrochemicznego elektrody od wartos¢ potencjatu
utlenienia widoczna jest réwniez na krzywych rejestrowanych przez elektrochemiczna
mikrowage kwarcowg (Af od E; rys. 38a). W trakcie polaryzacji do odpowiednio niskich
wartosci potencjatéow, rdznica pomiedzy zmiang czestotliwosci drgan pomiedzy kolejnymi
cyklami utlenienia i redukcji nie jest widoczna. Wraz ze wzrostem wartosci potencjatow
utlenienia nastepuje coraz wiekszy wzrost zmian czestotliwosci drgan krysztatu oraz coraz
wieksza rdznica pomiedzy wartosSciami czestotliwosci odczytywanymi dla maksymalnych
wartosci potencjatéw utleniania [82]. Wynik opisanych przemian ilustrowany jest w
literaturze jako krzywa zaleznosci zmian masy elektrody (znormalizowanej wzgledem
powierzchni rzeczywistej) wzgledem maksymalnej wartosci potencjatu utlenienia. Wraz ze
wzrostem wartosci potencjatu utlenienia dla wszystkich typow elektrod zaobserwowano
monotoniczny spadek masy elektrody (wzrost efektu roztwarzania) [80, 81, 82, 83, 98, 187,

186, 195].
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Rys. 39. Zaleznos¢ zmian czestotliwosci od wartosci tadunku uzyskane w eksperymencie

chronowoltamperomtrycznym (0,1 Vs™) dla elektrody Pd-Pt-Rh [83].

Wyznaczenie zaleznos¢ zmian czestotliwosci od fadunku pozwala na analize charakteru
procesow, jakie zachodzg podczas utlenienia powierzchni. Zgodnie z rownaniem Sauerbrey’a

zachodzi nastepujaca zaleznos$¢ pomiedzy zmiang czestotliwosci a zmiang masy:

m=Af-C (20)
gdzie:
C — stata kalibracyjna;
Zgodnie z | i Il prawem Faraday’a zmiane masy prébki (m) mozna opisa¢ réwnaniem:

m = AQ Mot

7 (21)

gdzie:
Mmol — masa molowa metalu;
z — liczba wymienianych w procesie elektrondw;

F — stata Faraday’a
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w zawigzku z tym, w odniesieniu do zalezno$ci Af od Q, powyzsze rdwnanie moze przyjgé
postaé:

Mmol _ p.C.q (22)

zZ
gdzie:
a — wspotczynnik nachylenia zaleznosci Af od Q.

W przypadku elektrody Pd-Pt-Rh (rys. 39) tukaszewski i wsp. [83] (zgodnie z obliczonymi
wartoéciami Moz, ktére sa bliskie wartosci 8 g-mol™) postuluja zachodzenie nastepujacej

reakcji w obszarze tlenkowym:
M+ H,0 - MO [16g] + 2H" + 2e~ (23)

Niewielkie odchylenia od uzyskanej wartosci mogg by¢é spowodowane adsorpcjgy i
readsorpcjg jondw pochodzacych z dysocjacji elektrolitu, roztwarzaniem i ponownym
osadzaniem materiatu elektrody oraz zmianami w oddziatywaniach metalu z roztworem

spowodowanych adsorpcjg tlenu [83].
1.6.1. Wptyw utleniania powierzchni na sorpcje wodoru

Polaryzacja elektrody w obszarze tworzenia i redukcji tlenkéw powierzchniowych, a
tym samym rozpuszczanie materiatu elektrody moze wptywaé na zdolnosé¢ stopéw Pd do
absorbowania wodoru. Eksperyment przeprowadzony przez Guerina i Attarda [201] przy
wykorzystaniu stopu Pd-Pt pokazat, ze po dtuzszej polaryzacji elektrody w catym zakresie
potencjatéw w obszarze wodorowym pojawiajg sie dodatkowe sygnaty. Pochodzity one od
fazy czystego Pd, ktéra powstata w trakcie elektrochemicznego roztwarzania i ponownego
osadzenia materiatu elektrody. Podobne wnioski zostaty wysuniete przez tukaszewskiego i
wsp. [107] w odniesieniu do wptywu elektrochemicznego roztwarzania na sorpcje wodoru w
elektrodzie Pd-Pt-Rh. W tym przypadku po eksperymencie elektrochemicznego roztwarzania
rowniez pojawity sie dodatkowe sygnaty, ktére ze wzgledu na zalezno$¢ od potencjatu sorpcji
wodoru i elektrochemiczng nieodwracalnos¢ przypisano procesowi absorpcji i desorpcji
wodoru. Analiza krzywych ilosci zaabsorbowanego wodoru (H/M) od potencjatu sorpgcji,

pozwolita potwierdzi¢ segregacje faz w tym uktadzie. Bowiem na opisanych krzywych
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pojawity sie dwa przejscia fazowe, sugerujgce obecnosé¢ dwoch faz, w ktorych zachodzita

absorpcja wodoru [202].
1.6.2. Wptyw sorpcji wodoru na wtasciwosci fazy powierzchniowej

Proces segregacji powierzchniowej, ktéry wptywa w znacznym stopniu na witasciwosci
elektrokatalityczne materiatéw, moze by¢ modyfikowany na skutek oddziatywania
powierzchni z zaadsorbowanym na nim wodorem. Segregacja powierzchniowa na skutek
oddziatywania z wodorem zostata zauwazona w przypadku stopow Pd-Ag [114]. Osadzone
elektrochemicznie stopy Pd-Ag wykazywaty wzbogacenie powierzchniowe w Ag, podczas gdy
po procedurze elektrochemicznej absorpcji wodoru nastepowata zmiana sktadu
powierzchniowego, polegajgca na zwiekszeniu zawartosci Pd. Podobny eksperyment
przeprowadzono ze stopami Pd-Cu, jednak w tym przypadku segregacja nie
wystepowata [119].

Wptyw sorpcji wodoru na proces utlenienia powierzchni zostat zbadany w stopach Pd z
Au, Pt i Rh [113]. We wszystkich przytoczonych rodzajach stopdw uprzednia absorpcja
wodoru powodowata ufatwienie procesu utlenienia powierzchni oraz utrudnienie redukcji
powstatych tlenkow. Efekt obnizania potencjatu redukcji tlenkéw powierzchniowych
ttumaczony byt przez Randa i Woodsa [81,186] wzbogacaniem powierzchni w Pd. Jednakze w
tym przypadku przytoczona wczesniej interpretacja nie moze by¢ uznana za stuszng, ze
wzgledu na wystepowanie identycznego efektu w czystym Pd. Sorpcja wodoru wptywa
rowniez na zwiekszenie odpornosci stopow na elektrochemiczne roztwarzanie. Jako
przyczyne zmian witasciwosci powierzchni po sorpcji wodoru tukaszewski i wsp. [113]

podajajg reorganizacje atomow na powierzchni, skutkujgce stanem o nizszej energii.
1.8. Magazynowanie wodoru

Ciggly wzrost zapotrzebowania na energie (rys. 40) oraz zmniejszajgce sie zasoby
paliw kopalnych, powodujg ze niezwykle wazny staje sie problem zwigzany z poszukiwaniem
alternatywnych Zrédet energii. Wéréd proponowanych rozwigzan rozwazane sg m.in. baterie
sfoneczne, energia wiatrowa, biomasa oraz energia jadrowa. Jako atrakcyjne zrédto energii
rozwazany jest tez woddr, poniewaz jego energia chemiczna wynosi 142 MJ-kg’, podczas

gdy dla weglowodoréw wynosi tylko 47 MJ-kg'. Ponadto woddr jest powszechnym
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pierwiastkiem w srodowisku — stanowi ok. 16% atomowych w skorupie ziemskiej.
Skorzystanie z wodoru jako nosnika energii wigze sie z rozwigzaniem problemodw,

dotyczacych jego pozyskiwania, magazynowania, transportu i pozyskania z niego energii.
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Rys. 40. Swiatowe zapotrzebowanie na energie od ok. 1800 r. oznaczenie rysunku:
pomararczowy — zrédta odnawialne, czerwony — energetyka jgdrowa, niebieski —elektrownie
wodne, szary — gaz ziemny, ciemny szary — ropa ndftowa, czarny — wegiel, zielony —

biomasa [203].

Zgodnie z diagramem fazowym (rys. 41) w niskiej temperaturze i przy niskim cisnieniu
woddr wystepuje w postaci statej. Jego gesto$¢ w temp. -262°C wynosi 70,6 kg-m's,
natomiast w temp. 0°C i ciénieniu 1 bar 0,089886 kg-m™ jest w stanie gazowym. Woddr jest
w stanie ciektym w niewielkim obszarze pomiedzy punktem potréjnym a krytycznym (rys.
41). Wéwczas osiaga gestoé¢ 70,8 kg:m™ w temp. -253°C. W temp. posredniej zachowanie
molekut wodoru mozna opisa¢ réwnaniem Van der Waalsa, ktére ttumaczy bardzo niska

temperature krytyczng wodoru, silnymi oddziatywaniami odpychajgcymi.
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Rys. 41. Diagram fazowy wodoru [204].

Wodér przechowywany jest najczesciej w postaci gazowej, w specjalnie do tego celu
przystosowanych cylindrach, gdzie jego ci$nienie zazwyczaj nie przekracza 20 MPa (w
pojemnikach kompozytowych moze by¢ to nawet do 80 MPa). Do budowy zbiornikéw
wykorzystywane sg materialy o wysokiej odpornosci na rozcigganie i niskiej korozji
wodorowej (np. stal nierdzewna, miedz, glin). Istotnymi wadami tego sposobu
magazynowani jest niska gestos¢ gazowego wodoru i wysokie jego cisnienie. Wodor ciekty
jest przechowywany w zbiornikach kriogenicznych w temperaturze 21,2 K. Jest on
przechowywany w zbiornikach otwartych, z tego wzgledu na to, ze cisnienie w zbiorniku
zamknietym (w temp. pokojowej) moze wzrosnaé nawet do 10° bara. Ten sposéb
przechowywania wigze sie ze stratami wodoru na skutek parowania. Najmniejsze straty
wynoszg ok. 0,4%/dzieri ( dla zbiornika o objetoéci 50 m?®) [204]. Z powyzszych wzgleddw
oraz w zwigzku z niebezpieczenstwem wybuchu gazowego Ilub ciektego wodoru,
zainteresowanie budzg inne sposoby magazynowania wodoru, zwtaszcza w postaci zwigzkdw
chemicznych.

Wigzanie wodoru moze zachodzié¢ na zasadzie chemisorpcji, czyli molekuty wodoru po
zetknieciu sie z powierzchnig takiego materiatu (metale, stopy, zwigzki miedzymetaliczne)
dysocjujg badz fizysorpcji, czyli adsorpcji molekut wodoru na powierzchni lub tez w duzych
lukach struktury (wegiel w réznych odmianach alotropowych, zeolity, klatraty i struktury

metalo-organiczne (MOF)). Doktadny podziat zwigzkdéw znajduje sie na rys. 42.
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Rys. 42. Podziat materiatow zdolnych do wigzania wodoru [205, 206].

Idealny tego typu materiat wykorzystywany jako pojemnik wodoru, powinien spetnia¢
nastepujace kryteria: (a) wysoka zdolno$¢ do magazynowania wodoru: minimum 6,5%
wagowych wodoru w materiale, 65 g-L'1 wodoru uzyskiwanego z materiatu; (b) temperatura
desorpcji: 60-120°C (c) odwracalno$¢ sorpcji, niska temperatura desorpcji i niskie ci$nienie

absorpcji (d) niskie koszty (e) nietoksyczny, niewybuchowy, niereaktywny [207].

1.8.1 Wodorki miedzyweztowe

Wodorki miedzyweztowe powstajg poprzez reakcje wodoru z metalem. Woddr wnika
w siec¢ krystaliczng metalu i dyfunduje pomiedzy pozycjami miedzyweztowymi, zajmowanymi
przez atomy metalu. Wiekszos¢ metali absorbuje woddér w okreslonych warunkach cisnienia i
temperatury. Wiekszos¢ dwusktadnikowych wodorkéw metalicznych jest zbyt stabilna
(wartos¢ zmian entalpii tworzenia wodorku jest zbyt niska) lub za mato stabilna (wartosé¢
zmian entalpii tworzenia wodorku jest zbyt wysoka) aby mogta byé zastosowana
komercyjnie. W zwigzku z tym wykorzystywane w praktyce stopy bardzo czesto sktadajg sie z
wielu réznych metali, tworzgcych wodorek o wiasciwosciach posrednich [208].

Wodorki powstajg poprzez potaczenie wodoru z metalem przez wigzanie jonowe,
kowalencyjne badZz metaliczne w zaleznosci od potozenia metalu w uktadzie okresowym

pierwiastkow (rys. 43).
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Rys. 43. Klasyfikacja wodorkéow dwusktadnikowych [178].

W aspekcie zastosowan praktycznych waing role odgrywaja wodorki z wigzaniem

metalicznym, ktdre sg tworzone przez metale grup przejsciowych od Il do VIII.
Wodorki metaliczne (MH,) moga tworzyé sie w wyniku dwéch rodzajow reakgji:

1) w wyniku chemisorpcji wodoru z fazy gazowej na metalach grup przejsciowych,

zwigzkach miedzymetalicznych lub stopach:
M +>H, 5 MH, (24)

2) w wyniku reakcji elektrochemicznej

w Srodowisku kwasnym:

M+ H* 4+ ne S MH,, (25)
w Srodowisku alkalicznym:
M +nH,0 +ne 2 MH,, + nOH™ (26)
W przypadku metali z grup Ill do V chemisorpcja wodoru z fazy gazowej zachodzi

samorzutnie i egzotermicznie przy niskich ci$nieniach wodoru. Metale z grup VI do VIl
(wyjatkiem jest Pd) w wyniku chemisorpcji tworzg wodorki dopiero przy wysokich

cisSnieniach [178, 209].
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Zwigzki miedzymetaliczne

Badania nad zwigzkami miedzymetalicznymi rozpoczety sie od charakterystyki
uktadéw dwusktadnikowych o okresdlonej stechiometrii A;B,. Sktadnikiem A w tych ukfadach
jest metal przejsciowy (llI-V grupa), ktéry jest zdolny do tworzenia stabilnych wodorkdéw.
Sktadnik B (VI-VII grupa) moze petni¢ ztozong funkcje taka jak: kataliza procesu sorpcji,
zmniejszanie lub zwiekszanie cisnienia rwnowagowego wodoru, zmiana stabilnosci uktadu.

Najszerzej przebadane zostaty stopy wielosktadnikowe o wzorze ogdlnym ABs.
Skfadnikiem A sg metale z grupy Ill, a B nikiel i inne pierwiastki z grupy VIIl. Reprezentantem
tej grupy jest zwigzek miedzymetaliczny LaNis (przy ci$nieniu powyzej 2,5 atm. tworzy
wodorek — LaNisHg). Stwierdzono, ze La moze byé w tym stopie zastgpiony przez: Nd, Gd, Y,
Eu, Th, Mn, Pd, Pr, Zr, a Ni moze by¢ zastgpiony przez: Pt, Co, Cu. W zaleznosci od rodzaju
metalu stosowanego do podstawienia, zaréwno zdolnosci absorpcyjne jak i ciSnienie
rownowagowe, ulegajg zmianom. W przypadku uktadéw typu AB/A,B w roli sktadnika A
wystepuje pierwiastek z grupy IV lub metale ziem rzadkich, natomiast jako sktadnik B metale
z grupy VIII. Przyktadami tego typu zwigzkéw sa: TiFe, ZrNi, Zr,Ni, ZrCo, EuPd. W uktadach
typu AB, w roli sktadnika A wystepujg pierwiastki z grupy Il i IV oraz metale ziem rzadkich.
Jako skfadnik B sg stosowane pierwiastki z grup II, IV, VI, VIl i VIIl. Przyktadami tego typu
uktaddéw sa: ZrV,, TiMn,, ZrMn,, TiZr,, ZrNi,, ZrFe,. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
zastosowanie stopéw AB, do zastosowan komercyjnych jest fatwiejsze niz stopéw ABs. Stopy
wielosktadnikowe majg bardzo szerokie zastosowanie w uktadach elektrochemicznych, m.in.
jako: materiat magazynujgcy wodor w ogniwach paliwowych, materiat elektrod wodorowych
typu dyfuzyjnego w ogniwach paliwowych, materiat elektrod ujemnych w ogniwach

alkalicznych (np. Ni-MH)[ 178, 208, 210].
Roztwory state stopow

Roztwory state stopéw powstajg poprzez rozpuszczenie jednego badz wielu metali w
innym metalu. W przeciwienstwie do zwigzkéw miedzymetalicznych nie posiadajg okreslone;j
stechiometrii. Tego typu stopy tworzone sg na bazie Pd, Ti, V. Przyktadem moze by¢ stop
TiazsVagoFess w ktorym zawartos¢é masowa wodoru siega 4%. Bardzo szeroko s3 réwniez

badane stopy Ti-V-Mn, Ti-V-Cr, Ti-V-Cr-Mn [208].
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Modyfikowane wodorki dwusktadnikowe

Wsrod wodorkéw dwusktadnikowych najwiecej uwagi poswiecono MgH,. Inne
rownie znane wodorki dwusktadnikowe to: AlH3; oraz PdH,. Jednak wykorzystanie Pd w
praktyce jest niemozliwe m.in. ze wzgledu na niskg pojemnosé masowa wodoru, jak i wysokg
cene. AlH; jest szczegdlnie ciekawy, poniewaz wykazuje wysokg (10%) pojemnos¢ masowq
wodoru. MgH, réwniez wykazuje wysokg pojemnos$¢ masowg wodoru (7,5%), jednak
kinetyka tworzenia i rozktadu wodorku jest za wolna aby modgt by¢ wykorzystany
komercyjnie. Rozwigzanie tego problemu znaleziono czesciowo w procedurze

mechanicznego mielenia z dodatkami katalizatora.

Amorficzne i nanostrukturalne stopy

Witasciwosci absorpcyjne materiatdbw mogg ulegaé zmianom na sutek zmiany
struktury i sposobu otrzymywania stopu. Stopy mogg by¢ otrzymywane badz przetwarzane
na skutek mechanicznego mielenia. Moze to doprowadzi¢ do wytworzenia materiatu
amorficznego. Mechaniczne mielenie powoduje m.in. zmniejszanie wielkosSci ziaren,
powstawanie faz metastabilnych, zwiekszanie defektow oraz wzrost powierzchni
rzeczywistej. Wiele z wymienionych zmian powoduje ufatwienie dyfuzji wodoru w sieci
krystalicznej metalu. Amorficzne stopy moga byé tworzone takie poprzez gwattowne
hartowanie stopionego metalu, odparowanie temperaturowe, rozpylanie Ilub
elektroosadzanie. W przeciwieAstwie do zwigzkdw miedzymetalicznych, w przypadku
stopdw amorficznych na izotermach sorpcji nie wystepuje plateau. Korzyscig wynikajaca z
tego faktu moze by¢ dtuzsza wytrzymatos¢ materiatu w powtarzajgcych sie cyklach absorpcji
i desorpcji. Absorpcja wodoru w stopach krystalicznych réwniez moze prowadzi¢ do
amorfizacji.

Inng grupg tego typu materiatéw sg kwazikrysztaty. Wykazujg one uporzadkowanie
dalekiego zasiegu bez symetrii translacyjnej (nie sg zbudowane z komdrek elementarnych,
ktore powtarzajg sie periodycznie w przestrzeni). Kwazikrysztat oparty na Ti — Tig1Zr;Niy7
wykazuje pojemno$¢é masowq na poziomie 2,8%. W niektdrych kwazikrysztatach zauwazono

segregacje faz na skutek absorpcji wodoru, co jest zjawiskiem niekorzystnym.
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1.8.2. Wodorki kompleksowe

W przypadku wodorkéw kompleksowych miedzy atomem wodoru a metalem
wystepuje wigzanie jonowe lub kowalencyjne. Woddr jest uwalniany poprzez rozktad
wodorku kompleksowego, w wyniku czego oprécz wodoru powstaje inny zwigzek
kompleksowy. Czgsteczki wspomnianych wodorkéw zawierajg atomy metali alkalicznych,

ziem rzadkich i aniony: [AlH4], [NH,], [BH4] .

Alanaty

Najbardziej znanym z tej grupy wodorkow jest NaAlH4. W trakcie rozktadu wodoru zachodzg

nastepujace reakcje:
3NaAlH, — NasAlHg + 2Al + 3H, (27)
2Na3;AlH; - 6NaH + 2Al + 3H, (28)

Rezultatem dwustopniowej reakcji sg dwie wartosci cisnienia plateau, ktére w temp. 483 K
wynoszg 15,4 oraz 2.1 MPa. Niestabilnos¢ wodorku, nieodwracalnos$¢ reakcji oraz powolna
kinetyka desorpcji sprawiajg, ze uktad ten nie moze byé wykorzystany na wieksza skale.
Rozwigzaniem moze by¢ domieszkowanie alanatu takimi zwigzkami jak np. ScCls, CeCls, PrCls,
TiCls. Inne aplanaty, ktére sg rozwazane w kontekscie pojemnikéw wodoru: LiAIH4, KAIH,
Mg(AlH;),, Ca(AlH4), o pojemnosciach masowych wodoru od 7 do ok. 11%. Badania

prowadzone sg réwniez nad mieszanymi zwigzkami np. Na,LiAlHg, LiMg(AlH,4); [208].

Azotki, amidy, imidy

Reprezentantem tej grupy jest Li-N-H. Moze tworzy¢ imid Li,NH, amid LiNH, oraz

LisNH. Reakcja uwodorniania azotku przebiega w nastepujacy sposéb:
LisN + 2H, - Li,NH + LiH + H, S LiNH, + 2LiH (29)

Uzyskanie wodoru z imidu wymaga warunkow wysokiej prézni i wysokich temperatur,
natomiast reakcja rozktadu amidu jest bardziej odwracalna. Pojemnos¢ masowa wodoru w
amidzie wynosi ok. 6,5%. Inne tego typu analizowane materiaty to: Mg(NH,),, RbNH,,

LiCaNH, LiAINH.
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Borowodorki

Borowodorki wykazujg najwiekszg masowa pojemnos¢ wodorowg wsréd wszystkich
wodorkéw kompleksowych. LiBH4 zawiera 18,5% masowego wodoru. Wodér mozna uzyskac

z tego wodorku w wyniku jednej z ponizszych reakcji:
LiBH, —» Li+ B + 2H, (30)
2LiBH, — 2LiH + 2B + 3H, (31)

Temperatura rozktadu LiBH4 jest jednak zbyt wysoka do wykorzystania wodorku w praktyce.
LiBH; uwalnia 3 z 4 atomdéw wodoru réwniez podczas stapiania w temp. 553 K. Mimo, ze
odwodornienie LiBH; jest procesem odwracalnym, jego ponowne uwodornienie wymaga
zastosowania wysokich temperatur i cisnien. Innymi borowodorkami o wysokiej masowej

pojemnosci wodoru sg np.: NaBH,4, KBH4, Mg(BH4), [208].
Wodorki kompleksowe metali przejsciowych

Mg,FeHs, Mg,NiHy, Mg,CoHs sg przyktadami wodorkéw kompleksowych metali
przejsciowych. Niektére z nich wykazujg bardzo obiecujgce wartosci parametréow H/M (4,5
dla BaReHs) i wodorowa pojemnoé¢ objetoéciowa (150g-L™ dla MgyFeHs). W tej grupie
materiatdw najwiecej uwagi poswiecono Mg,NiH; w zwigzku z wysokg masowg pojemnoscig

wodorowg, wynoszaca 3,6% [208].
1.8.3. Inne materiaty

Zdolne do magazynowania wodoru mogg by¢ réwniez materiaty porowate. W tym
przypadku czgsteczki wodoru lokujg sie w lukach wewnatrz struktury i mikroporach. S3 to nie
tylko materiaty weglowe takie jak: nanorurki, fullereny, nanowtdkna, i wegiel aktywowany,
ale réwniez zeolity, klatraty i struktury metaloorganiczne (MOF). Nanomateriaty weglowe
wykazujg lepsze zdolnosci do absorbowania wodoru w niskich temperaturach.
W temperaturze ciektego azotu w weglu aktywowanym jest ok. 6% atomowych wodoru
(6 razy wiecej niz w temperaturze pokojowej). Zeolity zbudowane sg z kompleksow
tetraedrow [SiO2] oraz [AlO4], w ktérych wystepujg duze wneki umozliwiajgce wnikanie

wodoru. Klatraty sg tworzone przez czgsteczki wody powigzane wigzaniami wodorowymi.
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Taka budowa ufatwia wnikanie wodoru. MOF to metaloorganiczne szkielety o
mikroporowatej strukturze, ktdrych jony lub atomy metali potgczone sg przez zwigzki
organiczne. Podobnie jak w przypadku klatratéw wewnatrz zwigzkéw metaloorganicznych
wystepuje pusta przestrzen (nawet do 90% catej objetosci), do ktdrej mogg wnikaé¢ molekuty

wodoru.
1.8.4. Wybrane zastosowania wodorkoéw.

Uktady zdolne do absorbowania wodoru majg bardzo szerokie zastosowania m.in. w
syntezie wielu potaczen lub stopdéw metali przejsciowych, jako katalizatory w reakcjach
uwodornienia, membrany stuzgce do oddzielania wodoru od innych gazéw na drodze dyfuzji
a takze do rozdzielania izotopéw wodoru, Zzrédto wodoru o wysokiej czystosci (poprzez
termiczny rozktad wodorkéw), spowalniacze neutronéw w energetyce jadrowej. Uktad
metal-wodér moze takze stanowi¢ anode w wodorowo-tlenowym ogniwie paliwowym,
zastepujgc wodor w postaci ciektej lub gazowej [20]. Charakterystyka wtasciwosci wodorkow

metali gtéwnie zwigzana jest z ich potencjalnym wykorzystaniem jako pojemniki wodoru.
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Rys. 44. (a) Zaleznosc¢ gestosci objetosciowej wodoru od gestosci masowej w wybranych
uktadach stosowanych jako Zrédfo wodoru; linia przerywana odznacza uktady spetniajgce
kryteria zastosowania komercyjnego; zielony punkt odnosi sie do stopu Pd-Ru o najwiekszej
zdolnosci absorpcyjnej [207]; (b) Relacja gestosci objetosciowej i gestosci masowej wodoru w

wybranych wodorkach [205].
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Wodorki spetniajgce kryteria przydatnosci jako materiaty do ,przechowywania”
wodoru zajmujg odpowiednie obszary na krzywej zaleznosci gestosci objetosciowej od
zawarto$ci masowej wodoru (rys. 44a) badz krzywej zaleznosci gestosci wagowej od
stosunku atomowego wodoru do metalu. Na obu opisanych krzywych zostaty przedstawione
wodorki metali i dla poréwnania inne zwigzki chemiczne. Na rys. 44b widaé, ze wodorki
magnezu i alanaty mogg absorbowaé duze ilosci wodoru na jednostke objetosci, ale sg
stosunkowo ciezkie i ilos¢ wodoru przypadajgca na jednostke masy jest w nich niewielka.
Dlatego poszukuje sie materiatéw do magazynowania wodoru na bazie lekkich metali takich
jak magnez czy aluminium Z zaleznosci wynika, ze najkorzystniejsze wtasciwosci wykazuje
benzyna [205]. Analogiczne wnioski nasuwajg sie z rys. 44a. Linig przerywana zakreslony
zostat tu obszar, zgodnie z ktérym spetfnione jest podstawowe kryterium (kryterium (a) —
rozdziat magazynowanie wodoru) dotyczgce wykorzystania podanych uktadéw w praktyce.
Zgodnie z tym muszg one wykazywaé odpowiednio wysokg gestos¢ objetosciowq i zawartosé
wagowa wodoru. Jako zielony punkt zostat naniesiony na tg zaleznos¢ stop Pd-Ru, o
zawartosci ok. 99% Pd, wykazujacy najlepsze zdolnosci absorpcyjne. Pozycja tego punktu na
wykresie pokazuje, ze stop wykazuje zadowalajgcg gestos¢ objetosciowg wodoru przy

minimalnym procencie masowym.

_ | QGHNAMO WODORKOWE TVRPLU Ni-heH
et e VL for i

Elektrolit
ANODA, 33%KOH KATODA

tadowanie b
***** wytadowanie

Rys. 45. (a) Samochdd elektryczny [211]; rejestracja samochodu z ogniwem Ni-MH [212]

(b) Schemat dziatania ogniwa wodorkowego [na podstawie 213].
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Innym powszechnym zastosowaniem wodorkéw metali jest ich wykorzystanie w
ogniwie wodorkowym. Na rys. 44b znajduje sie schemat dziatania takiego ogniwa. Wodorek
metalu/stopu podczas roztadowania ogniwa dziata jako anoda, katodg jest natomiast
hydroksytlenek niklu. Elektrolitem w tych uktadach jest zwykle roztwér stezonej zasady.
Poczatki tego typu uktadow siegajg lat 60 XX w. Anodg w tych uktadach byt wodorek stopu
LaNis. Wyzszo$¢ ogniw wodorkowych nad innymi (np. Ni-Cd) polega na prawie dwa razy
wiekszej pojemnosci wtasciwej. Obecnie komercyjnie wykorzystywany jest stop typu ABs
o sktadzie Lag g4 Ceg 36 Ndg 4 Nig o5 Cro 10 Mng 41 Cog 15 [209].

Pojemnik Pojemnik
zeeretnny zewnetrzny

Przekroj

Pojedynczy pojemnik - _

f——— X "
MH Cylipder Filtr

i b8 i

b — —)

Rys. 46. Wielocylindrowy hybrydowy zbiornik na woddr [214].

Wodorki metali sg réwniez coraz czesciej stosowane w hybrydowych zbiornikach na
wododr. Schemat budowy takiego zbiornika przedstawiony zostat na rys. 46. Wewnatrz
wysokocisnieniowego zbiornika znajduje sie wkfad ze stopdéw zdolnych do pochtaniania
wodoru. W porédwnaniu ze zwyktym zbiornikiem wysokocisnieniowym, zbiornik hybrydowy
wykazuje szereg zalet. Jego objeto$é oraz straty w pordwnaniu ze zbiornikiem
wysokocisnieniowym sg mniejsze, krotszy jest tez czas napetniania. W przeciwienstwie do
zbiornika wysokoci$nieniowego nie trzeba czekaé na ustalenie sie réwnowagi
termodynamicznej. W poréwnaniu ze zbiornikiem opartym jedynie na wodorkach metali
w przypadku zbiornika hybrydowego, czas napetniania jest krétszy, wydajnos¢ jest wieksza a
ciezar zbiornika mniejszy. Prototypowy zbiornik hybrydowy firmy Toyota oparty na stopie
Ti-Cr-Mn posiada nastepujgce parametry: ciezar zbiornika: 420 kg, zajmowana objetos¢:
180 L, maksymalna ilo$¢ magazynowanego wodoru: 7,3 kg, co pozwala na przejechanie

ok. 600 km [215].
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Rys. 47. Przetgczanie standw w tzw. ,,switchable mirror”, czyli przetqczalnym lustrze

pomiedzy stanem lustra (po lewej) i stanem przepuszczajgcym swiatto [216]

Innym ciekawym zastosowaniem wodorkéw metali jest ich wykorzystanie w
przetgczalnych lustrach (ang. switchable mirrors). Dziatanie takiego uktadu przedstawione
jest schematycznie na rys. 47. Uktad sktada sie z kilku warstw w kolejnosci z: przezroczystego
podfoza, przezroczystej elektrody, warstwy metalu/stopu zdolnego do tworzenia wodorku,
warstwy katalizatora, elektrolitu, warstwy tlenku (w niej znajdujg sie jony wodorowe),
przezroczyste]j elektrody i przezroczystego podtoza. Uktad dziata pod wptywem przytozonego
do elektrod napiecia. W zaleznosci od kierunku polaryzacji, jony wodorowe oddziatujg z
warstwg metalu, tworzgc wodorek lub nastepuje desorpcja wodoru. W pierwszym
przypadku, gdy w warstwie obecna jest faza wodorkowa uktad jest przepuszczalny dla
Swiatfa. W przypadku braku fazy wodorkowej dziata jak lustro, odbijajgc swiatto. Poziom
przepuszczalnosci warstwy moze byc¢ regulowany poprzez niecatkowite uwodornienie metalu
(odpowiednia wartos¢ przytozonego potencjatu). Uktady dziatajagce w opisany sposéb
znajdujg zastosowanie, np. w szybach: samolotéw, budynkédw biurowych, sklepdw,

samochoddw, pociggdw oraz czesciach sprzetdw elektronicznych.
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METODY POMIAROWE
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2. Metody pomiarowe.
2.1. Metody elektrochemiczne.
2.1.1. Chronowoltamperometria (ang. Cyclic Voltammetry — CV)

Chronowoltamperometria cykliczna jest jedng z najczesciej stosowanych metod
elektroanalizy chemicznej. Dzieki niej mozliwe jest szybkie uzyskanie informacji o procesach
redoks i zwigzanych z nimi reakcjach chemicznych, kinetyce reakcji przeniesienia elektronu,
jak réwniez o procesach adsorpcji. Metoda polega na liniowej zmianie wartosci
przyktadanego do elektrody potencjatu (rys. 48) w czasie (E;—>Ey), przy czym kierunek
procesu moze ulec zmianie (E,~>E;). Eksperyment odbywa sie w niemieszanym roztworze z
wykorzystaniem elektrody stacjonarnej. W trakcie zmian przyktadanego potencjatu w
uktadzie mierzony jest prad, ktdry jest wynikiem zachodzacej pod wptywem potencjatu

reakcji elektrodowe;j.

el it im (AT

i

{I L.| 1[5]

Rys. 48. Przebieg zmian potencjatu w czasie w chronowoltamperometrii cyklicznej

(woltamperogram cykliczny)

Rys. 49a przedstawia reakcje odwracalnej pary redoks w czasie pojedynczego cyklu
potencjatowego. W przypadku reakcji odwracalnej w warunkach dyfuzji liniowej w
potnieskoficzonym obszarze w tem. 298 K prad piku opisany moze by¢ rownaniem Randlesa-

Sev¢ika:

i, =269-105-n"2-A-cOD"2-v'2 (32)
gdzie:
n — liczba elektronéw;

c® - stezenie w gtebi roztworu [mol-cm™];
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A — powierzchnia elektrody [cm?);
D — wspétczynnik dyfuzji jonu [em?-s™];

v — szybkoé¢ polaryzacji [V-s™].
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Rys. 49. (a) Krzywa chronowoltamperometryczna odwracalnego procesu elektrodowego;

(b) krzywa quasi odwracalnego — B i nieodwracalnego — A procesu elektrodowego [217]

Na podstawie rdznicy potencjatéw piku anodowego i katodowego oraz stosunku pradu

piku anodowego i katodowego mozna okresli¢, czy badany proces jest odwracalny, quasi-

odwracalny, czy nieodwracalny.

