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ABSTRACT

The review summarizes the results of the electrochemical studies on hydrogen
absorption in Pd and Pd alloys prepared in the form of thin deposits on a hydrogen-
-neutral matrix. This kind of electrodes, called Limited Volume Electrodes (LVE),
enables to limit and control the amount of absorbed hydrogen inside a Pd sample
and makes it possible to study the process of hydrogen absorption under electroche-
mical conditions. The amount of absorbed hydrogen, phase transition potentials,
hysteresis effect and the rate of hydrogen absorption/desorption can be determined
using cyclic voltammetric, chronoamperometric and chronopotentiometric techni-
ques. The mechanism of the interactions of hydrogen with Pd-LVE is presented. The
influence of electrode potential, temperature and Pd layer thickness on the process
of hydrogen absorption is discussed. The behavior of Pd alloys towards hydrogen is
summarized. The interrelation between hydrogen absorption and surface processes
is described. The examples of the use of LVE in applied electrochemistry are given.

Keywords: palladium, hydrogen absorption, limited volume electrodes, alloys
Stowa kluczowe: pallad, absorpcja wodoru, elektrody o ograniczonej objetosci, stopy
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chronoamperometria (ang. chronoamperometry)
chronopotencjometria (ang. chronopotentiometry)
chronowoltamperometria cykliczna (ang. cyclic vol-
tammetry)

elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa (ang. electro-
chemical quartz crystal microbalance)

elektroda o ograniczonej objetosci (ang. limited
volume electrode)

woddr osadzony nadpotencjalowo (ang. overpoten-
tially deposited hydrogen)

elektroda wodorowa w roztworze badanym (ang.
reversible hydrogen electrode)

usieciowany wegiel szklisty (ang. reticulated vitreous
carbon)

woddr osadzony podpotencjalowo (ang. underpoten-

tially deposited hydrogen)
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WPROWADZENIE

Pallad, obok platyny, rodu, rutenu, osmu i irydu, nalezy do grupy platynow-
cow. Pierwiastki te s3 metalami szlachetnymi, odpornymi na dziatanie wigkszo$ci
odczynnikow chemicznych. Wykazujg one jednak bardzo dobre wlasciwosci kata-
lityczne, stanowigc katalizatory wielu reakcji o duzym znaczeniu praktycznym [1].
W szczegolnoséci, metale te wykazujg tez wlasciwosci elektrokatalityczne w takich
reakcjach jak wydzielanie i redukcja tlenu, redukcja nadtlenku wodoru oraz wydzie-
lanie i utlenianie wodoru, utlenianie tlenku wegla, kwasu mréwkowego, metanolu,
etanolu, izopropanolu, glikolu etylenowego i glicerolu [2-14]. Z tego wzgledu posia-
daja duze znaczenie jako materialy elektrodowe w chemicznych zrédlach pradu,
w tym w ogniwach paliwowych [15, 16].

Sposérdd platynowcow Pd jest jedynym metalem tej grupy zdolnym do absorp-
cji wodoru juz w warunkach umiarkowanego cisnienia tego gazu jak i na drodze
reakcji elektrochemicznej [17]. W warunkach normalnych prébka Pd moze maksy-
malnie pochlona¢ objetos¢ gazowego wodoru ok. 850 razy wieksza od swojej wla-
snej [1]. Pozostale metale szlachetne nie pochtaniajg w tych warunkach wodoru lub
pochtaniajg go dopiero pod ci$nieniem rzedu GPa [17, 18].

Zjawisko absorpcji wodoru w Pd odkryt 150 lat temu Graham [19]. Chociaz
od tego czasu proces ten zaobserwowano w przypadku wielu innych metali i ich
stopow, uklad Pd-wodér wcigz zajmuje miejsce szczegolne jako uklad modelowy dla
calej klasy materialéw chfonacych wodér [17, 20].

Wodorki metaliczne znalazly szereg waznych zastosowan praktycznych
w wielu dziedzinach nauki i techniki, np. w powszechnie dostepnych odwracalnych
ogniwach niklowo-wodorkowych (stosowanych tez w samochodach o napedzie
hybrydowym) [20-22]. Magazynowanie wodoru w postaci wodorkéw stwarza m.in.
perspektywe bezpiecznego i wydajnego jego przechowywania, co jest kluczowe dla
rozwoju i upowszechnienia energetyki wodorowej [23-25].

Badanie wplywu dodatku innych metali do Pd na wlasciwosci absorpcyjne
tych materiatéw pozwala na lepsze zrozumienie zjawisk zachodzacych w pozosta-
tych metalach i stopach zdolnych do absorpcji wodoru. Mozliwe jest przesledzenie
wplywu takich parametréw jak struktura elektronowa, geometria sieci krystalicznej
i rozne wlasciwosci materialowe (np. wtasciwosci elastyczne) na szereg parametrow
opisujacych proces absorpcji wodoru w tych uktadach, takich jak ilos¢ pochtania-
nego wodoru w funkgji ci$nienia lub potencjatu elektrody, szybko$¢ wnikania i usu-
wania wodoru do/z metalu oraz funkcje termodynamiczne, tj. entalpie, entropie
i entalpie swobodng tworzenia wodorkow [17, 20, 21, 26-32].

Poznanie czynnikéw wplywajacych na przebieg proceséw sorpcji wodoru
wewnatrz Pd jest wigc istotne z punktu widzenia przetwarzania i przechowywania
energii. Badania uktadéw Pd-wodér i stopy Pd-wodér dostarczaja danych pomoc-
nych przy wykorzystaniu metali i stopow jako elementdw réznego rodzaju aparatury
(elektrody, membrany, katalizatory itd.), w ktdrych ma miejsce absorpcja wodoru.
Zbadanie mechanizmu sorpcji wraz z czynnikami, ktore na ten proces wptywaja, by¢
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moze wskaze odpowiedni kierunek w doborze sktadnikéw do stopow stosowanych
komercyjnie jako material elektrodowy w ogniwach wodorkowych i paliwowych lub
material magazynujacy wodor [20, 21].

Elektrochemiczne badania Pd i jego oddziatywan z wodorem majg zatem duze
znaczenie zaréwno w kontekscie badan podstawowych jak i w aspekcie aplikacyj-
nym. Jest przy tym rzecza znamienng, ze pomimo dlugiej historii badan Pd wiele
zjawisk zachodzgcych na/w tym metalu oraz jego stopach wciagz wymaga dalszych
dociekan naukowych.

1. ELEKTRODY PALLADOWE O OGRANICZONE]J OBJETOSCI

Elektrochemiczne nasycanie Pd wodorem stosowal juz Graham w swojej pio-
nierskiej pracy [19]. Metoda elektrochemiczna posiada niewatpliwe zalety, gdyz
umozliwia tatwg kontrole potencjatu elektrody a przez to prace w zakresie poten-
cjaléw odpowiadajacym szerokiemu zakresowi ci$nienia gazowego wodoru, a takze
pozwala na eksperymentowanie z bardzo malymi ilo§ciami cennego pierwiastka.
Z uwagi na szlachetny charakter Pd mozliwe jest przeprowadzenie elektrochemicz-
nej absorpcji/desorpcji wodoru tak, aby nie towarzyszylo tym procesom jednocze-
sne utlenianie powierzchni elektrody [20].

Zasadniczg wadg techniki elektrochemicznej jest jednak fakt, iz z uwagi na
objetosciowy charakter procesu absorpcji wodoru natezenia pradu ptyngce przez
lit elektrode Pd (np. w postaci drutu lub folii) sa bardzo duze, co stwarza istotne
trudnos$ci pomiarowe. Niemozliwe jest rownoczesne badanie elektrochemiczne
procesu absorpcji wodoru w prébce Pd o duzej objetosci i innych reakgji elektro-
dowych, ktéorym odpowiadajg znacznie mniejsze wartos$ci natezenia pradu, gdyz
wklad pochodzacy od absorpcji wodoru dominuje nad pozostaltymi procesami.
Ponadto catkowite i rownomierne nasycenie makroskopowej probki Pd wodorem
wymaga bardzo dlugiego czasu, podobnie jak catkowite usuniecie z niej pochlonie-
tego wodoru.

