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W pracy przedstawiono wyniki badan nawodorowania oraz
krystalograficzne charakterystyki stopu LaNi,4Znos sporzgdzonego na
bazie LaNis przez podstawienie 10at% niklu cynkiem i poréwnano je z
wynikami otrzymanymi dla wyjSciowego LaNis. Parametry sieci
krystalicznej badanych stop6éw (LaNis i LaNis4Znos) wyznaczono metodq
rentgenograficzng. Dla w/w miedzymetalicznych zwigzkéw wykonano
izotermy PCT metodg desorpcji wodoru w zakresie temperatur 293 do
333K. lzotermy PCT wykorzystano do wyznaczenia statych
termodynamicznych desorpcji wodoru stosujgc réwnanie van't Hoffa.
Dokonano poréwnania parametréw krystalograficznych i
termodynamicznych stopéw bez dodatku cynku (LaNis) oraz
zawierajacego 10at% Zn (LaNis4Znge). Stwierdzono, ze czesciowe
podstawienie niklu cynkiem w ilosci 10at% ma wyrazny wptyw zaréwno
na parametry sieci krystalicznej jak i na parametry izoterm PCT.

WSTEP

Stopy magazynujace wodér wywolujg coraz wieksze zainteresowanie ze
wzgledu na wszechstronnne mozliwosci ich zastosowania [1-4].

W szczegblnosci mogg one znalezé szerokie zastosowanie jako:
akumulatory wodoru, elektrody ogniw, kompresory, pompy ciepta,
katalizatory uwodorniania i rozwodorowywania zwiazkéw organicznych
itd.
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Sposréd  znanych zwiazkdéw miedzymetalicznych mogacych znalezé
potencjalnie najwieksze zastosowanie przede wszystkim w ogniwach
wodorkowych oraz jako akumulatory wodoru na pierwszy plan wysuwa
si¢ zwigzek dwusktadnikowy LaNis (struktura typu CaCus) [5, 6]. W
niektorych aplikacjach tego rodzaju zwigzkéw miedzymetalicznych
stawiane sg jednak szczegdlne wymagania dotyczace ich wtasnosci. Aby
sprosta¢ tym Zzadaniom czynione sg proby modyfikacji skiadu tych
zwigzkow poprzez czesciowe podstawienie La czy Ni przez inne
pierwiastki np. Ce (La;.«Ce,Nis) [7], Sn (LaNis,Sn,) [8], Ge (LaNis,Ge,) [9]
iinne.

W niniejszej pracy przedstawiamy izotermy PCT oraz krystalograficzne
charakterystyki stopu LaNi, 4Znos , bedacego roztworem statym cynku w
LaNis.

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiektem badan byly zwigzki miedzymetaliczne: wyjsciowy LaNis i
wykonany na jego bazie LaNissZngs, ktére sporzgdzono z pierwiastkow
spektralnie czystych (La - 99.99%, Ni - 99.99%, Zn - 99.99%)
przetapiajac je w piecu tukowym w atmosferze argonu. Homogenizacja
stopow byta prowadzona w ciggu 400 godzin w temperaturze 470K.
Badania rentgenograficzne prébek badanych stopéw wykonano przy
uzyciu dyfraktometru proszkowego STOE wyposazonego w licznik
pozycyjnie czuty. Parametry sieci liczono korzystajac z programu
LATCON, podobnie jak w pracy [10]. Synteze wodorkéw oraz izotermy
PCT wykonywano przy uzyciu stalowej aparatury cisnieniowej.
Sprawdzanie szczelno$ci aparatury i proces skalowania objetosci
reaktora z probka przeprowadzano za pomocg helu. Do badan uzyto
gazowego wodoru o najwyzszej czystosci, ktérego zrodtem byt wodorek
LaNisHs. Probki do badan tensymetrycznych o masie ok. 2g byty w

postaci litej. Proces syntezy wodorkéw (wodorowania) poprzedzony byt
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aktywacjg kazdej prébki polegajacg na podgrzewaniu jej do temperatury
670K i jednoczesnym odpompowywaniem do prozni (p = 5+10° Tr). Czas
aktywacji wynosit 4h. llo§¢ zaabsorbowanego wodoru byta okreslana
wolumetrycznie ze zmian cisnienia w objetosci pomiarowej. Zawarto$é
zwigzanego wodoru okreslano z doktadnoscig do +0.02 H/M" . Izotermy
PCT mierzono metoda desorpcji wodoru w temperaturach 293, 313 i
333K.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA ‘
Otrzymane dla stopéw LaNis i LaNiy4Znes izotermy PCT przedstawiono
narys.1.

" Symbol H/M oznacza liczbe moli wodoru zwigzana przez 1 mol zwigzku
miedzymetalicznego. Jest to zatem indeks stechiometryczny n we wzorze LaNisH,,
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Rys. 1. lzotermy PCT desorpcji wodoru dla stopéw: (a) LaNis, (b)
LaNi4.4zno_6.