W przypadku proceséw odwracalnych spetnione sg nastepujgce zaleznosci:

59
a) AE, =E,, —Epc = —~ [mV];
b) 22 =1;
ipc

) 1
c) ip~v /2;

d) Epnie zalezy od v;
gdzie:
E, — potencjat piku;
E,q — potencjat piku anodowego;

E,c — potencjat piku katodowego;

(33)
(34)

(35)
(36)
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ipa — prad piku anodowego;
ipc — prad piku katodowego.

W przypadku proceséw nieodwracalnych (powolna reakcja elektrodowa) zmienia sie
ksztatt krzywej chronowoltamperometrycznej (rys. 49 b — A). Sygnaty utleniania i redukcji s
znacznie mniejsze w poréwnaniu z procesem odwracalnym, nastepuje rowniez znaczna
separacja sygnatow. W procesie nieodwracalnym wartos¢ potencjatu piku zmienia sie wraz

ze zmiang szybkosci przemiatania zgodnie z zaleznoscig:

1
E =Eg°- 2L [0,78 - ln%ln (an“FV) 2] (37)

p angF RT

gdzie;

E0— potencjat standardowy pary redoks;

a — wspotczynnik przejscia;

n, — liczba elektrondéw biorgca udziat w procesie przeniesienia fadunku;
ko — standardowa stata szybkosci procesu elektrodowego.

E, oraz potencjat odczytany w potowie piku beda réznity sie o parametr 48/an, w zwigzku z

czym spadek wartosci an bedzie skutkowat wieksza separacjg pikow.

Wartos¢ pradu piku w procesie nieodwracalnym moze by¢ opisana zaleznoscia:
i, = (299 - 105)n(an,) 2ACD2v'/2 (38)

Podobnie do procesu odwracalnego warto$¢ natezenia pradu piku jest wprost
proporcjonalna do stezenia depolaryzatora w gtebi, jednak jego wysokos¢ zalezy od wartosci
wspodtczynnika przejscia.

W przypadku procesu quasi-odwracalnego (rys. 49b — B) ksztatt chronowolt-

ko
a

. . . F . , .
amperogramu jest funkcjg =) gdziea = %. Przy duzych wartos$ciach parametru

ko
vmaD
ksztatt chronowoltamperogramu jest zblizony do ksztattu charakterystycznego dla procesu

odwracalnego, a w przypadku niskich wartos$ci — do nieodwracalnego [217, 218, 219].
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2.1.2. Chronoamperometria (ang. Chronoamperometry — CA)

Chronoamperometria jest jedng z najczesciej stosowanych metod elektroanalizy
chemicznej. Pomiary chronoamperometryczne polegajg na przytozeniu statej wartosci
potencjatu do elektrody oraz pomiarze zmian natezenia ptyngcego pradu w czasie (rys. 50c).
W zalezno$ci od potrzeb wynikajgcych z zaprojektowanego eksperymentu wartosé

potencjatu moze by¢ skokowo zmieniana w czasie (rys. 50a).

A E,
E
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E,
0 Time
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c //
o
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Rys. 50. (a) Zmiana potencjatu elektrody pracujgcej w czasie (b) zmiany stezenia
depolaryzatora w zaleznosci od odlegtosci od elektrody (c) zaleznos¢ chronoampero-

metryczna przedstawiajgca zmiane prgdu w czasie [217].

W warunkach pracy elektrody stacjonarnej w niemieszanym roztworze transport masy
zachodzi jedynie poprzez dyfuzje. Mierzona zaleznos$¢ pradu od czasu odzwierciedla gradient
stezenia depolaryzatora w poblizu elektrody. Ciggta reakcja elektrodowa powoduje rozrost
warstwy podwadjnej na skutek zubozenia obszaru przyelektrodowego w depolaryzator. To
powoduje zmniejszenie nachylenia profili stezeniowych wraz ze wzrostem czasu procesu
elektrodowego (rys. 50b). W zwigzku z tym nastepuje spadek natezenia pragdu w czasie.

W przypadku dyfuzji liniowej depolaryzatora z semi-nieskoriczonego obszaru do

ptaskiej elektrody, zmiane granicznego pradu (ig) w czasie (t) (gdy wartos$¢ potencjatu jest
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wystarczajgco ujemna by zachodzit proces redukcji lub wystarczajgco dodatnia by zachodzit

proces utleniania) opisuje réwnanie Cottrella (dla reakcji odwracalnej):

1
. nFAD2c°
lg= —— =1 (39)
()2

gdzie:

t — czas trwania eksperymentu [s];

F — stata Faradaya

c? — stezenie w gtebi roztworu [mol-cm™]
A — powierzchnia elektrody [cm?]

D — wspdtczynnik dyfuzji jonu [cmz-s'l]

Odchylenia od réwnania Cottrella wystepuja przy odpowiednio dtugim pomiarze
(pow. 100 s) oraz w przypadku uzywania mikroelektrod (znaczny stosunek obwodu do
powierzchni elektrody).

Chronoamperometria jest czesto stosowana do wyznaczania wspoéfczynnika dyfuzji,
wyznaczania powierzchni aktywnej elektrod, badania mechanizméw reakcji lub poprzez

catkowanie krzywej i od t wyznaczania tadunku procesu elektrodowego [217].
2.1.3. Elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa
(Electrochemical quartz crystal microbalance — EQCM)

Dziatanie elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej polega na odwrotnym efekcie
piezoelektrycznym, czyli na mechanicznym odksztatceniu krysztatu kwarcowego pod
wptywem dziatania pola elektrycznego. Na rys. 5la przedstawiono schemat ukfadu
pomiarowego — mikrowaga kwarcowa sprzezona z potencjostatem, natomiast na rys. 51b
naczynko elektrochemiczne z przyklejonym do dna krysztatem kwarcowym. Na rys. 51c
znajduje sie wykorzystywany w pomiarach krysztat kwarcowy z napylonym na jego

powierzchnie chropowaconym zfotem.
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Rys. 51. (a) Schemat elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej [220]; (b) Naczynko
elektrochemiczne z przyklejonym krysztatem kwarcowym [221]; (c) Krysztat kwarcowy

z napylonym, chropowaconym ztotem [222].

Rezonator kwarcowy zachowuje sie jak mikrowaga tylko w okreslonych warunkach —
wowczas zmiana masy elektrody moze by¢ bezposrednio zwigzana ze zmiana czestotliwosci

drgan krysztatu, co opisuje rdwnanie Sauerbrey’a [182]:

213
A — — —A
f=—- = Am (40)

gdzie:

fo — czestotliwosc rezonansowej;

Am — zmiana masy powodujgca zmiane czestotliwosci fo;
Wq— modut sprezystosci poprzecznej kwarcu: 2,59-10"" gecm™
Pq — gestosc kwarcu: 2,59 g-cm’;

A — pole przekroju poprzecznego rezonatora.
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Rys.52. (a) Schematyczne przedstawienie rezonatora kwarcowego podczas oscylacji [223]; (b)

schematyczne przedstawienie fali ttumionej [224].

Réwnanie Sauerbreya jest spetnione tylko w przypadku réwnomiernego rozktadu
masy, niewielkiej grubosci warstwy i statosci pozostatych wielkosci wptywajacych na prace
rezonatora. W idealnych warunkach na zmiane czestotliwosci drgan rezonatora wptywa
jedynie efekt masowy. Jednak w wielu przypadkach wptyw ma wiele réinych efektow
omoéwionych ponizej.

Gdy rezonator pracuje w kontakcie z roztworem, jego ruchy poprzeczne generuja
laminarny przeptyw cieczy w ptaszczyznie réwnolegtej do rezonatora. Odpowiada to istnieniu
fali gasngcej, ktéra rozchodzi sie od rezonatora w gtgb cieczy (rys. 52b). Wezet tej fali
znajduje sie w srodku krysztatu, a strzatki na obu jego powierzchniach (rys. 52a). Zmiane
czestotliwosci drgan rezonatora spowodowang obecnoscia roztworu mozna opisaé

zaleznoscia:

_ 5 =
Af_ \/quq pn (41)

gdzie:
n — lepkos¢ roztworu.

Na czestotliwos¢ drgan rezonatora mogg mie¢ wptyw réwniez naprezenia w materiale

rezonatora lub warstwy z nim zwigzanej, zgodnie z zaleznoscig:
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Af = K{—"AS (42)
q

gdzie:

K — stata zalezna od typu rezonatora; dla krysztatéw AT wynosi 2,75-107 cm%N™

tq— grubos¢ warstwy;

AS - Srednia wartos$¢ sity (zwigzanej z naprezeniami) dziatajacej na jednostke dtugosci.

W przypadku krysztatu typu AT naprezenia powodujg obnizenie czestotliwosci rezonansowe;j.
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Rys.53. Schematyczna ilustracja wybranych efektow ptywajgcych na czestotliwos¢ drgan

rezonatora kwarcowego: (a)[225] (b) [224].

W trakcie pracy rezonatora moze sie zdarzy¢, ie chwilowa predkos¢ warstwy
przylegajgcej do rezonatora rdzni sie od predkosci drgan rezonatora, wéwczas wystepuje
tzw. efekt poslizgu. Jego wielkos¢ zalezy m.in. od rodzaju i sity oddziatywan ciecz-ciecz, ciecz-
ciato state, réznicy w gestosci obu osrodkéw, rozmiaréow czastek i szorstkosci powierzchni.
Efekt ten jest niewielki gdy oddziatywanie cieczy z podtozem jest silniejsze niz w cieczy. Stabe
oddziatywania pomiedzy cieczg i podtozem wraz z duzg rdznicg rozmiardw czgstek sg
przyczyng znacznego wpltywu efektu poslizgu na czestotliwos¢ drgan.

Na oddziatywania na granicy faz elektroda-roztwér ma wptyw takze szorstkos¢

powierzchni. Znaczna szorstkos¢ powierzchni moze spowodowac przeptyw nielaminarny
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cieczy oraz/lub putapkowanie roztworu w porach elektrody, co ma szczegdlne znaczenie w
zmianie lepkosci i gestosci cieczy putapkowanej w zagtebieniach. W przypadku szorstkich
powierzchni moze dochodzi¢ rowniez do zwiekszenia wptywu specyficznej adsorpcji. Poza
opisanymi czynnikami wptyw na czestotliwos¢ drgan krysztatu moze miec takze tzw. efekt
lepko-sprezysty (zmiana lepkosci, gestosci i wtasciwosci elastycznych warstwy przylegajacej),
zmiana temperatury i ciSnienia hydrostatycznego cieczy oraz nieréwnomierny rozktad masy.
Czes$¢ z wymienionych efektow moze byé wyeliminowana poprzez odpowiednie dobranie

warunkéw pomiaru.

2.2. Metody nieelektrochemiczne

2.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa/Mikroanaliza rentgenowska
(Scanning Electron Microscopy — SEM / Energy Dispersive Spectroscopy — EDS)

W 1935 r. niemiecki fizyk Knoll jako pierwszy otrzymat obraz topografii prébki
technikg SEM. Dziatanie SEM polega na skanowaniu powierzchni prébki nanometrowg
wigzka elektronéw, tworzong przez uktad soczewek i odchylang przez cewki. Odchylanie
wigzki tworzacej obraz jest zsynchronizowane z odchylaniem prébki skanujgcej probke.
Sygnat z powierzchni probki dochodzi do detektora, ktérego istotng czescig jest scyntylator i
fotopowielacz. Scyntylator umozliwia przeksztatcanie energii elektronéw wtérnych
w impulsy sSwietlne wzmacniane przez fotopowielacz. Mikroskop elektronowy sktada sie
m.in. z dziatka elektronowego (zrdodto elektronéw), kolumny (przyspieszanie i ogniskowanie
wigzki), komory proébki, zestawu detektoréw oraz systemu przetwarzania sygnatéw na

obraz (rys. 54).
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Rys. 54. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego [226].

Obraz SEM jest obrazem wirtualnym, powstatym na bazie sygnatéw emitowanych
przez prébke. W kazdym momencie wigzka elektronéw pada na jeden punkt w obszarze
skanowania — przemieszczanie sie wigzki z punktu do punktu powoduje generowanie obrazu
z caftego obszaru skanowania. W mikroskopii skaningowej mozliwe jest uzyskanie
powiekszenia nawet do 100 000 razy. Uzyskiwane powiekszenie jest to stosunek wymiarow
liniowych obszaru skanowania ogladanego na ekranie do wymiaréw liniowych
analizowanego obszaru prébki. Metoda ta pozwala na badanie obiektow przewodzacych,
badz pokrywanych cienkg warstwg metalu (najczesciej ztota). Pomiary metod SEM
prowadzone sg w warunkach wysokiej prézni aby zagwarantowaé oddziatywanie wigzki
elektrondéw jedynie z badana probka.

Elektrony padajgc na materiat, oddziatujgc z atomami materiatu badanego powoduja
emisje (rys. 55): elektrondéw odbitych, wtérnych, Augera, promieniowania rentgenowskiego
i fluorescencyjnego. Elektrony wtérne (SE — secondary electrons) sg wyrzucane z powfok
wewnetrznych na skutek zderzen niesprezystych z elektronami wigzki. Dzieki niskiej energii
elektrony moga wydostaé sie tylko z cienkiej warstwy, dzieki czemu powstajg obrazy o
wysokiej rozdzielczosci wskazujgce na topografie prébki (partie wypukte sg jasne, a ciemne
wkleste). Elektrony wstecznie rozproszone (BSE — backscattered electrons) to elektrony

odbite na skutek zderzen sprezystych z jadrami atomoéw. Sg to elektrony o wysokiej energii.
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Ten rodzaj emisji umozliwia odwzorowanie obszaréw, ktére zawierajg jadra pierwiastkéw o

wysokiej liczbie atomowej (na obrazie miejsca jasniejsze)[227].
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Rys. 55. (a) Schemat wielkosci obszardow, z ktérych pochodzg rézne rodzaje sygnatow emitowanych

przez probke [226]; (b) przyktadowe spektrum EDS stopu Pd-Ru (26% at. Ru)

Technika EDS wykorzystuje pomiar promieniowania rentgenowskiego. Powstaje ono na
skutek oddziatywania prébki z wigzkg elektrondéw, ktére wybijajg elektrony z wewnetrznych
powtok (np. K, L, M). Nastepnie elektron z powtoki wyzszej zajmuje miejsce po elektronie
wybitym, a nadmiar energii jest emitowany w postaci charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego (0,7-110 A). Fotony promieniowania rentgenowskiego zamieniane sg na
fadunek w detektorze pétprzewodnikowym, nastepnie na impuls napieciowy aby w koncu
by¢ przetworzonym w sygnat cyfrowy. Sygnaty cyfrowe sg selekcjonowane pod wzgledem
energii w analizatorze wielokanatowym (kazdy pojedynczy sygnat jest dodawany do kanatu
o odpowiedniej energii). Dzieki temu powstaje spektrum EDS, gdzie wyswietlane sg piki jako
zaleznos¢ liczby zliczen (suma impulséw) od energii. Tym samym opisywana metoda pozwala
zarowno na analize jako$ciowg (potozenie piku na skali energii), ale i ilosciowa (liczba
impulséw jest proporcjonalna do stezenia pierwiastka) probki. Podczas skanowania
powierzchni prébki wigzkg elektronéw mozliwe jest wyznaczenie mapy — rozktadu stezenia
pierwiastkdw w skanowanym obszarze. Zbiory ,plamek” na mapie odpowiadajg impulsom
promieniowania rentgenowskiego — im wiecej plamek tym wieksze stezenie analizowanego
pierwiastka. Metoda nie jest czuta na niewielkie réznice stezen [227, 228].

Pomiary metodami SEM | EDS zostaly wykonane w Wydziatowym Laboratorium

Pomiarowym (Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego) z pomocg mgr K. Malinowskiej.
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Do pomiaréw SEM i EDS uzyty zostat elektronowy mikroskop skaningowy Merlin
(Zeiss) wraz z mikroanalizatorem rentgenowskim Quantax 400 (Bruker). Energia wigzki
elektrondw wynosita 15 keV; czas zbierania widma ok. 120 s. Do oszacowania ilosciowego
sktadu chemicznego postuzono sie oprogramowaniem Bruker. Do kalibracji energii
wykorzystany zostat sygnat promieniowania rentgenowskiego czystej miedzi.

Niektére z analiz wykonywane zostaty réwniez w Mazowieckim Centrum Analizy
Powierzchni (Instytut chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk) przez dr M. Pisarka. W tym
przypadku wykorzystano elektronowy mikroskop skaningowy Nova NanoSEM 450 firmy FEl,
ktéry opcjonalnie wyposazony jest w spektrometr EDX — firmy EDAX (EDAX Apex/Genesis XM
2 z detektorem Apollo XL SDD). Do obserwacji morfologii powierzchni zastosowano detektor
TLD-SE, pracujacy w trybie wysokoprézniowym: (ok. 10° mbar). Do analizy sktadu
chemicznego technika EDS zastosowano nastepujace parametry: energia wzbudzenia: 10 kV,
czas zbierania widma ok. 100 s. Do oszacowania ilosciowego sktadu chemicznego postuzono

sie oprogramowaniem Genesis, ktdre zintegrowane jest z mikroskopem elektronowym.
2.2.2 Mikroskopia sit atomowych

Mikroskop AFM bada powierzchnie prdbki zaostrzong sondg, ktéra umieszczona jest na
odpowiedniej dzwigni. Sonda jest dtugosci kilki um, a srednica ostrza nie wieksza niz 10 nm.
Sita jaka wystepuje pomiedzy igta sondy a powierzchnig prébki, powoduje skrecanie lub
ugiecie dzwigni. Czuty detektor mierzy wychylenie dzwigni, podczas gdy sonda przemieszcza
sie nad powierzchnig prébki. Wychylenie dzwigni jest rejestrowane technika optyczng —
wigzka lasera odbija sie od grzbietu dzwigni i pada na fotodetektor (rys. 56a). AFM moze by¢

stosowany do badania zaréwno izolatoréw jak i pétprzewodnikéw czy przewodnikéw.
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Rys. 56. (a) Schemat blokowy mikroskopu AFM [229] (b) Zaleznos¢ sity oddziatywania od

odlegtosci miedzy atomami [230].

Do zmiany potozenia dzwigni przyczyniajg sie oddziatywania kilku rodzajéw, przy
czym decydujgce sg tu sity van der Waals’a. Zaleznos¢ tych sit od odlegtosci od powierzchni
badanej probki ilustruje rys. 56b. Zaleznie od odlegtosci miedzy prébkg a sonda mozna
wyrézni¢ trzy tryby pracy: kontaktowym, bezkontaktowym i przerywanego kontaktu.
Podczas pracy w trybie kontaktowym, igta sondy znajduje sie w delikatnym kontakcie
z probka. Kiedy skaner przemieszcza sonde wzdtuz powierzchni prébki, sity kontaktowe
powodujg wychylenie dzwigni proporcjonalnie do zmian topografii prébki. Tryb
bezkontaktowy jest jedng z kilku technik, w ktérych dzwignia mikroskopu wibruje blisko
powierzchni probki. Odstep pomiedzy ostrzem sondy a powierzchnig badanego materiatu
zmienia sie w zakresie od kilku do kilkudziesieciu nanometréow. Tryb bezkontaktowy pozwala
badaé topografie prébki z minimalnym kontaktem, lub w ogdle bez kontaktu pomiedzy
sondg a materiatem. Catkowita sita, jaka dziata miedzy sondg a prébka jest rzedu pN. Tak
mata wartos$¢ sity jest zaletg przy badaniu delikatnych i elastycznych materiatéw. Inng zaleta
jest to, ze badany materiat nie jest zanieczyszczany przez kontakt z igtg sondy. Kolejna
metoda bezkontaktowa polega na wprowadzaniu dzwigni w drgania bliskie jej czestosci
rezonansowej. Nastepnie kiedy sonda zbliza sie do powierzchni badanego materiatu, system
mierzy zmiany w czestotliwosci rezonansowej lub amplitude drgan dzwigni. W trybie

bezkontaktowym mikroskop nie jest narazony na efekty zwigzane z degradacjg ostrza sondy
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lub powierzchni prébki. Tryb przerywanego kontaktu (tapping mode) polega na tym, ze
dzwignia, znajdujgca sie znacznie blizej powierzchni niz w trybie bezkontaktowym, jest
wprawiana w drgania. W tej metodzie amplituda drgan zmienia sie w odpowiedzi na zmiany
odlegtosci prébka — sonda. Obraz topograficzny badanej powierzchni jest otrzymywany przez
monitorowanie tych zmian. Zaletg trybu przerywanego kontaktu jest eliminacja sit
dziatajgcych wzdtuz linii skanowania np. tarcie, czy sity lepkosci pomiedzy sondg a
powierzchnig. Tryb ten jest duzo wydajniejszy od trybu kontaktowego, gdy badana
powierzchnia jest duza, bgdz bardzo zréznicowana [229,230].

Pomiary metodg AFM zostaty wykonane w Wydziatowym Laboratorium Pomiarowym
(Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego) przez mgr B. Maranowskiego. Uzyskanie
zdje¢ 3D probek o wybranym sktadzie postuzyto wzbogaceniu informacji o topografii
powierzchni stopow Pd-Ru o wysokim wspétczynniku szorstkosci. Do badan uzyto
mikroskopu Nanoscope VIII (Bruker). Pomiary prowadzone byty w trybie kontaktowym, przy

uzyciu tréjkatnej dzwigni o statej sitowej 12 N-m™; szybkos¢ skanowania wynosita 1 Hz.
2.2.3. Dyfrakcja rentgenowska

Promieniowanie rentgenowskie jest to promieniowanie elektromagnetyczne o
dtugosci fali rzedu 10%m. w lampach rentgenowskich powstaje na skutek bombardowania
metalu wysokoenergetycznego elektronami. W wyniku zderzenia elektronéw z elektronem
wewnetrznej powtoki, na miejsce wybitego elektronu przechodzi elektron z powtoki o
wyzszej energii. Nadmiar energii emitowany jest w postaci promieniowania
rentgenowskiego.

W. Roentgen odkryt promieniowanie X w 1895 r. Pézniej M. von Laue zauwazyt, ze
dtugos¢ fali promieniowania X jest poréwnywalna z odlegtosciami miedzyatomowymi w
krysztale, a tym samym moze ulegac dyfrakcji na krysztale. W przypadku oddziatywania
promieniowania rentgenowskiego z materig mozna wyrézni¢: emisje charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego, efekt Comptona oraz powstawanie spdjnego
promieniowania rozproszonego. W oddziatywaniu z krystalicznymi ciatami statymi
interferencja spdjnego promieniowania rozproszonego na atomach moze prowadzi¢ do
selektywnego jego wzmocnienia, ktére nastepuje tylko w wybranych kierunkach. Poza

wigzkami biegngcymi w kierunku pierwotnym mozna zaobserwowaé tez wigzki ugiete. Kat
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pomiedzy wigzkg pierwotng a ugietg zalezy od rozmiardw i ksztattu komérki elementarne;.
Intensywnos¢ wigzki ugietej zalezy od liczby, rodzaju i rozmieszczenia atoméw. W swojej
teorii Bragg i Wulf przyjeli kierunki wzmocnionych promieni rentgenowskich jako kierunki
selektywnego interferencyjnego odbicia od okreslonych ptaszczyzn sieciowych (hkl — rys. 57

—1,11,111)

Rys. 57. Odbicie monochromatycznej wiqzki promieni réwnolegtych od

ptaszczyzn (1, 11, 111)[231].

Z zatozen teorii Bragga-Wulfa wynika, ze gdy promieniowanie o dtugosci fali A pada na
rownolegte ptaszczyzny sieciowe (hkl) oddalone od siebie o odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa
d pod katem 6, to promienie 1,2,.. n zostajg odbite od ptaszczyzn. Réznica drég pomiedzy

promieniami odbitymi wynosi:
A= BE — BD = 2dsinf (43)

W odniesieniu do odbicia interferencyjnego rdznica drdg jest rowna catkowitej dtugosci fali

lub jej wielokrotnosci:

A= 2dsinf = nA (44)
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Rys. 58. (a) Schemat blokowy dyfraktometru; (b) schematyczne przedstawienie geometrii Bragg-

Brentano [232].

Przy znajomosci dtugosci fali i kata odbtysku (6) mozliwe jest wyznaczenie odlegtosci
miedzyptaszczyznowej. Analiza XRD daje mozliwos¢ okreslania m.in. statej sieciowej komorki
elementarnej, typu sieci krystalicznej oraz wielkosci krystalitéw [231, 233, 234].

Pomiary XRD zostaly wykonane w Laboratorium Rentgenowskiej Dyfraktometrii
Proszkowej i Spektrometrii (Zaktad Katalizy na Metalach (V)) Instytutu Chemii Fizycznej
Polskiej Akademii Nauk przez grupe badawczg dr hab. Zbigniewa Kaszkura. Pomiary
przeprowadzono w klasycznej ogniskujgcej geometrii Bragg-Brentano (rys. 58b)
z wykorzystaniem dyfraktometru D5000 (Bruker AXS). Blaszki preparatow delikatnie
sprasowano do uzyskania ptaskiej warstwy i zamocowano w kamerze S$rodowiskowej
konstrukcji IChF. W pomiarach zastosowano lampe rentgenowskg Cu a w uktadzie
optycznym o rozbieznosci 1° oraz filtr Ni (1:20). W uktadzie wigzki pierwotnej zastosowano
szczeliny Sollera o rozbieznosci pionowej 5°. W uktadzie detekcji zastosowano detektor
paskowy LynxEye (Bruker AXS) zbudowany z matrycy ztozonej z 191 paskéw - diod
pomiarowych. W ciggtym pomiarze wszystkimi paskami detektor ten pozwalat na poprawe
rozdzielczosci i statystyki pomiarowej réwnowazng przedtuzeniu pomiaru kilkadziesigt razy.
Pomiar taki eliminuje réwniez catkowicie wktad rozproszen od linii emisyjnej KB miedzi.
Promien goniometru wynosit R=225 mm. Lampe Cu obcigzono pragdem 40 mA i napieciem
40kV o stabilnosci 0.01% / 8 godz. Dyfraktogramy byty analizowane przy pomocy

yfitowania” reflekséw pomiarowych do par funkcji Pearson VIl imitujgcych rozpraszanie pary
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linii emisyjnych Ko miedzi (1 i 2) o stosunku natezen 2:1. Wyniki ,fitowania” odpowiadajg

wiec dtugosci fali linii Kal rownej 1.54056 A.

2.2.4. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS/ESCA)

Rentgenowska spektroskopia fotoelektrondw opiera sie na efekcie fotoelektrycznym,
ktory zostat odkryty w 1887 r. przez Hertza. Jednak dopiero w latach 50 XX w. Siegbahnowi
udato sie po raz pierwszy wyznaczy¢ energie elektryczng fotoelektronu.

Kiedy promieniowanie X (ktérego zrodtem jest Al Ka lub Mg Ka) o okreslonej energii
hv oddziatuje z atomem, elektron moze by¢ wybity — zachodzi efekt fotoelektryczny
(rys. 59b). Energia fotonu jest tak duza, ze nastepuje wybicie elektronu z wewnetrznej
powtoki. Energia wigzania (E,) elektronu w atomie moze by¢ wyznaczona w oparciu
o zaleznos¢:

Eb=hV_Ek_cD (45)

Sp
gdzie:

Ex — energia kinetyczna elektronu;

D, — praca wyjscia elektronu (zwykle 4-5 eV)

Wartosci energii wigzania sg wrazliwe takze na otoczenie chemiczne atomu, z ktérego
wybijany jest fotoelektron. Elektrony atomodw, ktére sg w otoczeniu grup przyciggajgcych
elektrony, wykazujg wieksze energie wigzania (tzw. przesuniecie chemiczne). W zwigzku z
tym energia wigzania rosnie wraz ze wzrostem stopnia utlenienia. XPS stuzy gtéwnie do
uzyskania informacji zwigzanych z analiza stanu chemicznego pierwiastkow (wigzan
chemicznych i wartosciowosci), okresleniem ilosciowego sktadu chemicznego oraz
rozmieszczeniem pierwiastkdw w prébce. Ze wzgledu na swoje zastosowanie metoda XPS
jest czesto nazywana spektroskopig elektronéw do analizy chemicznej — ESCA. Dzieki tej
nieniszczacej metodzie mozliwe jest badanie materiatdw  przewodzgcych i
nieprzewodzacych. Umozliwia ona wykrywanie wszystkich pierwiastkéw poza wodorem i
helem oraz analize ich stanu chemicznego. Czuto$¢ detekcji pierwiastkéw wynosi od 0.01%

do 0.5%.
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analizator

AlfKa) = 1486 7aV ®

/ I 45 Conduction

Wy 3d° ~32-33 eV

3p° 67 eV

detektor

srodio M, 3z 111 eV
promieni X
lub UV

L
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Rys. 59. (a) Schemat spektrometru XPS [235]; (b) llustracja efektu fotoelektrycznego na podstawie Ni

2ps/,[236].

Dzieki metodzie XPS mozliwe jest uzyskanie informacji z warstwy powierzchniowe;j
o gtebokosci od 0.5 nm do 7.5 nm, poniewaz ,ucieczka” elektrondéw z warstw potozonych
gltebiej jest niemozliwa. Poprzez np. wytrawianie kolejnych warstw mozliwa jest analiza
sktadu chemicznego w funkcji gtebokosci (profile koncentracji). W oparciu o XPS
otrzymywane sg takze mapy rozmieszczenia pierwiastkdw z rozdzielczosciag do 10 um
(mniejsza dla promieniowania synchrotronowego) [231].

Analizy XPS wykonywane byty w Mazowieckim Centrum Analizy Powierzchni (Instytut
chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk) przez dr hab. M. Pisarka. Analize skfadu
chemicznego metodg XPS wykonano przy uzyciu spektrometru PHI 5000 VersaProbe. Do
analizy XPS jako zZrédto wzbudzenia wykorzystano monochromatyczne promieniowanie
rentgenowskie o energii hv = 1486.6 eV (Aly,) (moc 25W, energia wigzki 15 kV, kat padania
wigzki 45° rozmiar wigzki 100 x 100 pm). Widma przegladowe jak i wysokorozdzielcze (w
waskim zakresie energii wigzan) XPS rejestrowane byty z energig dopasowania 117,4 eV (z
krokiem 0,4 eV) i 23,5 eV (z krokiem 0,1 eV). Cisnienie w komorze analitycznej podczas
trwania eksperymentu wynosito (ok. 10° mbar). Obszar analizy 250 x 250 pm. Funkcja
Shirley’a odciecia tta byta uzyta do wyznaczenia intensywnosci poszczegdlnych sygnatéw
XPS. Zarejestrowane widma w waskim zakresie energii wigzan dopasowywane byty przy
uzyciu asymetrycznej funkcji Gaussa/Lorentza. Zmierzone energie wigzan dla poszczegdlnych

pierwiastkéw korygowane byty w stosunku do piku wegla Cls = 285.0 eV jako standard

83


http://2.bp.blogspot.com/-qORHL0TeFvw/UD4leBXayyI/AAAAAAAABH4/OSWQb42uMhU/s1600/photoelectron+from+nickel+atom.jpg

Metody pomiarowe

wewnetrzny uzywany podczas procedury okre$lania stanu chemicznego. Do analizy danych

wykorzystano oprogramowanie CasaXPS.