Z powyzszych powoddéw przez wiele lat badania absorpcji wodoru w Pd prowa-
dzono gtéwnie metodg nasycania z fazy gazowej lub z roztwordw zawierajacych roz-
puszczony wodor gazowy. Niewatpliwie eksperymenty te znacznie poszerzyly nasza
wiedze o uktadzie Pd-wodér i uktadach pokrewnych. Zbadano takze wlasciwosci
absorpcyjne szeregu stopéw Pd z innymi metalami. Wyniki tych badan podsumo-
wano w licznych pracach [17, 26-33].

Renesans badan elektrochemicznych absorpcji wodoru w Pd datuje si¢ na prze-
fomie lat 80. i 90. XX wieku. Jednym ze stymulatoréw tych badan stal si¢ zapewne
kontrowersyjny eksperyment ,,zimnej fuzji” w 1989 r [34]. Od tej pory nastgpito
znaczne zwiekszenie liczby publikacji poswigconych elektrochemii Pd i procesowi
elektrochemicznej absorpcji wodoru w tym metalu. Inng przyczyng takiego stanu
rzeczy byl tez staly wzrost zainteresowania chemicznymi zrédlami pradu, w tym
ogniwami wodorkowymi i paliwowymi.
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Czynnikiem, ktéry umozliwil pelne wykorzystanie technik elektrochemicz-
nych do badan absorpcji wodoru w Pd bylo opracowanie nowej metodyki ekspery-
mentalnej w postaci elektrod o malej grubosci warstwy metalu chtongcego wodér.
Zastosowanie cienkiej warstwy Pd pozwolilo na ograniczenie natezenia pradow
zwigzanych z elektrosorpcja wodoru do wartosci poréwnywalnych do tych, jakie
zwigzane sg z procesami powierzchniowymi przebiegajacymi na elektrodzie Pd.
Umozliwilo takze znaczgce skrocenie czasu potrzebnego na zakonczenie procesu
absorpcji/desorpcji wodoru.

warshva Fd

Rysunek 1. Schemat elektrody palladowej o ograniczonej objetoéci (Pd-LVE) wraz ze zdjeciem ze skaningo-
wego mikroskopu elektronowego (SEM)
Figure 1. A scheme of a Pd-LVE with an SEM image

Pierwsze prace wykorzystujgce cienka warstwe Pd opublikowano juz wlatach 60.
XX w [35]. Byly one kontynuowane w latach 70., 80. i na poczatku lat 90. [36-57],
jednak nie wypracowano jeszcze w tym czasie spdjnej procedury badan tego typu
elektrod. Dopiero Czerwinski i wsp. rozpoczeli konsekwentne stosowanie cienkiej
warstwy Pd w badaniach elektrochemicznej absorpcji wodoru [58-60]. W jednej
z pierwszych publikacji [61] autorzy okreslili zastosowany przez nich rodzaj elek-
trod jako elektrody o ograniczonej objetosci (ang. limited volume electrodes, LVE).
Termin ten dobrze oddaje istote opracowanej metodyki. Pd-LVE to elektroda Pd
w postaci cienkiej warstwy tego metalu, o grubosci rzedu mikrometra (na ogét
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w zakresie 0,01 do kilku pm, co odpowiada od ok. 50 do kilkudziesigciu tysiecy
warstw atomowych metalu), pokrywajgcej szczelnie przewodzace podloze, ktore
jest neutralne w procesie absorpcji wodoru (Rys. 1). W praktyce elektrody o ograni-
czonej objetosci s zwykle przygotowywane poprzez elektrochemiczne osadzenie Pd
na podlozu zlotym, platynowym lub weglowym z kapieli zawierajacej rozpuszczalna
sol tego metalu. Elektrolize prowadzi si¢ w warunkach potencjostatycznych lub gal-
wanostatycznych, kontrolujac tadunek osadzania, a tym samym grubo$¢ otrzyma-
nej warstwy metalu. Najczesciej stosowano gestosci pradu osadzania w zakresie
1-2 mA/cm’lub potencjaly osadzania w zakresie 0,25-0,40 V wzgledem standar-
dowej elektrody wodorowej [62-65]. W tych warunkach wydajno$¢ osadzania Pd
wynosi powyzej 97%, jak wynika z poréwnania pomiaréw kulometrycznych i grawi-
metrycznych (takze z uzyciem mikrowagi kwarcowej) [65]. Metodyka ta umozliwia
przygotowanie elektrod Pd o réznej, ale kontrolowanej grubosci w sposoéb powta-
rzalny i odtwarzalny, przy uzyciu bardzo malej ilosci badanego materiatu.

Ograniczenie objetosci probek Pd a tym samym ilosci pochtanianego wodoru
otworzyto nowe mozliwosci badania tego procesu metodami elektrochemicznymi.
Mata grubo$¢ warstwy absorbujacej wodor pozwala na petne i rOwnomierne nasy-
cenie wodorem catej objetosci probki, jak tez usuwanie z niej wodoru w relatyw-
nie krotkim czasie, co byto bardzo trudne do praktycznej realizacji w warunkach
elektrochemicznych dla elektrod litych. Z powodu ograniczonego obszaru dyfuzji
wodoru odpowiedz elektrochemiczna elektrod LVE jest podobna do charaktery-
styki elektrod cienkowarstwowych, jakkolwiek w odréznieniu od cienkiej warstwy
elektrolitu proces dyfuzji wodoru zachodzi tu w ciele statym [62]. Podobny typ
elektrod byt juz wezesniej znany jako elektrody modyfikowane cienkimi warstwami
przewodzacymi.

Catkowitg ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru mozna wyznaczy¢ catkujac sygnaty
pradowe absorpcji lub desorpcji wodoru. W zaleznos$ci od warunkéw eksperymentu,
wyeliminowane lub zmniejszone zostaja ograniczenia dyfuzyjne procesu absorpcji
i desorpcji wodoru oraz jednoczesne wydzielanie gazowego wodoru. Mozliwe stato
si¢ rownoczesne badanie procesu absorpcji wodoru i reakcji powierzchniowych
zachodzacych na elektrodach z palladu i jego stopéw, w tym wzajemnego wpltywu
na siebie obu rodzajéw proceséw. Pordwnanie krzywych chronowoltamperome-
trycznych litej elektrody Pd i Pd-LVE przedstawia Rysunek 2.
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Rysunek 2. Poréwnanie krzywych chronowoltamperometrycznych litej elektrody palladowe;j (drut Pd o $red-
nicy 1 mm) i elektrody o ograniczonej objetosci (Pd-LVE, grubo$¢ — ok. 1 um). Elektrolit - 0,5 M
H,SO,, szybkoé¢ polaryzacji 0,01 V/s, temperatura 298 K. Wartosci nate¢zenia pradu dla drutu Pd
zmniejszone 4-krotnie.

Figure 2. A comparison of cyclic voltammograms for a bulk Pd electrode (Pd wire, 1 mm diameter) and
a Pd-LVE (thickness ca. 1 um). Electrolyte - 0.5 M H,SO,, scan rate 0.01 V/s, temperature 298 K.
Currents for the Pd wire reduced 4 times

W ciagu 25 lat, Czerwinski i in. opublikowali szereg prac dotyczacych réznych
aspektow elektrochemii Pd oraz absorpcji wodoru w Pd, a takze w jego dwu- i troj-
sktadnikowych stopach z innymi metalami [58-150]. Idea Czerwinskiego zostala
zaadaptowana przez inne grupy badawcze, co zaowocowalo kolejnymi doniesie-
niami na temat elektrochemii Pd i elektrosorpcji wodoru w tym metalu [151-219].
Ponizej zostang podsumowane wyniki tych eksperymentdw.