Z rys.1 wynika, ze stop zawierajacy 10at% Zn wykazuje nizsze ci$nienie
rownowagowe wodoru w obszarze plateau hii czysty LaNis, Warto$¢
ciSnienia rownowagowego w tym obszarze bardzo silnie zalezy od
temperatury i wynosi w przypadku LaNi,4Zngs odpowiednio 0.028 MPa
(293K), 0.072 MPa (313K) i 0.153 MPa (333K) , podczas gdy dla LaNis
wynosi ono odpowiednio 0.158 (293K), 0.337 (313K) i 0.689 MPa (333K).
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Odcinki plateau na izotermach otrzymanych dla probki LaNij 4Zng ¢ nie sg

rownolegte do osi koncentracji, a ich nachylenie rosnie ze wzrostem

temperatury. Obnizenie ci$nienia rownowagowego w obszarze plateau w

przypadku LaNissZng e tylko nieznacznie zmniejsza koncentracje wodoru

w stopie.

Tabela 1. Krystalograficzne parametry stopow: LaNis i LaNi, 4Zng oraz

réownowagowe cisnienie wodoru i termodynamiczne funkcje jego

desorpciji.
Stopy State sieciowe Viomorki | (H/M)ma | Ptes™ | AH %S | AS %
elementarnej x(a) 293 K
a [[] | ¢ [L] L3 [HM] | [MPa] | [kJ/mol |[J/K mol
Ha] H:]
LaNis |5.013(1) |3.978(2) | 86.58(5) | 6.58 | 0.158 30.6 107.7
LaNi;4Z |5.026(1) | 3.997(1) | 87.43(4) | 5.99 0.028 34.8 107.8
Nos

@ Stosunek ten wyznaczano przy temp. 293 K i ci$nieniu wodoru 2MPa

® Cisnienie odczytywano w $rodku plateau - przy koncentracji wodoru 3 H/M

Jak pokazano w Tabeli 1 w temperaturze 293K i przy ciSnieniu wodoru 2

MPa zwigzek LaNis wodoruje sie do maksymalnego sktadu 6.58 + 0.02
[H/M], a LaNissZnge do skiadu 5.99 = 0.02 [H/M]. Izotermy desorpciji

wodoru otrzymane dla stopu LaNis majg przebieg klasyczny. Plateau jest

praktycznie horyzontalne.
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Na rys.2 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy cisnieniem rownowagowym
wodoru a temperaturg w obszarze plateau Inpe, = f(1/T) dla badanych
stopow.

Inp [atm]

1000/T [K']
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Rys. 2. Zaleznos$¢ ci$nienia réownowagowego wodoru od temperatury
w obszarze plateau dla stopéw LaNis i LaNij4Zngs.

Do sporzadzenia rys.2 stosowano wartosci cisnien réwnowagowych
odczytywanych z izoterm PCT w obszarze plateau dla koncentracii
wodoru H/M = 3. Jak wida¢, zaleznosci Inpe, = f(1/T) wykazujq przebieg
prostoliniowy, z bardzo dobrg korelacjg. Korzystajac z rownania van't
Hoffa obliczono warto$ci entalpii i entropii procesu desorpcji wodoru z
wodorkéow badanych zwigzkéw. Btad wyznaczenia tych funkcji
termodynamicznych nie przekracza 0.1%. Jak wynika z tabeli 1, wartos¢
entropii bez wzgledu na obecno$¢ Zn w LaNis jest stata i wynosi 107.7
J/K mol H,, entalpia za$ zalezy od sktadu i w przypadku stopu
zawierajacego 10at% Zn osigga wyzszg wartoéé (34.8 kd/mol H,), w
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stosunku do stopu bez dodatku cynku (30.6 kJ/mol H,). Wartosci AH®® i
AS™* zmierzone dla stopu LaNis sg zbiezne z danymi wyznaczonymi
przez innych autoréow [11, 12]. W tabeli 1 przedstawiono réwniez state
sieciowe i objetosci komérek elementarnych dla LaNis i LaNis4Zng e Jak
wynika z tabeli 1, czesciowe (10at %) podstawienie niklu - cynkiem -
pierwiastkiem o wiekszym promieniu atomowym powoduje wzrost
obydwu parametrow sieci krystalicznej a i ¢ oraz wzrost objetosci komorki
elementarnej o okoto 1%. Otrzymany zwigzek jest jednofazowy i
zachowuje strukture typu CaCus, charakterystyczng dla wyj$ciowego
LaNis [10].

Przeprowadzone badania wykazaly, ze czes$ciowe podstawienie niklu
cynkiem w LaNis jest korzystne z punktu widzenia obnizenia ci$nienia
rownowagowego wodoru. Badania izoterm PCT dla szerszego zakresu
zawartosci Zn w zwigzku LaNis, w obszarze roztworu statego bedg
przedmiotem naszych kolejnych publikaciji.

WNIOSKI

Stop LaNis4Zngs wykazuje w poréwnaniu z wyjsciowym LaNis: okoto 5-
krotnie  nizsze cisnienie réwnowagowe wodoru w obszarze
plateau,niewiele nizszg koncentracje wodoru [H/M] przy PH, = 2 MPa i

temp. 293K, nizszg warto$¢ entalpii desorpcji wodoru i takg sama warto$é
entropii dla tego procesu, taki sam typ struktury (CaCus), wzrost obydwu
parametrow sieci krystalicznej a i ¢ oraz okoto 1% wzrost objetosci
komérki elementarne;.
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