2.2.5. Atomowa spektrometria emisyjna z indukcyjnie sprzezona plazma.

Emisyjna spektrometria atomowa zostata zapoczatkowana w 1859 r. przez Kirchhoffa
i Bunsena pracami o fotometrii ptomieniowej. Metoda opiera sie na interpretacji widm

emisyjnych wysytanych przez wzbudzone atomy.

ﬁ"
—~f= .5
.-*"'f’_ﬁ ' - i H-E‘!A
i
?__,_-:-" _; 2 |
sl |- I »
Q-——-\L_ 2 Mg_l - :
\ -
— "‘H._: J
'\.-\'_5'1
|

Rys. 60. Schemat uktadu pomiarowego ICP-AES [237]

Zrédtem wzbudzenia w metodzie ICP-AES jest plazma argonowa, wytworzona w
palniku plazmowym. Temperatura plazmy wynosi od 6000 do 10 000 K. Analizowana prdébka
w postaci roztworu (mogg by¢ analizowane tez gazy i ciata state) jest pobierana przez uktad
nebulizatora. Utworzony aerozol jest transportowany przez rure palnika i rdzen plazmy.
Probka jest przenoszona przez argon z szybkoscig ok. 1 dm*s™. Prébka w goracej plazmie
rozpada sie na atomy, ktére ulegajg wzbudzeniu i emitujg energie w postaci promieniowania
elektromagnetycznego, ktére jest charakterystyczna dla danego pierwiastka. Rys. 60.
przedstawia schemat spektrometru z polichromatorem. Promieniowanie przechodzi przez
szczeline, pada na siatke dyfrakcyjng, gdzie nastepuje rozszczepienie. Nastepnie kierowane
jest na fotopowielacze. Spektrometr z polichromatorem umozliwia analize
wielopierwiastkowg i oznaczenie w czasie krétszym niz 1 min. Granica wykrywalnosci

osiggana tg metody jest w zakresie 0,1-10 ppb. W pordéwnaniu z innymi metodami
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spektrometrii atomowej mozna zaobserwowal tu mniejsze interferencje zwigzane z
matryca.

Pomiary metodg atomowej spektroskopii emisyjnej z indukcyjnie sprzezong plazma
zostaty przeprowadzone w Laboratorium Analitycznym Mennica Metale Szlachetne S.A.

Postuzyty one wyznaczeniu doktadnego sktadu objetosciowego (% at.) stopow Pd-Ru.
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3. Metody obliczeniowe.
Wyznaczanie funkcji termodynamicznych sorpcji wodoru.

Zgodnie z doniesieniami Flanagana i Lewisa [8] podczas absorpcji wodoru w Pd z fazy

gazowej dochodzi do nastepujacej sumarycznej reakcji:
xH: yPd + %H, - (x+1)H : yPd (46)

Wartos¢ potencjatu tak pracujgcego uktadu (elektroda pracujgca Pd; elektroda odniesienia

Pt) moze byc¢ opisana zaleznoscia:

(aH+)2

PH,

RT
AE = Epgy — Enp, ST —In [ ] = Epyy (vs RHE) (47)
H+

Wartos¢ cisnienia zwigzana jest z wartoscig potencjatu zaleznoscig:

—nFAE

Ap = e RT (48)

Wartos$¢ zmian entalpii swobodnej uktadu mozna obliczy¢ w oparciu o zaleznos¢:
AG = nRTInAp (49)
n — liczba elektronéw wymienianych w procesie;
F — stata Faraday’a’
Ap — cisnienie plateau;

W zwigzku z tym, w odniesieniu do powyzszej zaleznosci, wartos¢ potencjatu elektrody moze

by¢ przeliczony na warto$é zmiany entalpii swobodnej zgodnie z zaleznoscia:
AG = —nFAE (50)
gdzie, AE moze by¢ wartoscig potencjatu plateau na krzywej H/M vs E (E vs RHE).
W oparciu o zalezno$¢ zmian entalpii swobodnej w funkcji temperatury:
AG = AH — TAS (51)
mozliwe jest wyznaczenie entalpii i entropii sorpcji wodoru metodami elektrochemicznymi.
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Obliczanie maksymalnego, znormalizowanego czasu sorpcji.

W procesie desorpcji:

thorm = (ﬂ) tnzax(ﬂ) (52)
MJ_p,01 MJ/Edes
W procesie absorpcji:
_ tmax
tnorm — (H (53)
(M)Eabs

gdzie:
thorm — ZNormalizowany czas sorpcji;

tmax — maksymalny czas sorpcji (odczytany z krzywych CA), odpowiada przejsciu fazowemu

as>B;
H/M_o,01 — stosunek wodoru do metalu obliczony dla potencjatu desorpcji -0,01 V;

H/MEgges — stosunek wodoru do metalu obliczony dla potencjatu desorpcji, przy ktérym

otrzymano maksymalng warto$¢ czasu desorpcji;

H/MEgaps — stosunek wodoru do metalu obliczony dla potencjatu desorpcji, przy ktérym

otrzymano maksymalng wartos¢ czasu absorpcji.

Wyznaczanie parametrow pracy superkondensatora elektrochemicznego

", wyznaczony z krzywych

tadunek zwigzany z utlenianiem zaabsorbowanego wodoru (Q
chronowoltamperometrycznych, moze zostaé przeliczony na wartos¢ pseudopojemnosci
wiasciwej (C), zgodnie z zaleznoscia:

Qutl.
C =
AE-m

(54)

gdzie:

AE — zakres potencjatéw, w ktorym zaabsorbowany wodér jest usuwany z elektrody

(szerokos¢ piku utleniania wodoru w eksperymencie chronowoltamperometrycznym);
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m — masa materiatu elektrodowego.

Energia wtasciwa wynosi:

utl.AE
E=% (55)
m
Srednia moc moze by¢ wyznaczona z danych chronoamperometrycznych jako:
utl
<QT>'(Eabs_Edes)
Pér - m (56)
gdzie:
Q- catkowity tadunek desorpcji wodoru;
t — czas potrzebnym na desorpcje;
Eads, Edes — Wartos¢ potencjatu absorpcji i desorpcji.
natomiast maksymalna moc chwilowa jako:
Pmax — imax'(Eabs—Edes) (57)
m
gdzie:
imax — Mmaksymalny prad zarejestrowany podczas chronoamperometrycznej desorpcji
wodoru.
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4. Czes¢ doswiadczalna.

4.1. Metodyka badan. Odczynniki i aparatura.

Badania wtasciwosci elektrochemicznych stopdw palladu z rutenem prowadzone byty
w uktadzie tréjelektrodowym, gdzie elektrodg pracujacg byta elektroda stopowa LVE osadzona
na podfozu ztotym, elektrode odniesienia stanowita elektroda siarczanowo-rteciowa
(Hg|Hg.S04|0,5 M H,S0,), a elektrode pomocniczg siatka platynowa.

Techniki wykorzystane podczas badan elektrochemicznych to: chronowoltamperometria
cykliczna, chronoamperometria (potencjostat CH Instrument model 604) i elektrochemiczna
mikrowaga kwarcowa (AUTOLAB sprzezony z mikrowagg UELKO M 105).

Podtoze ztote przed osadzaniem powtok poddawane bylo wstepnemu oczyszczaniu:
odttuszczaniu acetonem, a nastepnie pozostawiane w stezonym kwasie azotowym (V) na kilka
godzin. Po tej procedurze drut ztoty (blacha lub krysztat ztoty) polaryzowane byty w zakresie
potencjatéw, odpowiadajgcych  tworzeniu i redukcji tlenkdw  powierzchniowych
(0,09 + 1,9 V vs. RHE) celem usuniecia pozostatych zanieczyszczen.

Elektrody LVE otrzymywane byly metodg potencjostatyczng poprzez elektrochemiczne
wspotosadzanie metali z kapieli zawierajgcych jony Ru(lll) i Pd(ll) o rdéinym stezeniu.
Do przygotowywania kapieli wykorzystatam 0,3 M, wodny roztwdr RuCl; oraz 0,11 M roztwér
PdCl, w 1 M HCI. Wspdtczynniki szorstkosci badanych elektrod wynosity od 6 do 260. Podawane
w dalszej czesci pracy sktady stopow Pd-Ru dotyczg zawartosci pierwiastkdw w catej objetosci
stopu (jesli nie wskazano inaczej); wyrazone sg w procentach atomowych (% at.).

Powtoki Pd-Ru przed poddaniem procesowi wtasciwej sorpcji wodoru poddane zostaty
procedurze przygotowania poprzez naprzemienng absorpcje i desorpcje wodoru metodami
chronoamperometrii (skok potencjatu -0,11V/0,4V) i chronowoltamperometrii cyklicznej
(-0,11+0,40 V) celem uzyskania niezmiennego przebiegu krzywych aby unikngé tzw. efektu
starzenia.

Eksperymenty prowadzone byty w 0,5M roztworze kwasu siarkowego(VI) w zakresie
temperatur: 283-328 K (termostat Lauda RE 630, Niemcy) w atmosferze gazu obojetnego —
argonu. Przed wykonaniem pomiaréw roztwér odtleniany byt argonem przez ok. 20 min,,
podczas gdy w trakcie pomiaru strumien argonu kierowany byt ponad roztwér.

Wszystkie przytaczane w niniejszej rozprawie wartosci potencjatéw (jesli nie wskazano
inaczej) przeliczone zostaty na wartosci wzgledem RHE (ang. Reversible Hydrogen Electrode) —

elektrody wodorowej w roztworze badanym.

91



Czes$é doswiadczalna

Metodyka dotyczgca analiz fizykochemicznych zostata omdwiona w rozdziale Metody

pomiarowe przy kazdej z opisywanych metod.

odczynnik/materiat wzor pochodzenie przeznaczenie
sumaryczny

kwas siarkowy(VI) 98% H,SO, Polskie Odczynniki | do sporzgdzania roztworu

cz.d.a. chemiczne elektrolitu

kwas azotowy (V) 65% HNO; Polskie Odczynniki | wytrawianie powierzchni ztota

cz.d.a. Chemiczne przed osadzaniem powtok; do
sporzgdzania wody krélewskiej —
roztwarzanie stopdw do pomiarow
ASE

kwas chlorowodorowy HCI Polskie Odczynniki | elektrolit; woda krélewska —

35-38% cz.d.a. Chemiczne roztwarzanie stopdw do pomiarow
ASE

chlorek palladu(ll), PdCl, Polskie Odczynniki | sktadnik kapieli do osadzania

staty Chemiczne

chlorek rutenu(lll) RuCl3-xH,0 Sigma Aldrich sktadnik kagpieli do osadzania

hydrat, staty

aceton (CH3),CO Polskie Odczynniki | odttuszczanie powierzchni ztota

Chemiczne przed wytrawianiem
drut ztoty Au Mennica podfoze do osadzania stopdéw
Panstwowa

krysztaty kwarcowe 10 MHz International osadzanie powtok stopéw w

z napylonym AT-cut Au Crystal pomiarach EQCM.

chropowaconym Manufacturing

ztotem

blacha ztota grubos¢ Au Mennica podtoze do osadzania powtok do

0,2 mm Panstwowa pomiaréw XRD

argon 99,999% Ar PRAXAIR odtlenianie roztworéw

Tab.8. Odczynniki i materiaty wykorzystywane podczas eksperymentow.
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4.2. Wyniki wiasne
4.2.1. Otrzymywanie stopow palladu z rutenem
4.2.1.1.Wybor metody osadzania

Celem dobrania odpowiedniej metody osadzania elektrochemicznego stopéw Pd-Ru
sprawdzone zostaty dwie metody tzw. metoda kontaktowa oraz wspétosadzanie metali przy
statej wartosci potencjatu. Metoda kontaktowa opiera sie na wykorzystaniu
przedstawionego na rys. 61 uktadu do osadzania. W takim ogniwie katode stanowi drut ztoty
a anode blacha glinowa. Blacha glinowa znajdowata sie w 0,5 M roztworze kwasu
chlorowodorowego, a drut ztoty w kapieli galwanicznej. Metoda zostata wykorzystana

wczesniej do osadzania powtok Pt-Rh-Ru [238,239].

blacha Al I—|

- dnat Au
e \ -___;-""-
*
-1 -
A e
0.5 M HCL TOZWOT .

P01, +Raly
membrana - E

Rys.61. Uktad do osadzania metodq kontaktowq [na podstawie 239]

Ponizej znajduja sie zdjecia SEM sSwiezych prébek o podobnych skfadach
objetosciowych, otrzymanych obiema metodami oraz zdjecia SEM po procesie absorpcji
elektrochemicznej, przeprowadzonej w tych samych warunkach. Zaréwno metoda
kontaktowa jak i metoda wspdtosadzania pozwalajg na otrzymanie zwartych, pozbawionych
peknie¢ powtok. Jednak po procesie elektrochemicznej absorpcji wodoru okazato sie, ze
stopy otrzymane metodg kontaktowg nie oddziatujg odpowiednio mocno z powierzchnig
ztota, na ktérej sg osadzane i na zdjeciu SEM po absorpcji wodoru rys. 62b widoczne s3

liczne przestrzenie odstaniajgce podtoze. Wyniki tych eksperymentéw wstepnych przesgdzity
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o tym, ze metodg wykorzystywang w dalszej czesci pracy do otrzymywania stopéw Pd-Ru
jest metoda wspodtosadzania elektrochemicznego przy statej wartosci potencjatu redukcji.

W odniesieniu do zatozen niniejszej pracy, metoda kontaktowa ma jeszcze jedng,
wazng wade — przy wykorzystaniu prostego uktadu do osadzania zaproponowanego w pracy
Uklejewskiej [239], nie ma mozliwosci pomiaru natezen praddéw, ktére ptyng w uktadzie
podczas osadzania, a tym samym obliczenia teoretycznego tadunku osadzania warstwy. W
takim uktadzie moze réwniez zdarzyc sie przenikanie jondw glinu z roztwarzajgcej sie blachy
glinowej do roztworu kapieli stosowanej do osadzania, co skutkowatoby zanieczyszczeniem

roztworu i powstajgcego stopu

Mag= 500KX  EHT=3.00kV Signal A = HESE2 [
WD=30mm ESBGridis= 900V Date :30 Jan 2013

Rys.62. Zdjecia SEM elektrody Pd-Ru osadzonej metodq kontaktowq przed (a) i po absorpcji
wodoru (b); sktad ok. 97 % Pd (EDX);

Mag= S00KX  EWT= 3.00kV Signal A = HE-SE2 [

0= = 3 A= HESE
WD= 30mm ESBGridis = 900V Date :23 Jan 2013 H WD= 30mm ESBGridis= 900V Date :30 Jan 2013

Rys. 63. Zdjecie SEM elektrody Pd-Ru osadzonej metodq elektroosadzania przed
(a) i po absorpcji wodoru (b); sktad ok. 95% Pd (EDX);
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4.2.1.2. Opracowanie warunkow osadzania

Otrzymanie prébek Pd-Ru o réznych sktadach byto mozliwe przy wykorzystaniu szeregu
kapieli o réznym stezeniu jondw Pd(ll) oraz Ru(lll). Ponadto wptyw na zawartosci
poszczegdlnych metali w stopach ma rowniez wartos¢ potencjatu redukcji, przy ktérym
warstwy byty osadzane. Rys. 64a przedstawia zaleznos¢ zawartosci Pd w prébkach od
stosunku stezen jonéw Ru(lll) do Pd(ll) w kapieli. Zatem wzrost stezenia jonéw Ru(lll)
skutkuje wzrostem zawartosci Ru w osadzanej warstwie, a opisana zaleznos$¢ przyjmuje
przebieg liniowy. Przebieg zaleznosci wskazuje réwniez na to, ze przy wykorzystanej w
eksperymencie wartosci potencjatu osadzania réwniej ok. 0,39V otrzymanie stopu o
zawartosci 10% Ru jest mozliwe dopiero gdy w kapieli obecnych jest prawie 90 razy wiecej
jonéw Ru(lll) niz Pd (ll). W zwigzku z tym wazine w otrzymywaniu prébek, zwtaszcza o
wiekszej niz 10% zawartosci objetosciowej Ru byto wykorzystanie drugiego parametru, ktéry

wptywa na sktad stopu — potencjatu osadzania.

a 100 b
100 4 _ 6.7/0.60
E -039YV ) cRu;,/cde =12 )i
dep. o c.lc,. =3 |
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Rys.64. (a) Wptyw sktadu kgpieli (cruz+/Cpaz+) NG zawartosc¢ objetosciowqg Pd w stopach Pd-Ru

(b) Wptyw potencjatu osadzania na zawartosc objetosciowq Pd w stopach Pd-Ru.

Rys. 64b przedstawia zaleznos¢ zawartosci objetosciowej Pd w préobkach Pd-Ru od
potencjatu osadzania dla dwdch kapieli o réznym stosunku stezen Ru(lll)/Pd(Il). W tym
przypadku wraz ze zmniejszaniem wartosci potencjatu redukcji zawartos¢ Pd w stopie
maleje. Jest to zwigzane z warto$ciami standardowych potencjatow redukcji Pd?*/Pd i

Ru**/Ru, przy czym standardowy potencjat redukcji Pd**/Pd jest wyzszy niz Ru®**/Ru.

95



Czes$é doswiadczalna

Wykorzystanie zardwno zmian stezenia odpowiednich jondw w kapieli, jak i
odpowiedniej wartos$ci potencjatu osadzania pozwala na otrzymanie stopéw Pd-Ru w
szerokim zakresie sktadéw (48-99% Pd).

Warto$é potencjatu osadzania w przypadku kazdej z probek byta tak dobrana aby
unikng¢ jednoczesnej absorpcji bgdZ wydzielania wodoru w trakcie procesu elektroredukcji.
Absorpcja i wydzielanie wodoru mogtyby wptynaé niekorzystnie na strukture osadzanych
warstw, jak i zawyzy¢ tadunek redukcji odczytywany po osadzaniu kazdej warstwy.

Odczytanie  fadunku  osadzania  pochodzacego z  catkowania  krzywych
chronoamperometrycznych, jak rdwniez otrzymane dzieki analizie instrumentalnej metoda
atomowej spektroskopii emisyjnej liczby moli Pd i Ru, pozwolity na obliczenie wydajnosci

osadzania stopdw Pd-Ru.

__ Nags 100%

CE (58)

nr
gdzie:
CE — wydajno$¢ osadzania;
Naes — suma liczby moli Pd i Ru otrzymana metodg atomowej spektroskopii emisyjnej;

ng — liczba moli obliczona z tadunku osadzania na podstawie prawa Faraday’a
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Rys. 65. Wptyw steZenia rutenu w kgpieli galwanicznej na wydajnosc osadzania stopdw Pd-Ru.
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Przebieg zaleznosci przedstawionej na rys. 65 wskazuje na to, ze wraz ze wzrostem
stezenia jondéw Ru(lll) w kapieli wydajnos¢ osadzania liniowo spada. W zwigzku z tym aby
otrzymacé warstwy Pd-Ru o zaktadanej grubosci ok. 1 um (prébki osadzane na drucie ztotym)
zostato przeprowadzonych wiele eksperymentéw wstepnych, ktdrych celem byto okreslenie
wydajnosci osadzania powtok (o réznym sktadzie) przy réznych warunkach (sktad kapieli,
potencjat osadzania) osadzania. W oparciu o obliczone wydajnosci osadzania, dla kazdej z
probek, szacowany byt odpowiednio wydtuzony czas osadzania, ktéry pozwalat na

otrzymanie elektrod o zaktadanej grubosci.
4.2.1.3. Eksperyment a teoria — przyczyny réznic

W przypadku osadzania czystego Pd, eksperymentalna wydajnos¢ jest bardzo zblizona

do teoretycznej i wynosi 90-100% [116]. Jednak osadzanie rdznego rodzaju

dwusktadnikowych stopéw Pd z metalami szlachetnymi pokazuje, ze dodatek metalu
domieszkujgcego wptywa na obnizenie tej wydajnosci, zwykle jednak pozostaje ona niemal
na statym poziomie niezaleznie od sktadu osadzanych stopéw [240]. Wykorzystanie
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej pozwolito na gtebszg analize procesu osadzania, a

zwtaszcza duzych réznic pomiedzy teoretyczng i eksperymentalng wydajnoscig osadzania.

AflkHz
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100% Pd EQCM

= Queae
- AES

99% Pd-Ru
96% Pd-Ru
94% Pd-Ru

Q/c

T
i
0,30
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97% PdRu E,,, = 0,35 V
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Rys. 66. (a) Zaleznos¢ zmian czestotliwosci od wartosci tadunku, jaki przeptyngt przez roztwor w
trakcie osadzania wybranych stopow Pd-Ru; linia ciggta — dane eksperymentalne; linia przerywana —
czestotliwos¢ otrzymana na podstawie prawa Faraday’a; linia przerywano-kropkowana -—
czestotliwos¢ otrzymana na podstawie danych z AES (b) Zmiany czestotliwosci w czasie podczas
osadzania stopow Pd-Ru metodq chronoamperometrii z kgpieli, zawierajgcej Cguz/Cra2+=15 przy

potencjatach osadzania E .4, =0,30 V oraz E s,4,=0,35 V.
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Rys. 66a przedstawia zaleznos$ci eksperymentalng i zaleznosci teoretyczne zmian
czestotliwosci od wartosci fadunku osadzania dla kilku wybranych prébek Pd-Ru.

Wspotczynniki nachylenia widocznych na rysunku zaleznosci opisane sg réwnaniem:

A
q="5L= Mmo (59)
Q z'F-C

gdzie:

A f — zmiana czestotliwosci drgan krysztatu kwarcowego;
Q —tadunek osadzania;

Mmo — masa molowa metalu/stopu;

z — liczba wymienianych w procesie redukcji elektrondow;

C — stata kalibracyjna, obliczona na podstawie tadunku osadzania (krzywa przerywana) lub
danych AES (krzywa przerywano-kropkowana) poprzez podzielenie masy obliczonej z
tadunku osadzania badZz masy obliczonej na podstawie danych AES przez wartosc
maksymalnej zmiany czestotliwosci eksperymentalne;j.

Krzywe opisujgce teoretyczne zaleznosci zostaty wykreslone na podstawie powyzszego
rownania. Poréwnanie trzech otrzymanych krzywych dla Pd pozwala stwierdzié, ze jest duza
zgodnos¢ w przebiegu owych krzywych — zalezno$é otrzymana z AES tylko w niewielkim
stopniu odbiega od eksperymentalnej (wydajnos¢ osadzania ok. 90%). W przypadku prébek
stopowych przebiegi krzywych eksperymentalnych i teoretycznych nie wykazujg tak duzej
zgodnosci. Wraz ze wzrostem zawartosci Ru w kagpieli do osadzania, a tym samym w
otrzymywanych stopie, wystepuje wieksza rozbieznos¢ w przebiegu krzywych, a w
szczegblnosci pomiedzy krzywg eksperymentalng a krzywa teoretyczng otrzymang przy
wykorzystaniu danych z AES. Dla kazdej z probek Pd-Ru wspdtczynniki nachylenia krzywych
teoretycznych sg znacznie wieksze niz krzywych eksperymentalnych. W przypadku osadzania
probek Pd-Ru, w przeciwienstwie do Pd-Rh [81] mikrowaga kwarcowa nie zachowuje sie jak
,prawdziwa mikro-waga”. W zwigzku z tym, w przypadku stopéw Pd-Ru jedyng wtasciwg
metodg do oceny masy osadzonej warstwy jest technika AES. Nasuwajg sie wiec pytania, co

w procesie osadzania stopéw Pd-Ru powoduje zawyzenie wartosci odczytywanych w
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pomiarach EQCM czestotliwosci i na jaki proces redukcji (oprocz osadzania warstwy)
wykorzystywany jest fadunek redukcji.

Z podobnym problemem zawyzonych wartosci odczytywanych czestotliwosci podczas
procesu osadzania zetknat sie réwniez Bund i wsp. osadzajgc warstwy Cu [241]. Badacze w
swWojej pracy sugerujg, ze przyczyng zawyzonych wartosci czestotliwosci odczytywanych w
trakcie eksperymentu jest wzrost masy spowodowany putapkowaniem kapieli do osadzania
we wgtebieniach powierzchniowych tak charakterystycznych dla prébek o duzym
wspofczynniku szorstkosci.

Natomiast odchylenia pradowej wydajnosci osadzania od wartosci 100% mozna
wyjasni¢ w oparciu o analogie do osadzania Pt z kapieli chlorkowych. Knutson i wsp.
sugerujg, ze redukcja kompleksow chlorkowych metali do metali zachodzi poprzez dwu-
stopniowa reakcje [242]. Mozliwe, ze niektére indywidua posrednie, ktére tworzg sie w
pierwszym etapie redukcji dyfundujg od powierzchni elektrody i nie mogg by¢ zredukowane
w drugim etapie. W rezultacie na elektrodzie zostaje osadzona warstwa o mniejszej masie
niz to wynika z wartosci tadunku odczytanego poprzez catkowanie chronoamperometrycznej
krzywej osadzania.

Analiza zaleznosci zmian czestotliwosci w czasie (rys. 66b), zarejestrowanych podczas
osadzania dwdch probek z kapieli o tym samym skfadzie, przy wykorzystaniu dwéch réznych
wartosci potencjatéw osadzania, pozwala zauwazyé, ze przebiegi otrzymanych krzywych oraz
sktady stopow (97%, 98% Pd) rdznig sie nieznacznie. W zwigzku z tym mozna stwierdzié, ze w
przypadku osadzania stopdw Pd-Ru w kapieli galwanicznych wiekszy wptyw na skfad stopu
ma skfad kapieli niz wartos¢ potencjatu osadzania. W tym przypadku waznym jest, ze
wartosci potencjatdw nie mogg by¢ dowolnie obnizane ze wzgledu na procesy sorpcji i
wydzielania wodoru, ktére mogg zaburzaé¢ proces nukleacji. W odniesieniu do rys. 66b
optymalne warunki osadzania warstw wigzg sie zaréwno z wykorzystaniem wptywu sktadu

kapieli, jak i potencjatu osadzania na sktad objetosciowy prébek Pd-Ru.
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Podsumowanie

Stopy palladu z rutenem otrzymane zostaty metodg elektrochemicznego
wspotosadzania z kapieli zawierajacej jony Ru** (ok. 0,3 M roztwér RuCls) i jony Pd* (0,1 M
roztwér PdCl, w 1 M HCI). Otrzymanie prébek w szerokim zakresie sktadéw mozliwe byto
dzieki wykorzystaniu szeregu kapieli zawierajgcych rézne stezenia odpowiednich jonéw —
zgodnie z oczekiwaniami wraz ze wzrostem stezenia Ru** w kagpieli rosnie zawartos¢ Ru w
stopie. Wzrost zawartosci Ru w stopie nastepowat takze wraz ze zmniejszaniem wartosci
potencjatu osadzania (zakres wykorzystanych wartosci potencjatow: 0,29-0,44 V). Zostata
takze zastosowana metoda kontaktowa osadzania stopow przy wykorzystaniu reakcji
roztwarzania ptytki glinowej w roztworze kwasu chlorowodorowego (elektroda izolowana),
ktorg potaczono z elektroda ztotg, stanowigcag podtoze dla osadzanego stopu. Metoda ta
dawata mozliwos¢ otrzymania warstwy stopowej catkowicie pokrywajacej podtoze, jednak
po wielokrotnej absorpcji wodoru na powierzchni prébki widoczne byty liczne puste
przestrzenie, Swiadczgce o odrywaniu sie stopu od podfoza, co spowodowato, ze opisana
metoda nie spetniata wymagan stawianych wtasciwosciom fizykochemicznym stopéw Pd-Ru.
Metoda elektrochemicznego wspdtosadzania pozwolita natomiast na otrzymanie warstw
stopowych dobrze przylegajacych do podtoza, ktére nie ulegaty zniszczeniu nawet po

procedurze wielokrotnej absorpcji wodoru.
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4.2.2. Wtasciwosci fizykochemiczne stopéw palladu z rutenem
4.2.2.1. Morfologia powierzchni

W celu okreslenia morfologii powierzchni elektrod Pd-Ru wykorzystano metody
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopie sit atomowych (AFM).
Ponizsze rysunki przedstawiajg zdjecia SEM otrzymane dla swiezych prébek, bezposrednio
po osadzeniu, jak i dla prébek, ktore zostaty poddane eksperymentowi elektrochemicznej
absorpcji wodoru. Analiza zdje¢ powierzchni elektrod otrzymanych bezposrednio po ich
osadzeniu pozwala stwierdzi¢, ze wszystkie warstwy niezaleznie od zawartosci objetosciowe;j
Pd i Ru bardzo dobrze pokrywajg powierzchnie ztota, nie mozna zauwazyé zadnych pekniec
ani odpadania warstw stopowych. Po elektrochemicznej absorpcji wodoru pojawiajg sie
spekania, ktore tworzg sie na skutek wnikania wodoru w gtab warstwy stopowej
i spowodowanych tym naprezen. Jednak nawet po tym eksperymencie warstwa jest bardzo
dobrze zwigzana z powierzchnig ztota i nie mozna zauwazy¢ na niej zadnych ubytkdéw. Jest to
szczegblnie wazne w kontekscie przeliczania pradowej wydajnosci osadzania opartej o
fadunek osadzania i mase uzyskang z AES.

Morfologia powierzchni stopdw znacznie zmienia sie wraz ze wzrostem zawartosci Ru
w stopie. W przypadku czystej elektrody Pd na powierzchni widoczne sg krystality o
strukturze ,gwiazdkowatej”, natomiast niewielki dodatek Ru (juz ok. 1%) powoduje, ze
przyjmujg one ksztatty zblizone do blaszek. Wraz ze zwiekszaniem sie dodatku Ru zanika
charakterystyczna struktura powierzchniowa i warstwa przyjmuje morfologie zblizong do
bezpostaciowej, w ktérej wyrdzni¢ mozna wieksze, ,grudkowate” skupiska. W przypadku
stopu zawierajgcego 68% Pd pokazane zostato dodatkowo réwniez zdjecie SEM w mniejszym
powiekszeniu (ok. 10 tys. razy) niz dla pozostatych prébek. Stopy o podanych sktadach
absorbujg wodér tylko w fazie a, co oznacza, ze wnika go do prébki mniej niz w pozostatych
przypadkach — tym samym aby zauwazy¢ spekania powierzchni, wynikte na skutek absorpcji

wodoru, nalezy wzigé¢ pod uwage nieco wiekszy obszar.
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Rys. 67. Zdjecia SEM powierzchni wybranych stopdw Pd-Ru (a) 100% Pd przed absorpcjq (b)
100% Pd po absorpcji (c) 97% Pd przed absorpcjq (d) 97% Pd po absorpcji (d) 68% Pd przed

absorpcjq (e) 68% Pd po absorpcji;

Morfologia powierzchni wybranych stopdw zostata zbadana takze metodg AFM.
Ponizej znajduja sie zdjecia AFM w dwéch i trzech wymiarach dla czystego ztota i stopu Pd-
Ru o zawartosci ok. 90% Pd. W tym przypadku wykorzystany zostat krysztat kwarcowy z
napylonym na niego wytrawianym ztotem. Powierzchnia czystego ztota wykazuje strukture
tarasowg, z tarasami o szerokosci ok. 2 um. Na powierzchni stopu, zawierajgcego 90% Pd,
widoczne sg krystality o srednicy ok. 40 nm skupione w wieksze, , grudkowate” struktury o
srednicy ok. 800 nm. Poréwnanie zdje¢ AFM czystego ztota i stopu potwierdza, ze osadzona
warstwa w catosci pokrywa powierzchnie ztota. Ponadto zdjecie 3D 90% obj. Pd-Ru pozwala

na nawigzanie do hipotezy Bunda [241] (putapkowanie kapieli w ,szorstkiej” strukturze
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powierzchniowej stopu), gdyz pokazuje ona znaczng szorstkos¢ powierzchni stopu oraz liczne

wgtebienia, w ktére podczas osadzania moze wnikaé kapiel.

469.0 nm

-627.8 nm

0.0 5.0um

19.9 nm

-19.9 nm

0.0 500.0 nm

A nm
500 nm

Rys. 68. Zdjecia AFM powierzchni czystego ztota (krysztat kwarcowy) (a, b) oraz stopu Pd-Ru
o zawartosci ok. 90% Pd w obj. (c, d); a,c — zdjecia 2D; b,d — zdjecia 3D.

4.2.2.2.Homogenicznos¢ stopu w ujeciu fizykochemicznym

Analiza morfologii stopéw o réinych sktadach, osadzanych w rdéznych warunkach
pozwolita zauwazyé, ze w przypadku probek o wiekszej zawartosci objetosciowej Ru na
powierzchni pojawiajg sie charakterystyczne obte struktury czesto skupione w wieksze
gromady. Ponizej znajduja sie zdjecia SEM stopu zawierajgcego ok. 64% Pd (rys 69a, 69b), na

ktdrego powierzchni zauwazono charakterystyczne struktury (rys. 69b).
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Rys. 69. Zdjecia SEM stopu Pd-Ru o zawartosci 64% obj. Pd

Wykorzystanie metody mapowania EDX pozwolito na analize sktadu opisywanych
struktur. Analiza przedstawionych ponizej map rozktadu Pd i Ru wskazuje na to, ze w skfadzie
grudkowatych struktur przewaza nieznacznie Pd, natomiast na pozostatym obszarze rozktad
pierwiastkéw jest réwnomierny. Nalezy podkreslic, ze w przypadku osadzania
elektrochemicznego Pd-Ru z kapieli chlorkowych otrzymywane prébki sg wzbogacone
powierzchniowo w Ru w zwigzku z tym w omawianym przypadku zawarto$é procentowa Ru

na powierzchni jest wieksza niz pokazujg to wyniki mikroanalizy rentgenowskiej.