2. BADANIA ILOSCI WODORU ZAABSORBOWANEGO W PALLADZIE
W FUNKC]JI POTENCJALU ELEKTRODY

Poniewaz zastosowanie elektrody o ograniczonej objetosci pozwala na catko-
wite nasycenie probki wodorem, mozliwe jest badanie wptywu potencjatu elektrody
na ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru w warunkach stacjonarnych, tj. wyznaczenie
maksymalnej ilo$ci pochioni¢tego wodoru dla réznych potencjatéw z pelnego
zakresu odpowiadajgcego elektrosorpcji wodoru. Polaryzujgc elektrode do danego
potencjatu przez odpowiednio dtugi czas (wyznaczony w niezaleznym eksperymen-
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cie) mozna uzyska¢ ustalone nasycenie stopu wodorem, ktdry jest nastepnie utle-
niany po zmianie potencjalu na wyzszy [58-60].

Opracowano [90] procedure pomiarowy sktadajacg sie z serii pomiardéw chro-
noamperometrycznych, w ktérej zmieniany byt potencjal elektrosorpcji wodoru,
za$ poczatkowy potencjat oraz potencjat utleniania wodoru (desorpcji) pozostawat
ustalony przy wartosci, dla ktorej nie zachodzi sorpcja wodoru, oraz serii, w ktdrej
potencjal absorpcji wodoru byt ustalony w obszarze maksymalnego nasycenia wodo-
rem, natomiast zmieniany byl potencjal utleniania (desorpcji). W pierwszym eks-
perymencie kontrolowana byta ilo§¢ absorbowanego wodoru, za$ w drugim - ilo§¢
wodoru utlenianego, a co za tym idzie ilo§¢ wodoru wciaz pozostajaca w elektrodzie.
Z tadunkow utleniania wodoru w serii pierwszej mozna sporzadzi¢ zaleznos¢ ilosci
zaabsorbowanego wodoru od potencjalu. Taka samg zalezno$¢ otrzymuje si¢ dla
utleniania chronowoltamperometrycznego wodoru zaabsorbowanego uprzednio
przy serii roznych potencjatéw. Z kolei na podstawie wynikdéw serii drugiej z réznicy
ilosci wodoru zaabsorbowanego przy potencjale nasycania i ilosci utlenionej przy
okreslonym potencjale mozna obliczy¢ ilos¢ wodoru, jaka pozostaje w stopie przy
danym potencjale po jego uprzednim nasyceniu wodorem i czgsciowej desorpcji.

Otrzymane zaleznosci (Rys. 3) przypominaja krzywe uzyskiwane w pomiarach
chronopotencjometrycznych i w badaniach w fazie gazowej dla réwnowag absorp-
cji i desorpcji wodoru, gdzie ci$nienie podczas absorpcji jest wyzsze niz podczas
desorpcji, co przejawia si¢ w postaci histerezy na zaleznosciach ci$nienie-sktad
[17]. Nalezy podkresli¢, ze histereza ta nie wynika z ograniczen kinetycznych, gdyz
dotyczy warunkow stacjonarnych. Przyczyny wystepowania histerezy w ukladach
gaz-metal zostaly szczegétowo przedyskutowane w literaturze [17, 220-226].

W procesie elektrosorpcji wodoru potencjal elektrody Pd, wyrazony wzgledem
elektrody wodorowej (p,, = 1 atm) w roztworze badanym (tj. RHE, ang. reversible
hydrogen electrode) jest odpowiednikiem logarytmu ci$nienia/preznosci wodoru
w warunkach absorpcji z fazy gazowej, tzn. nizszy (bardziej katodowy) potencjat
elektrody koresponduje z wyzszym ci$nieniem wodoru [17, 227-231]. Zalezno$¢
ta jest stuszna dla potencjaléw powyzej potencjalu réownowagowego wydzielania
gazowego wodoru z roztworu; dla potencjatéow nizszych dalszy spadek potencjatu
powoduje jedynie zwiekszenie szybkosci reakeji wydzielania wodoru [232, 233].

Podobnie jak w przypadku absorpcji z fazy gazowej, charakterystyczny przebieg
krzywej ilosci zaabsorbowanego wodoru od potencjatlu mozna powiazac z obecno-
$cig poszczegolnych faz zaabsorbowanego wodoru, tj. fazy alfa — ubogiego w wodor
roztworu stalego tego pierwiastka w Pd i bogatej w wodor fazy beta — niestechiome-
trycznego wodorku Pd. Obie te fazy wspolistnieja w waskim obszarze potencjalow,
okreslanym jako obszar przejscia fazowego alfa-beta (Rys. 3). Odpowiada on obsza-
rowi plateau ci$nienia wodoru na krzywych absorpcji z fazy gazowej [17].
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Rysunek 3. Zaleznoéci iloéci zaabsorbowanego wodoru w elektrodzie palladowej o ograniczonej objetosci
(grubos¢ - ok. 0,5 um) od potencjatu elektrody w procesie absorpcji i desorpcji. CP — dane chro-
nopotencjometryczne, CA - dane chronoamperometryczne, CV - dane chronowoltamperome-
tryczne. Elektrolit - 0,5 M H,SO,, temperatura 298 K

Figure 3. Dependence of the amount of absorbed hydrogen in a Pd-LVE (thickness ca 0.5 um) on the elec-
trode potential in the process of hydrogen absorption and desorption. CP - chronopotentiometric
data, CA - chronoamperometric data, CV - cyclic voltammetric data. Electrolyte - 0.5 M H,SO,,
temperature 298 K

W roztworach zasadowych wystepuja istotne roznice w przebiegu procesu elek-
trosorpcji wodoru w elektrodach Pd w stosunku do roztworéw kwasnych [58-61,
63, 64, 66, 67, 69-73, 82]. Jedng z przyczyn jest fakt, iz inne jest tu Zrédlo atomow
wodoru - s3 nimi czasteczki wody zamiast jonéw H,O". Absorpcja wodoru z roz-
twordw zasadowych jest wolniejsza niz z roztwordéw kwasnych i zachodzi przy niz-
szych potencjatach wzgledem standardowej elektrody wodorowej. Procesy absorpcji
i desorpcji wodoru sa w zasadach znacznie bardziej nieodwracalne elektrochemicz-
nie niz w kwasach, za$ zakres potencjalow przejscia fazowego jest wyraznie szerszy.
Stwierdzono ponadto metodami atomowej spektroskopii absorpcyjnej [64] i neu-
tronowej analizy aktywacyjnej [69, 73], ze w roztworach zasadowych podczas elek-
trosorpcji wodoru ma miejsce wnikanie do wnetrza elektrody Pd jonéw litowcow,
ktére nastepnie moga oddzialywaé z pochtonietym wodorem, przede wszystkim
w obszarze warstwy podpowierzchniowej, przy czym efekt tych oddzialywan zalezy
od rodzaju litowca. Wskutek tych oddziatywan przebieg krzywych zaleznosci ilo$ci
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zaabsorbowanego wodoru od potencjatu zalezy od historii elektrody. Maksymalna
zdolno$¢ absorpcyjna Pd w roztworach zasadowych jest o ok. 5-10% wieksza niz
w kwasnych, zwiekszajac si¢ wraz ze spadkiem rozmiaréw kationu litowca obecnego
w roztworze elektrolitu [70, 72]. Wptywu obecnosci jonéw litowcdw na przebieg
procesu elektrosorpcji wodoru w Pd nie obserwuje si¢ w roztworach kwasnych [72].

Uzywajac elektrod LVE badano takze efekt izotopowy elektrosorpcji wodoru
[58-61, 63, 64, 66, 67, 69-73]. Stwierdzono, ze potencjal tworzenia deuterku Pd
(fazy beta) jest o ok. 20 mV nizszy niz dla wodorku, co wskazuje na mniejsza trwa-
to$¢ termodynamiczng deuterku. Wigkszy efekt izotopowy ma miejsce dla fazy alfa.
Wspolczynnik dyfuzji deuteru w fazie beta jest wyzszy, za§ w fazie alfa - nizszy
niz analogiczny parametr dla wodoru. Maksymalna ilo§¢ zaabsorbowanego deuteru
jest w temperaturze pokojowej nizsza niz wodoru, zardwno w roztworach kwasnych
jak i zasadowych. Obecnos$¢ jondw litowcow w roztworach zasadowych ma wigkszy
wplyw na elektrosorpcj¢ deuteru w Pd niz wodoru, np. rodzaj litowca silnie wptywa
na szybkos¢ sorpcji deuteru.

