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Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu temperatury i sktadu elektrolitu na proces
elektrosorpcji wodoru w stopie wodorochtonnym typu ABs o sktadzie LaMmNi,Aly,Mng4C0g 45
(LaMm — mischmetal bogaty w lantan). Badany stop jest potencjalnym materiatem do zastosowan

jako anoda w ogniwie niklowo-wodorkowym (Ni-MH).

Badania prowadzitam technikami elektrochemicznymi (chronowoltamperometria cykliczna,
chronoamperometria i chronopotencjometria). Pomiary wykonywatam w roztworach zasadowych
(wodorotlenki litowcow). Wyniki badan elektrochemicznych poréwnatam z wynikami uzyskanymi dla
sorpcji wodoru z fazy gazowej (PCT). Przeprowadzitam réwniez serie analiz fizykochemicznych (IPS,

XRD, XPS, SEM-EDS, TGA, DSC) w celu szczegétowego scharakteryzowania badanego materiatu.

Badany przeze mnie stop o skfadzie LaMmNi, ;Alp,Mng4C0g 45 zOStat otrzymany na drodze
mielenia wysokoenergetycznego i jest jednorodny pod wzgledem jako$ciowym i ilosciowym. Srednica
ziaren stopu zawiera sie w przedziale od 9-90 um, a najwiekszy udziat majg ziarna o srednicy okoto
50 um. Na podstawie pomiaréw XRD okreslitam, ze stop ten krystalizuje w uktadzie heksagonalnym
w grupie P6/mmm - podobnie jak stop LaNis. Parametry komorek elementarnych LaNis oraz
badanego materiatu réznig sie nieznacznie. Oba stopy nalezg do grupy stopéw MMNis o strukturze
krystalicznej CaCus. Po wykonaniu badan w temperaturach -40°C i 40°C stwierdzitam, ze zmiany
parametréw komorki elementarnej s3 w tych temperaturach nieznaczne. W temperaturze -40°C
objetos¢ komorki elementarnej spada o 2%, a w temperaturze 40°C rosnie o 0,9% wzgledem
objetosci w 20°C. Dodatkowo dzieki technice kalorymetrii r6znicowej zaobserwowatam, ze stop jest

stabilny w szerokim zakresie temperatur (do 420°C).

Na podstawie absorpcji wodoru z fazy gazowej wyznaczytam maksymalng pojemnosé
wodorowg badanego materiatu. Jeden mol stopu w temperaturze pokojowej moze maksymalnie

zaabsorbowaé 4,7 mola atoméw wodoru, co odpowiada pojemnosci 290 mAh/g. Ze wzrostem



temperatury pojemnos¢ stopu maleje do H/M = 4,2 (w temperaturze 150°C). Na podstawie krzywych
absorpcji wodoru wyznaczytam parametry termodynamiczne tworzenia fazy wodorkowej w badanym
materiale: AH = 33,52 kJ/moly,; AS° = 161,26 J/(moly, K); AG® = 14,56 kJ/moly,. Uzyskane wartosci
sg zblizone do publikowanych dla analogicznych uktadéw. Dodatnia wartos¢ entalpii swobodnej
Gibbsa $wiadczy o niestabilnos$ci termodynamicznej wodorku w warunkach standardowych. Mimo to

desorpcja wodoru z badanego materiatu jest utrudniona ze wzgledu na kinetyke tego procesu.

Z badan PCT oraz IPS wynika réwniez, ze sorpcja gazowego wodoru w stopie
LaMmNig4 1Al ,Mng 4C0g 45 powoduje znaczne zmiany w morfologii ziaren stopu. Pod wptywem
absorpcji i desorpcji ziarna ulegajg rozkruszaniu, w wyniku czego praktycznie zanika frakcja ziaren

o Srednicy powyzej 50 um.

Aby ocenié przydatnosc stopu wodorochtonnego do zastosowann w ogniwach Ni-MH, nalezy
zbadac parametry takie jak pojemnos¢ elektrochemiczna i wspétczynnik dyfuzji wodoru w tym stopie.
Podczas swojej pracy zaobserwowatam, ze parametry te zalezg od szeregu czynnikdw,
m.in. temperatury, rodzaju elektrolitu i jego stezenia, wartosci pradu tadowania i roztadowania

oraz procesu aktywacji materiatu wodorochtonnego przed pomiarami.

Elektrody pracujgce przygotowywatam w nowatorski sposéb — przez wprasowanie stopu
w matryce ztotg. Pozwalato to uzyskac elektrode o ograniczonej objetosci (LVE — Limited Volume
Electrode). Wykazatam, ze tak przygotowana elektroda zachowuje sie jak zbior mikroelektrod,
co umozliwia petniejsza analize badanego procesu dyfuzji wodoru. Dodatkowo taka konstrukcja
elektrody zapewnia jej trwato$¢ mechaniczng bez stosowania dodatkowych substancji wigzacych
(np. proszek niklowy), ktére mogg wptywaé na uzyskiwane wyniki badan materiatéw
wodorochtonnych. Analizujgc wyniki dla elektrod o réznych masach, stwierdzitam, ze w elektrodzie
przygotowanej przez wprasowanie proszku w ztotg matryce ziarna zachowujg swojg odrebnos¢.
Pojemnosc elektrody oraz wspoétczynnik dyfuzji wodoru nie zalezg od masy elektrody. Proponowany
przeze mnie sposéb badan jest uzytecznym narzedziem do badania elektrod z materiatéw

proszkowych.