1851 k. Ru-LA
Inlens MAG: 49139 x_HV: 15.0 kV ‘WD: 6.4 mm ¢ MAG: 49139 x HV: 15.0 kV. WD: 6.4 mm

Pd-LA Map data 482
MAG: 49139 x HV: 15.0 kV. WD: 6.4 mm MAG: 49139 x HV: 15.0.V WD: 6.4 mm

Rys. 70. (a) Zdjecie SEM wybranego obszaru na powierzchni stopu Pd-Ru o zawartosci 64% Pd; mapy
EDX rozktadu pierwiastkéw (b) Ru (c) Pd (d) Pd i Ru.
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Homogenicznos¢ stopdw Pd-Ru w objetosci zostata zbadana m.in. przy wykorzystaniu
analizy EDX sktadu stopéw w kilku wybranych punktach. Zdjecia SEM przedstawiajg stopy o
zawartosciach 96% Pd (rys. 71a) oraz 84% Pd (rys. 71b). W przypadku kazdej z prébek
analizie EDX poddano 6 punktow, zaznaczonych na zdjeciach 71b i 71d. Wyniki zebrano w

tab. 9.

Rys. 71. Zdjecia SEM stopdw Pd-Ru o sktadzie (a,b) 96% Pd (c,d) 84% Pd; na zdjeciach b,d zaznaczono
punkty poddane analizie EDX.
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96% Pd 84% Pd
punkt Pd / % at. Ru/ % at. Pd / % at. Ru/ % at.
1 96,38 3,62 84,03 15,97
2 94,93 5,07 83,66 16,34
3 96,02 3,98 83,95 16,05
4 95,62 4,38 83,44 16,56
5 95,35 4,65 83,92 16,08
6 96,05 3,95 84,15 15,85
srednia 95,72 4,28 83,86 16,14

Tab.9.Wyniki analizy EDX szesciu wybranych punktdw zaznaczonych na zdjeciach SEM — rys. 71b i
rys. 71d.

Biorgc pod uwage rezultaty eksperymentu (zblizone wartosci sktadow objetosciowych
w szeSciu analizowanych punktach) jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze otrzymywane
metodg elektrochemicznego osadzania stopy Pd-Ru wykazujg homogenicznos¢ w catej
objetosci. W prezentowanym ujeciu homogeniczno$¢ jest rzedu rozmiaréw punktu
pomiarowego, czyli ok. 0,6 nm.

Sktad objetosciowy prébek Pd-Ru byt wyznaczany nie tylko za pomocg metody EDX, ale
rowniez przy wykorzystaniu metody AES. Ponizsza tabela pokazuje poréwnanie sktaddw

objetosciowych wybranych elektrod Pd-Ru, wyznaczonych obiema metodami.

Pd AES / % at. Pd EDX / % at.
99,07 97,4
96,92 92,6
97,45 94,3
95,79 92,8
98,53 96,21
92,61 88,48
90,41 87,18
81,07 75,97

Tab.10. Poréwnanie sktaddw objetosciowych, otrzymanych metodami AES i EDX, probek Pd-Ru
o wybranych sktadach.

Wykonanie analiz sktadow objetosciowych metodg EDX nawet dla wielu rdéinych
probek, w wielu punktach pomiarowych, nie daje petnego obrazu homogenicznosci probki.
Bowiem mozliwa jest sytuacja, w ktorej sktady objetosciowe wyznaczone, w rdznych
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punktach beda zblizone, natomiast bedzie roéznit sie sktad pierwiastkowy kolejnych
osadzanych warstw. Eksperyment polegajgcy na wykonaniu profilu gtebokosciowego sktadu
osadzonych warstw pozwolit na zweryfikowanie zatozonej hipotezy. Zdjecia SEM (rys.72)
przedstawiajg profil poprzeczny prébki o zawartosci 96% Pd (EDX). Na zdjeciach wyraznie

widoczna jest granica pomiedzy osadzong warstwg a podtozem ztotym.

Rys. 72. (a, b) Zdjecia SEM przekroju poprzecznego probki o zawartosci 96% Pd; (b) profil

gfebokosciowy wyznaczany byt wzdtuz biatego odcinka

Profil gtebokosciowy skfadu prébki wykonywany byt wzdtuz zaznaczonego na rys. 73b
odcinka (5um). Na otrzymanym wykresie widaé, w jaki sposdb zmienia sie zawartos$¢
procentowa metali (Pd, Ru, Au) w prébce w miare oddalania sie od powierzchni stopu.
Z analizy wykresu wynika, ze zawartosci Pd i Ru oscylujg wokot statych wartosci, co oznacza,
ze osadzane probki Pd-Ru sg homogeniczne réwniez w kolejnych osadzanych warstwach (sg
homogeniczne w catej objetosci). Profile gtebokosciowe wskazujg takie na przyblizong
grubosé otrzymywanych préobek, w tym przypadku jest to ok. 1,5 um (grubos¢ stopu zblizona

do szacowanej z tadunku osadzania i wydajnosci)
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Rys.73. Profil gtebokosciowy —zawartosci Pd, Ru, Au w funkcji odlegtosci od powierzchni

probki (d=0).
4.2.2.3. Analiza strukturalna warstw Pd-Ru

Elektrody Pd-Ru o wybranych skfadach poddane zostaty rentgenowskiej analizie
strukturalnej (XRD) celem m.in. okreslenia struktury krystalicznej, statej sieciowej oraz
weryfikacji hipotezy dotyczacej tworzenia sie stopu Pd z Ru. Ponizej znajduje sie
dyfraktogram otrzymany dla prébki o sktadzie ok. 97% Pd (sktad z AES) w prézni i po
ekspozycji na woddér. Na dyfraktogramie widoczne sg refleksy pochodzgce od podfoza
ztotego (Au 002, Au 220, Au 331, Au 004, Au 420, Au 422) oraz osadzonej warstwy Pd-Ru
(111, 002, 220, 311, 222, 004, 331, 420). Sygnaty pochodzace od osadu Pd-Ru przesuniete sg
w kierunku wyzszych wartosci kata rozproszenia niz w przypadku czystego Pd, co oznacza, ze
sie¢ krystaliczna Pd-Ru charakteryzuje sie statg sieciowg o nizszej wartosci. Na
dyfraktogramie nie sg widoczne zadne sygnaty, ktére mozna by przypisa¢ czystemu Pd badz
Ru, co wskazuje na to ze tworzy sie nowa, pojedyncza faza stopowa o strukturze fcc i statej

sieciowej ag7upd-ru) = 3,872 A (apq) = 3,89 A).
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Rys. 74. (a) Dyfraktogram otrzymany dla stopu Pd-Ru o zawartosci 97% Pd (b) ewolucja refleksu 111
w prozni (vac), po pierwszej H(1) i drugiej H(2) ekspozycji do wodoru, po pierwszej He(1) i drugiej
He(2) ekspozycji do helu;

Wyniki otrzymane metodg XRD potwierdzajg, ze elektrochemiczne osadzanie Pd-Ru
z kapieli chlorkowych daje mozliwos¢ otrzymania roztworu statego Ru w Pd z atomami
podstawionymi (ang. substitutional solid solution). Badaniom XRD poddano rédwniez prébki
Pd-Ru o innych sktadach objetosciowych, otrzymane przy wykorzystaniu réznych warunkéw
osadzania, co przetozyto sie m.in. na nastepujgce rozmiary krystalitéw: ok. 15 nm
(Eosadz=0,33 V, cru/Cpg = 35, pomocnicza elektroda Pt), ok. 30 nm (prébka opisana
szczegotowo — rys. 74, Eosagz = 0,38V, cru/Cpg = 35, pomocnicze elektroda Pd), ok. 10 nm
(Eosadz= 0,23V, czysty roztwdr RuCl; 0,32 M, pomocnicza elektroda Pd).

Kedzierzawski i wsp. [144] opisali wyniki analiz XRD prébek Pd-Ru otrzymanych poprzez
chemiczng redukcje jondw Pd(ll) i Ru(lll) redukowanych tetraboranem sodu oraz prébek Pd-
Ru otrzymanych przy wykorzystaniu mityna kulowego o wysokiej energii. W przypadku
redukcji chemicznej badacze otrzymali uktad dwufazowy, natomiast przygotowanie préobek
w miynie kulowym pozwolito na otrzymanie homogenicznych stopdéw Pd-Ru. W niniejszej
pracy udato sie otrzymac uktad jednofazowy rowniez metodg elektrochemicznej redukgji.

Analiza XRD wykonana zostata takze w warunkach ekspozycji na wodér, nastepnie w
atmosferze helu i ponownie w atmosferze wodoru i helu. Wyniki tego eksperymentu dla
wybranego refleksu 111 przedstawiono na rys. 74b. W atmosferze wodoru zmienia sie
potozenie sygnatu 111 — przesuwa sie on w kierunku nizszych wartosci kata rozproszenia, co

oznacza ze stata sieciowa zwieksza sie w porédwnaniu z wymiarem statej sieciowej w prozni
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(bgdz w atmosferze powietrza). Wzrost statej sieciowej spowodowany jest absorpcja
wodoru. W przypadku opisywanego stopu o zawartosci ok. 97% Pd tworzy sie faza B, czyli
wodorek, na skutek czego nastepuje ekspansja sieci (an=4,018 A). Po tym eksperymencie
prébka badana byta w atmosferze helu, co na dyfraktogramie odzwierciedlone jest poprzez
powrot refleksu w poprzednie potozenie, przed ekspozycjg do wodoru. W kolejnym etapie,
gdy stop znowu znajduje sie w atmosferze wodoru, maksimum sygnatu 111 znajduje sie
doktadnie w tym samym potozeniu, w ktérym znajdowato sie przy pierwszej ekspozycji na
woddr. Po wykonaniu ostatniego eksperymentu w atmosferze helu potozenie sygnatu
znajduje sie przy tym samym kacie rozproszenia, co przed eksperymentem. Wykonany
eksperyment stanowi potwierdzenie odwracalnosci i powtarzalnosci procesu absorpcji

wodoru w stopach Pd-Ru w ujeciu strukturalnym.

Podsumowanie

Metody SEM i AFM postuzyt scharakteryzowaniu morfologii powierzchni otrzymanych
stopdw. Wykonane zdjecia potwierdzajg, ze otrzymane stopy catkowicie pokrywajg
powierzchnie podtoza, jak réwniez zadne pekanie, ani tuszczenie $wiezo osadzonego stopu
nie jest widoczne. Wraz ze wzrostem zawartosci Ru w stopie wielkosci i ksztatty krystalitow
ulegajg zmianie. W przypadku czystego Pd na powierzchni prébki widoczne sg krystality
,Ewiazdkowate”, dla probek zawierajgcych kilka procent Ru krystality przyjmuja
,blaszkowate” ksztatty, natomiast dla prébek o zawartosci od ok. 10% Ru w gtebi krystality sg
»grudkowate”. Zdjecia z mikroskopu AFM ponadto pozwalajg stwierdzi¢, ze na powierzchni
probki zawierajgcej ok. 10% Ru widoczne sg ok. 800 nm wieksze skupiska krystalitéw o
rozmiarach ok. 40 nm. Wykonane zdjecia wykonane po procedurze wielokrotnej absorpcji
wodoru wskazujg na liczne spekania na powierzchni, ktére sg spowodowane wnikaniem
wodoru do wnetrza stopu.

Metoda XRD pozwolita potwierdzi¢, ze w wyniku elektroosadzania tworzg sie
jednorodne stopy Pd-Ru o strukturze fcc i statej sieciowej nieco mniejszej od statej sieciowej
czystego Pd (stopy kontrakcyjne). W przypadku osadzania stopdéw z tej samej kagpieli bardziej
drobnokrystaliczna struktura moze by¢ otrzymana przy wykorzystaniu potencjatu osadzania
0 nizszej wartosci. Pomiary XRD zostaty wykonane réwniez dla prébek poddanych

procedurze absorpcji i desorpcji wodoru. Absorpcja wodoru spowodowata wzrost statej
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sieciowej stopu (dla stopu zawierajacego 3% Ru z a=3,872 A do a=4,018 A). Natomiast po
desorpcji stopu stata sieciowa wraca do wartosci sprzed absorpcji, co $wiadczy o

odwracalnosci procesu sorpcji wodoru w badanych stopach.

4.2.3. Wtasciwosci elektrochemiczne stopéw palladu z rutenem

4.2.3.1. Ogolna charakterystyka elektrochemiczna cienkich warstw Pd, Ru i stopow Pd-Ru.

30+ —— 92,6% Pd

—— 100% Pd

B 100% Ru
20 10,01

—— 100% Pd
99.3% Pd

——94.8% Pd

90% Pd

<
C £
V’ — = 00
D
_510-
T T T T T T T T '1010 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 00 02 04 06 08 1,0 1,2 1,4
Evs RHE/V Evs RHE/V

Rys. 75. Chronowoltamperogramy cykliczne(a) elektrody Pd, Ru i stopu Pd-Ru o zawartosci
ok. 93% Pd, zarejestrowane w obszarze wodorowo-tlenkowym (-0,1+1,5 V); szybkos¢ zmian

potencjatu 0,1 Vst (b) oraz stopow Pd-Ru o réznym sktadzie objetosciowym.

Rys. 75a przedstawia krzywe chronowoltamperometryczne elektrod Pd, Ru i Pd-Ru o
zwartosci 93% Pd w petnym zakresie potencjatdw. Przebieg krzywej dla stopu Pd-Ru jest
znaczenie zblizony do przebiegu krzywej dla Pd, co wigze sie z duzg zawartoscig Pd w stopie.
Sygnaty, ktdére potozone sg w zakresie wartosci potencjatéw od -0,1V do 0,3 V okreslane sg
mianem tzw. obszaru wodorowego, gdzie nastepuje absorpcja i/badz adsorpcja (A, A’) i
desorpcja wodoru (B, B’). Sygnaty potozone w zakresie wartosci potencjatéw od 0,5 V do
1,5V sg przypisywane do obszaru tlenkowego (rys. 77), gdzie nastepuje utlenianie
powierzchni (C) i redukcja tlenkdw powierzchniowych (D). W przypadku Pd i stopéw Pd-Ru
ma miejsce zardwno absorpcja jak i adsorpcja wodoru, o czym moggy takzie sugerowad
doniesienia literaturowe, dotyczgce innych stopéw Pd z metalami szlachetnymi [30,33, 91,
97, 243]. W odniesieniu do cytowanej literatury sygnat (B) mozna przypisa¢ w wiekszosci

desorpcji wodoru zaabsorbowanego w fazie B (wodorek), natomiast sygnat (B’) desorpcji
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wodoru zaabsorbowanego w fazie a i wodoru zaadsorbowanego. Przebieg krzywej
chronowoltamperometrycznej Ru odbiega od przebiegu pozostatych krzywych w obszarze
wodorowym. Jest to zwigzane faktem, ze w przypadku Ru zachodzi jedynie adsorpcja
wodoru. Obszar tlenkowy Ru jest szeroki, bez wyraznego sygnatu redukcji tlenkéw oraz
naktada sie z sygnatami od adsorpcji i desorpcji wodoru. Taki przebieg krzywej
chronowoltamperometrycznej jest charakterystyczny dla polikrystalicznego Ru. Mimo to,
analiza opisanych sygnatow jest znacznie fatwiejsza w przypadku cienkich warstw

osadzanych elektrochemicznie niz litego metalu [135].
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Rys.76. (a) Krzywe chronowoltamperometryczne (linia czarna) ora zaleznos¢ zmian czestotliwosci od

potencjatu (linia czerwona) dla (a) Ru (b) Pd (c) stopu Pd-Ru o zawartosci 94% Pd (AES).

Krzywa chronowoltamperometryczna metali szlachetnych zarejestrowana w
okreslonych warunkach stanowi swoisty ,odcisk palca” metalu, dzieki ktéremu mozna

bardzo tatwo rozpoznac jaki metal poddany zostat analizie [186]. Na rys 76 a, b i c oprdcz
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krzywych chronowoltamperometrycznych czystego Ru, Pd oraz stopu Pd-Ru znajdujg sie
zaleznosci  zmian czestotliwosci od potencjatu  zarejestrowane przy pomocy
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM). Analiza sygnatéw zmian czestotliwosci
pozwala stwierdzi¢, ze nie sg one tak charakterystyczne dla badanych prébek, jak krzywe
chronowoltamperometryczne, poniewaz na warto$s¢ zmian czestotliwosci bardzo czesto
wptyw ma wiele roznych czynnikéw, m.in.: (a) w obszarze wodorowym — zmiany masy na
skutek sorpcji wodoru (b) w obszarze tlenkowym — zmiany masy, wynikajace z rozpuszczania
stopu i ponownego osadzania metali (c) zmiany masy zwigzane ze specyficzng adsorpcjg
anionéw pochodzacych z dysocjacji elektrolitu i czasteczek wody (d) naprezenia
spowodowane sorpcjg wodoru (e) zmiany szorstkosci elektrody.

W kazdym z przypadkow na rys. 76 pomiar rozpoczyna sie od wartosci potencjatu
ok.0,4V, i jest zmieniany w kierunku dodatnim. Poczatkowo wartos¢ potencjatu jest w
obszarze fadowania podwdjnej warstwy, wiec zmiany czestotliwosci nie moga by¢ zwigzane z
efektem masowym. Ewentualne zmiany czestotliwosci elektrody mogg w tym przypadku
wynika¢ z  desorpcji  zaadsorbowanych na  powierzchni  elektrody  jondw
wodorosiarczanowych. Nastepnie spadek czestotliwosci zwigzany jest z utlenianiem
powierzchni, na skutek czego powstajg tlenki powierzchniowe. Po zmianie kierunku
polaryzacji zachodzi proces odwrotny, czyli redukcja tlenkdéw, ktéra skutkuje ponownym
wzrostem czestotliwosci drgan elektrody. Nastepnie w obszarze wodorowym nastepuje
absorpcja wodoru i czestotliwos¢ drgan spada, by ponownie wzrosng¢ po zmianie kierunku
polaryzacji. W rzeczywistosci, jak wspomniano wczesniej, dla réznych rodzajéw elektrod
proces ten moze by¢ bardziej ztozony.

Ponadto cechg charakterystyczng krzywych czestotliwosci zarejestrowanych dla
stopdw Pd-Ru jest to, ze podczas pojedynczego cyklu, ktory rozpoczyna sie przy potencjale o
wartosci ok. 0,4 V, nie nastepuje powrét do tej samej wartosci czestotliwosci. Przyczyng tego
zjawiska moga by¢ naprezenia, ktore powstajg na skutek sorpcji wodoru w stopie i rézny ich

rozktad w kolejnych cyklach sorpcji wodoru.
4.2.3.2. Charakterystyka elektrochemiczna obszaru tlenkowego w stopach Pd-Ru

Rys. 77 przedstawia krzywg chronowoltamperometryczng obszaru tlenkowego dla Pd

i stopéw Pd-Ru o réznym sktadzie objetosciowym. Poprzez analogie do innych stopdéw Pd z
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metalami szlachetnymi [97, 107, 116, 195, 243] mozna stwierdzié, ze sygnaty anodowe
zarejestrowane powyzej ok. 0,4V odpowiadajg procesowi tworzenia tlenkéw
powierzchniowych, natomiast sygnaty katodowe widoczne w zakresie potencjatéw ok.
0,5+0,8 V sg spowodowane redukcjg powstatych tlenkéw. Charakterystyczng cechg
otrzymanych krzywych stopowych jest zmiana wartosci potencjatu redukcji tlenku
powierzchniowego w zaleznosci od zawartosci Pd w préobce. Wraz ze spadkiem zawartosci Pd
w stopach potencjat redukcji tlenkdw powierzchniowych przyjmuje coraz nizszg wartosc.
Rand i Woods stwierdzili, ze zmiana potozenia sygnatu redukcji tlenkédw w poréwnaniu z Pd
wskazuje na to, ze na powierzchni tworzy sie stop Pd z Ru [195]. Kierunek zmian wartosci
potencjatéw redukcji tlenkdw powierzchniowych w stopach Pd-Ru zwigzany jest z faktem, ze
w Ru utlenianie powierzchni zaczyna sie przy nizszych wartosciach potencjatéw niz w Pd, co
mozna zaobserwowac na rys. 75a, gdzie dla Ru sygnat utleniania powierzchni pojawia sie
przy wartosci potencjatu ok.0,4V, natomiast dla Pd przy wartosci 0,9V.
Chronowoltamperogramy elektrod o réznych sktadach objetosciowych rdinig sie takze
maksymalnymi wartosciami natezen praddéw sygnatow redukcji tlenkédw powierzchniowych,
co wskazuje na to, ze poszczegdlne stopy rdznig sie szorstkoscig powierzchni. Obecnos¢
pojedynczego sygnatu redukcji tlenkéw powierzchniowych, stanowi potwierdzenie
homogenicznosci fazy powierzchniowej prébek Pd-Ru [91]. Na chronowoltamperogramach

nie sg widoczne sygnaty od czystego ztota (podtoza).
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Rys. 77. Krzywe chronowoltamperometryczne obszaru tlenkowego zarejestrowane dla

stopow Pd-Ru o réznym sktadzie objetosciowym; szybkos¢ zmian potencjatu: 0,1V-s™.
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Sktad powierzchniowy probek Pd-Ru zostat zanalizowany w oparciu o technike
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw. W przypadku analizowanych prdébek technika
XPS daje mozliwos¢ uzyskania informacji z gtebokosci ok. 10 nm, co stanowi ok. 26 warstw
atomowych, przy czym technika spektroskopii elektrondw Augera pozwala na uzyskanie
informacji z kilku warstw atomowych (ASE). W przypadku prébek Pd-Ru ASE nie mogta by¢
wykorzystana ze wzgledu na naktadanie sie sygnatéw od Pd, Ru i C (obecnego jako state
Sladowe zanieczyszczenie). Natomiast w technice XPS istnieje mozliwo$¢ dokonania
rozdzielenia (dekonwolucji) sygnatéw, co pozwala na okreslenie w przyblizeniu sktadu
powierzchniowego probek. Przyktad otrzymanych sygnatéw Ru3d i Pd3d XPS oraz ich
dekonwolucja przedstawione sg ponizej dla prébki zawierajacej ok. 96% Pd w objetosci i
ok. 90% Pd na powierzchni (ASE), co wynikto z pomiaréw XPS. Technika XPS pozwala tez na
okreslenie stanu chemicznego, w jakim znajdujg sie atomy Pd i Ru. W przypadku kazdej z
analizowanych prébek Pd wystepowat na powierzchni w postaci metalicznej, jak réwniez
tlenku PdO, natomiast Ru réwniez w postaci metalicznej, a takze tlenkdw RuO,i RuOs. Na

powierzchni obecne byty takze sladowe ilosci PdCl,i PdCl; pochodzgce z kapieli do osadzania.
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Rys. 78. Dekonwolucja sygnatéw XPS (a) Ru3d i (b) Pd3d pochodzgcych od probki Pd-Ru zawierajgcej

96% Pd w objetosci (AES), 90% Pd na powierzchni (XPS).

Rand i Woods w swojej pracy [195] zauwazyli zaleznos¢ pomiedzy wartoscig
potencjatu piku redukcji tlenku powierzchniowego stopu a sktadem stopu i potencjatami

redukcji tlenkdw powierzchniowych czystych metali, zgodnie z zaleznoscia:

Estop =X, E1 +x, B (60)
gdzie:

Estop — Wartosc¢ potencjatu redukcji tlenku powierzchniowego stopu;
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X1, X, — utamek molowy metalu 1, 2 na powierzchni;

E;, E; — wartos$¢ potencjatu redukcji tlenku powierzchniowego metalu 1, metalu 2.

Réwnanie zaproponowane przez Randa i Woodsa zostato wykorzystane do obliczania
sktadu powierzchniowego prébek Pt-Rh, Pd-Au, Pd-Rh i Pd-Pt [124] na podstawie odczytanej
z krzywych chronowoltamperometrycznych warto$é potencjatu piku redukcji tlenkow
stopowych oraz wartosci potencjatéw redukcji czystych metali w danym stopie. W przypadku
stopdw Pd-Ru nie ma mozliwosci wykorzystania tej metody bezposrednio, poniewaz Ru nie
posiada dobrze zarysowanego sygnatu redukcji tlenkdw powierzchniowych. Mimo to, mozna
spodziewaé sie, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy wartoscia piku redukcji tlenku
powierzchniowego stopu a sktadem powierzchniowym stopu otrzymanym w oparciu o
pomiary XPS. Jak wynika z rys. 79a przedstawionego ponizej, réwniez w przypadku stopéw
Pd-Ru, mozna zauwazy¢ korelacje pomiedzy wartoscig potencjatu piku redukcji tlenku
powierzchniowego a sktadem powierzchniowym stopu. Opisana zaleznos¢, w zakresie
sktadow 89-100% Pd, ma charakter liniowy. W oparciu o wykreslong zaleznos¢ mozliwe jest
szacowanie sktadu powierzchniowego prébek jedynie po odczytaniu wartosci potencjatu
piku redukcji tlenkow. Wykreslenie zaleznosci znajdujgcej sie na rys. 79b pozwala zauwazy¢,

ze stopy Pd-Ru sg powierzchniowo wzbogacone w Ru.
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Rys. 79. (a) Zaleznos¢ potencjatu redukcji tlenku powierzchniowego od zawartosci Pd na powierzchni

(b) Relacja pomiedzy zawartosciq Pd na powierzchni a zawartosciqg Pd w objetosci stopow Pd-Ru.

Wystepowanie rdéznic pomiedzy sktadem powierzchniowym a sktadem
objetosciowym jest charakterystyczne takze dla innych stopdw Pd z metalami szlachetnymi.

W przypadku stopéw Pd-Au zauwazono niewielkie powierzchniowe wzbogacenie w Pd [97],
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natomiast w przypadki stopéw Pd-Rh bardzo znaczne wzbogacenie powierzchniowe w Rh.
Wzbogacenie powierzchniowe stopdéw dwusktadnikowych, w ktérys ze skfadnikdow, jest
czesto spotykane i moze wynika¢ zaréwno ze sposobu otrzymywania i obrébki prébek, jak
rowniez z tendencji ukfadu do osiggniecia stanu korzystnego energetycznie. Stan
powierzchni prébki moze zalezeé réwniez od srodowiska prowadzenia eksperymentu — moze
byé inny w prdézni i w roztworze elektrolitu. Gdy eksperymenty prowadzone sg w roztworze
wodnym elektrolitu, OH oraz/lub O zaadsorbowane na powierzchni elektrody powoduja, ze
atomy Ru, ktére majg wieksze powinowactwo do tlenu gromadzg sie na powierzchni
elektrody, co powoduje segregacje atomdéw w catej objetosci probki, a tym samym
powierzchniowe wzbogacenie w Ru. W przypadku prébek osadzanych elektrochemicznie z
roztwordw kapieli rozbieznos¢ pomiedzy sktadem powierzchniowym a objetosciowym moze
wynikac¢ z ciggtych zmian stezenia jondw metali w trakcie procesu osadzania. Zgodnie z
literaturg stopy Pd-Ru, bedace w réwnowadze termodynamicznej powinny wykazywac
powierzchniowe wzbogacenie w Pd [167, 169, 170]. W przypadku stopéw Pd-Ru
opisywanych w niniejszej pracy termodynamiczna rébwnowaga moze nie by¢ osiggana, stad
roznice w doniesieniach literaturowych i danych eksperymentalnych. Ponadto
homogenicznos¢ stopu w objetosci swiadczy o braku rownowagi termodynamicznej, w

innym wypadku nastgpitaby segregacja metali w stopie.
4.2.3.3. Wptyw absorpcji wodoru na stan fazy powierzchniowej

Eksperyment polegajgcy na pordwnaniu krzywych chronowoltamperometrycznych
obszaru tlenkowego bezposrednio po osadzeniu warstwy oraz po jednokrotnej i wielokrotnej
sorpcji wodoru (rys. 80a) wykazat, ze absorpcja wodoru wptywa na stan fazy
powierzchniowej elektrod Pd-Ru. Zmianie ulegajg maksymalne natezenia pradéw sygnatow
anodowego i katodowego, ale réwniez wartosci potencjatéw utleniania powierzchni i
redukcji tlenkdw powierzchniowych. Rys. 80b pokazuje wptyw absorpcji wodoru na wartosé
potencjatu  utlenienia  powierzchni,  wyznaczonego z  krzywych  chronowolt-
amperometrycznych. Wyraznie widaé¢, ze zarédwno pojedyncza, jak i wielokrotna absorpcja
wodoru, powodujg obnizenie wartosci potencjatu utleniania powierzchni, co oznacza, ze juz

pojedyncza absorpcja wodoru wptywa na utatwienie procesu utleniania powierzchni.
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Rys. 80. (a) krzywe chronowoltamperometryczne obszaru tlenkowego dla stopu zawierajgcego 99,6 %
Pd, (b) zaleznos¢ potencjatu utleniania powierzchni od sktadu objetosciowego probek Pd-Ru; przed

absorpcjq (1) po pierwszej absorpcji (2) po wielokrotnej absorpcji (3)

Wartosci potencjatéw redukcji tlenkéw powierzchniowych takze ulegajg zmianie
(rys. 81a), jednak sktad stopu nie wptywa na nie w tak duzym stopniu, jak wartosci
potencjatéw utleniania. W wiekszosci przypadkéw mozina zauwazyé obnizenie wartosci
potencjatu redukcji po absorpcji wodoru, jednak w tym przypadku wieksze zmiany mozna
zaobserwowac po jednokrotnej absorpcji wodoru. Takie zachowanie oznacza, ze absorpcja
wodoru w elektrodach Pd-Ru wptywa na utrudnienie procesu redukcji tlenkow
powierzchniowych. Nie sposdéb nie zauwazy¢, ze absorpcja wodoru wptywa takze na zmiane
szorstkosci powierzchni (rys. 81b), co wynika juz bezposrednio z analizy krzywych
chronowoltamperometrycznych, tak jak to miato miejsce w przypadku prébek o réinym
sktadzie objetosciowym. Po jednokrotnej absorpcji wodoru wspdtczynnik szorstkosci
nieznacznie rosnie, natomiast po wielokrotnej absorpcji wodoru mozna zaobserwowaéd

spadek jego wartosci, zwtaszcza dla probek o zawartosci powyzej 98% Pd.
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Rys. 81. (a) Zaleznos¢ potencjatu redukcji tlenkow powierzchniowych od sktadu objetosciowego
probek Pd-Ru (b) zaleznos¢ wzglednego wspdfczynnika szorstkosci od sktadu objetosciowego probek

Pd-Ru; przed absorpcjq (1) po pierwszej absorpcji (2) po wielokrotnej absorpcji (3).