3. BADANIA WPEYWU GRUBOSCI WARSTWY NA ILOSC
ZAABSORBOWANEGO WODORU

W literaturze spotka¢ mozna liczne doniesienia na temat wplywu grubos$ci war-
stwy Pd na proces absorpcji wodoru, jakkolwiek informacje te s3 niejednoznaczne
lub wrecz sprzeczne. Elektrochemiczne badania Horkans [44] wykazaly, ze ciensze
warstwy Pd (o grubosci w zakresie 50-1000 nm) moga absorbowa¢ wieksze ilosci
wodoru w przeliczeniu na ilo§¢ metalu niz lity Pd, podczas gdy Frazier i Glosser
[42] w badaniach z fazy gazowej stwierdzili ze dla warstw o grubos$ci 6-120 nm
ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru zmniejsza sie wraz ze spadkiem grubos$ci warstwy.
Z kolei Rosamiliaiin. [50] nie zaobserwowali roznicy w zdolno$ciach absorpcyjnych
warstw Pd o grubosci w zakresie 1-10 mikrometréw. Baldauf i Kolb [152] wykazali,
ze absorpcja wodoru w Pd pojawia sie juz dla 3 warstw atomowych Pd i wzrasta ze
wzrostem grubosci warstwy, osiagajac wartos¢ H/M = 0,6 dla ok. 100 warstw atomo-
wych Pd. Podlovchenko i in. [158] zaobserwowali wzrost zdolnoéci absorpcyjnych
dla silnie zdefektowanych nanoczastek Pd. Badania Czerwinskiego i in. [63, 64, 87]
wykazaly silng zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru od grubo$ci warstwy
w zakresie 0,2-3,2 mikrometra, dla ktérego warto$¢ H/Pd wzrasta od ok. 0,74 do
0,87 wraz ze spadkiem grubosci warstwy. Tendencje te ttumaczy si¢ obecnoscia
fazy wodoru podpowierzchniowego, w ktorej stezenie wodoru przewyzsza warto$é
typowa dla fazy beta. Wykazano przy tym, ze w eksperymencie elektrochemicznym
istotny wplyw na mierzong ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru maja warunki prowa-
dzenia eksperymentu, w tym szybko$¢ polaryzacji w eksperymencie chronowoltam-
perometrycznym. Stwierdzono, Ze z uwagi na dwusciezkowy mechanizm desorpcji
zaabsorbowanego wodoru, obejmujacy elektrochemiczng reakcje utleniania wodoru
zaadsorbowanego do jonéw wodorowych oraz nieelektrochemiczng reakcje rekom-
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binacji atomow wodoru do wodoru czasteczkowego, ilo§¢ wodoru wyznaczana elek-
trochemicznie z tadunku jego utleniania dla matych szybkosci polaryzacji (ponizej
5 mV/s) jest o ok. 10-20% mniejsza niz warto$¢ maksymalna.

Wzrost iloéci zaabsorbowanego wodoru ze spadkiem grubosci warstwy
potwierdzili Gabrielli i in. [176] oraz Paillier i Roué [174], jednak otrzymane
przez tych autoréw maksymalne wartosci stosunku H/Pd byly znacznie mniejsze
niz podawane przez Czerwinskiego i in. Analiza powyzszych danych sugeruje, ze
zdolnosci absorpcyjne cienkich warstw Pd mogg silnie zaleze¢ zaréwno od metody
przygotowania probek i ich obrobki, jak i warunkéw eksperymentu. Rézni autorzy
badali wplyw grubosci warstwy Pd w réznych zakresach gruboscii dla probek o réz-
nej historii. Nalezaloby zatem poréwnac zdolnosci absorpcyjne cienkich warstw Pd
otrzymanych w identyczny sposob dla szerokiego zakresu grubosci warstwy.

Wiekszos¢ badan prowadzonych z uzyciem cienkich warstw Pd osadzanych
elektrochemicznie dotyczyta probek otrzymywanych w warunkach braku jednocze-
snej sorpcji wodoru w tworzacym sie osadzie. Jednak wyniki prac grupy badawczej
Petriego [78, 163-170] wskazuja, ze cienkie warstwy Pd osadzone w warunkach jed-
noczesnej sorpcji wodoru wykazuja zwiekszong zdolnos¢ do absorpcji wodoru. Dla
osadow Pd przy potencjale wystepowania fazy beta maksymalna warto$¢ stosunku
H/Pd wynosita 1,2. Autorzy ttumaczyli te wlasciwosci duza liczba defektow w sieci
krystalicznej wytworzonych wskutek réwnoczesnej absorpcji wodoru. Badania te
ograniczone byly jednak do warstw o grubosci 1-2 mikrometra. Nie jest znany
wplyw warunkéw osadzania na zdolnosci absorpcyjne ciefiszych warstw Pd. Mozna
przypuszczaé, ze poprzez dobor odpowiednich warunkéw osadzania i grubosci
warstwy mozliwe jest otrzymanie probek o znacznie zwiekszonej zdolnosci absorp-
cyjnej w stosunku do litego Pd.

Z drugiej strony, wyniki eksperymentéw nad absorpcja wodoru w malych
klasterach lub nanoczastkach Pd pokazuja, ze ich zdolno$¢ absorpcyjna jest mniej-
sza niz litego Pd i zmniejsza si¢ wraz ze spadkiem rozmiaru nanoczastek [51, 52].
Na przyktad, Lebouin i in. [194] badali wptyw grubosci elektrody na rozpuszczal-
no$¢ wodoru w warstwach Pd o grubosci 1-60 warstw atomowych osadzonych na
monokrysztatach platyny. Wykazali oni, Ze maksymalne wartoéci stosunku H/Pd
spadaly ze spadkiem grubosci warstwy, od 0,45 dla 16 monowarstw Pd do 0,3 dla 10
monowarstw. Podobng tendencje zaobserwowali Ziittel i in. [234] dla klasteréw Pd
o rozmiarach rzedu nanometra. Powyzsze rezultaty sugeruja, ze by¢ moze istnieje
optymalna warto$¢ grubosci warstwy Pd lub rozmiaru czastek, dla ktérej zdolnosci
absorpcyjne osiagaja maksymalna wartos¢. Dane literaturowe dotyczace wplywu
grubosci warstwy lub rozmiaru czastek Pd na ilo§¢ absorbowanego wodoru zesta-
wiono na Rysunku 4.
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Rysunek 4.  Zestawienie danych literaturowych [42, 44, 50-52, 62-64, 87, 152, 174, 176, 194, 234 oraz nie-
publikowane wyniki autora — Lukaszewski] dotyczacych zaleznosci maksymalnej iloéci wodoru
zaabsorbowanego w palladzie od grubosci warstwy lub rozmiaru czastek metalu

Figure 4. A collection of the literature data [42, 44, 50-52, 62-64, 87, 152, 174, 176, 194, 234 and author’s
unpublished results - Lukaszewski] on the dependence of the maximum amount of absorbed
hydrogen in Pd on the layer thickness or metal particle size

Badania nad efektem grubos$ci warstwy na ilo$¢ absorbowanego wodoru w Pd
ijego stopach moga pomoc lepiej zrozumie¢ mechanizm absorpcji wodoru, w szcze-
golnosci role wodoru podpowierzchniowego. W literaturze nie ma zgodnosci, czy
woddr podpowierzchniowy zajmuje stanowiska w pojedynczej warstwie tuz pod
powierzchnig metalu, czy tez tworzy odrebng faze o grubosci do kilkuset warstw
atomowych [63, 64, 235-239].