Za pomocg technik elektrochemicznych (CA i CP) wyznaczytam wspétczynniki dyfuzji wodoru
w badanym stopie wodorochtonnym. Wykazatam, ze wspétczynnik dyfuzji wodoru (Dy) maleje
nieliniowo ze wzrostem stopnia nasycenia elektrody wodorem (SOC) i zalezy od sktadu elektrolitu.
W temperaturze pokojowej najwyzsze wartosci Dy przyjmuje dla wodoru absorbowanego z roztworu
KOH. Wspdtczynniki dyfuzji w temperaturze pokojowej rosng w elektrolitach w kierunku LiOH <
NaOH < KOH, a pdzniej malejg w kierunku KOH > CsOH > RbOH. Wptyw jonéw litowcow na proces

dyfuzji biegngcy w ziarnie stopu mozna ttumaczyé¢ silnym oddziatywaniem jondow litowcéw



z zaabsorbowanym wodorem. Prawdopodobne jest réwniez wnikanie litowcéw do warstwy
powierzchniowej elektrody, co modyfikowatoby znacznie wtasciwosci stopu. Analiza XPS czesciowo
potwierdzita ten postulat. Wykazatam tez, ze wartosci wspdtczynnika dyfuzji wodoru rosng
ze wzrostem temperatury, co $wiadczy o tym, ze proces dyfuzji wodoru jest aktywowany termicznie.
Silny wptyw jondéw litowcéw przejawia sie w zmianach energii aktywacji procesu dyfuzji wodoru.
Zgodnie z uzyskanymi przeze mnie wynikami wartos¢ energii aktywacji zalezy od SOC, co jest
wynikiem obsadzania réznych luk miedzyweztowych w kolejnych stadiach nasycenia elektrody
wodorem. Dla SOC = 1 wyznaczone energie aktywacji zawierajg sie w przedziale 20-60 kJ/mol.

Zmiany energii aktywacji zalezg tez od rodzaju zastosowanego elektrolitu.

Analogicznie do wspodfczynnika dyfuzji wodoru zmienia sie pojemnos$¢ stopu w zaleznosci od
sktadu elektrolitu. W temperaturze pokojowej najwyziszg pojemno$é uzyskatam podczas badan
w roztworze KOH, a pdzniej kolejno coraz mniejszg w roztworach NaOH > LiOH > RbOH > CsOH.
Warto$é pojemnosci wyznaczona w roztworze 6M KOH w temperaturze pokojowej (280 mAh/g) jest
bliska wartosci maksymalnej uzyskanej podczas sorpcji wodoru z fazy gazowej (289 mAh/g).
To oznacza, ze zastosowane procedury elektrochemiczne pozwalajg na petne wysycenie materiatu
wodorem z roztworu 6M KOH. Wykazatam rdwniez, ze elektroda pracujgca w roztworze
wodorotlenku sodu wykazuje najwiekszg odpornos¢ na wielokrotne cykle tadowania i roztadowania
oraz na prady roztadowania o duzej gestosci. Niezaleznie od zastosowanego elektrolitu pojemnos¢
elektrody maleje z obnizaniem temperatury. Zmiany pojemnosci w zaleznosci od sktadu elektrolitu
ttumacze wptywem elektrolitu na powierzchnie stopu (korozja materiatu elektrody). Wykazatam,
Ze zmiany na powierzchni ziaren sg najmniejsze w roztworze wodorotlenku potasu, a najsilniejsze —
w roztworze wodorotlenku rubidu. Jako produkty korozji po pracy elektrody we wszystkich
elektrolitach zidentyfikowatam wodorotlenki niklu, kobaltu i lantanowcéw. Dodatkowo zauwazytam,
Zze po pomiarach prowadzonych w roztworze RbOH powierzchnia elektrody jest wzbogacona
w metaliczny nikiel oraz zwigzki RbLaO, i Rb,Ce0;. Na podstawie uzyskanych danych stwierdzitam,
ze produkty korozji obecne na powierzchni ziaren stopu sg barierg dla procesu elektrosorpcji

i powodujg spadek pojemnosci oraz spowolnienie dyfuzji wodoru.

Przeprowadzitam badania elektrochemiczne réwniez w roztworach mieszanych — jako
roztwér bazowy zastosowatam 4M KOH, a dodatkiem byt kazdorazowo wodorotlenek innego litowca
(taczne stezenie jonéw OH™ wynosito 6 mol/dm?). Zaobserwowatam, ze dodatek jondw litu poprawia
wiasciwosci elektrody w wysokich temperaturach, natomiast dodatek jondéw sodu poprawia jej

odpornosc¢ na prace w niskich temperaturach.



Uzyskane informacje sugerujg, ze wtasciwosci elektrody wykonanej ze stopu
wodorochfonnego LaMmNig ;Aly ;Mng 4C0g 45 zalezg w duzym stopniu od sktadu elektrolitu, w ktorym
prowadzone sg procesy elektrochemiczne. Przeprowadzone przeze mnie badania sg istotne
ze wzgledu na mozliwos¢ opracowania nowych elektrolitéw do zastosowan w ogniwach niklowo-

wodorkowych.