Wyniki tego eksperymentu wskazujg, ze wifasciwosci elektrochemiczne fazy
powierzchniowej stopow Pd-Ru zmieniajg sie pod wptywem absorpcji wodoru. Efekty
zaobserwowane dla stopow Pd-Ru sg podobne do tych w stopach Pd-Au [113, 101] i Pd-Pt-
Au [101, 244]. Zmian wtasciwosci, jakie tutaj wystepujg, nie mozna wyttumaczy¢ w oparciu o
wptyw dodatku Ru do stopdéw, poniewaz dotyczg one takze czystego Pd. Absorpcja wodoru
powoduje wzrost statej sieciowej oraz naprezenia w sieci krystalicznej (opisane w rozdziale
1.5.5.), co skutkuje tym, ze po absorpcji wodoru pojawiajg sie liczne spekania powierzchni.
Tym samym wzrasta liczba krawedzi, na ktérych moze nastepowaé proces utleniania
powierzchni. Wspdtczynnik szorstkosci ulega zmniejszeniu po wielokrotnej absorpcji, gdyz w
spekaniach odstaniajg sie liczne przestrzenie podtoza (Au). W przypadku stopow Pd-Ru ma
rowniez miejsce segregacja objetosciowa atomdéw Pd i Ru oraz, na co wskazuje kierunek

zmian wartosci potencjatéw redukcji i utleniania powierzchni, niewielkie wzbogacenie

powierzchniowe w Ru.
4.2.3.4. Elektrochemiczna absorpcja wodoru w elektrodach Pd-Ru

Elektrody Pd-Ru o rdznej zawartosci objetosciowej Ru poddane zostaty procedurze
elektrochemicznej absorpcji wodoru przy wykorzystaniu metod chronowoltamperometrii

cyklicznej i chronoamperometrii.
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4.2.3.4.1. Zrédto sygnatéw chronowoltamerometrycznych sorpcji wodoru

Rys. 82 przedstawia krzywe chronowoltamperometryczne elektod Pd i Pd-Ru
o zawartosci 97,4% Pd w objetosci, zarejestrowane w obszarze, w ktérym nastepuje sorpcja
wodoru w zakresie potencjatéow -0,1+0,3 V. W przypadku obu prébek mozna zaobserwowadé
dwa rodzaje sygnatéw: pierwszy potozony ponizej 0,15 V i drugi powyzej 0,23 V. Zgodnie z
doniesieniami literaturowymi, odnoszgcymi sie do innych stopéw Pd [33, 125, 243, 245]
opisane sygnaty mozna przypisa¢ odpowiednio: gtdwnie do absorpcji (2a)/desorpcji wodoru
(2b) do/z fazy B (tylko dla prébek bogatych w Pd) oraz gtéwnie do adsorpcji (1a)/desorpc;ji
wodoru (1b). W obu wymienionych przypadkach wktad w tadunek opisanych sygnatéw ma
rowniez wodor zaabsorbowany w fazie a, co wynika z porédwnania rys. 82a z rys. 82b.
(adsorpcja wodoru ma udziat w obu sygnatach). Rys 82b przedstawia charakterystyczng dla
materiatdw zdolnych do absorpcji wodoru krzywa zaleznosci ilosci zaabsorbowanego wodoru
w stosunku do ilosci metali (w tym przypadku suma liczby moli Pd i Ru) wzgledem potencjatu
absorpcji dla Pd i stopu Pd-Ru o zawartosci 97,4% Pd. Na krzywe] wyrdzni¢ mozna trzy
charakterystyczne obszary: plateau odpowiadajgce wodorowi zaabsorbowanemu w fazie a
(roztwor staty wodoru w stopie) i wodorowi zaadsorbowanemu, gwattowny skok wartosci
H/M odpowiadajacy przejsciu fazowemu a—>B oraz drugie plateau, ktéremu przypisa¢ mozna
obecnos¢ fazy B (wodorek stopu). Ksztatt krzywej przedstawionej na rys. 82b jest

charakterystyczny dla prébek bogatych w Pd.
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Rys.82. (a) Krzywa chronowoltamperometryczna elektrody Pd i Pd-Ru 97,4% Pd zarejestrowana w
zakresie potencjatow -0,15+0,3 (b) Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru (H/M) od potencjatu
absorpcji dla elektrody Pd i 97,4% Pd-Ru uzyskana metodg chronowolltamperometyrii cyklicznej;

szybkos$¢ zmian potencjatu: 0,01V-s™
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Rys.83. Anodowe krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane po absorpcji wodoru przy
potencjatach o réznej wartosci dla elektrod: (a) Pd, (b) 97,4% Pd (c) 90% Pd (d) Pd, 97,4% Pd, 90% Pd;
szybkosc¢ zmian potencjatu: 0,01 V-s1-0,5M H,S0,; 298 K.

Rys. 83 przedstawia anodowe krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane
w obszarze wodorowym dla réznych potencjatéw absorpcji w Pd i wybranych stopach Pd-Ru.
Podobnie jak na rys. 82 mozna wyrdzni¢ tutaj dwa sygnaty utleniania wodoru: dobrze
zdefiniowany sygnat przy nizszych wartosciach potencjatéw i niewielki sygnat przy wyzszych
wartosciach potencjatdw. Wysokos¢ oraz potozenie sygnatu (2) zalezy od potencjatu
absorpcji i sktadu stopu. Maksymalna warto$¢ natezenia pradu oraz tadunek utleniana
wodoru dla Pd i 97,4% Pd wzrastajg gwattownie wraz ze zmniejszajacg sie wartoscig
potencjatu absorpcji w waskim zakresie potencjatéw. W przypadku stopu 90% Pd-Ru mozna
zaobserwowac tylko niewielki wzrost sygnatu utleniania wodoru wraz ze zmniejszaniem
wartosci potencjatu absorpcji wodoru. Uzyskany w tym przypadku maksymalny tadunek
utleniania wodoru tez jest mniejszy niz w stopach bogatych w Pd. Otrzymane krzywe

chronowoltamperometryczne réznig sie miedzy sobg takie ksztattem. W przypadku
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elektrody Pd, kiedy wododr jest utleniany po absorpcji przy niskich wartosciach potencjatow,
prad utleniania w zakresie potencjatéw -0,025-0,05 V poczatkowo osigga dobrze
zdefiniowane plateau (zaznaczone strzatkg na rys. 83 a i b), a pdzniej dopiero zarysowuje sie
wtasciwa czes¢ sygnatu utlenienia wodoru. Wraz ze wzrastaniem zawartosci Ru w prébkach
obszar opisanego plateau zmniejsza sie i dla prébki zawierajgcej 90% Pd nie mozna juz go
wyrozni¢. Kolejna rdznica dotyczy zmiany wartosci potencjatu utleniania wodoru wraz z
obnizaniem wartosci potencjatu absorpcji. Dla elektrody Pd i 97,4% Pd oraz innych bogatych
w Pd, potozenie sygnatu utlenienia wodoru silnie zalezy od potencjatu absorpcji — wraz ze
zmniejszaniem wartosci potencjatu absorpcji wartos¢ potencjatu desorpcji (odczytanych dla
maksymalnych wartosci natezern pradu) rosnie, rosnie réwniez maksymalna wartosé
uzyskiwanych natezen pradu. Opisanej zaleznosci nie mozna zauwazy¢ dla prébek o
wiekszych zawarto$ciach Ru. Sygnat (1) w przeciwienstwie do sygnatu (2) nie wykazuje
zaleznosci od wartosci potencjatu absorpcji. W przypadku czystego Pd znacznie naktada sie z
sygnatem (2) i jest niemal niewidoczny, natomiast pojawia sie dla wszystkich prébek Pd-Ru.
Za wielkos¢ tego sygnatu odpowiadajg wtasciwosci powierzchni elektrody — im wiekszy
wspotczynnik szorstkosci tym lepiej wyksztatcony sygnat (1). Poréwnanie sygnatow utlenienia
wodoru dla Pd i prébek o rézinych sktadach, powala stwierdzi¢, ze dodatek Ru do Pd
powoduje przesuniecie gtéwnego sygnatu utlenienia wodoru w kierunku nizszych wartosci

potencjatéw (rys 83d).
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Rys. 84. Wptyw sktadu stopu na wartos¢ potencjatu absorpcji i desorpcji wodoru w temperaturze
298 K (kwadrat — anodowy 1 absorpcja -0,11V, otwarty kwadrat — katodowy 1; kétko — anodowy 2 -

0,11V, kétko otwarte — katodowy 2, gwiazdka — anodowy 2, sorpcja 0,07V).
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Odczytanie wartosci potencjatéw utleniania i redukcji wodoru dla sygnatu (1) i (2) dla
prébek o réznych sktadach, przy wartosciach potencjatu absorpcji -0,11 V i 0,07 V, pozwala
na wykreslenie zaleznosci przedstawionej na rys 84. Wyrazny jest wptyw sktadu stopu na
wartos$¢ potencjatu utleniania wodoru (sygnat (2)) zaabsorbowanego przy potencjale -
0,11V. W tym przypadku wraz ze wzrostem zawartosci Ru potencjat utlenienia wodoru
przesuwa sie w kierunku nizszych wartosci. Oznacza to, ze dodatek Ru do Pd wptywa na
utatwienie procesu utleniania wodoru. Podobne zachowanie opisane jest szeroko w
literaturze dla innych stopdéw Pd [33, 97, 118, 122, 243, 245, 246].

Opisanej zaleznosci mozna przypisa¢ przebieg liniowy. Natomiast dla sygnatu (2)
katodowego nie ma zaleznosci pomiedzy wartoscig potencjatu utleniana wodoru a sktadem
stopu. Taki sam wniosek nasuwa sie w przypadku obu (anodowego i katodowego) sygnatéw
(1). Przyczyng zaobserwowanych zaleznosci jest Zrédto pochodzenia obserwowanych
sygnatéw, opisane na poczatku tego podrozdziatu. Sygnat (1) nie wykazuje zaleznosci ani od
sktadu prébki ani od potencjatu sorpcji wodoru, poniewaz pochodzi gtéwnie od wodoru
zaadsorbowanego na powierzchni, z czym zwigzana jest takze duza odwracalnosé
elektrochemiczna procesu adsorpcji, co manifestuje sie bardzo zblizonymi wartosciami
potencjatu adsorpcji i desorpcji. Sygnat (2) wykazuje wiekszg nieodwracalnos$é
elektrochemiczng, jak réwniez duzg zaleznos$¢ zaréwno od potencjatu absorpcji wodoru, jak i
sktadu probki, co jest zwigzane z faktem, Zze pochodzi on gtéwnie od wodoru
zaabsorbowanego w fazie B, w objetosci probki. W przypadku czystego Pd wodér
zaabsorbowany istnieje w dwéch fazach: w fazie ubogiej w wodér, ktérg jest faza a, bedaca
roztworem statym wodoru w Pd i w fazie bogatej w wodér, fazie B, bedgcg wodorkiem Pd. W
temperaturze pokojowej maksymalna ilos¢ wodoru zaabsorbowanego w fazie a odpowiada
wartosci H/M réwnej ok. 0,03-0,05, podczas gdy minimalna ilos¢ zaabsorbowanego wodoru
w fazie B odpowiada wartosci H/M réwnej ok. 0,60. W przypadku prébek odpowiednio
bogatych w Pd dwie fazy zaabsorbowanego wodoru obecne sg w probce, ale podczas
domieszkowania Pd innymi metalami obszar dwufazowy zmniejsza sie wraz ze wzrostem
zawartosci innego metalu szlachetnego, co powoduje, ze jedyng fazg obecng w prdbce po
absorpcji wodoru bedzie faza a. Nawigzujgc do chronowoltamperometrycznego modelu
absorpcji wodoru w cienkowarstwowych prébkach przedstawionego przez Zhanga i wsp.

[44], charakterystyczny ksztatt sygnatéw anodowych desorpcji wodoru, a dokfadnie
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obecno$é plateau moze by¢ przypisane procesowi przejscia fazowego B—>a, ktére jest
najwolniejszym etapem w catym procesie usuwania wodoru z elektrody. W zwigzku z tym,
zmiana ksztattu sygnatu desorpcji wodoru moze by¢ zwigzana ze zmniejszaniem sie luki
mieszalno$ci w uktadzie Pd-Ru-H, co prowadzi do mniejszych rdéznic w rozpuszczalnosci
wodoru w obu fazach i przyspieszenia procesu przejscia fazowego w stopach Pd-Ru wraz ze
wzrostem zawarto$ci Ru. Plateau nie pojawia sie dla elektrody 90% Pd-Ru, co wskazuje na to,
ze w tym stopie nie dochodzi do przejscia fazowego i jedyng obecng w prébce faza

zaabsorbowanego wodoru jest faza a.
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Rys. 85. (a) Wplyw szybkosci zmian potencjatu na wartos¢ natezenia prqddéw anodowych
zarejestrowanych podczas chronowoltamperometrycznego utleniania wodoru zaabsorbowanego w
Pd i stopie 96,4% Pd-Ru dla sygnatu (1) i (2) (b) Wptyw sktadu stopu na wspdtczynnik nachylenia
zaleznosci log(i) od log(v) dla sygnatu (1) i (2).

Rys 85a przedstawia wptyw szybkos$ci zmian potencjatu na warto$é natezenia prgdow
anodowych w eksperymencie chronowoltamperometrycznym. Wykreslenie podwdjnej
zaleznosci logarytmicznej pozwala uzyskac liniowe przebiegi o réznych nachyleniach dla
sygnatu (1) i (2). W przypadku sygnatu (1) dla wszystkich prébek, o réinej zawartosci
objetosciowej Pd nachylenia sg bliskie 1, natomiast dla sygnatu (2) wahajg sie od 0,9 do 0, 5
w zaleznosci od sktadu prébki, przy czym wraz ze zmniejszaniem sie ilosci Pd w prébce
wspodiczynnik nachylenia rosnie. Guerin i Attard w swojej pracy poswieconej nanoczgstkom
Pd-Pt [201] przeprowadzili analogiczny eksperyment, w ktorym wartosé nachylenia bliskg 1
przypisali sygnatom pochodzgacym od procesdw powierzchniowych, natomiast nachylenia w
zakresie 0,63-0,9 sygnatom pochodzgcym od proceséw, ktére zachodzg z udziatem dyfuzji.

Jednakze aby proces madgt by¢ przypisany jedynie kontroli dyfuzyjnej warto$é nachylenia
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powinna wynosi¢ 0,5 (warunki kontroli dyfuzyjnej z obszaru poétnieskoriczonego). Dla
cienkich warstw (limitowany obszar dyfuzji) wyktadnik ten dazy do jednosci. Natomiast dla
przejscia fazowego jako etapu limitujgcego szybkos¢ reakcji wyktadnik wg modelu Zhanga
ma warto$¢ posrednig miedzy 0,5 a 1. Odchylenia od tej wartosci (wzrost w kierunku 1)
moga $wiadczy¢ o tym, ze zachodzi proces o mieszanym podfozu — jest to dyfuzja wodoru z
gtebi jak i desorpcja wodoru zaadsorbowanego. Wartosci wspdtczynnika nachylenia rosng
wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w stopach, poniewaz spadek zawartosci Pd wptywa
na zmniejszanie zdolnosci absorpcyjnych, a tym samym na zmniejszanie sie udziatu procesu
objetosciowego w sygnale (2).

Zhang i wsp. [44] postuluja, ze za odpowiedz chronowoltamperometryczng elektrody
Pd podczas absorpcji/desorpcji wodoru odpowiada szybko$é przejscia fazowego a—>B/B->a,
ktéra wptywa na wielko$¢ natezen praddéw absorpcji/desorpcji. W opisanym modelu na
prady anodowe i katodowe sygnatu (2) wptywajg: gestos¢ prgdu wymiany reakcji Volmera
(a), stopien pokrycia powierzchni wodorem zaadsorbowanym (b), maksymalna liczba luk w
objetosci probki dostepnych do absorpcji wodoru (c), réznica w granicznych wartosciach
stezenia wodoru w fazie a i B (d), grubos¢ warstwy (e), wspdtczynnik szorstkosci (f), szybkos¢
zmian potencjatu (g) oraz temperatura (h). Na podstawie zaproponowanego przez Zhanga i
wsp. rodwnania mozliwe jest wymodelowanie teoretycznej zaleznosci natezenia pradu od
szybkosci zmian potencjatu w eksperymencie chronowoltamperometrycznym dla elektrod o
okreslonym sktadzie, grubosci, szorstkosci i w okreslonej temperaturze pomiaru. W
przypadku elektrod Pd-Ru teoretyczne wspodtczynniki nachylenia zaleznosci log(i) od log(v)
dla sygnatu (2) (obliczone na podstawie réwnania Zhanga i wsp. [44]) mieszczg sie w
granicach od 0,5-0,65. Odchylenia otrzymanych wartosci eksperymentalnych od wartosci
teoretycznych spowodowane sg tym, ze sygnat (2) ma swoje zrédto w mieszanym procesie
objetosciowo-powierzchniowym. Jest to rdéwniez zwigzane z mechanizmem absorpcji
wodoru, ktdra nastepuje po etapie przejsciowym, jakim jest adsorpcja wodoru na
powierzchni elektrody, dyfuzja wodoru w gtab elektrody oraz proces przejscia fazowego.
Przeprowadzenie analogicznego eksperymentu dla potencjatéw absorpcji wodoru, ktére
odpowiadajg wartosciom przed przejsciem fazowym, pozwala uzyskaé¢ wartosci
wspodfczynnika nachylenia wyzsze niz te otrzymywane w fazie B, przekraczajgce 0,9 przy

potencjale absorpcji odpowiadajagcemu potfozeniu sygnatu (1). To oznacza, ze przy
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potencjatach wyzszych niz odpowiadajgce przejsciu fazowemu przewazajg procesy
powierzchniowe (réwniez absorpcja w czystej fazie a, w warunkach limitowanego obszaru

dyfuzji), o czym swiadczg uzyskiwane wartosci wspoétczynnikéw nachylenia.
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Rys. 86. Wptyw szybkosci polaryzacji na fadunek utleniania wodoru w wybranych stopach Pd-Ru;
potencjat absorpcji: 9,5 mV.

Eksperymenty przeprowadzone przez Czerwinskiego i wsp. [25, 28, 29, 31], dotyczace
wptywu szybkosci zmian potencjatu na tadunek utlenienia wodoru pozwolity na uzyskanie
informacji o mechanizmie desorpcji wodoru, ktéry moze zachodzi¢ dwiema drogami [32].
Podobny eksperyment zostat przeprowadzony dla stopéw Pd-Ru. W tym przypadku réwniez
zauwazono zmniejszenie tadunku utlenienia wodoru przy najmniejszych szybkosciach
polaryzacji. Ten efekt jest spowodowany usuwaniem wodoru na drodze
nieelektrochemicznej, poprzez rekombinacje zaabsorbowanych na elektrodzie atomoéw
wodoru. Przy czym nalezy zauwazy¢, ze dodatek Ru, przy najnizszych wartosciach szybkosci
polaryzacji powoduje obnizenie wartosci zmierzonego tadunku utleniania. To moze oznaczac,
ze obecno$é atoméw Ru na powierzchni elektrody sprzyja procesowi rekombinacji atomoéw
wodoru. W obszarze najwiekszych szybkosci zmian potencjatu dla elektrod Pd i bogatych w
Pd mozna zaobserwowac réwniez spadek wartosci odczytanego tadunku, co oznacza, ze
wystepuj tu ograniczenia zwigzane z odpowiednio szybkag dyfuzja wodoru do powierzchni
elektrody. Za analizy zaleznosci wynika réwniez (podobnie jak to stwierdzono w przypadku
czystego Pd), ze optymalna szybkoscia polaryzacji do badan absorpcji jest ok. 0,1 V-s™.

W modelu Zhanga i wsp. réznice pomiedzy potencjatami absorpcji i desorpcji s3
funkcjg parametrow a-h (opisanych powyzej) i dodatkowo zalezg od wielkosci histerezy

procesu sorpcji. Dla ustalonej temperatury parametry a-d i wielkos$¢ histerezy zalezg od
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sktadu objetosciowego elektrod. W zwigzku z tym w oparciu o model mozliwe jest zbadanie
wptywu sktadu elektrod na natezenia pradédw sorpcji w eksperymencie CV. Gestosci praddéw
wymiany w przypadku czystego Pd (0,5 M H,SO4, 298 K) mozna przyja¢ na poziomie ok.
1 mA-cm?, a w przypadku Ru ok. 0,06 mA-cm™?[247]. W przypadku bogatych w Pd stopow
Pd-Ru przewazajgcy wptyw ma wartosé dla czystego Pd. Poréwnujac rézne rodzaje stopow
Pd z metalami szlachetnymi najwiekszy wptyw na modelowang zaleznos¢ bedzie miata rézna
wielkos$¢ luki mieszalnosci oraz rézne zmiany wielkosci histerezy wraz z dodatkiem metalu

domieszkujgcego.

a b
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Rys. 87. Wptyw sktadu stopu na roznice w wartosciach potencjatow utleniania i redukcji
wodoru w elektrodach Pd i Pd-Ru dla sygnatu (2), normalizacja wzgledem Pd (a) eksperyment
(b) wg Zhanga i wsp., rownania 4-6, 9, 10; dane dla Pd-Rh przedstawione dla poréwnanie,

zaczerpniete z [248 ].

Rys. 87a przedstawia zaleznos$¢ rdznicy potencjatéw sygnatdw utleniania i redukcji
wodoru w sygnale (2) od sktadu stopu dla wartosci eksperymentalnych i obliczonych wg
modelu Zhanga i wsp. Aby mogt zosta¢ zbadany jedynie efekt grubosci, wspdtczynnik
szorstkosci przyjety zostat jako 50, natomiast grubosc¢ elektrod 1 um; szybkos¢ przemiatania:
0,01V-s™, temperatura: 298 K. Wartosci stopnia pokrycia elektrody wodorem zostaty przyjete
jako takie same, jak w modelu Zhanga i wsp. W zwigzku z przyjetymi na potrzeby obliczen
uproszczeniami mozna przyjaé, ze wystepuje bardzo dobra jakosciowa zgodno$é wynikow
eksperymentalnych z teoretycznymi, w obu przypadkach réznica wartosci potencjatéow
sygnatéw utleniania i redukcji spada liniowo wraz ze spadkiem zawartosci Pd w prdbce.
Podobne zaleznosci mozina zaobserwowac¢ rdéwniez dla innych stopéw Pd z metalami

szlachetnymi. Oznacza to, ze dodatek Ru i innych metali szlachetnych do Pd wptywa na
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poprawe elektrochemicznej odwracalnosci procesu, co wigze sie takze z tym, ze ze wzrostem
zawartosci Ru przewage nad zachodzacym procesem uzyskuje proces desorpcji wodoru
zaadsorbowanego. Na wiekszg (niz w Pd) odwracalnos¢ elektrochemiczng wptywa fakt, ze
wraz ze wzrostem zawartosci Ru w stopach zmniejsza sie luka mieszalnosci w uktadzie Pd-Ru-
H i zmniejsza sie wielkos¢ histerezy. W przypadku stopéw Pd-Ru w poréwnaniu z innymi
stopami dwusktadnikowymi istnieje najsilniejsza zalezno$¢ rdznicy potencjatéw sygnatow

utleniania i redukcji wodoru od sktadu stopu.

20,0

15,01

10,01

\

0,04

1/ mA

5,04

—— 100% Pd

99.3% Pd
——94.8% Pd
——90.0% Pd

-10,0 1

-15,0 1

-20,0 1 T T T T T T
-0,10 -0,05 0,00 005 010 015 0,20 0,25

Evs RHE/V

Rys. 88. Krzywe chronowoltamperometryczne Pd i elektrod Pd-Ru o rdéznym sktadzie

zarejestrowane w obszarze wodorowym.

W przypadku stopédw Pd-Ru mozna zaobserwowac tylko niewielka zmiane wartosci
potencjatu redukcji wodoru wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w stopie. Zmiany te
nastepujg w kierunku nizszych wartosci potencjatéw, co moze sugerowac coraz niziszg
termodynamiczng stabilnos¢ fazy B — faza B zaczyna tworzy¢ sie przy nizszych wartosciach
potencjatéw. Efekt ten jest jednak niewielki i moze byé kompensowany przez przyspieszong
kinetyke procesu absorpcji wodoru, a wzrost tego efektu nastepuje wraz ze wzrostem

dodatku Ru do stopu.
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Rys. 89. (a) Wptyw wartosci potencjatu absorpcji na wartos¢ potencjatu utleniania wodoru dla
sygnatu (1) i (2) w elektrodach Pd-Ru, tem. 298 K (b) poréwnanie zaleznosci wpfywu wartosci
potencjatu absorpcji na wartos¢ potencjatu utleniania wodoru dla sygnatu (2) w elektrodach Pd-Ru z

krzywymi H/M od E.

Na rys. 89a wykreslona zostata zalezno$¢ wartosci potencjatu utleniania wodoru
(sygnat (1) i (2)) od potencjatu absorpcji dla elektrod Pd i Pd-Ru o réznym sktadzie. W
przypadku wyzszych wartosci potencjatéw absorpcji widoczny jest spadek wartosci
potencjatu utleniania wodoru z sygnatu (2) wraz ze spadkiem wartosci potencjatu absorpcji.
Poréwnanie opisywanych zaleznosci z przebiegiem zaleznosci H/M vs E pozwala stwierdzi¢,
ze jest to zachowanie charakterystyczne dla wodoru zaabsorbowanego w fazie a, niezaleznie
od skfadu stopu. W obszarze przejscia fazowego a—>f nastepuje silny skok wartosci E, w
waskim zakresie potencjatow absorpcji, a nastepnie w obszarze istnienia fazy B (w przypadku
stopdw bogatych w Pd) nie obserwuje sie dalszej zaleznosci E, od potencjatu absorpcji, na
krzywej widoczne jest wyrazne plateau. W przypadku elektrody PdRu o zawartosci 94,8% Pd i
pozostatych o wiekszej zawartosci Ru nie mozna zaobserwowaé w przebiegu zaleznosci
gwattownych skokéw wartosci E,, gdyz nie zachodzi przejcie fazowe, a jedyna faza

zaabsorbowanego wodoru jest faza a. Wartosé potencjatu utleniania wodoru w przypadku

sygnatu (1) pozostaje niezalezna zaréwno od potencjatu absorpcji jak i sktadu stopu.
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Rys. 90. (a) Wptyw sktadu stopu na réznice wartosci potencjatow piku utleniania wodoru w sygnale
(2) przed przejsciem fazowym i w fazie 8 oraz (b) Zaleznos¢ pomiedzy réznicq wartosci potencjatow
utleniania wodoru w sygnale (2) przed przejsciem fazowym i w fazie 8 od réznicy wartosci H/M w

granicach obszaru dwufazowego.

Rys. 90a przedstawia wptyw sktadu stopu na rdznice wartosci potencjatdw utleniania
wodoru w sygnale (2) przed przejsciem fazowym i w fazie B. Wraz ze spadkiem zawartosci Pd
w stopie liniowo maleje réznica wartosci potencjatéw utleniania wodoru w fazie a i B od
sktadu stopu, przyjmujgc wartosci od ok. 60 mV do zaledwie kilku mV. Ta zaleznos$¢ zwigzana
jest z faktem, ze wraz ze spadkiem zawartosci Pd w stopie zmniejsza sie luka mieszalnosci.
Obszar dwufazowy zanika dla sktadéw, dla ktérych réznica pomiedzy potencjatami utleniania
w fazie a i B jest bliska 0 mV. Na rys. 90a sytuacja ta odpowiada sktadowi ok. 93-94% Pd-Ru,
€O oznacza, ze jest to graniczny sktad, przy ktérym nie tworzy sie juz faza B. Oszacowana w
ten sposob  warto$¢ jest bliska  wielkosci otrzymanej w  eksperymencie
chronoamperometrycznym.

Analiza rys. 90b, 91a i 91b pozwala zauwazyé takie korelacje pomiedzy rdznica
wartosci potencjatéw utleniania wodoru w fazie a i B a iloscig wodoru rozpuszczong w stopie
w granicach obszaru miedzyfazowego (amax i Bmin), Wielkoscig histerezy oraz réznicg wartosci

potencjatéw sygnatow redukcji i utleniania wodoru.
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Rys. 91. (a) Wptyw histerezy na réznice wartosci potencjatéw utleniania wodoru w sygnale (2) przed
przejsciem fazowym i w fazie 8 oraz (b) Zaleznos¢ pomiedzy réznicq wartosci potencjatow utleniania
wodoru w sygnale (2) przed przejsciem fazowym i w fazie 8 od rdznicy wartosci potencjatow sygnatu

anodowego i katodowego; dane dla Pd-Rh na podstawie [248].

4.2.3.4.2. Pojemnos¢ absorpcyjna stopow Pd-Ru wzgledem wodoru.

Rys. 93a przedstawia zaleznos$¢ pojemnosci absorpcyjnej stopdw Pd-Ru wyrazonej jako
stosunek atomowy wodoru do sumarycznej ilosci metali w stopie od sktadu objetosciowego
stopu dla réznych potencjatdw absorpcji. W przypadku wyzszych wartosci potencjatow, ktére
odpowiadajg istnieniu fazy a zaabsorbowanego wodoru mozna stwierdzi¢, ze H/M niemal
nie zalezy od sktadu stopu. W przypadku potencjatéw o wartosciach posrednich
(0,025+0,05 V) czysty Pd absorbuje najwiecej wodoru, przy czym dla prébek o sktadach 100-
95% Pd (98% Pd dla potencjatu 0,05 V) H/M gwattownie spada.
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Rys. 92. (a) Wptyw sktadu stopu na ilos¢ wodoru zaabsorbowanego przy réinych wartosciach

potencjatéw (b) wptyw sktadu stopu na maksymalng zdolnos¢ absorpcyjng stopow Pd-Ru i Pd-Rh[263]
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Najbardziej interesujgca zaleznos$¢ wystepuje przy niskich potencjatach absorpcji,
gdzie dla stopow bogatych w Pd tworzy sie juz faza B. Przy odpowiednio niskich wartosciach
potencjatéw absorpcji ilo$¢ absorbowanego wodoru osigga maksymalna wartos¢, co
nastepuje dla prébek o skfadzie ok. 99% Pd-Ru. Celem okreslenia sktadu, ktéry wykazuje
maksymalne zdolnosci absorpcyjne wzgledem wodoru zostato zbadanych wiele elektrod Pd-
Ru w zakresie sktadéw 97,5-99,5% Pd, dla ktdrych zdolnosci absorpcyjne ksztattujg sie od
H/M=0,67 do H/M=0,88. Stopy Pd-Ru wykazujg zwiekszone w porédwnaniu z Pd zdolnosci
absorpcyjne tylko w waskim zakresie sktadéw, a rozpuszczalnos¢ wodoru w fazie B
gwattownie spada dla prébek zawierajgcych 98-95% Pd, po czym mozna zaobserwowac tylko
niewielki spadek zdolnosci absorpcyjnych wraz ze spadkiem zawartosci Pd w prébce.

W odniesieniu do przeprowadzonego eksperymentu warto podkreslic, ze wodér
zaadsorbowany ma pomijalny wptyw na obliczang wartos¢ H/M. Analizowane prébki miaty
$rednig grubos$¢ ok. 0,9 um, w zwigzku z tym liczba warstw atomowych odpowiadajgcych tej
grubosci wynosi ok. 4500. Wspdtczynnik szorstkosci elektrod Pd-Ru ksztattuje sie w zakresie
6-260, co jest réwnoznaczne z maksymalnie 260 dodatkowymi warstwami
»powierzchniowymi” dostepnymi dla wodoru zaadsorbowanego. W zwigzku z tym, jesli H/M
obliczony tylko dla wodoru zaabsorbowanego wynosi ok. 0,8, a pokrycie powierzchni
wodorem zaadsorbowanym jest rzedu monowarstwy, to H/M odpowiadajgcy obu formom
wodoru nie jest wyzszy niz 0,81. W przypadku wyzszych wartosci potencjatéow ilos¢ wodoru
zaabsorbowanego jest mniejsza, ale rdwniez pokrycie powierzchni wodorem
zaadsorbowanym jest ponizej monowarstwy, dlatego mozna stwierdzi¢, ze na zaleznos¢ H/M
nie wptywa wodér zaadsorbowany. Znaczgcy wptyw wodoru zaadsorbowanego mogtby sie
pojawi¢ w przypadku bardzo cienkich elektrod o duzym wspétczynniku szorstkosci.

Rys. 92b nawigzuje do wynikdéw przedstawionych na rys. 92a, zebrane zostaty tutaj
dane dotyczgce maksymalnej pojemnosci absorpcyjnej wielu elektrod Pd-Ru. Maksymalna
zdolnos$¢ absorpcyjna prébek wynosi ok. 0,88 (dla Pd H/M wynosi ok. 0,74) dla elektrody o
zawartosci ok. 1% Ru. Na uwage zastuguje fakt, ze nawet niewielka zmiana sktadu stopu
skutkuje wyrazng zmiang pojemnosci absorpcyjnej, w zwigzku z tym zbadanie tego uktadu
wymagato przygotowania wielu elektrod w waskim zakresie sktadéw. Podobne wtasciwosci,
zwigzane ze zwiekszong w poréwnaniu z Pd zdolnoscig do absorbowania wodoru, wykazujg

stopy Pd-Rh. Poréwnujac przebieg zaleznosci H/M od E dla stopéw Pd-Ru i Pd-Rh mozna
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stwierdzié¢, ze stopy Pd-Rh zachowujg swojg zdolnos¢ do absorbowania wiekszej ilosci
wodoru niz Pd w szerszym zakresie sktadow niz ma to miejsce w przypadku stopéw Pd-Rh.
Jednoczesnie jednak maksymalna wartos¢ H/M wynosi w ich przypadku 0,83 dla elektrody
zawierajgcej ok. 7% Rh. Podsumowujgc, stopy Pd-Ru zdolne sg do zaabsorbowania
maksymalnie o ok. 20% wiecej wodoru niz czysty Pd, natomiast stopy Pd-Rh o 13% wiecej
niz Pd.

Zwiekszona zdolno$¢ absorpcyjna w przypadku obu rodzajow stopdéw moze byc
wyjasniona na podstawie analizy zmiany struktury elektronowej atoméw Pd na skutek
oddziatywania z atomami Ru/Rh i wodoru. Wicke i wsp. [164,165, 166] zaproponowali
model, ktdry pozwala czesSciowo na wyjasnienie tego zjawiska. Poziom wirtualnego stanu
energii Ru jest zblizony do poziomu energii Fermiego czystego Pd, a w przypadku stopéw Pd-
Ru (w ktérych wodor nie jest zaabsorbowany) atomy Ru sg osadzone w sieci krystalicznej Pd
z energig poziomu Fermiego powyzej Pd. W tej sytuacji nastepuje hybrydyzacja i poszerzenie
orbitali 4d Ru, ale bez rozszczepienia stanéw. Po absorpcji wodoru w prébce, stany 4d Ru
zwezajg sie i rozszczepiajg na dwa oddzielne poziomy — jeden potozony ponizej poziomu
Fermiego czystego Pd, a drugi czeSciowo nad nim [166]. Wraz ze zwiekszaniem sie ilosci
zaabsorbowanego wodoru nastepuje silny wzrost energii pozioméw Fermiego Ru, a
elektrony Ru poziomu 4 d wyziszego poziomu energetycznego stopniowo osiggajg obszar
pasma. W koncu poziom Fermiego wzrasta ponad gorng granice tych standw, ktére moga

by¢ wypetnione dodatkowymi elektronami atoméw wodoru (rys.29 ) [166].