W przypadku stopéw Pd wplyw grubosci warstwy na ilo$¢ absorbowanego
wodoru jest stabiej poznany. Badania Zurowskiego i in. [115] nad uktadem Pd-Rh
(84-87% obj. Pd) nie wykazaly istotnego wplywu grubosci warstwy stopu (w prze-
dziale 0od 0,11 do 1,55 mikrometra) na jego zdolnosci absorpcyjne. Wynik ten moze
sugerowac, ze zachowanie wodoru zaabsorbowanego w stopach Pd-Rh jest inne niz
w czystym Pd i faza wodoru podpowierzchniowego w tych stopach nie tworzy si¢ lub
jest cienisza, lub ubozsza w wododr niz w Pd. Z uwagi na fakt, ze stopy Pd-Rh moga
absorbowac wiecej wodoru niz czysty Pd [98], by¢ moze wysokie stezenie wodoru
wewnatrz probki jest bardziej rownomierne w calej objetosci elektrody i odrebna
faza wodoru podpowierzchniowego nie wystepuje. Nalezy tu zwroci¢ uwage na fakt,
ze stopy moga ulegaé segregacji powierzchniowej prowadzacej do powstania gra-
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dientu stezenia skladnikéw stopu [121] tak, ze sktad powierzchni i kilku warstw
podpowierzchniowych moze znaczgco si¢ rézni¢ od sktadu glebi stopu. Efekt ten,
z oczywistych wzgledow nie wystepujacy dla czystego palladu, komplikuje badania
nad wodorem zaabsorbowanym pod powierzchnia stopow.

4. ZASTOSOWANIE LVE DO BADAN STOPOW PALLADU

Zastosowanie metodyki LVE pozwolito nie tylko na badania elektrochemiczne
czystego Pd, ale takze wielu jego stopow z innymi metalami. W postaci elektrod
o0 ograniczonej objetosci zostaly otrzymane i zbadane takie stopy dwuskladnikowe,
jak Pd-Pt [77, 80, 130], Pd-Au [88, 89, 112, 128], Pd-Rh [98, 115, 136, 140, 146],
Pd-Ru [139, 141, 143, 144], Pd-Ni [74, 81, 83], Pd-Cu [126, 240], Pd-Ag [121, 211,
240], Pd-Cd [212, 213]. Oproécz stopow dwusktadnikowych otrzymano takze nie-
ktore stopy trojsktadnikowe: Pd-Pt-Rh [90-94], Pd-Pt-Au [124, 125], Pd-Pt-Ru
[241], Pd-Rh-Ru [174], Pd-Ag-Cu [240]. Dzieki zastosowaniu kapieli galwanicz-
nych o réznym skladzie oraz réznych wartosci potencjalu osadzania mozliwe bylo
otrzymanie stopéw w bardzo szerokim zakresie skladéw objetosciowych, w tym
w pelnym zakresie sktadéw odpowiadajacym zdolnosciom do absorpcji wodoru.
W niektorych przypadkach byty to pierwsze doniesienia literaturowe o otrzymaniu
okreslonych stopow [174]. Nalezy podkresli¢, iz w wiekszosci przypadkéw stopy
Pd przygotowane w postaci elektrod LVE byly homogeniczne na powierzchni jak
i w calej objetosci (pomijajac pdzniejsze efekty segregacji powierzchniowej), co nie
zawsze mialo miejsce przy zastosowaniu innych metod, np. redukcji chemicznej
lub objetosciowego stapiania. Oprocz stopdw Pd z metalami badano takze elektro-
chemicznie cienkie warstwy stopéw Pd z pierwiastkami niemetalicznymi, jak Sii P
[214-216].

Stopy Pd wykazujg bardzo réznorodne wlasciwosci w procesie absorpcji
wodoru. Na przebieg procesu elektrosorpcji wodoru w stopach metali ma wptyw
wiele czynnikéw, zwigzanych zaréwno z cechami fizykochemicznymi badanej probki
jak i warunkami prowadzenia eksperymentu. Do czynnikéw zwiazanych z wlasci-
wosciami samego materialu elektrodowego nalezg przede wszystkim jego struktura
elektronowa, wielko$¢ statej sieciowej a takze wlasciwosci elastyczne [17, 26-33,
242, 243]. Powyzsze efekty elektronowe i geometryczne sg funkcja skladu stopu,
przy czym konieczne jest tu rozréznianie pomiedzy skladem objetosciowym probki
a jej sktadem powierzchniowym, gdyz obie te wielkosci nie musza by¢, i na ogét nie
sg, identyczne [133].

Dodatek do Pd pierwiastka nieabsorbujgcego wodoru zwykle powoduje spa-
dek maksymalnych zdolnosci absorpcyjnych utworzonego stopu, co ma miejsce
np. w przypadku stopéw Pd-Au, Pd-Pt i Pd-Ag (17, 77, 80, 88, 89, 112, 121, 128,
130, 211]. Zjawisko to mozna wyjasni¢ na podstawie efektu elektronowego: luki
w pasmie d Pd sg czesciowo wypelnione przez elektrony domieszkowanego metalu,
totez mniej luk pozostaje dostepnych elektronom pochodzacym z absorbowanego
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wodoru. Zwigkszenie ilosci zaabsorbowanego wodoru, tj. luk w pasmach elektro-
nowych dla elektronéw z wodoru, musiatoby by¢ zwigzane z podniesieniem energii
poziomu Fermiego, co jest energetycznie niekorzystne [31].

Z punktu widzenia zdolnosci absorpcyjnych stopéw Pd szczegélnie interesu-
jace sa dodatki metali charakteryzujacych si¢ zwigkszona ilo$cig wolnych stanow
elektronowych w pasmie d ponizej poziomu Fermiego czystego Pd [31, 242, 243].
Poniewaz te dodatkowe luki w pasmie d w procesie absorpcji wodoru moga by¢
zapelniane przez elektrony pochodzace od wodoru, stopy takie w pewnym zakre-
sie skladéw moga posiada¢ wieksza zdolno$¢ do absorpcji wodoru niz czysty Pd.
Znanymi ukladami tego typu sg dwuskladnikowe stopy Pd-Rh o zawartosci objeto-
$ciowej Rh w przedziale 2-10% [17, 98, 115, 136, 140, 146] oraz Pd-Ru o zawartosci
ok. 1% Ru [139, 141, 143, 144] w objetosci, ktdre absorbuja, odpowiednio, o ponad
10% i 20% wigcej wodoru niz Pd (Tab. 1). Takze stopy tréjskladnikowe Pd-Rh-Ru
o zawartosci ok. 1% Rh i 0,5% Ru absorbujg wiecej wodoru niz Pd [174].

Tabela 1. Charakterystyka zdolnoéci Pd i jego wybranych stopéw z Rh i Ru do absorpcji wodoru w warun-
kach elektrochemicznych (elektrody LVE, grubos¢ ok. 1 pm). Nasycanie elektrod wodorem pro-
wadzono z roztworu 0,5 M H,SO, w temperaturze 298 K. Sklady stopoéw dotyczg zawartosci pier-
wiastkow w calej objetosci. H/M maks - maksymalna warto$¢ stosunku atomowego wodoru do
metalu, Cwl maks - maksymalna warto$¢ pseudopojemnosci wlasciwej w odniesieniu do masy
warstwy wodorochlonnej, % wzgl. Pd - warto$¢ w procentach w stosunku do wartosci dla Pd

Table 1. The ability of Pd and its selected alloys with Rh and Ru to absorb hydrogen under electrochemical
conditions (LVE, thickness ca 1 um). Hydrogen saturation performed from 0,5 M H,SO, at 298 K.
Alloy compositions concern bulk contents of the elements. H/M maks - maximum hydrogen-to-
-palladium atomic ratio, Cwt maks — maximum specific pseudocapacity per mass of the hydro-
gen-absorbing material, % wzgl. Pd - value in percentages with respect to that for Pd

Metal/stop H/M maks % wzgl. Pd Cwlmaks /F g™ % wzgl. Pd
Pd 0,732 100 3095 100
95,0% Pd - 5,0% Rh 0,803 110 4460 144
92,6% Pd - 7,4% Rh 0,825 113 4180 135
99,0% Pd - 1,0% Ru 0,883 121 4100 132
97,0% Pd - 3,0% Ru 0,751 103 4470 144

Charakterystycznym skutkiem utworzenia stopu jest zmiana potencjatu przej-
$cia fazowego alfa-beta [108]. Zaobserwowano, w zgodzie z danymi dla absorpcji
wodoru z fazy gazowej [17], ze obnizenie potencjalu przejscia fazowego zachodzi
dla tzw. stopow kontrakcyjnych, tj. charakteryzujacych sie mniejszg stalg sieciowg
niz czysty Pd, np. Pd-Rh, Pd-Ru, Pd-Ni, Pd-Cu, a takze wyjatkowo dla stopu Pd-Pt
(o zwickszonej stalej sieciowej) [74, 77, 80, 81, 83, 98, 115, 126, 130, 136, 140, 146].
Odwrotna tendencja, tj. wzrost potencjatu przejscia fazowego, wystepuje dla wigk-
szosci tzw. stopodw ekspansywnych, czyli charakteryzujacych sie wigkszg stalg sie-
ciowg niz czysty Pd, np. Pd-Ag i Pd-Au [88, 89, 112, 121, 128, 211] (Rys. 5).
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Rysunek 5. Zaleznoé¢ potencjatu przejscia fazowego alfa-beta od objetosciowej zawartoéci palladu w dwu-
sktadnikowych stopach ze zlotem, rodem, platyna i rutenem [108, 128, 130, 140, 144]. Elektrolit
-0,5M H,SO,, temperatura 298 K

Figure 5. Dependence of the alpha-beta phase transition potential on Pd bulk content in the binary alloys
with gold, rhodium, platinum and ruthenium [108, 128, 130, 140, 144]. Electrolyte - 0.5 M H,SO,,
temperature 298 K

Ponadto utworzenie stopu Pd z innymi metalami moze korzystnie wptywa¢
na kinetyke absorpcji wodoru oraz przyczynic¢ si¢ do redukeji zjawiska kruchosci
wodorowej i zwigkszenia mechanicznej odpornosci materiatu na wielokrotny pro-
ces absorpcji i desorpcji wodoru (np. stopy Pd-Ag) [17]. Stwierdzono, ze dodatek do
Pd metali szlachetnych powoduje, Ze usuwanie zaabsorbowanego wodoru na drodze
jego utleniania jest energetycznie ulatwione w poréwnaniu z sytuacjg dla czystego
metalu i zachodzi przy nizszym potencjale elektrody oraz w krétszym czasie [122,
127, 142]. Dodatek do Pd metalu nieabsorbujacego wodér powoduje takze zmniej-
szenie wielkosci histerezy, czyli réznicy pomiedzy potencjalami przejscia fazowego
a>B 1 f>a [142]. W stopach dwuskladnikowych histereza zanika dla zawartosci
ok. 7% Ru, ok. 12% Pt, ok. 25% Au i ok. 30% Rh w objetosci.

Wykazano istnienie korelacji pomiedzy réznymi parametrami opisujgcymi
wlasciwosci sorpcyjne stopéw Pd w stosunku do wodoru a ich sktadem objetoscio-
wym i powierzchniowym [108]. Zaobserwowano w przyblizeniu liniowa zaleznos¢
pomiedzy potencjalem piku utleniania wodoru zaadsorbowanego w warunkach eks-
perymentu chronowoltamperometrycznego a skladem powierzchniowym stopow
Pd-Rh oraz potencjatem utleniania wodoru zaabsorbowanego a ich skltadem obje-
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tosciowym. Opisano tez korelacj¢ pomigdzy parametrami kinetycznymi charakte-
ryzujacymi proces absorpcji/desorpcji wodoru a wielkoscia efektu histerezy [129,
142]. Wyznaczone tez zostaly wspolczynniki dyfuzji wodoru w fazie alfa w Pd i jego
stopach z Rh, Ag, Cu, Pti Au w temperaturze pokojowej. Wartosci wspolczynnikow
dyfuzji dla stopéw nie byty wyzsze niz dla czystego Pd (ponizej 1x10” cm®s™'), nieza-
leznie od réznych tendencji zmian struktury elektronowej i wartosci stalej sieciowej
dla réznych uktadow [129].

Z uwagi na fakt liniowej zaleznosci potencjalu przejscia fazowego alfa-beta
od skladu objetosciowego stopdw Pd zaproponowano jej wykorzystanie do wyzna-
czania tego skladu w warunkach eksperymentu elektrochemicznego [108, 133]. Po
przygotowaniu odpowiedniej krzywej kalibracyjnej, metoda ta umozliwia nieinwa-
zyjng analize sktadu stopu in situ, a jej wynik dla szczelnych warstw jest wolny od
zafalszowan pochodzacych od podloza elektrody.

Szczegdlnie interesujace i réznorodne wlasciwosci w procesie elektroche-
micznej absorpcji wodoru wykazuja trojsktadnikowe stopy Pd, takie jak Pd-Pt-Rh
[90-94], Pd-Pt-Au [124, 125] i Pd-Rh-Ru [174]. Badania wykazaly, ze nie tylko cal-
kowita zawarto$¢ Pd w objetosci stopu ma wplyw na jego cechy absorpcyjne, ale
duza role odgrywa tez wzajemna proporcja zawartosci pozostalych skfadnikow
stopu. Zostalo to wykazane na przykladzie ukladu Pd-Pt-Au, ktéry w zaleznosci
od stosunku atomowego Pt:Au moze zachowywac si¢ jak stop z grupy stopow eks-
pansywnych albo kontrakcyjnych. Uklady tréjsktadnikowe byly dotychczas rzadko
badane, a przedstawione wyniki dotyczace absorpcji wodoru w elektrodach LVE
byly pierwszymi tego typu w literaturze [124, 125, 174].

W badaniach z uzyciem LVE zaproponowano oryginalng metode badania luki
mieszalnosci w ukladzie stop Pd-woddr na podstawie analizy krzywych chronoam-
perometrycznych zarejestrowanych podczas elektrochemicznej absorpcji i desorp-
cji wodoru [131, 136, 141]. Wyznaczone graniczne zawartosci Pd w stopie, ponizej
ktorej nie tworzy sie juz faza beta, wynosity: 75-79% dla ukladu Pd-Au, 82-87%
dla Pd-Pt, ok. 70% dla Pd-Rh i 92-93% dla Pd-Ru. Wyniki te sa zgodne z danymi
literaturowymi otrzymanymi na podstawie pomiardéw krystalograticznych [27, 28].
Okreslenie granicznej zawartosci Pd jest tez mozliwe na drodze analizy wplywu
skladu stopu i potencjalu elektrosorpcji na potozenie sygnatu chronowoltampero-
metrycznego utleniania wodoru [142].

5. BADANIA WPLYWU TEMPERATURY NA ABSORPCJE WODORU
W PALLADZIE I JEGO STOPACH

Kolejnym parametrem, ktory wptywana proces absorpcji wodoruw Pdijego sto-
pach jest temperatura. Wraz ze wzrostem temperatury luka mieszalnosci w uktadzie
Pd-wodor zmniejsza si¢ i w koncu zanika w temperaturze krytycznej wynoszacej
ok. 295°C, przy cisnieniu krytycznym wodoru ok. 20 atm. Powyzej punktu krytycz-
nego Pd absorbuje woddr w postaci pojedynczej fazy [17].
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Eksperymenty przeprowadzane w fazie gazowej pokazuja, ze cisnienie obszaru
plateau, ktory odpowiada przejsciu fazowemu, zwigksza si¢ ze wzrostem tempera-
tury [17]. W pomiarach elektrochemicznych odpowiada to przesunigciu obszaru
przejscia fazowego ku nizszym wartosciom potencjatu.