4.2.3.4.3 Charakterystyka chronoamperometryczna procesu absorpcji wodoru

Charakterystyka chronoamperometryczna procesu sorpcji wodoru w elektrodach Pd-
Ru pozwolita na uzyskanie szeregu dodatkowych informacji dotyczgcych wtasciwosci
elektrosorpcyjnych tych stopow.

Na rys. 93a i 93b znajduja sie krzywe chronoamperometryczne procesu absorpcji (a) i
desorpcji (b) dla reprezentatywnego stopu Pd-Ru, otrzymane bezposrednio w warunkach
eksperymentu. Poprzez catkowanie otrzymanych krzywych mozliwe byto wyznaczenie
tadunkdéw redukcji i utleniania wodoru dla potencjatow sorpcji o réznych wartosciach.

Analizujgc przebieg krzywych mozliwe jest opisanie wptywu wartosci potencjatu sorpcji
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zaréwno na ksztatt krzywych, jak rowniez na maksymalng wartos$¢ natezenia praddéw oraz

czas potrzebny na nasycenie (lub usuniecie) elektrody wodorem (wodoru z elektrody).
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Rys. 93. Krzywe chronoamperometryczne (a) procesu absorpcji wodoru (b) procesu desorpcji wodoru

dla stopu Pd-Ru o sktadzie 99,3% Ru, zarejestrowane przy réznych wartosciach potencjatow sorpcji.

Na rys. 94a i 94b widoczne sg krzywe chronoamperometryczne absorpcji i desorpcji
wodoru dla prébek o réznych skfadach. Analiza ksztattu krzywych, maksymalnej wartosci
natezenia uzyskiwanych prgddéw oraz czasu potrzebnego na catkowite nasycenie elektrody
wodorem badZ catkowite usuniecie wodoru z elektrody, pozwala stwierdzi¢ ze na opisane
parametry znaczacy wplyw ma zawartos¢ Ru w préobce. Najwieksze maksymalne natezenie
pradu uzyskane zostato w przypadku stopu o zawartosci ok. 99% Pd. Elektroda o tym sktadzie
potrzebuje tez najwiecej czasu na desorpcje i absorpcje wodoru. Najnizsze wartosci pragdéw
oraz najkrotsze czasy sorpcji wodoru wykazujg stopy o znacznej zawartosci Ru np. ok. 5% Ru
oraz 10% Ru. Wraz te wzrostem zawartosci Ru w stopie zmienia sie rowniez ksztatt krzywych
sorpcji. W przypadku prébek bogatych w Pd (ok. 99% Pd, ok. 98% Pd) zaréwno na krzywej
absorpcji, jak i na krzywej desorpcji wyrdzni¢ mozna dwa punkty przegiecia (zaznaczone
strzatkami). Pojawienie sie pierwszego z nich oznacza poczatek procesu przejscia fazowego,
w zalezno$ci od rodzaju krzywej jest to — dla krzywej absorpcji przejscie fazowe a—>, dla
krzywej desorpcji przejscie fazowe B—>a. Po pierwszym punkcie przegiecia widoczny jest
obszar zblizony do plateau, gdzie nastepuje niewielka zmiana natezenia pradu przy diuzszym
czasie pomiaru, co mozna przypisaé¢ dalszemu zachodzeniu procesu przejscia fazowego.
Dopiero w momencie, gdy na krzywej zarysowuje sie kolejny punkt przegiecia mozna

stwierdzié¢, ze proces przejscia fazowego konczy sie i jedna faza obecna jest w stopie.
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Catkowanie krzywej absorpcji od t=0 do t odpowiadajgcego pierwszemu punktowi przegiecia
odpowiada maksymalnemu stezeniu wodoru w fazie a. W przypadku catkowania krzywej
desorpcji od t=0 do t odpowiadajgcego pierwszemu punktowi przegiecia, mozna otrzymac
wartos¢ odpowiadajgca rdznicy pomiedzy maksymalnym stezeniem wodoru w stopie a

minimalnym jego stezeniem w fazie B.
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Rys. 94. Krzywe chronoamperometryczne (a) procesu absorpcji wodoru (b) procesu desorpcji wodoru

dla prébek Pd-Ru o wybranych sktadach.

4.2.3.4.4. Luka mieszalnosci w ukfadzie Pd-Ru-H

Otrzymane w wyniku opisanych powyzej obliczen wartosci H/M mogg postuzyé
wykresleniu zaleznosci H/M od sktadu stopu dla maksymalnego stezenia wodoru w fazie a

i minimalnego stezenia wodoru w fazie B (rys. 95a).
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Rys.95 (a) Luka mieszalnosci w uktadzie Pd-Ru-H (b) na podstawie [174]
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Analiza otrzymanej zaleznosci (rys. 95a) pozwala stwierdzi¢, ze w uktadzie Pd-Ru-H
maksymalne stezenie wodoru w fazie a rosnie nieznacznie wraz ze zmniejszaniem sie
zawartosci Pd w stopach, natomiast minimalne stezenie wodoru w fazie B gwattownie spada
wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd. Obie otrzymane krzywe ograniczajg obszar
dwufazowy wspotistnienia fazy o i B zaabsorbowanego wodoru w ukfadzie Pd-Ru-H. W
przypadku otrzymanej zaleznosci odczytane zostaly jedynie wartosci eksperymentalne
minimalnego stezenia wodoru w fazie f i maksymalnego stezenia wodoru w fazie a dla
prébek o zawartosci powyzej ok. 95% Pd. Jest to zwigzane z faktem, ze wraz ze wzrostem
zawartos$ci Ru punkty przegiecia na krzywych chroanoamperometrycznych stajg sie coraz
stabiej zarysowane, co moze wprowadzaé btedy w obliczanych wartosciach. W zwigzku z tym
krzywe ograniczajgce obszar dwufazowy w elektrodach Pd-Ru wymagaty ekstrapolacji do
sktadoéw dla sktadéw ponizej 95% Pd. W zwigzku z tym, ze otrzymane krzywe ograniczajg
obszar wspdtistnienia obu faz zaabsorbowanego wodoru, to punkt przeciecia obu krzywych
okresla sktad stopu, dla ktérego nastepuje zrédwnanie maksymalnej ilosci wodoru
rozpuszczonej w préobce w fazie a i minimalnej ilosci wodoru w fazie B. W przypadku stopow
Pd-Ru jest to sktad ok. 93% Pd, co oznacza, ze dla stopéw zawierajgcych mniejsze ilosci Pd
tylko faza a jest obecna w prdébce.

Luka mieszalnosci w uktadach metal/stop-wodér moze byé réwniez wyznaczona w
oparciu o dane krystalograficzne. Wymaga to pomiaru statej sieciowej stopéw o réznym
sktadzie, przy okresSlonym stezeniu wodoru w prébce, czyli przy maksymalnym stezeniu
wodoru w fazie a i minimalnym stezeniu wodoru w fazie B. Rys. 95b przedstawia zaleznos¢
statej sieciowej stopdéw Pd-Ru w stopach nie zawierajgcych wodoru i w stopach, gdzie wodér
wystepuje w opisanych wyzej stezeniach. Dane zaczerpniete zostaty z pracy Sakamoto i
wsp.[174].

Poréwnanie danych otrzymanych na podstawie eksperymentu
chronoamperometrycznego oraz literaturowych danych krystalograficznych pozwala
stwierdzi¢, ze w przypadku danych otrzymanych przez Sakamoto i wsp.[174] zanik luki
mieszalnosci nie nastepuje w zakresie analizowanych sktadow. Powstatg rozbieznos¢ mozna
przypisaé réznicy w metodzie otrzymywania prébek. W przypadku niniejszej pracy jest to
wspobtosadzanie przy statym potencjale z kapieli zawierajgcych odpowiednie stezenia metali,

natomiast w pracy Sakamoto i wsp. probki otrzymywane byly poprzez stapianie tukowe. Ten
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sposdb otrzymywania mégt spowodowac ich niehomogeniczno$é w catej objetosci, co mogto
skutkowa¢ wieloma fazami o rdéinej zawartosci Pd, a tym samym brakiem zaniku luki
mieszalnosci (mimo wysokiej Sredniej zawartosci Ru, w prébce znajdujg sie fazy bogate w Pd,
ktore ciggle absorbujg woddr w fazie B).

W poréwnaniu z innymi stopami Pd z metalami szlachetnymi, luka mieszalnosci w
uktadzie Pd-Ru-H zanika najszybciej — przy najwyzszej zawartosci Pd w prébkach. W
przypadku ekspansywnych stopéw Pd-Au, zanika dla stopéw zawierajgcych ok. 75-80% Pd
[120] dla stopéw Pd-Rh przy zawartosci Pd ok. 75% [125], a dla stopéw Pd-Pt ok. 82-87% Pd
[121]. Ten efekt ma zwigzek ze zmniejszeniem sie temperatury krytycznej w uktadach Pd-M-
H w poréwnaniu z czystym Pd [15]. Zanik luki mieszalnosci w uktadzie Pd-Ru-H przy sktadzie
ok. 93% Pd potwierdza, ze juz niewielki dodatek Ru do Pd znacznie zmienia strukture
elektronowg stopéw Pd-Ru. Wniosek ten znajduje potwierdzenie w wynikach otrzymanych

przez Wicke [164,166 ] i Szafranskiego [172].

4.2.3.4.5. Wptyw wartosci potencjatu i sktadu prébki na ilos¢ absorbowanego wodoru.

Efekt histerezy

Obliczone w oparciu o krzywe chronoamperometryczne procesu absorpcji (rys. 93a) i
desorpcji (rys. 93b) tfadunki redukcji i utleniania wodoru przy rdézinych wartosciach
potencjatéw sorpcji mogg postuzyé wyznaczeniu zalezno$é ilosci zaabsorbowanego wodoru
w stosunku do ilosci metali (H/M) wzgledem potencjatu sorpcji dla prébek Pd-Ru o réznych

sktadach (rys.96 i rys. 97a).

H/M

Rys.96. ZaleZnos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru od potencjatu dla préobek Pd-Ru o réznym sktadzie.
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Dwa rodzaje otrzymanych krzywych naktadajg sie na siebie w obszarach istnienia
czystej fazy a i czystej fazy B (dwa plateau pomiedzy obszarem przejscia fazowego),
natomiast odbiegajg od siebie w obszarze dwufazowym — krzywa absorpcji jest ,przesunieta”
w kierunku nizszych wartosci potencjatow niz krzywa desorpcji. Taki przebieg krzywych
powoduje, ze wartosci przejsé¢ fazowych a—->B i B—>a rdznig sie, a ta réznica to efekt
histerezy. Na ksztatt i przebieg obu krzywych wptywa réwniez sktad objetosciowy stopow.
Wraz ze spadkiem zawartosci Pd w stopie krzywe sorpcji ,przesuwaja sie” w kierunku
nizszych wartosci potencjatéw. To zjawisko jest zwigzane z tzw. efektem geometrycznym.
Dodatek Ru do Pd zmienia wymiary sieci krystalicznej w stopach Pd-Ru. Niewielki dodatek Ru
do Pd powoduje, ze atomy Ru zajmujg dostepne luki i dopasowujg sie do struktury
krystalicznej czystego Pd (fcc), tworzac roztwdr staty Ru w Pd. W przypadku stopéw Pd-Ru,
podobnie jak w Pd-Rh [245] stata sieciowa zmniejsza sie wraz ze wzrostem zawartos$ci metalu

domieszkujgcego, stad stopy tego typu okresla sie jako kontrakcyjne.
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Rys.97 (a) Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru od potencjatu dla prébek Pd-Ru o réznym

sktadzie (b) Zaleznosc¢ potencjatu przejscia fazowego absorpcji i desorpcji od sktadu stopu.

Zaleznos¢ potencjatéw przejs¢ fazowych a—>B i B—>a od sktadu stopéw Pd-Ru
znajduje sie na rys. 97b Potencjaty przejs¢ fazowych a<>pB wykazuja liniowg zaleznos¢ od
sktadu stopu, jednak w przypadku przejscia fazowego f—~>a widoczna jest mniejsza zgodnos¢.
W zwigzku z tym zaleznosc potencjatu przejscia fazowego a—> od sktadu stopu moze by¢ z
powodzeniem wykorzystana jako nieniszczgca metoda szacowania sktadu objetosciowego
prébki jedynie po wyznaczeniu potencjatu przejscia fazowego. Wspodtczynnik nachylenia

zaleznosci potencjatu przejscia fazowego a—>f od sktadu stopu w przypadku stopéw Pd-Ru
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jest znacznie wiekszy niz dla stopéw Pd-Rh i Pd-Pt. Pordéwnanie krzywych absorpcji i
desorpcji (rys. 96 i rys. 97a) pozwala réwniez stwierdzi¢, ze wraz ze zmniejszaniem sie
zawartosci Pd w stopach zmienia sie ilo$¢ absorbowanego wodoru. Wsréd przedstawionych
elektrod najwiecej wodoru absorbuje stop zawierajacy ok. 99,3% Pd, co stanowi wartos¢ o
ok. 20% wiekszg niz w przypadku Pd. Przedstawione dane s3 w petni zgodne z tym, co zostato
pokazane na rys. 92a, gdzie dla najnizszych wartosci potencjatow, stopy zawierajgce od 0,5%
do 2% Ru absorbuja wiecej wodoru niz Pd.

Otrzymane wyniki, dotyczgce luki mieszalnosci w uktadzie Pd-Ru-H, ilosci absorbowanego
wodoru, jak i charakter opisanej zaleznosci przejscia fazowego absorpcji od sktadu stopu,
ponownie potwierdzajg wrazliwo$é witasciwosci elektrosorpcyjnych uktadu Pd-Ru nawet na

niewielka zmiane sktadu.

18
16
14
12

i
= 101
1\
o 87
IS
B 64
=
44
2 4
0 T T T T T T
) 92 94 9% 08 100
Pd /% at.

Rys. 98. Wptyw sktadu stopu na wielkosc¢ histerezy w stopach Pd-Ru; 298 K.

Zaleznos$¢ wielkosci histerezy od skfadu stopu (rys.99) wskazuje, ze wraz ze
zmniejszaniem sie zawartosci Pd w prébkach wielko$¢ histerezy przejscia fazowego a<=>f
zmniejsza sie. Aspekt dodatku Ru do Pd, a tym samym zmniejszenie wielkosci histerezy jest
zjawiskiem korzystnym z punktu widzenia praktycznego zastosowania badanego ukfadu w
elektrochemicznych Zrédtach energii, poniewaz im mniejsza réznica pomiedzy potencjatami
przejscia fazowego a—>B i B—>a, tym mniejsze straty energii w uktadzie pomiedzy kolejnymi

cyklami absorpcji (fadowania) i desorpcji (roztadowania) [178].
4.2.3.4.6. Kinetyka absorpcji wodoru

Rys. 99 przedstawia zalezno$é czasu, ktory jest potrzebny na nasycenie elektrody

wodorem, badzZ usuniecie wodoru z elektrody, od potencjatu sorpcji dla elektrod o réznych
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sktadach. W przypadku kazdej z elektrod wraz ze zmniejszaniem sie wartosci potencjatu
sorpcji na poczatku nastepuje gwattowny wzrost dtugosci czasu sorpcji, nastepnie czas ten
osigga maksimum, po ktérym nastepuje gwattowny jego spadek. Poréwnanie rys. 99 z rys. 97
pozwala stwierdzié, ze czas sorpcji osigga maksymalng wartos¢ dla potencjatow
odpowiadajgcych obszarowi przejscia fazowego a<—>p. W zwigzku z tym za kinetyke procesu
elektrochemicznej sorpcji wodoru w elektrodach Pd-Ru odpowiada wolny proces przejscia
fazowego a<—>P. Proces przeniesienia fadunku i dyfuzja wodoru majg tutaj mniejsze
znaczenie. Podobne zachowanie mozna réwniez zauwazy¢ dla innych stopow Pd z metalami
szlachetnymi [35, 97, 243, 245, 246]. Odczytanie maksymalnego czasu sorpcji dla prébek Pd-
Ru o réznym skfadzie pozwolito na opracowanie zalezno$ci maksymalnego czasu sorpcji od
sktadu stopu. Maksymalny czas sorpcji zostat w tym przypadku znormalizowany ( wg réwnan
z podrozdziatu Metody obliczeniowe, str. 88) wzgledem ilosci wodoru zaabsorbowanego
badz pozostajgcego w probce po desorpcji aby unikngé ewentualnego wptywu ilosci wodoru

na czas sorpcji.
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Rys.99. (a) Zaleznos¢ czasu, ktory jest potrzebny na nasycenie elektrody wodorem, bqgdz usuniecie
wodoru z elektrody, od potencjatu sorpcji dla elektrod o rdéinych sktadach (b) Zaleznosc¢

maksymalnego czasu sorpcji od sktadu stopu.

Analizujgc caty zakres przedstawionych sktadoéw mozna stwierdzi¢, ze zarowno czas
absorpcji jak i desorpcji spada wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w prébkach. W ta
regute nie wpisuje sie jednak oznaczony prostokgtem na rys. 99 obszar dla prébek o
zawartosci 97,9-99,6% Pd. Wyniki te wskazujg, ze dodatek Ru w ilosci wiekszej niz 2,1%

wptywa na przyspieszenie kinetyki procesu sorpcji w stopach Pd-Ru. Jednakze, w przypadku
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stopdw o zawartosci Ru wiekszej niz 2,1% nie mozna okresli¢ jednoznacznego wptywu skfadu
stopu na maksymalny czas sorpcji. Dla stopu zawierajgcego 99,6% Pd czas absorpcji znacznie
spada, natomiast czas desorpcji niejako wpisuje sie w ogdlng tendencje zmian, ktérg mozna
zauwazy¢ dla pozostatych stopdw. W przypadku stopu zawierajgcego 99,3% Pd, ktory
wykazuje maksymalng pojemnosé absorpcyjng, zaréwno czas absorpcji, jak i desorpcji sg
najkrétsze w zaznaczonym obszarze i odpowiadajg czasom sorpcji prébki zawierajgcej 94,8%
Pd. W przypadku pozostatych prébek z zaznaczonego obszaru mozna stwierdzi¢, ze czas
absorpcji nieznacznie rosnie ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w prébkach, natomiast czas
desorpcji gwattownie spada. Elektrody odbiegajace od ogdlnej tendencji wykazujg zdolnos¢
do absorbowania wiekszej ilosci wodoru niz Pd, a stop o najkrotszym czasie absorpcji i
desorpcji wykazuje maksymalng pojemnos¢ absorpcyjng. W zwigzku z tym opisang
rozbiezno$¢ mozna przypisa¢ specyficznym wtasciwosciom elektronowym stopéw Pd-Ru
[164, 165, 166, 249] w zakresie sktadow 97,9-99,6% Pd. Podsumowujac, absorpcja wodoru w
probkach Pd-Ru z zaznaczonego obszaru jest przyspieszona w poréwnaniu z Pd, natomiast

desorpcja (z wyjatkiem 99,3% Pd-Ru) jest utrudniona.

4.2.3.4.7. Analiza procesu sorpcji wodoru w elektrodach Pd-Ru przy wykorzystaniu EQCM.

Efekt starzenia

Rys. 100 przedstawia krzywe chronowoltamperometryczne obszaru wodorowego oraz
jednoczesnie zarejestrowang odpowiedZz mikrowagi kwarcowej. Przeprowadzony
eksperyment dotyczyt swiezo osadzonych probek Pd i stopu PdRu o zawartosci 90% Pd oraz
tych samych prébek po wielokrotnej elektrochemicznej sorpcji wodoru. W tym przypadku
bardzo wiele informacji o przebiegu procesu sorpcji niesie ze sobg technika EQCM. Absorpcja
wodoru w probkach powoduje obnizenie czestotliwosci drgan krysztatu kwarcowego, na
ktdrym osadzona jest warstwa. Wzrost wartosci przyktadanego potencjatu powoduje
utlenianie wodoru, a tym samym wzrost czestotliwosci dran krysztatu. Jak wspomniano w
czesci teoretycznej, zmiana czestotliwosci drgan nie pochodzi jedynie od zmian masy, ale jej
wzrost moze by¢ rdwniez spowodowany przez naprezenia w sieci krystalicznej powstajgce na

skutek absorpcji wodoru.
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Rys.100. Chronowoltamperogramy cykliczne (krzywa czarna) i zmiany czestotliwosci drgarn krysztatu
(krzywa czerwona) elektrod Pd i PdRu (90% Pd w obj.); pierwsza sorpcja (a, c); po wielokrotnej

absorpcji (b, d); szybkos¢ zmian potencjatu 0,01 V-s™.

Poréwnanie krzywych zmian czestotliwosci pozwala stwierdzi¢, ze rdézing sie one
ksztattem zaréwno przed, jak i po absorpcji wodoru, jak rowniez inny ksztatt majg krzywe Pd
i stopu. Wspdlng cechg jest zmiana ich przebiegu po wielokrotnej absorpcji wodoru. W obu
przypadkach przy jednokrotnej absorpcji ,petla zmian czestotliwosci jest otwarta”, co
oznacza, ze rozktad naprezen w prébce przed i po jednokrotnej absorpcji ulega zmianie. W
przypadku wielokrotnej absorpcji wartos¢ zmian czestotliwosci powraca do tego samego
poziomu. W tym zakresie potencjatéw wykluczony jest efekt rozpuszczania stopu.
Eksperyment ten potwierdza, jak wazine jest wstepne przygotowanie elektrody
(naprzemienna absorpcja i desorpcja wodoru) przed dokonaniem wtasciwego pomiaru.

Ponadto warto wspomnieé, ze po wielokrotnej sorpcji zmienia sie przebieg krzywych w
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obszarze absorpcji i desorpcji wodoru. W przypadku Pd na krzywej zmian czestotliwosci
widoczne sg charakterystyczne minima, ktére nie wystepujg na krzywej stopu 90% PdRu. To
oznacza, ze s3 one zwigzane z naprezeniami jaki wystepuja w préobce podczas przejsc
fazowych a<¢=>p, ktdre nie wystepujg w stopie PdRu o wskazanym sktadzie.

Préobki PdRu o réznym skfadzie poddane zostaty eksperymentowi sorpcji wodoru
metodg chronoamperometrii. Poczgtkowo przy odpowiednio wysokiej wartosci potencjatu,
przy ktérej nie zachodzi absorpcja wodoru (0,37 V) we wszystkich przypadkach czestotliwos¢
utrzymuje sie na statym poziomie. Nastepnie obnizenie potencjatu do wartosci -0,03 V
powoduje gwattowny spadek wartosci zmian czestotliwosci, spowodowany absorpcjg
wodoru. Przebieg krzywych w kilku pierwszych sekundach po przytozeniu potencjatu o
wartosci -0,03 V rézni sie dla wszystkich prébek pokazanych na rys. 101. W przypadku
czystego Pd wystepuje niewielkie minimum, nastepnie wzrost czestotliwosci i znédw spadek,
po ktdrym utrzymuje sie ona na statym poziomie do nastepnej zmiany wartosci potencjatu.
W prébce o skfadzie 97% Pd czestotliwos$¢ znacznie spada na poczatku, a po ok. 5 s nastepuje
jej gwattowny wzrost i wyrodwnanie do poziomu nizszego niz to miato miejsce w przypadku
Pd. W prébce o zawartosci ok. 90% Pd minimum nie wystepuje, natomiast od razu po
zmianie wartosci potencjatu do -0,03V nastepuje gwattowny skok wartosci zmian
czestotliwosci. Takie zachowanie moze byé zwigzane z faktem, ze przy wartosci potencjatu
0,37 V aniony wodorosiarczanowe pochodzace z dysocjacji kwasu siarkowego (VI) s3
zaadsorbowane na powierzchni elektrody. Gwattowna zmiana potencjatu w kierunku
wartosci ujemnych powoduje, ze zanim dojedzie do absorpcji wodoru w elektrodzie, aniony

zaadsorbowane muszg zdesorbowac sie z jej powierzchni.
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Rys. 101. Krzywe chronoamperometryczne (krzywa czarna) i zmiany czestotliwosci drgarn krysztatu
(krzywa niebieska) elektrod: (a) Pd, (b) 97% PdRu i (c) 90% PdRu; skok potencjatu pomiedzy
037Vv/0,03 V.

Taka sytuacja wystepuje w kazdej elektrodzie, ale najwiekszy efekt mozna zauwazy¢ w
stopach o znacznej zawartosci Ru, ze wzgledu na to, ze charakteryzujg sie one czesto
znacznie wiekszg szorstkoscig powierzchni niz te bogate w Pd. Kolejny ciekawy efekt
widoczny jest zaraz po zmianie wartosci potencjatu z -0,03 V do 0,37 V. W przypadku Pd i
stopu 97% PdRu pojawia sie drugie minimum, po ktédrym nastepuje gwattowny wzrost
czestotliwosci drgan do wartosci poczgtkowej. W zwigzku z tym, ze minima nie wystepujg w
probce 90% PdRu, mozna stwierdzi¢ ze ich wystepowanie w Pd i bogatych w Pd stopach jest
zwigzane z tym, ze we wskazanych préobkach dochodzi do przejscia fazowego a—->B. Tym
samym pierwsze minimum jest zwigzane z wystepowaniem przejscia fazowego a->B, a
drugie z B>a. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze procesowi przejscia fazowego

towarzyszg znaczne naprezenia w sieci krystalicznej, a efekt ten jest wyraznie wiekszy w
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stopach Pd-Ru niz w Pd. Szczegélnie interesujgcym jest fakt, ze w przebiegu analogicznej
krzywej zarejestrowane] dla swiezej prébki Pd efektu wystepowania miniméw nie mozna
zauwazy¢, pojawia sie on dopiero po wielokrotnej sorpcji wodoru. Natomiast w przypadku
stopédw Pd-Ru, jak rdéwniez w stopach Pd-Rh [81] widoczny jest juz na krzywej
zarejestrowanej dla swiezej prébki.

W kolejnych cyklach chronoamperometrycznej absorpcji i desorpcji efekt sie
pogtebia, a coraz wieksze naprezenia czesto prowadzg do przerwania drgan krysztatu, a tym
samym zakonczenia eksperymentu. Wskazana rdznica w wystepowaniu minimow, jak
rowniez wczesniej opisany eksperyment chronowoltamperometryczny, wskazujg na rézny
rozktad naprezen w swiezym Pd i stopach Pd-Ru. Wystepowanie znacznych naprezen juz przy
pierwszej absorpcji moze wynikac z tego, ze stopy Pd-Ru sg stopami kontrakcyjnymi, czyli ich
stata sieciowa jest mniejsza od statej Pd, a tym samym wieksza (w poréwnaniu z Pd) praca

musi by¢ wykonana aby nastgpito zwiekszenie wymiardw sieci na skutek absorpcji wodoru.
Naprezenia w uktadzie Pd-Ru-H

Rys. 102 przedstawia zalezno$¢ zmian czestotliwosci drgan od ilosci wodoru
zaabsorbowanego, wyrazone jako stosunek atomowy wodoru do metalu/stopu. Linie ciggte
przedstawiajg wyniki eksperymentu chronoamperometrycznego — wodor absorbowany byt
przy potencjale -0,03 V, a desorpcja nastepowata przy potencjale 0,37 V. Linie przerywane
przedstawiajg krzywe teoretyczne obliczone na podstawie réwnania Sauerbrey’a, na
podstawie zatozenia, ze zmiana czestotliwosci drgan krysztatu zwigzana jest jedynie ze
zmiang masy spowodowang absorpcjg wodoru. Zmiana masy zostata obliczona przy
wykorzystaniu wartosci tadunku absorpcji/desorpcji wodoru na podstawie prawa Faraday’a.
W zwigzku z tym réwnanie Sauerbrey’a, majgce tu zastosowanie przyjmuje postaé:

Q-M

Af ==
mass F 'C (61)

gdzie:
Q - tadunek absorpcji/desorpcji wodoru;

M — masa molowa wodoru;
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F — stata Faraday’a

C — stata kalibracyjna wyznaczona eksperymentalnie: 1,2 ng-Hz'l;
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Rys.102. (a) Zaleznos¢ zmian czestotliwosci drgan od ilosci wodoru zaabsorbowanego; linie ciggte —
dane eksperymentalne (absorpcja: -0,03 V, desorpcja: 0,37 V) krzywe przerywane — wyznaczone na
podstawie rownania Sauerbrey’a , (b) Zaleznos¢ czestotliwosci pochodzqgcej od naprezen od ilosci

wodoru zaabsorbowanego.

Na tej podstawie istnieje mozliwos¢ wyznaczenia zmian czestotliwosci pochodzacych
od naprezen w sieci krystalicznej metalu spowodowanych absorpcjg wodoru. Poprzez
odjecie catkowitej zmiany czestotliwosci (otrzymanej bezposrednio z danych
eksperymentalnych) od czestotliwosci obliczonej na podstawie réwnania Sauerbrey’a mozna
otrzymaé wktad od czestotliwosci pochodzacej od naprezen. Rys. 102b przedstawia
zalezno$¢ zmian czestotliwosci pochodzacej od naprezen od ilosci wodoru zaabsorbowanej w
elektrodzie. Analiza przedstawionej zaleznosci pozwala stwierdzi¢, ze dla H/M > 0,1 w
przebiegu zaleznosci dla kazdej z elektrod mozna wyrdznié trzy obszary. W przypadku
czystego Pd nastepuje gwattowny spadek czestotliwosci wraz ze wzrostem ilosci
zaabsorbowanego wodoru, do wartosci ok. H/M=0,2, czyli odpowiadajgcej istnieniu fazy a
oraz wspodtistnieniu fazy a i B. W zakresie wartosci H/M od 0,2 do ok. 0,55 nastepuje
niewielki wzrost czestotliwosci, a nastepnie kolejny spadek. Trzy obszary przypisa¢ mozna
takze krzywej desorpcji: poczatkowo niewielki wzrost czestotliwosci, nastepnie niewielki
spadek w zakresie H/M od ok. 0,68 do ok. 0,6, i jako trzeci liniowy gwattowny wzrost

czestotliwos$ci ze spadkiem wartosci H/M. Przebieg krzywej odpowiadajacej elektrodzie o
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zawartosci 97% Pd jest podobny do tej dla czystego Pd, rdznice gtdwnie dotyczg nachylen
opisywanych czesci krzywej. Sytuacja jest zupetnie inna w przypadku prébki 90% PdRu — na
krzywej absorpcji i desorpcji mozna wyrdzni¢ jeden obszar, najbardziej zblizony do
opisywanego obszaru pierwszego dla Pd i 97% PdRu. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi
[95] Zzadnej z czesSci opisanych krzywych nie mozna jednoznacznie przypisa¢ konkretnej
formie zaabsorbowanego wodoru. Wraz ze wzrostem dodatku Ru do Pd zmienia sie takze
maksymalna wartos¢ naprezen w stopach. W czystym Pd osigga ona wartos¢ 1200 Hz, wraz z
dodatkiem Ru spada, osiggajgc ok. 800 Hz w 97% PdRu i ok. 300 Hz w 90% PdRu. Wartos¢
czestotliwosci zwigzanej z naprezeniami otrzymanej dla czystego Pd jest bardzo zblizona do
wartosci literaturowej [81]. Ponadto nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze krzywe absorpcji i
desorpcji dla tej samej prébki nie pokrywajg sie, co wskazuje na to, ze rozktad naprezen w Pd
i jego stopach z Ru jest inny w zaleznosci od kierunku zachodzenia przemian fazowych.
Wozrost badz spadek czestotliwosci w obszarze niskich wartosci H/M (od 0 do ok. 0,1)
nie jest zwigzany z powstawaniem naprezen w sieci krystalicznej stopéw. Odstepstwo od
wartosci teoretycznej przewidzianej réwnaniem Sauerbrey’a jest spowodowane
adsorpcjg/desorpcjg  jondw  siarczanowych/wodorosiarczanowych na/z  powierzchni
elektrody. Przed przytozeniem do elektrody potencjatu absorpcji wodoru (-0,026V),
elektroda polaryzowana byta do potencjatu o wartosci 0,374 V, przy ktérym na powierzchni
elektrody adsorbujg sie jony siarczanowe i wodorosiarczanowe [187]. Kiedy do elektrody
przyktadany jest potencjat sorpcji wodoru, pierwszy proces jaki nastepuje jest zwigzany z
desorpcjg jondw zaadsorbowanych. W zwigzku z tym nastepuje gwattowny wzrost wartosci
zmian czestotliwosci natychmiast po zmianie wartosci potencjatu do -0,026 V. Po desorpcji
jonéw zaadsorbowanych na powierzchni elektrody nastepuje proces absorpcji wodoru w
gtebi stopu, co jest zjawiskiem wolniejszym niz desorpcja jondw. Nastepnie po przytozeniu
potencjatu o wartosci 0,374 V nastepuje poczagtkowo desorpcja wodoru zaabsorbowanego, z
czym zwigzany jest wzrost czestotliwosci. Spadek czestotliwosci przy tej wartosci potencjatu
jest zwigzany z ponowng adsorpcjg jondw siarczanowych i wodorosiarczanowych. Opisane
zjawisko spadku/wzrost czestotliwosci w obszarze niskich wartosci H/M nie wystepuje
w przypadku czystego Pd. Wskazuje to na fakt, ze stopiefd pokrycia Pd zaadsorbowanymi
jonami jest znacznie mniejszy niz w przypadku stopow Pd-Ru. Ponadto w pordwnaniu z

badanymi elektrodami Pd-Ru, elektroda Pd charakteryzowata sie wiekszg gruboscig, co
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mogto spowodowaé mniejszy wptyw proceséw powierzchniowych na catkowitg zmiane
czestotliwosci.
Wielko$¢ naprezen moze by¢ wyrazana rédwniez poprzez parametr okreslany jako

»pozorna masa molowa”, zgodnie z zaleznoscig:

My === (62)

gdzie:
M, — pozorna masa molowa zaadsorbowanego wodoru;
Af — catkowita zmiana czestotliwosci
Q - tadunek absorpcji/desorpcji wodoru
F — stata Faraday’a
C — stata kalibracyjna wyznaczona eksperymentalnie — warto$¢ 1,2 ng-Hz™.