Ze wzrostem temperatury maksymalna ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru maleje
[82, 128, 130, 140]. Jest to zgodne z faktem, ze absorpcja wodoru w Pd i stopach
bogatych w Pd jest procesem egzotermicznym [17], a tym samym wzrost tempe-
ratury powoduje przesuniecie rownowagi reakcji w kierunku desorpcji wodoru.
Jednoczes$nie przyspieszeniu ulega kinetyka absorpcji/desorpcji wodoru i wzrasta
stopien elektrochemicznej odwracalnosci tego procesu. Wykazano, ze wplyw tem-
peratury na zdolnos¢ absorpcyjng cienkich warstw Pd zalezy od grubosci warstwy
Pd i warunkéw prowadzenia eksperymentu elektrochemicznego [82]. Jednoczes$nie,
z pomiaréw wartosci potencjatu przejscia fazowego alfa-beta w funkcji temperatury
mozliwe jest wyznaczenie entalpii i entropii tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej
(128, 130, 144, 146].

Wartosci potencjatow przejs¢ fazowych (E ;i E,, ) przeliczone na skalg
wzgledem elektrody wodorowej w roztworze badanym (RHE, ang. reversible
hydrogen electrode) pozwalaja na wyznaczenie wartosci entalpii swobodnej (AG)
tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej (beta) zgodnie z zalezno$ciami:

AG,,,=—2xFxE_, )
AGy,,=2xFxE, )

gdzie F to stala Faradaya. Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na wystepowanie zjawiska
histerezy absorpcji/desorpcji wiekszo$¢ autorow postuguje sie odrebnymi wartos-
ciami funkeji termodynamicznych dla procesu tworzenia i rozkladu fazy wodor-
kowej (beta), wyznaczonych z wartosci ci$nienia lub potencjaléw odpowiednich
przejs¢ fazowych. Wartosci te nie sa identyczne [244-249]. Istnieja tez poglady, ze
prawdziwa warto$¢ rownowagowa ci$nienia lub potencjalu lezy posrodku obszaru
histerezy lub tez odpowiada tylko jednej wartos$ci plateau (absorpcji lub desorpcji)
[226, 250].

Z zaleznosci entalpii swobodnej od temperatury, zgodnie z podstawowa relacja
termodynamiczna:

AG = AH - TAS (3)

gdzie AH - entalpia, AS - entropia, T - temperatura bezwzgledna, mozliwe jest
wyznaczenie entalpii i entropii tworzenia oraz rozktadu fazy wodorkowej w bada-
nym zakresie temperatur.

Badania temperaturowe pozwolily na obliczenie entalpii swobodnej, entalpii
1 entropii procesOw tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej w dwusktadnikowych
stopach Pd-Au [128] Pd-Pt [130], Pd-Rh [146] i Pd-Ru [144]. Dodatek metalu nie-



238 M. EUKASZEWSKI, M. GRDEN

absorbujacego do Pd wptywa na zmiany warto$ci termodynamicznych funkcji stanu
procesu absorpcji wodoru. W przypadku stopow, dla ktorych wraz ze wzrostem
ilosci domieszki wzrasta stata sieciowa, np. Pd-Au, warto$ci entalpii i entalpii swo-
bodnej tworzenia fazy wodorkowej zmniejszajg si¢ (tzn. stajg si¢ bardziej ujemne).
Oznacza to, ze proces absorpcji wodoru w tych stopach jest bardziej egzotermiczny,
a tworzacy si¢ wodorek bardziej stabilny w poréwnaniu z czystym Pd. Odwrotne
tendencje sa obserwowane dla stopdw, w ktorych stata sieciowa zmniejsza si¢ wraz
z dodatkiem metalu nieabsorbujacego: Pd-Rh, Pd-Ru oraz — jako wyjatku— w przy-
padku stopow Pd-Pt [17, 128, 130, 144, 146].

Znajomo$¢ zmian wartosci termodynamicznych funkeji stanu procesu absorp-
cji wodoru ma duze znaczenie dla opisu i poréwnywania wlasciwosci réznych ukta-
doéw metal/stop-woddr. Wartos$¢ entalpii swobodnej tworzenia fazy wodorkowej jest
miarg termodynamicznej trwatosci tej fazy. Wartos¢ entalpii tworzenia wodorku jest
istotna przy wyborze materialéw anodowych do ogniw wodorkowych. Przyjmuje
sie, ze optymalne wartosci tej funkeji stanu powinny miesci¢ si¢ w granicach od
ok. -25 + —15 k] mol ' do ok. -50 + —40 k] mol ™" w przeliczeniu na wodér czastecz-
kowy. W przypadku zbyt wysokich warto$ci entalpii wodorek jest niedostatecznie
trwaly podczas tadowania ogniwa, za$§ w przypadku zbyt niskich wartosci jest on
zbyt trwaly podczas roztadowania (w temperaturze bliskiej pokojowej) [20, 251].

Z kolei zmiany entropii tworzenia wodorku w stopie w poréwnaniu z czystym
Pd stanowia wskazéwke na temat liczby energetycznie nieréwnocennych pozycji
srédwezlowych w sieci krystalicznej zajmowanych przez atomy zaabsorbowanego
wodoru [245, 248]. Na przyklad, znaczny wzrost entropii tworzenia fazy beta po
dodatku Ru do Pd sugeruje, ze w stopach Pd-Ru woddr zajmuje w pierwszej kolejno-
$ci pozycje miedzywezlowe gtéwnie w sasiedztwie atomdw Pd, unikajac sgsiedztwa
atomow Ru. Natomiast w ukladzie Pd-Rh staba zaleznos$¢ wartosci entropii tworze-
nia wodorku od skladu obje¢tosciowego stopu wskazuje na mozliwo$¢ zajmowania
przez wodor wszystkich typow luk miedzywezlowych, takze w sasiedztwie atomow
Rh [146].

Warto$ci bezwzgledne entalpii i entropii tworzenia i rozktadu fazy wodorko-
wej wyznaczone dla elektrod o ograniczonej objetosci sa o ok. 30-45% wyzsze
W poréwnaniu z warto§ciami tych funkcji stanu dla litych probek Pd i jego stopow,
jakkolwiek tendencje zmian tych funkcji wraz ze sktadem stopu sg identyczne [17,
128, 130, 144, 146]. Rozbieznosci w otrzymanych wynikach mozna dopatrywac
si¢ miedzy innymi w roéznicach w sposobie otrzymywania, przygotowania probek
1 procedurze absorpcji wodoru oraz réznych przedziatach temperatury, w ktorych
badano proces absorpcji wodoru. W zwiazku z tym wyniki prezentowane przez
réznych autor6w moga si¢ rozni¢, biorac pod uwage np. réoznice w mikrostruk-
turze powierzchni i glgbi probki, roznice w wielkosciach ziaren oraz wewngtrz-
nych napre¢zen, skutkujace réznicami w wartoéciach funkcji termodynamicznych
[128, 130]. Badania nanoczgstek Pd potwierdzajg fakt istnienia wpltywu rozmiarow
probki na termodynamike procesu absorpcji wodoru [234, 252-254]. Takze prze-
widywania teoretyczne sugeruja, ze wraz ze spadkiem rozmiarow czastek Pd bez-
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wzgledne warto$ci entalpii i entropii tego procesu rosng w poréwnaniu z probkami
o rozmiarach makroskopowych [255]. Problem ten wymaga dalszych badan.