Odchylenia ,pozornej masy molowej” od rzeczywistej masy molowej

zabsorbowanego wodoru (1g-mol'1) moga by¢ traktowane jako potwierdzenie wystepowania
naprezen w sieci krystalicznej stopu, wystepujgcych podczas elektrochemicznej absorpcji
wodoru. W przypadku Pd i stopu 97% Pd odchylenia ,,pozornej masy molowej” od 1 g-mol'1
osiggajg najwiekszg wartos¢ dla H/M<0,1 oraz M, spada ze wzrostem wartosci H/M.
W stopie 97% Pd-Ru najnizsza wartoé¢ H/M jest bliska 1 g-mol™ (dla H/M=0,6). W czystym
Pd minimalna wartos¢ M, wynosi 3 g-mol'l. W przypadku 90% Pd-Ru wartos¢ M, jest bliska
jednosci, gdy H/M osigga warto$¢ ok. 0,05. Dla wiekszych wartosci parametréow H/M M,
osigga maksimum przy wartosci ok. 5 g-mol'l, a nastepnie widoczny jest spadek M, wraz ze
wzrostem wartosci H/M. Dla maksymalnej wartosci H/M=0,4, M, osigga wartos¢
ok. 4 g-mol'l. Zmiany ,pozornej masy molowej” w zaleznosci od ilosci zaabsorbowanego
wodoru wskazujg na wptyw réznych faz zaabsorbowanego wodoru na wielko$¢ naprezen w
sieci krystalicznej stopow. Z rys. 103 wynika, Zze w obszarze istnienia wodoru
zaabsorbowanego w fazie a (Pd i 97% Pd-Ru) odchylenia , pozornej masy molowej” od
rzeczywistej masy molowej sg wieksze niz w przypadku obszaru odpowiadajgcemu wodorowi

zaabsorbowanemu w fazie B.
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Rys.103. Zaleznos¢ pozornej masy molowej zaabsorbowanego wodoru (M,) od ilosci
zaabsorbowanego wodoru (H/M); dane z eksperymentu chronoamperometrycznego; skok

potencjatu od 0,374 V do -0,026 V

Gdy wodér jest zaabsorbowany w fazie a tadunek redukcji wodoru jest wzglednie
niewielki, a tym samym nawet niewielkie zmiany w catkowitej czestotliwosci powodujg
znaczace zmiany w wartosciach ,pozornej masy molowej”. Zupetnie odmienne wifasciwosci
wykazuje prébka o zawartosci 90% Pd-Ru. Sposrdd analizowanych prébek, stop o zawartosci
90% Pd charakteryzuje sie najmniejszymi naprezeniami w sieci krystalicznej, gtéwnie dlatego

ze w préobce znajduje sie jedynie wodér zaabsorbowany w fazie a.
Naprezenia a zjawisko histerezy w uktadzie Pd-Ru-H

Rys 104a i rys. 104b przedstawiajg krzywe chronoamperometryczne i zmiany
czestotliwosci pochodzacej od naprezen, zarejestrowane podczas wielostopniowego
eksperymentu dla probek 97% Pd-Ru oraz 90% Pd-Ru. Wartosci potencjatéw przyktadane do
elektrody wybrane zostaty na podstawie analizy wykreséow zalezno$¢ H/M od potencjatu
sorpcji wodoru, odpowiednio: (1) warto$¢ potencjatu przy ktérym woddr nie jest
absorbowany w probce (2) wodér zaabsorbowany w fazie a i B (3) wodér zaabsorbowany w
fazie B (w przypadku prébek bogatych w Pd). Pomiary przeprowadzono poczawszy od
potencjatu, przy ktérym nie jest obecny zaréwno wodor zaadsorbowany, jak
i zaadsorbowany, tj ok. 0,37V (przy wskazanym potencjale na elektrodzie nastepuje
adsorpcja jonédw siarczanowych/wodorosiarczanowych, co opisano w poprzednim

paragrafie). W zwigzku z tym, jako potencjat startowy wybrany zostat potencjat o wartosci
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0,07 V, przy ktérym nie wystepujg naprezenia spowodowane absorpcja wodoru. Z rys.104a
wynika, ze przytozenie potencjatu o wartosci 0,05V skutkuje gwattownym obnizeniem
czestotliwosci, po czym nastepuje plateau, ktére sSwiadczy o tym, ze w prébce (przy
potencjale 0,05 V) rozpuszczona zostata maksymalna ilos¢ wodoru. Zmiana potencjatu do
wartosci 0,006 V powoduje gwattowny spadek czestotliwosci, a nastepnie wzrost i
wyrdwnanie na poziomie zblizonym do uzyskanej przy potencjale o wartosci 0,05 V.
Niewielki wzrost czestotliwosci wystepuje takie przy potencjale -0,03 V. To oznacza, ze
mniejsze naprezenia powstajg w sieci krystalicznej stopu w fazie p w poréwnaniu z obszarem
miedzyfazowym. Druga cze$¢ eksperymentu polegata na zarejestrowaniu krzywej CA oraz
krzywej czestotliwosci po przytozeniu potencjatéw o podanych wartosciach w przeciwnym
kierunku, co skutkowato desorpcjg wodoru z prébki. Z analizy rys. 104a wynika, ze wartosé
zmian czestotliwosci pochodzgcej od naprezen, zarejestrowanej dla potencjatu o wartosci
0,05 V znacznie sie rézni podczas absorpcji i desorpcji wodoru. Wskazana warto$é potencjatu
odpowiada obszarowi histerezy pomiedzy przejsciem fazowym a—>B (absorpcja) a B—>a
(desorpcja) w prébce 97% Pd-Ru. Rdéznica pomiedzy wielkoscig naprezen w sieci krystalicznej
opisywanej prébki w procesie absorpcji i desorpcji wynosi ok. 200 Hz.

Analogiczny eksperyment zostat przeprowadzony dla prébki 90% Pd-Ru, w ktoérej
zjawisko histerezy nie wystepuje. Na rys. 104b. Mozna zauwazy¢, ze dla potencjatu o
wartosci 0,024 V, dla ktdérego nastepuje znaczny wzrost ilosci zaabsorbowanego wodoru
(analiza krzywych H/M) wielko$¢ czestotliwosci zwigzanej z naprezeniami jest taka sama.
Przedstawione wyniki potwierdzajg, ze naprezenia w sieci krystalicznej stopow, towarzyszace
procesowi absorpcji wodoru, majg znaczacy wptyw na wystepowanie zjawiska histerezy w

stopach Pd-Ru.
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Rys. 104. Krzywe chronoamperometryczne i krzywe zmian czestotliwosci pochodzgcych od naprezen
dla prébki 97% Pd-Ru oraz 90% Pd-Ru; krzywa czarna — krzywa chronoamperometryczna; krzywa

niebieska — krzywa zmian czestotliwosci.

Podsumowanie

Sorpcja wodoru w stopach Pd-Ru prowadzona byta metodami elektrochemicznymi
takimi jak: chronoamperometria (CA) i chronowoltamperometria cykliczna (CV) z 0,5 M
roztworu kwasu siarkowego(VI) w 298 K. Krzywe CV otrzymane w catym zakresie
potencjatéw (tj. —0,1-1,5 V) dla stopow Pd-Ru wykazujg posredni przebieg w poréwnaniu z
krzywymi otrzymanymi dla czystych metali (Pd, Ru). W szczegdlnosci, w przypadku badanych
stopow, ze wzgledu na duzg zawartos¢ Pd przebieg ten jest bardzo zblizony do krzywej CV
czystego Pd. Zaréwno dla Pd jak i Pd-Ru bogatego w Pd (do ok. 7% Pd) mozna wyrdznic kilka
obszaréw charakterystycznych na krzywej CV: redukcja wodoru — absorpcja i adsorpcja,
utlenienie wodoru zaabsorbowanego i wodoru zaadsorbowanego, utlenianie powierzchni i
redukcja tlenkéw powierzchniowych.

Dzieki technice XPS mozliwe byto okreslenie sktadu powierzchniowego badanych
probek. W przypadku elektroosadzania stopow z kapieli galwanicznej czesto zdarza sie, ze
sktad powierzchniowy znacznie rézni sie od sktadu objetosciowego probek — tak réwniez jest
w przypadki stopéw Pd-Ru. Zaréwno analiza krzywych chronowoltamperometrycznych
utleniania powierzchni jaki i analiza wynikdw XPS pozwolity potwierdzi¢ znaczne
wzbogacenie powierzchniowe prébek w Ru. Metoda Spektroskopii Elektronéw Augera, ktora

pozwala na uzyskanie wynikdw z mniejszej liczby warstw powierzchniowych, nie mogta by¢
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wykorzystania w przypadku stopéw Pd-Ru ze wzgledu na naktadanie sie sygnatéw
pochodzacych od Pd i Ru.

Dzieki otrzymanym wynikom sktadéw powierzchniowych (XPS) reprezentatywnych
probek mozliwe byto skorelowanie sktadu powierzchniowego prébek z potencjatami redukcji
tlenkdw powierzchniowych, odczytanymi z krzywych chronowoltamperometrycznych
obszaru ,tlenkowego” (ok.0,3+1,5V). Wyznaczona zostata zaleznos$¢ liniowa pomiedzy
sktadem powierzchniowym z XPS a potencjatem redukcji tlenku, co daje mozliwos¢
szacowania skfadu powierzchniowego $wiezym prébkom, bez koniecznosci poddawania ich
analizom XPS.

Absorpcja wodoru zmienia stan fazy powierzchniowej badanych stopéw. Zaréwno po
jednokrotnej, jak i po wielokrotnej absorpcji wodoru nastepuje zmniejszenie wartosci
potencjatu utlenienia powierzchni, co swiadczy o tym, ze utlenianie powierzchni stopdéw
poddanych procedurze absorpcji wodoru jest fatwiejsze niz w przypadku prébek przed
absorpcjg. Absorpcja wodoru wptywa rowniez na wartos¢ potencjatu redukcji tlenkow
powierzchniowych i wartos$é wspdtczynnika szorstkosci powierzchni. Po absorpcji wodoru
potencjat redukcji ulega zmniejszeniu, co oznacza ze redukcja powstatych tlenkéw
powierzchniowych staje sie trudniejsza. Zmianom ulega réwniez wspotczynnik szorstkosci —
jednokrotna absorpcja powoduje niewielki wzrost szorstkosci powierzchni, natomiast po
wielokrotnej absorpcji nastepuje znaczny jej spadek, (zwtaszcza dla stopéw o zawartosci Pd
wiekszej niz 98,5% Pd).

Analiza wptywu skfadu stopu na wartos¢ potencjatu utleniania wodoru pozwala
stwierdzi¢, ze wartos¢ potencjatu utleniania wodoru z gtdwnego sygnatu (wystepuje przy
nizszych wartosciach potencjatéw, w dalszej czesci tekstu oznaczony jako (1)) zalezy od
sktadu probki, natomiast potencjat utleniania wodoru z sygnatu, pojawiajacego sie przy
wyzszych wartosciach potencjatéw (dalej oznaczony jako (2)), nie zalezy od sktadu
objetosciowego probki. Ponadto (2) wykazuje duzg odwracalnos¢ elektrochemiczng. Nawet
niewielki dodatek Ru do czystego Pd powoduje przede wszystkim przesuniecie potencjatow
utleniania wodoru w kierunku nizszych wartosci, co swiadczy o tym, ze wodor w stopach Pd-
Ru jest utleniany tatwiej niz w czystym Pd. Analiza wspétczynnikéw nachylenia zaleznosci
logarytmu z maksymalnego natezenia sygnatdw utlenienia wodoru od logarytmu z szybkosci

zmian wartosci potencjatu dla prébek o réznych sktadach objetosciowych pozwala zauwazyé,
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ze wartosci te dla (1) zmieniajg sie od 0,5 do 0,9, natomiast dla (2) oscylujg na poziomie ok. 1
niezaleznie od sktadu. Powyzsze wyniki wskazujg na to, ze pochodzenie (1) mozna przypisac
gtéwnie procesowi pochodzgcemu z objetosci tzn. desorpcji wodoru zaabsorbowanego (faza
B — wodorek i faza a — roztwér staty wodoru w stopie), natomiast istnienie (2) mozna
przypisac gtéwnie procesowi powierzchniowemu, czyli desorpcji wodoru zaadsorbowanego.

Na ilos¢ wodoru zaabsorbowanego w stopie, wyrazang jako stosunek atomowy
wodoru do metalu: H/M, wptywa zaréwno sktad stopu, jak i wartos¢ potencjatu absorpcji
wodoru. Przy wysokich wartosciach potencjatéw absorpcji (do ok. 0,05 V), gdzie wodor w
stopie wystepuje tylko w fazie a, sktad probki nie ma wptywu na ilos¢ absorbowanego
wodoru. W przypadku potencjatéw posrednich (0,05-0,025 V) maksymalna wartos¢ H/M
wynosi ok. 0,4 V dla czystego Pd i spada gwattownie osiggajgc wartos¢ 0,05 dla 98% Pd-Ru.
Przy potencjatach absorpcji ponizej 0,025 V zaczyna tworzy¢ sie juz faza B zaabsorbowanego
wodoru. Maksymalna warto$¢ H/M otrzymana dla stopéw Pd-Ru wynosi H/M=0,88 dla
probki zawierajgcej ok. 1% Ru. Stopy Pd-Ru podobnie jak stopy Pd-Rh wykazujg zwiekszone
w porownaniu z czystym Pd zdolnosci do pochtfaniania wodoru. Takie zdolnosci wykazujg
stopy Pd-Ru tylko w okreslonym zakresie sktaddw (ponizej 3% Ru w prébce). Szczegdlng
uwage przycigga tez fakt, ze poza zakresem zwiekszonej absorpcji nastepuje gwattowny
spadek zdolnosci absorpcyjnych.

Krzywe zaleznosci ilosci zaabsorbowanego wodoru od potencjatu w procesie absorpcji i
desorpcji wodoru dla prébek stopowych o rdéinych sktadach pozwalajg na
scharakteryzowanie zachodzgcego procesu sorpcji. Przede wszystkim wraz ze wzrostem
zawartosci Ru w stopach nastepuje ,przesuwanie sie” krzywych w kierunku nizszych wartosci
potencjatéw (co potwierdzajg wyniki uzyskane dzieki XRD), co oznacza, ze stopy Pd-Ru naleza
do stopdéw kontrakcyjnych. Ponadto zblizony do ,,esowatego” ksztatt kazdej z krzywych niesie
informacje o rodzaju fazy w jakiej wystepuje woddér w prébce. Plateau przy wyzszych
wartosciach potencjatéw odpowiada wodorowi w fazie a i wodorowi zaadsorbowanemu.
Gwattowny skok wartosci H/M odpowiada przejsciu fazowemu a->B, natomiast drugie
plateau przy nizszej wartosci potencjatéw to woddr w fazie B. Wraz ze wzrostem zawartosci
Ru w stopie zardwno wartosci potencjatow absorpcji (a—=>B) jak i desorpcji wodoru (B—>a)
zmniejszajg sie. Zaleznos¢ liniowa potencjatu absorpcji od sktadu stopu moze postuzy¢ jako

nieniszczgca metoda szacowania sktadu objetosciowego prébek.
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Efekt histerezy, czyli réznicy miedzy potencjatem przejscia fazowego a—>B i B->aq,
rowniez ulega zmniejszeniu. Jest to zjawisko korzystne energetycznie. Dla prébki
zawierajacej ok. 93% Pd histereza juz nie wystepuje. W przypadku stopdéw zawierajacych
wiecej niz 7-8% Ru w objetosci faza B juz sie nie tworzy. Podana wartos¢ graniczna, przy
ktorej zanika luka mieszalnosci i faza B juz sie nie tworzy zostata otrzymana dzieki
obliczeniom opartym o catkowanie odpowiednich czesci krzywych CA procesu absorpcji i
desorpcji, odpowiadajacych maksymalnej zawartosci wodoru w fazie a i minimalnej
zawartos$ci wodoru w fazie B.

Dzieki wykorzystaniu techniki EQCM mozliwe byto oszacowanie wielkosci naprezen
(zmiana czestotliwosci) jakie towarzyszg procesowi absorpcji wodoru w stopach Pd-Ru o
roznych sktadach. Wraz ze wzrostem zawartosci wodoru w stopach wzrastata wielko$é
naprezen w ich sieci krystalicznej, przy czym maksymalna wartos¢ czestotliwosci
odpowiadajacej istnieniu naprezen zmniejszata sie ze wzrostem zawartosci Ru w stopie.
Przebiegi krzywych odpowiadajgcych procesowi absorpcji i desorpcji w stopach nie
pokrywaty sie, co Swiadczyto o réznym rozktadzie naprezen w stopach w zaleznosci od

rodzaju zachodzgcego procesu.

4.2.3.4.8. Wptyw temperatury na proces elektrosorpcji wodoru

Rys. 105 przedstawia wptyw temperatury na krzywe chronoamperometryczne
procesu absorpcji i desorpcji w wybranym stopie Pd-Ru, zawierajgcym 99,3 % Pd. Wraz ze
wzrostem temperatury nastepuje zwiekszenie maksymalnej wartosci natezenia pradu oraz
skrécenie czasu sorpcji. W odniesieniu do analizy krzywych chronoamperometrycznych w
temp. 298 K mozna stwierdzié, ze wzrost temperatury podobnie jak dodatek Ru wptywa na

polepszenie kinetyki procesu sorpcji wodoru.
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Rys.105. krzywe chronoamperometryczne procesu (a) desorpcji — przy potencjale -0,5 V i (b) absorpcji

— przy potencjale -0,1 V, wodoru w stopie Pd-Ru o zawartosci 99,3% Pd.

Temperatura procesu ma wptyw réwniez na krzywe chronowoltamperometryczne
(rys. 106). Wraz ze wzrostem temperatury sygnat utlenienia wodoru przesuwa sie w kierunku
nizszych wartosci potencjatéw, zmienia sie takze jego ksztatt — jest bardziej ,ostry” i lepiej
wyksztatcony. Temperatura wptywa jedynie nieznacznie na potozenie sygnatu redukcji
wodoru. W zwigzku z tym wraz ze wzrostem temperatury sygnaty redukcji i utlenienia
wodoru znajdujg sie coraz blizej, co z elektrochemicznego punktu widzenia oznacza wiekszg

odwracalnos¢ elektrochemiczng procesu elektrosorpcji wodoru w wyzszych temperaturach.

1/ mA
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298K

— 312K

— 328K

-15+ T T T T T T
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Rys. 106. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane w zakresie -0,75 + -0,4 V (obszar

wodorowy) dla prébki zawierajgcej 99,3% Pd w temperaturach: 283, 298,313, 328K.
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Rys. 107. Wptyw sktadu stopu i temperatury (w zakresie 283-328K) na wartosc¢ potencjatu utlenienia

wodoru.

Z krzywych chronowoltamperometrycznych mozliwe jest odczytanie wartosci
potencjatéw utleniania wodoru, co daje mozliwos¢ wykreslenia ich zaleznosci od sktadu
stopu w réznych temperaturach desorpcji. W zakresie przedstawionych sktadéw (87-100%
Pd) spadek wartosci potencjatdw utleniania nastepuje o ponad 100 mV. Podobng zaleznos¢
mozna zaobserwowa¢ dla innych stopow Pd np. Pd-Rh, Pd-Ag, Pd-Au, Pd-Pt, Pd-Pt-Au [111,
121, 246, 244, 250].
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Rys. 108. Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru (stosunek atomowy wodoru do metalu)
od wartosci potencjatu sorpcji dla procesu absorpcji (abs) i desorpcji (des) w probce zawierajgcej
99,3% Pd.

Temperatura ma takze wptyw na ilo$¢ absorbowanego wodoru wyrazong jako
wspoétczynnik H/M. Zaréwno na krzywych H/M od E dla réznych temperatur (rys) jak i H/M

od temperatury (rys) widoczny jest spadek wspodtczynnika H/M wraz ze wzrostem
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temperatury procesu sorpcji. W przypadku zaleznosci ilosci absorbowanego wodoru od
temperatury jest to liniowy spadek. Podobne zachowanie wykazuje czysty Pd [15, 251] jego
stopy [244, 245, 252, 253, 254]. Zmniejszenie ilosci absorbowanego wodoru wraz ze
wzrostem temperatury wynika z efektu cieplnego reakcji absorpcji wodoru w Pd i jego
stopach. Absorpcja wodoru jest procesem egzotermicznym, w zwigzku z tym wraz ze
wzrostem temperatury nastepuje niewielki spadek ilo$ci absorbowanego wodoru na skutek
przesuniecia rownowagi reakcji w kierunku desorpcji [15]. Na rys. 108. widoczne jest réwniez
zmniejszenie wartosci potencjatéw przejécia fazowego a<>B wraz ze wzrostem
temperatury. Analogicznie podczas absorpcji wodoru z fazy gazowej wzrost temperatury
powoduje wzrost ci$nienia absorpcji wodoru [ 14].

1,1

1
1,0 ® 100% Pd
09l i} . e 99,:3% Pd
: v 97,1%Pd
0,81 K'_ 93,7% Pd
07 —x x 3 x 91,1% Pd
7 86,9% Pd
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I
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0,34
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270 280 290 300 310 320 330 340
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Rys. 109. Wptyw temperatury na ilos¢ absorbowanego wodoru (H/M — stosunek atomowy wodoru do

metalu) w Pd i stopach Pd-Ru o réznym sktadzie.

Przytoczone powyzej przyktady wskazujag na to, ze temperatura w znacznym stopniu

modyfikuje proces elektrosorpcji w stopach Pd-Ru.

18]l @ 28k
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Rys. 110. Wptyw sktadu stopu i temperatury (w zakresie 283-328K) na wielkosc histerezy

sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru.
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Rys.110 przedstawia zaleznos¢ wielkosci histerezy od sktadu stopu w rdzinych
temperaturach. Na wykresie widoczna jest ogdlna tendencja charakterystyczna dla
wszystkich stopéw Pd, gdzie mozna zaobserwowac spadek wielkosci histerezy wraz ze
wzrostem zawartosci metalu domieszkujgcego, od ok. 15 mV dla czystego Pd do ok. 3-4 mV
dla stopu Pd-Ru zawierajacego ok. 93,7% Pd. W przypadku omawianych stopéw temperatura
(w badanym, waskim przedziale wartosci temperatur) nie ma wptywu na wielkos$¢ histerezy.
Podobny wniosek zostat wysuniety dla innych stopéw Pd z metalami szlachetnymi

[120,121,255].
Parametry termodynamiczne procesu sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru.

Dzieki analizie krzywych H/M od E otrzymanych dla prébek o réinym sktadzie w
roznych temperaturach mozliwe jest wykreslenie zaleznosci potencjatu przejscia fazowego
a<>B od sktadu stopu dla réznych temperatur. Wartos¢ potencjatu przejscia fazowego,
liczba wymienianych w procesie sorpcji wodoru elektronéw oraz temperatura procesu moga
postuzy¢ do wyznaczenia wartosci zmian entalpii swobodnej procesu absorpcji i desorpcji

wodoru (sposdb obliczania zostat podany w czesci — Metody obliczeniowe, str. 87).
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Rys. 111. Zaleznos¢ potencjatu przejscia fazowego a<—>8 oraz zmiany entalpii swobodnej procesu
tworzenia (AG,g) i rozktadu fazy wodorkowej (AGg,) W stopach Pd-Ru w zakresie temperatur

283-313K.

Jak wynika z przedstawionej zaleznosci wartosci zmian entalpii swobodnej absorpcji (a—=>pB)
rosng wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w probkach, natomiast wartosci zmian

entalpii swobodnej desorpcji (B>a) malejg wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w
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stopach. Wzrost entalpii swododnej procesu absorpcji wodoru wraz ze zmniejszeniem sie
zawartos$ci Pd w elektrodach swiadczy o tym, ze tworzace sie w procesie wodorki sg tym
mniej stabilne termodynamicznie im wieksza zawartosé¢ Ru w stopach. Takg samg tendencje

mozna zaobserwowaé w przypadku uktadu Pd-Rh [ 179].

100% Pd
99,3% Pd
97,1% Pd
96,1% Pd
93,7% Pd
91,1% Pd

0660

280 290 300 310 320 330
T/IK

Rys. 112. Wptyw temperatury na zmiane entalpii swobodnej procesu tworzenia (AG,-g) i rozktadu
(AGg-,) fazy wodorkowej stopow Pd-Ru.

Warunki termiczne procesu sorpcji rowniez wptywajg na wartosci zmian entalpii
procesu absorpcji i desorpcji wodoru w/ze stopow Pd-Ru. Wykreslenie zaleznosci zmian
entalpii swododnej przemian fazowych a<>B od temperatury pozwala stwierdzi¢, ze
wielkos¢ zmian entalpii swobodnej absorpcji rosnie wraz ze wzrostem temperatury,
natomiast wielko$¢ zmian entalpii swobodnej desorpcji maleje ze wzrostem temperatury.
Oznacza to, ze wzrost temperatury powoduje obnizenie stabilnosci termodynamicznej
tworzgcych sie po absorpcji wodoru wodorkéw.

Zaleznos¢ temperaturowa zmian entalpii swobodnej proceséw tworzenia i rozktadu
fazy B pozwala na wyznaczenie wielkosci zmian entalpii (rys. 113a) i zmian entropii

(rys. 113b) procesu sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru oraz ich zaleznos¢ od sktadu stopu.
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Rys.113. (a) Wptyw sktadu stopu na entalpie i (b) entropie procesu sorpcji w stopach Pd-Ru,
Pd-Rh (1) [256] oraz Pd-Rh(2) [179].

AHqp rosnie wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd w stopach, co oznacza ze wraz
ze wzrostem dodatku Ru procesu tworzenia fazy wodorkowej jest mniej egzotermiczny.
Natomiast wartosci AHg, malejg wraz ze zmniejszaniem sig¢ zawartosci Pd w stopach. W
literaturze nie sg dostepne zadne dane wielkosci termodynamicznych procesu sorpcji
wodoru w stopach Pd-Ru zaréwno z roztwordéw elektrolitéw jak i z fazy gazowej. W zwigzku z
tym dane eksperymentalne poréwnane zostaty z danymi otrzymanymi dla stopéw Pd-Rh LVE
[256], ktore otrzymywane i badane byly w analogiczny sposéb do badanych stopdw Pd-Ru
oraz z danymi otrzymanymi przez Flanagana i Luo [179]. Prébki otrzymane przez Flanagana
i wsp. otrzymywane byty poprzez stapianie metali w tuku elektrycznym, a proces sorpcji
wodoru przeprowadzany byt z fazy gazowej. Parametry termodynamiczne procesu sorpcji
wodoru w stopach Pd-Ru mogg by¢ poréwnane z wartosSciami otrzymanymi dla stopow Pd-
Rh ze wzgledu na zblizong strukture elektronowg tych stopdw.

Z poréwnania wartosci entalpii tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej wynika, ze
bezwzgledne wartosci entalpii sorpcji w stopach Pd-Ru silniej zalezg od sktadu stopu niz ma
to miejsce w obu rodzajach stopdw Pd-Rh. Niewielki dodatek Ru do Pd powoduje gwattowne
zmniejszenie wartos$ci |AH|. Znaczacy wptyw na wartosci entalpii sorpcji majg niewielkie
dodatki Ru (do ok. 2% Ru). W przypadku stopdéw zawierajgcych wieksze ilosci Ru |AH|, a
zwtaszcza AHq5p, Staje sie niemal niezalezna od sktadu stopu. Obserwowane, dla bogatych
Pd stopdw Pd-Ru, zmiany wynikajg z faktu, ze zarowno |AH| jak i |AS| sorpcji wodoru w Pd

(poréwnujac dane eksperymentalne i literaturowe) rézna sie znacznie (o ok. 10-15 ki-mol™).
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Rdéznice w wartosciach parametréw termodynamicznych otrzymanych dla stopéw Pd-
Ru i Pd-Rh wynikajg z oczywistej roznicy w metalu domieszkujgcym (wyniki wiasne — Pd-Ru
vs Pd-Rh LVE i Pd-Rh Flanagana), réznicy w sposobie przeprowadzania sorpcji wodoru (Pd-Ru
i Pd-Rh LVE — elektrosorpcja, Pd-Rh Flanagana — sorpcja z fazy gazowej) oraz sposobu
przygotowania probek stopowych (Pd-Ru, Pd-Rh LVE — wspdtosadzanie elektrochemiczne z
kapieli, Pd-Rh Flanagana — stapianie w tuku elektrycznym).
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Rys.114. Zaleznos¢ entalpii procesu sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru i Pd-Rh [na podstawie 179] od

energii poziomdw Fermiego.

Rys. 114 wskazuje, ze wystepuje zaleznos¢ pomiedzy zmiang entalpii procesu
absorpcji wodoru w stopach Pd-Ru a energig poziomdéw Fermiego owych stopéw. Zgodnie z
pracg Hara i wsp. [257] energie poziomdw Fermiego dla stopow Pd o réznym sktadzie moga

by¢ obliczone w oparciu o réwnanie:
Ep(Pdy_xMy) = (1 — x)Ep(Pd) + xEp(M) (63)
gdzie:
X — liczba moli Ru lub Rh;
Er(Pd;.«xMy) — energie pozioméw Fermiego Pd-Ru lub Pd-Rh
Er(Pd) — energie poziomdéw Fermiego Pd [258]

Er(M) — energie poziomdw Fermiego Ru [259], Rh [260]
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Rys. 114 wskazuje na to, ze wartosci ciepta absorpcji wodoru w stopach Pd-Ru i Pd-Rh
zmniejszajg sie, w przyblizeniu liniowo, wraz ze wzrostem wartosci energii poziomow
Fermiego. Takie zachowanie oznacza, ze proces domieszkowania palladu rutenem lub rodem
wptywa na zmiane pofozenia poziomdéw Fermego, co wptywa bezposrednio na efekt
energetyczny absorpcji wodoru w tych stopach. W przypadku stopédw Pd-Ru wartos$ci zmian
entalpii tworzenia wodorkdw silniej zalezg od wartosci energii poziomdéw Fermiego niz ma to
miejsce w stopach Pd-Rh. Przyczyng obserwowanych rozbieznosci jest efekt geometryczny
zwigzany z domieszkowaniem Pd przez Rh lub Ru i réznice w wartosciach energii pozioméw
Fermiego czystych metali (wartosci Erdla Pd i Ru sg zblizone; dla Pd i Rh réznig sie o ok. 1,82
eV). Zaleznos¢ AHqsp od Er potwierdza opisany wczedniej znaczny wptyw niewielkich
dodatkéw Ru do Pd na znaczna zmiane witasciwosci sorpcyjnych tych stopow, jako ze
wartosci AH obliczane sa na podstawie wartosci potencjatow przejs¢ fazowych a<=>p.

Domieszkowanie palladu rutenem wptywa takze na wartosci zmian entropii procesu
sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru. Wraz ze zmniejszaniem sie zawartosci Pd bezwgledne
wartosci entropii procesu sorpcji zmniejszajg sie. Wynika z tego, ze dodatek Ru powoduje
wzrost entropii procesu tworzenia fazy wodorkowej. Zmiany wartosci entropii w stopach Pd
z metalami szlachetnymi sg przypisywane obsadzaniu przez atomy wodoru okreslonych luk w
strukrze krystalicznej stopdw. Wzrost wartosci AS,p ze wzrostem zawartosci Ru w stopie
moze $wiadczy¢ o tym, ze atomy wodoru w strukturze krystalicznej stopow Pd-Ru preferujg
luki potozone blisko atomdéw Pd. Natomiast w przypadku stopéw Pd-Rh nie jest widoczna
zadna zaleznos¢ pomiedzy wartosciami zman entropii sorpcji wodoru a sktadem stopu, co
oznacza ze atomy wodoru mogg lokowac sie zaréwno w sasiedztwie atomow Pd jak i Rh

[261]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi raczej zajmujg luki wokdét atoméw Rh [13].
Podsumowanie

Dzigki znajomosci wartosci potencjatow przejs¢ fazowych (Eqcsp) mozliwe byto
wyznaczenie zmian entalpii swobodnych tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej, przy
wykorzystaniu zaleznosci: AG = —n-F-E; gdzie n oznacza liczbe wymienianych elektrondow; F to
stata Faraday’a. Wraz ze wzrostem zawartosci Ru w stopach nastepuje spadek entalpii
swobodnej rozktadu fazy wodorkowej, natomiast wzrost entalpii swobodnej jej tworzenia, a

co za tym idzie: termodynamiczna stabilnos¢ fazy wodorkowej zmniejsza sie wraz ze
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wzrostem zawartos$ci Ru. W oparciu o zalezno$¢ entalpii swobodnej od temperatury (AG =
AH — TAS) mozliwe byto wyznaczenie zmian entalpii i entropii tworzenia i rozktadu fazy
wodorkowej. Wraz ze wzrostem zawartosci Ru nastepuje spadek bezwzglednej wartosci
entalpii tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej oraz spadek bezwzglednej wartosci entropii
tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej. Obserwowane zmiany wartosci entalpii sugeruja, ze
proces tworzenia fazy wodorkowej w stopach Pd-Ru jest mniej egzotermiczny niz w
przypadku czystego Pd. W literaturze nie sg dostepne dane wielkosci funkgcji
termodynamicznych procesu tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej w stopach Pd-Ru. W
zakresie badanych temperatur w przypadku stopéw Pd-Ru, temperatura nie ma wptywu na
wielkos¢ histerezy. Ponadto wzrost temperatury powoduje, ze w porédwnaniu z czystym Pd
zmniejsza sie maksymalna rozpuszczalnos¢ wodoru w fazie B, entalpia swobodna tworzenia
fazy wodorkowej rosnie, nastepuje przyspieszenie kinetyki procesu sorpcji oraz zwieksza sie
elektrochemiczna odwracalnos¢ procesu sorpcji wodoru. Wzrost wartosci zmian entropii
absorpcji ze wzrostem zawartosci Ru w stopie moze swiadczy¢ o tym, ze atomy wodoru w

strukturze krystalicznej stopéw Pd-Ru preferujg luki potozone przy atomach Pd.
4.2.3.5. Elektrochemiczne roztwarzanie stopu Pd-Ru

Podobnie jak ma to miejsce w przypadku innych stopdw Pd z metalami szlachetnymi,
polaryzacja elektrod Pd-Ru w obszarze tlenkowym (zakres potencjatow: 0,3-1,5 V) powoduje
elektrochemiczne roztwarzanie elektrod. Szereg réznych parametréow ma wptyw na wielko$é
tego efektu, jest to m.in. wartos¢ potencjatu utleniania, sktad prébki, rodzaj elektrolitu, oraz
wptyw uprzedniej obrébki materiatu. W niniejszym rozdziale zbadany zostat wptyw skfadu
stopu, wartosci potencjatu utleniania, sorpcji wodoru na wielkos¢ efektu roztwarzania
elektrochemicznego jak rowniez dokonano analizy proceséw zachodzacych na elektrodzie w
obszarze tlenkowym.

Na rys. 115 znajduja sie kolejne krzywe chronowoltamperometryczne elektrody Pd-
Ru o wybranym skfadzie (90% Pd w obj.) zarejestrowane w zakresie potencjatéw 0,3+1,5V.
Cykliczna polaryzacja w tym zakresie potencjatéw wptywa na zmiane ksztattu krzywej oraz
potozenie sygnatdéw pochodzgcych od utlenienia powierzchni i redukcji tlenkow
powierzchniowych. W miare wzrostu liczby cykli wartos¢ potencjatu utlenienia powierzchni

i redukcji tlenkdw zwieksza sie.
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Rys.115. Krzywa chronowoltamperometryczna elektrody Pd-Ru (90% Pd; Egep= 0.37 V, Cryzs/cpaa= 12)
zarejestrowana w obszarze tlenkowym w zakresie potencjatow 0,3+1,5V; szybkosc¢ zmian potencjatu:

0,1V-s™'; powiekszenie ilustruje obszar w poblizu potencjatu o wartosci 0,4 V.

Dla poréwnania na rys. 115 zostata przedstawiona krzywa
chronowoltamperometryczna czystego Pd. W tym przypadku widaé, ze polaryzacja elektrody
w obszarze tlenkowym powoduje ewolucje sygnatdw w kierunku krzywej zblizonej do
czystego Pd. Otrzymany wynik moze wskazywaé, ze elektrochemiczne roztwarzanie
powoduje wzbogacenie prébki w Pd. Oprécz zmian wartosci potencjatéw utlenienia na
krzywej stopu Pd-Ru widoczne sg zmiany wielkosci sygnatu redukcji tlenkow
powierzchniowych — wraz ze wzrostem liczby cykli nastepuje zwiekszanie sie pola
powierzchni pod sygnatem, co oznacza wzrost powierzchni rzeczywistej poddawanej
obrébce elektrody. Proces elektrochemicznego roztwarzania zostat doktadniej zbadany przy
wykorzystaniu chronowoltamperometrii cyklicznej w catym zakresie potencjatéow
(-0,15+1,5 V) oraz elektrochemicznej mikrowagi kwarcowe] dla elektrod Pd-Ru o réznych
sktadach objetosciowych. Krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane dla stopu
Pd-Ru o sktadzie poczatkowym ok. 87% Pd zostaty przedstawione na rys. 116a. Wnioski, jakie
mozna wyciggnag¢ w tym przypadku w duzej mierze sg zgodne z eksperymentem
przeprowadzonym tylko w obszarze tlenkowym dla mniejszej liczby cykli. Wprowadzenie
polaryzacji w obszarze wodorowym pozwala jednoczesnie na wycigganie wnioskow
dotyczacych ksztattu, wielkosci i potozenia sygnatéw pochodzacych z fazy objetosciowej

(absorpcja/desorpcja wodoru).
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Rys.116. (a) Krzywa chronowoltamperometryczna elektrody Pd-Ru poddanej elektrochemicznej
obrébce w zakresie potencjatéw -0,15+1,5V (b) krzywa chronowoltamperometryczna (czarny) oraz
krzywe zmian czestotliwosci (rézowa, niebieska) w funkcji potencjatu zarejestrowane w cafym

zakresie (0+1,5 V); szybkos¢ zmian potencjatu: 0,1 V-s™.

W tym przypadku poczatkowy ksztatt krzywej chronowoltamperometrycznej, czyli
obecnosé pojedynczego sygnatu zaréwno od desorpcji, jak i pojedynczego sygnatu redukcji
tlenkdw, moze swiadczy¢ odpowiednio o homogenicznosci fazy objetosciowej, jak i
powierzchniowej. W fazie poczatkowej eksperymentu (liczba cykli do ok. 100) nastepuje
zwiekszanie sie powierzchni pod sygnatem redukcji tlenku, natomiast w kolejnych cyklach
nastepuje zmniejszanie sie powierzchni sygnatu, co wskazuje na to, ze zwiekszenie
powierzchni rzeczywistej wystepuje jedynie w poczatkowej fazie roztwarzania. Pdzniej na
skutek zmniejszania ilosci materiatu aktywnego elektrochemicznie, ktéry z kazdym kolejnym

cyklem dyfunduje od powierzchni elektrody, powierzchnia rzeczywista réwniez sie zmniejsza.
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Rys. 117. Zaleznos¢ zawartosci objetosciowej (a) Pd (b) Ru od liczby cykli w eksperymencie

rozpuszczania elektrochemicznego prowadzonego w catym zakresie potencjatow (-0,15+1,5V).
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Rys. 117a i b przedstawiajg dane uzyskane z analizy EDX prébek Pd-Ru poddanych
procesowi obrobki elektrochemicznej opisanemu powyzej. Z analizy zaleznosci wynika, ze juz
pierwsze cykle polaryzacji elektrody powodujg znaczne zmiany w sktadzie objetosciowym
prébek. Eksperyment ten potwierdza hipoteze, przedstawiong z analizy ewolucji krzywych
chronowoltamperometrycznych obszaru tlenkowego, ze cykliczna polaryzacja elektrod Pd-Ru
w obszarze tlenkowym powoduje wzbogacenie stopu w Pd. Zaobserwowane wzbogacenie w
Pd wynika z fatwiejszego elektrochemicznego utleniania Ru w stopach Pd-Ru. Z tego wniosku
mogtoby wynika¢, ze w zwigzku z wzbogaceniem stopu w Pd, z kazdym kolejnym cyklem,
sygnat pochodzacy od desorpcji wodoru powinien wzrastaé¢ (zwiekszenie zdolnosci do
absorbowania wodoru). Jednak nalezy zwrdécié¢ uwage na to, ze w tym eksperymencie
nastepuje zmniejszanie materiatu elektrodowego, réwniez roztwarzaniu ulega Pd, co wptywa
na obnizenie pragdéw pochodzacych od procesu desorpcji.

Na rys. 118 a i b znajdujg sie zdjecia SEM stopu, dla ktérego krzywg elektrochemiczng
przedstawiono na rys. 116a. Po procedurze obrébki elektrochemicznej w catym zakresie
potencjatéw na powierzchni stopu widoczne sg zaréwno spekania, powstate na skutek
sorpcji wodoru, ale réwniez ,ggbczaste” struktury, ktére pochodzg od ponownego osadzania
rozpuszczonych metali. Ponowne osadzanie rozpuszczonych metali zostato potwierdzone
eksperymentami wykonanymi przy uzyciu EQCM. Jak wynika z rys. 116b. rozpuszczanie
elektrochemiczne znalazto potwierdzenie w kierunku zmian czestotliwosci drgan krysztatu —
w kolejnych cyklach zarejestrowanych w obszarze tlenkowym nastepuje wzrost
czestotliwosci drgan, co oznacza ze, masa elektrody spada. W niektérych przypadkach
zaobserwowano jednak odwrotng tendencje, sugerujagcg ponowne osadzanie

rozpuszczonego materiatu.
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Rys.118. Zdjecia SEM (a) swiezo osadzonego stopu Pd-Ru o zawartosci ok. 87% Pd (EDX)
(b) po procedurze obrdbki elektrochemicznej (ok. 450 cykli), sktad po obrdbce: 0k.99% Pd (EDX)

Polaryzacja elektrod Pd-Ru tylko w obszarze tlenkowym (0,3+1,5V) do rdéinych
gornych potencjatéw utlenienia przeprowadzona z wykorzystaniem EQCM, pozwolita na
analize odpornosci stopéw na elektrochemiczne roztwarzanie. Na rys. 119 a i b znajdujg sie
zaleznosci ilosci roztworzonego materiatu elektrody (znormalizowane wzgledem powierzchni
rzeczywistej) w funkcji maksymalnego potencjatu utleniania. Oprécz oczywistego wptywu
wzrostu wartosci potencjatu utlenienia na wzrost ilosci roztworzonego metalu, z krzywych
wynika, ze dodatek Ru wptywa na zmniejszenie ilosci roztwarzanego metalu. Tym samym
mozna stwierdzi¢, ze w stopach Pd-Ru wraz ze wzrostem zawartosci Ru nastepuje
zwiekszenie ,odpornosci” stopéw na elektrochemiczne roztwarzanie. Podobny wptyw
zaobserwowano w przypadku dodatkéw innych metali szlachetnych do Pd [81]. Opisanym
sposobem sprawdzony zostat takze wptyw procesu absorpcji wodoru na elektrochemiczne

roztwarzanie.
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Rys.119. (a) Wptyw potencjatu utlenienia, sktadu stopu oraz absorpcji wodoru na ilo$¢ roztworzonego
materiatu (b) Wptyw potencjatu utlenienia i sktadu stopu na ilos¢ roztworzonego materiatu dla Pd i

wybranych stopow Pd-Ru.

Zaréwno w przypadku Pd, jak i stopéw Pd-Ru juz pojedyncza absorpcja wodoru
powoduje zmniejszenie stopnia elektrochemicznego roztwarzania elektrod. Wielokrotna
absorpcja wodoru powoduje pogtebienie tego efektu. Wyjasnieniem zaobserwowanego
zjawiska moze by¢ zmiana stanu fazy powierzchniowej na skutek absorpcji wodoru.
W przypadku swiezo osadzonych prébek energia fazy powierzchniowej jest znacznie wyzsza,
co powoduje mniejszg odpornos¢ na elektrochemiczne roztwarzanie. Sorpcja wodoru w
stopach powoduje reorganizacje atomdéw na powierzchni, co skutkuje uzyskaniem stanu o
nizszej energii [113].

Metoda EQCM pozwala takze na analize stopnia utlenienia jonéw, ktdére powstajg
podczas elektrochemicznego utleniania elektrod Pd-Ru. Na podstawie analizy zaleznosci
zmian czestotliwosci w dwdch kolejnych cyklach polaryzacji w obszarze tlenkowym oraz
réznicy wartosci fadunkéw procesu utlenienia i redukcji mozliwe jest wykreslenie zaleznosci

znajdujacych sienarys. 120 aib.
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Rys.120. Zmiana czestotliwosci pomiedzy kolejnymi cyklami polaryzacji w obszarze tlenkowym
(0,2Vs) w funkcji réznicy catkowitych fadunkéw procesu utlenienia i redukcji (a) dla stopu o

zawartosci 90% Pd (b) dla Pd.

W oparciu o réwnanie Sauerbrey’a tadunek jonu mozna obliczy¢ z zaleznosci [83]:

)"
7= (é”—F) a1 (65)

gdzie:

M —masa molowa metalu;

C — stata kalibracyjna (wyznaczona eksperymentalnie)
F — stata Faraday’a

a —nachylenie zaleznosci Af od AQ

Otrzymana warto$s¢ z w przypadku czystego Pd wynosi 1,86, natomiast dla stopu
zawierajgcego 10% Ru z=2,56. Wynik otrzymany dla stopu, pomiedzy wartoscig 2, ktora
mozna przypisa¢ powstawaniu jonéw Pd®*, a wartoécia 3, ktéra wskazywataby na
powstawanie jondw Ru*", potwierdza dominujgcg role Ru w procesie roztwarzania

elektrochemicznego stopdw Pd-Ru.
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Rys.121. Zaleznos¢ natezenia prgdu (os y — czarny) tadunku (oS y — niebieski) oraz zmian czestotliwosci
(os y — czerwony) od potencjatu dla stopu Pd-Ru (ok. 90% Pd); (b) Zaleznosc¢ zmian czestotliwosci od

tadunku wyznaczona na podstawie rys a.

Pomiary EQCM umozliwiajg rowniez wyciggniecie wnioskéw o stechiometrii
powstajgcych w czasie utleniania powierzchni tlenkéw. Z nachylenia zaleznos$ci zmian
czestotliwosci od fadunku mozliwe jest wyznaczenie wartosci pozornej masy molowej,
podobnie jak miato to miejsce w przypadku analizy procesu sorpcji wodoru. Na rys. 121b
znajduje sie charakterystyczna ,petla” tego rodzaju dla probki o zawartosci 90% Pd
wyznaczona w oparciu o dane pochodzace z rys. 121 a. Pozorna masa molowa 6,5 g-mol'1
wskazuje na tworzenie sie tlenku MO w reakcji 2-elektronowej. Odchylenie otrzymanej
wartosci od wartosci teoretycznej 8 g-mol™, ktéra wskazywataby na taki mechanizm reakcji,
moze pochodzi¢ od efektu rozpuszczania metalu i czeSciowe] desorpcji jondw. Wartos¢ 1
g:-mol™ w cyklu redukcji jest zanizona poprzez nakfadanie sie przeciwstawnych efektéw:
spadku masy o 8 g-mol'1 spowodowanej redukcjg tlenku MO oraz czeSciowym, ponownym
osadzeniem sie rozpuszczonego wczesniej metalu, co prowadzi do wzrostu masy. Dodatkowy
wptyw réwniez ma readsorpcja jondw.

Z zaprezentowanej zaleznosci Af od AQ mozliwe jest réwniez wnioskowanie o
procesach zachodzgcych w obszarze wodorowym. W cyklu katodowym za sygnatem redukgji
mozna zaobserwowal obszar sktadajacy sie z trzech czesci: krétki poziomy odcinek,
nastepnie wzrost czestotliwosci, a nastepnie jej spadek, ktéry odpowiada wzrostowi masy
molowej o 2 g-mol™. W pierwszym obszarze wodér ulega adsorpcji na powierzchni, co daje

teoretycznie wzrost masy molowej o 1 gmol~. Réwnoczesnie w tym obszarze desorpc;ji
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ulegajq aniony (gtownie wodorosiarczanowe), co powoduje spadek masy elektrody. Wielkos¢
tego efektu zalezy od stopnia pokrycia elektrody anionami. Reakcje jaka zachodzi, w tym

obszarze mozna opisaé¢ rownaniem:
M(HS0;),[97xgl+ H" +e > M — H[1g] + xHSO, (66)

tak wiec pozorna zmiana masy molowej wynosi:

VA4 1

M _ (1-97x) (67)

gdzie x — poczatkowy stopien pokrycia powierzchni anionami.

Stopien pokrycia anionami elektrod z metali szlachetnych wynosi ok. 0,04-0,09 [194].
W zwigzku z tym dla wartosci x=0,04 (stopy bogate w Pd) zmiana pozornej masy molowej
wynositaby ok. 2,9 g:mol™?, co z dobrg dokfadnoscia odpowiada obszarowi drugiemu.
Ewentualne odchylenia w tym obszarze mogg by¢ spowodowane poczatkiem procesu
absorpcji wodoru, co powoduje ze pozorna masa molowa wodoru wynosi 2 g-mol'l. Analiza
zaleznosci zmian czestotliwosci od fadunku pozwala na szczegétowa analne proceséw,
zachodzacych w obszarze wodorowym i tlenkowym. Na zmiany czestotliwosci wptywajg
odpowiednio nie tylko sorpcja wodoru oraz powstawanie i redukcja tlenkow
powierzchniowych, ale réwniez ponowne osadzanie roztworzonego stopu, jak i

adsorpcja/desorpcja aniondw siarczanowych/wodorosiarczanowych.

Podsumowanie

Poddanie stopdw dziataniu odpowiednio wysokich wartosci potencjatéow (0,3+1,5 V)
skutkuje utlenieniem powierzchni — tworza sie tlenki powierzchniowe, ktére po zmianie
kierunku polaryzacji ulegajg redukcji. Wielokrotna polaryzacja elektrody w obszarze
tworzenia i redukcji tlenkéw powierzchniowych powoduje elektrochemiczne roztwarzanie
elektrody (szybciej roztwarza sie Ru, nastepuje wzbogacenie stopu w Pd). Proces ten zostat
zanalizowany przy wykorzystaniu EQCM. Zaréwno dodatek Ru do Pd, jak i nawet pojedyncza
absorpcja wodoru w stopie wptywajag na zmniejszenie podatnosci elektrody na

elektrochemiczne roztwarzanie .
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4.2.3.6. Pd-Ru jako superkondensatory elektrochemiczne.

Z uwagi na znaczne natezenia pradu towarzyszace absorpcji i desorpcji wodoru z Pd i
jego stopdéw oraz dobrg praktyczng odwracalnos$é tych proceséw uktady te wydajg sie
obiecujace jako elektrody do superkondensatora. Pierwsze pozytywne préby wykorzystania
tych uktaddw opisane zostaty we wczesniejszych pracach [89, 262]. Ze wzgledu na to, ze
woddr moze byé wprowadzany do wnetrza Pd lub jego stopu i z niego usuwany w procesach
przeniesienia fadunku, uktady te mozna potraktowaé jako rodzaj kondensatora.

Zestawienie wartosci parametréw pracy elektrod Pd-Ru jako potencjalnych
materiatdw do superkondesatora, osadzonych na drucie ztotym nasycone wodorem
pokazane jest na rys. 122.

Parametry te zostaty odniesione do samej masy metalu/stopu absorbujgcego wodér,
bez podifoza Au. Widoczny jest wzrost pseudopojemnosci wtasciwej dla bogatych w Pd
stopéw Pd-Ru w poréwnaniu z czystym Pd. Taki stan rzeczy jest konsekwencjg nie tylko
zwiekszonych zdolnosci absorpcyjnych, ale takze zmniejszeniem szerokosci piku utleniania
absorbowanego wodoru w eksperymencie chronowoltamperometrycznym, wskutek czego
wodar jest usuwany z elektrody stopowej w wezszym zakresie potencjatéw niz z czystego Pd.
Z tego samego powodu energia wtasciwa dla stopow jest w wiekszosci nieco mniejsza niz dla
Pd. Srednia moc wifasciwa dla bogatych w Pd stopéw Pd-Rh jest nieco mniejsza niz dla
czystego Pd, zas w przypadku stopéw Pd-Ru warto$é ta jest wyzsza. Natomiast wartosci
maksymalnej mocy wiasciwej sg w przypadku stopdéw bogatych w Pd wyzsze niz dla Pd, co
wynika z polepszonych parametréw kinetycznych procesu absorpcji/desorpcji wodoru.
Przedstawione wyniki otrzymane dla stopéw Pd-Ru osadzonych na drucie ztotym sugeruja,
ze zaréwno warto$¢ pseudopojemnosci jak i energii wiasciwej beda wieksze niz czystego Pd

dla stopdw zawierajacych nie wiecej niz 5% Ru.
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Rys. 122. Wptyw sktadu objetosciowego stopow Pd-Rh i Pd-Ru osadzonych na ztocie na wartosci
parametréw pracy superkondensatora elektrochemicznego w roztworze 0,5 M H,SO,: (a)
pseudopojemnosc¢ wtasciwg, (b) energie wtasciwg (c) Srednia moc wtasciwg (d) maksymalng moc

witasciwg; potencjat absorpcji (-0,05 V) i desorpcji (0,45 V); dane dla stopéw Pd-Rh [263].

Dla Pd i stopow Pd-Rh [89, 262, 264] osadzonych na lekkim podtozu przewodzgcym w
postaci usieciowanego wegla szklistego (RVC) maksymalne wartosci pseudopojemnosci
wiasciwej w odniesieniu do sumarycznej masy warstwy stopu i podtoza przekraczajg 500 F-g°
! a zatem sa poréwnywalne z odpowiednimi wartosciami dla superkondensatoréw, w
ktérych wykorzystuje sie rézne reakcje redoks, np. zawierajgcych elektrody z polimeréw lub
RuO, i sg wieksze niz dla typowych kondensatoréw z elektryczng warstwg podwadjng.
Obliczone wartosci mocy wtasciwej mieszczg sie w granicach 0,5-6 W-g, tj. sa tego samego
rzedu wielkosci, co wartosci literaturowe dla superkondensatorow. Nalezy podkreslié, ze ze
wzgledu na mate ilosci osadzonych metali koszt materiatu elektrodowego jest

rzedu 1 z+-cm™.

173



Czes$é doswiadczalna

5. Wptyw otrzymanych wynikdw na rozwdj dyscypliny

Tematyka zrealizowanej pracy w znacznym stopniu wpisuje sie w trend badan
nakierowanych na poszukiwanie nowych, ekonomicznych Zrédet energii. Ze wzgledu na
swojg ufatwiong zdolno$é do desorpcji zaabsorbowanego wodoru stopy, Pd-Ru mogg by¢
rozwazane jako dodatki w bateriach wodorkowych — jako element wspomagajacy kinetyke
absorpcji wodoru. W zwigzku ze zwiekszong dostepnoscia tlenu na powierzchni stopéw Pd-
Ru mogg one byé rozwazane réwniez jako katalizatory utleniania paliw organicznych w
ogniwach paliwowych. Stopy Pd-Ru znajdujg ponadto swoje zastosowanie w membranach
do oczyszczania wodoru z mieszaniny gazéw, jak réwniez jako katalizatory reakcji
uwodorniania w syntezie organicznej. Wyniki realizacji niniejszego projektu umozliwig
badaczom zajmujgcym sie wymienionymi dziedzinami dostep do niezbednych informacji
dotyczagcych  podstawowych  wiasciwosci  fizykochemicznych i elektrochemicznych
elektroosadzanych stopdéw Pd-Ru, a tym samym pozwalajg na unikniecie btedéw
eksperymentalnych wynikajgcych z ich braku. W literaturze pojawity sie juz pierwsze prace
badaczy, ktérzy skorzystali z opublikowanych wynikéw projektu. Uluc i wsp. (Electroanal.
Chem. 734 (2014) 53-60) opierajagc sie m.in. na opublikowanych wynikach realizacji
niniejszego projektu wykorzystali metode chronowoltamperometrii cyklicznej do
scharakteryzowania procesu sorpcji wodoru w stopach Pd-Mo-Cu i Pd-Au, ktére mogg by¢
zastosowane m. in. jako membrany do oczyszczania wodoru. Artykuty opublikowane w
trakcie realizacji projektu postuzyty réwniez za inspiracje do artykutu opublikowanego przez
P. Ferrari i wsp. (Thin Solid Films 550 (2014) 732-737), dotyczacego wyjasnienia przyczyny
zwiekszonych zdolnosci absorpcyjnych stopéw Pd-Ru o niewielkiej zawartosci Ru w objetosci.
W zwigzku z tym wyniki niniejszego projektu bedg pomocne nie tylko elektrochemikom
zajmujgcym sie podstawowymi wiasciwosciami stopéw Pd z metalami szlachetnymi, ale
rowniez wszystkim tym, w ktorych obszarze zainteresowania znajdujg sie m.in. membrany do
oczyszczania wodoru, katalizatory utleniania paliw organicznych, jak réwniez katalizatory

wszelkich reakcji uwodornienia w syntezie organicznej.
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6. Podsumowanie i wnioski.

Proces absorpcji wodoru w stopach Pd-Ru nie byt dotychczas szczegétowo omawiany w
literaturze, zarowno w odniesieniu do sorpcji z fazy gazowej, jak i sorpcji elektrochemiczne;j.
Analizy przeprowadzone metodami chronowoltamperometrii, chronoamperometrii oraz
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej w roztworze kwasu siarkowego(VI) pozwolity na
wyciggniecie wnioskdw dotyczacych procesu elektrochemicznej sorpcji wodoru w stopach
Pd-Ru. Wtasciwosci fizykochemiczne stopdw Pd-Ru, takie jak m. in. morfologia powierzchni,
struktura krystaliczna oraz rozmiar krystalitéw zostaty zanalizowane metodami skaningowej
mikroskopii elektronowej, mikroskopii sit atomowych, dyfrakcji rentgenowskiej. Sktad
powierzchniowy stopdw wyznaczono metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow.
Atomowa spektroskopia emisyjna z indukcyjnie sprzezong plazmg oraz mikroanaliza

rentgenowska postuzyty do wyznaczenia sktadéw objetosciowych stopéw Pd-Ru.

1. Metoda elektrochemicznego wspdtosadzania stopdw Pd-Ru z kapieli zawierajgcych,
jony Ru(lll) i Pd(ll) pozwolita na otrzymanie zwartych, dobrze przylegajgcych
do podtoza powtok, w ktérych proces wielokrotnej elektrochemicznej sorpcji wodoru
nie powodowat odpadania osadu. Wraz ze wzrostem stezenia Ru(lll) w kapieli
wydajnosé¢ osadzania powtok zmniejszata sie, ze wzgledu na wieloetapowy proces
redukcji jondw Ru(lll). Analizy przeprowadzone metodg EQCM wskazaty na proces
putapkowania kapieli w powierzchniowych porach stopu, co skutkowato zawyzonymi
wartosciami czestotliwosci odczytywanych podczas osadzania.

2. Niewielki wzrost zawartosci Ru w stopach powodowat znaczng zmiane morfologii
osadow, poczawszy od krystalitow o strukturze ,gwiazdkowatej” (Pd), poprzez
struktury ,,grudkowate” (kilka procent Ru), po morfologie bezpostaciowg dla stopéw
0 zawartosci pow. 10% Ru. Sorpcja wodoru powoduje liczne spekania powierzchni.
Metody elektrochemiczne i fizykochemiczne potwierdzity homogenicznos¢ stopow w
objetosci i na powierzchni. Dane XRD wskazaty na tworzenie sie roztworu statego Ru
w Pd o mniejszej od Pd statej sieciowej (stopy kontrakcyjne). Analizy XRD przed i po
absorpcji wodoru wskazaty na odwracalnos$¢ (strukturalng) procesu sorpcji.

3. Elektrochemiczne wspoétosadzanie skutkuje otrzymaniem powtok o powierzchniowym

wzbogaceniu w Ru, co potwierdzity analizy elektrochemiczne (warto$é¢ potencjatu
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redukcji tlenku powierzchniowego nizsza niz w czystym Pd) oraz metoda XPS, dzieki
ktorej wyznaczono sktad powierzchniowy. Opracowano zaleznos¢ sktadu
powierzchniowego (wyznaczonego z XPS) od wartosci potencjatu redukcji tlenkow
powierzchniowych (na podstawie réwnania zaproponowanego przez Randa i
Woodsa). Otrzymana liniowa zalezno$¢ moze postuzyé do szacowania skfadu
powierzchniowego jedynie z danych chronowoltamperometrycznych.

Wyznaczona z danych elektrochemicznych, maksymalna zdolnos$¢ absorpcyjna (H/M)
stopéw Pd-Ru wynosi ok. 0,88 (dla stopu Pd-Ru, zawierajgcego ok. 99,3% Pd), co
oznacza zwiekszenie pojemnosci absorpcyjnej w stosunku do czystego Pd o ok. 20%;
Chronoamperometria pozwolita na wyznaczenie przebiegu krzywych, ograniczajgcych
obszar mieszalnosci (luka mieszalnosci) w uktadzie Pd-Ru-H. Maksymalna zawartos$é
Ru w stopach Pd-Ru, przy ktérej nie tworzy sie juz faza B zaabsorbowanego wodoru
wynosi 7-8% Ru.

Naprezenia (,pozorna masa molowa”), jakie towarzyszg procesowi absorpcji wodoru
w stopach Pd-Ru oraz odpornosci stopow (przed i po absorpcji wodoru) na
elektrochemiczne rozpuszczanie zostaty wyznaczone przy wykorzystaniu EQCM.
Jednokrotna absorpcja wodoru w stopach Pd-Ru powoduje zwiekszong ich odpornos¢
na elektrochemiczne roztwarzanie. Wielkos¢ naprezen w sieci krystalicznej stopéw
spowodowana sorpcjg wodoru, zmniejsza sie wraz ze wzrostem dodatku Ru, co jest
spowodowane zmniejszaniem zdolnosci sorpcyjnych stopow. Rozktad naprezen w
stopach zalezy od ilosci zaabsorbowanego wodoru i kierunku zachodzgcego procesu
(absorpcja/desorpcja). Eksperyment chronoamperometryczny potwierdza zwigzek
efektu histerezy z naprezeniami w stopach Pd-Ru (taka sama wielko$¢ naprezen w
procesie absorpcji i desorpcji przy braku histerezy). Przebieg krzywych EQCM
potwierdza znacznie wiekszg niz w Pd adsorpcje aniondéw elektrolitu
(siarczanowe/wodorosiarczanowe) na powierzchni stopéw Pd-Ru.

Na podstawie danych elektrochemicznych (wartosci potencjatéw przejsé¢ fazowych)
uzyskanych z analizy proceséw sorpcji w réznych temperaturach, zostaty obliczone
funkcje termodynamiczne (entalpia swobodna, entalpia, entropia) procesu sorpcji
wodoru w stopach Pd-Ru o wybranych sktadach. Wraz ze wzrostem zawartosci Ru w

stopie nastepuje (juz przy niewielkich dodatkach Ru) znacznie zmniejszenie
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stabilnosci tworzgcego sie wodorku. Dodatek Ru do Pd powoduje, ze proces absorpcji
wodoru ze wzrostem zawartosci Ru jest mniej egzotermiczny. Wzrost wartosci
entropii sorpcji wodoru ze wzrostem zawartosci Ru $swiadczy o tym, ze atomy Ru
preferujg luki w otoczeniu atoméw Pd. Znaczne zmiany wartosci entalpii i entropii
sorpcji nastepuja dla sktadéw powyzej 2% Ru. Dla stopdw, zawierajacych mniej niz
94% Pd entalpia i entropia sg niemal niezalezne od sktadu.

Pomiary EQCM umozliwiajg réwniez wyciggniecie wnioskdw dotyczgcych zaréwno
procesow absorpcji wodoru jak i utleniania powierzchni. Mozliwe jest wnioskowanie
o stechiometrii powstajgcych w czasie utleniania powierzchni tlenkéw. Odchylenia
pozornej masy molowej od wartosci 8 g-mol™ (w obszarze tlenkowym, w cyklu
katodowym), swiadczg o wptywie adsorpcji aniondéw oraz ponownego osadzania
roztworzonego stopu na przebieg zaleznosci zmian czestotliwosci od tadunku.
Dodatek Ru do Pd (do 5%) wptywa na poprawienie parametréw pracy stopdéw
(pojemnos¢ wiasciwa, energia wtasciwa, srednia i maksymalna moc witasciwa), jako

uktaddw o potencjalnym zastosowaniu w superkondensatorach elektrochemicznych.
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