6. MECHANIZM ELEKTROSORPCJI WODORU W ELEKTRODZIE
PALLADOWE]

Na podstawie danych literaturowych [40, 60,61, 63, 64, 66,68, 82, 88,94,115,129,
171,172,175,178, 180-186, 200, 233, 235, 237, 238, 256-259] mozna zaproponowac
mechanizm oddzialywan wodoru z elektrodg Pd (Rys. 6), obejmujacy nastepujace
procesy (1) reakcje Volmera, tj. przeniesienia fadunku miedzy jonem wodorowym
a elektrodg, polaczonego z adsorpcja atoméw wodoru na powierzchni elektrody,
przy czym wodor zaadsorbowany moze wystepowaé w dwoch formach - podpo-
tencjalowej (ang. underpotentially deposited hydrogen, UPD H) i nadpotencjalowej
(ang. overpotentially deposited hydrogen, OPD), ktore zajmujg odrebne typy centréw
powierzchniowych (odpowiednio: w luce migdzyatomowej i ,on top”) i wykazuja
rdzng zalezno$¢ stopnia pokrycia od potencjatu elektrody; (2) przeniesienie wodoru
atomowego z powierzchni elektrody, przez granice faz, do pozycji miedzyweztowe;j
w warstwie podpowierzchniowej metalu; reakeji tej moze ulega¢ zaréwno wodér
zaadsorbowany podpotencjatowo jak i nadpotencjalowo; (3) wydzielanie wodoru
czasteczkowego wskutek reakcji wodoru zaadsorbowanego z jonem H,O" polaczo-
nej z przeniesieniem fadunku (reakcja Heyrowskiego) lub w procesie rekombina-
cji atomow wodoru (reakcja Tafela); w reakcji wydzielania wodoru bierze udzial
wylacznie forma nadpotencjatowa; (4) dyfuzje wodoru z fazy podpowierzchniowej
w glab metalu, gdzie tworzy sie okreslona faza wodoru zaabsorbowanego; 5) przej-
$cie fazowe pomiedzy fazami wodoru zaabsorbowanego; (6) przeniesienie fadunku
miedzy jonem wodorowym a elektroda polaczone z jednoczesnym przeniesieniem
wodoru przez granice faz (absorpcja bezposrednia).
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Rysunek 6. Schemat mechanizmu oddziatywan elektrody Pd-LVE z wodorem w roztworach kwasnych (na
podstawie [40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88,94, 115,129, 171, 172, 175, 178, 180-186, 200, 233, 235,
237, 238, 256-259])

Figure 6. A scheme of the interactions of a Pd-LVE with hydrogen in acidic solutions (based on Refs.
[40, 60, 61, 63, 64, 66, 68, 82, 88, 94, 115, 129, 171, 172, 175, 178, 180-186, 200, 233, 235, 237, 238,
256-259])

Zgodnie z powyzszym mechanizmem elektrosorpcja wodoru w Pd i jego sto-
pach jest procesem zlozonym. W zaleznoéci od warunkéw eksperymentu rézne
moga by¢ etapy decydujace o szybkosci tego procesu, tj. reakcja powierzchniowa,
przeniesienie wodoru przez granice faz, dyfuzja wodoru w metalu lub przejscie
fazowe a-f. W obecnosci obu faz zaabsorbowanego wodoru najwolniejszym eta-
pem procesu elektrosorpcji wodoru w cienkich warstwach Pd i jego stopow jest
przemiana fazowa alfa-beta w trakcie absorpcji i beta-alfa w trakcie desorpcji [90,
200]. Model opisujacy zaleznosci prad—potencjal rejestrowane dla cienkich warstw
Pd w obecnosci obu faz zaabsorbowanego wodoru zostat opracowany przez Zhanga
iin. [200]. Wykazano dobra zgodnos$¢ pomiedzy parametrami elektrochemicznymi
charakteryzujacymi procesy absorpcji/desorpcji wodoru otrzymanymi w ekspery-
mencie elektrochemicznym i obliczonymi na podstawie modelu zakladajacego kon-
trole szybkosci procesu elektrosorpcji wodoru przez wolng przemiane fazowa [142].
Sformutowano wniosek, Ze przyspieszenie przemiany fazowej wskutek dodatku do
Pd innych metali szlachetnych jest gtéwnym czynnikiem polepszajacym kinetyke
procesu elektrosorpcji wodoru w stopach Pd [129, 142]. Innym czynnikiem maja-
cym wplyw na szybkos$¢ procesu moze by¢ pokrycie materiatu absorbujacego wodor
cienkg warstwg innego metalu, np. Pt [172, 218] lub obecno$¢ trucizn powierzch-
niowych [68, 91, 93, 129, 172, 182, 184, 185, 214, 219].
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7. BADANIA ABSORPCJI WODORU I REAKCJI POWIERZCHNIOWYCH

Zastosowanie elektrod typu LVE umozliwilo réwnoczesne badanie proceséw
absorpcji/desorpcji wodoru i proceséw powierzchniowych, takich jak adsorpcja
réznych indywidudw oraz utlenianie powierzchni elektrody.

Poniewaz adsorpcja wodoru towarzyszy procesowi absorpcji, rozdzielenie
odpowiedzi elektrochemicznej od obydwu tych proceséw wymaga zastosowania
specjalnych procedur eksperymentalnych. Uzycie do badan bardzo cienkich warstw
[152] lub nanoczastek Pd [217] umozliwito zarejestrowanie oddzielnych sygnalow
pradowych pochodzacych od adsorpcji i absorpcji wodoru. W przypadku grubszych
warstw lub stopow palladu, gdzie sygnaly elektrochemiczne elektrosorpcji wodoru
sg bardziej ztozone mozliwe jest wyznaczenie ilo$ci wodoru zaadsorbowanego na
drodze ekstrapolacji tadunkéw wodorowych do zerowej grubosci warstwy, stosujac
serie elektrod o réznej, znanej grubosci [115, 176, 185].

Rozréznienie miedzy wodorem zaadsorbowanym a wodorem zaabsorbo-
wanym moze tez by¢ dokonane po wprowadzeniu do badanego ukladu trucizn
powierzchniowych. W obecnosci fioletu krystalicznego [172, 184, 185, 214, 219]
lub benzotriazolu [182], ma miejsce selektywne blokowanie adsorpcji wodoru wraz
z roéwnoczesnym przyspieszeniem absorpcji wodoru. Do zablokowania adsorpcji
wodoru wykorzystano takze zjawisko podpotencjalowego osadzania Cu [158].

Podobny efekt wykazuje produkt adsorpcji CO, na stopach Pd z Pt i Rh.
Badania wykazaly, Ze w stopie Pd — metalu nieaktywnego wobec CO, z Pt lub Rh
- metalem nie absorbujacym wodoru, atomy powierzchniowe danego pierwiastka
zachowujg swoje wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do wodoru i CO, [77, 91, 92, 95,
104]. Oznacza to, ze wylacznie powierzchniowe atomy Pd stanowig centra aktywne
w procesie absorpcji/desorpcji wodoru w stopie, podczas gdy jedynie atomy wodoru
zaadsorbowane na atomach Pt lub Rh s3 aktywne w reakcji z CO,. Wykazano, ze
proces absorpcji wodoru przebiega w sposob niezakldcony pomimo obecnosci
zaadsorbowanego CO, na powierzchni elektrody.

Odmienne zachowanie wykazuje produkt adsorpcji CO [68, 91, 93, 129].
Obserwuje sie silny wptyw tego adsorbatu na procesy absorpcji i desorpcji wodoru,
ktore s3 znacznie spowolnione w obecnosci produktéw adsorpcji CO. Wystepuje
efekt silnego blokowania wodoru zaabsorbowanego w gtebi metalu przez zaadsor-
bowany CO pokrywajacy niemal calkowicie powierzchnig elektrody, co przejawia
sie zwigkszeniem potencjatu potrzebnego do utlenienia wodoru o ponad 0,5 V
w stosunku do reakeji na czystej elektrodzie Pd.

Niekorzystne z punktu widzenia funkcjonowania ogniw paliwowych zjawisko
adsorpcji CO i CO, moze by¢ jednak wykorzystane w badaniach elektrosorpcji
wodoru w Pd i jego stopach z innymi metalami z grupy platynowcéw. Réznorodne
zachowanie obu tlenkéw wobec poszczegdlnych metali z grupy platyny daje moz-
liwoé¢ uzycia ich jako swoistego narzedzia diagnostycznego, pozwalajacego badaé
powierzchniowe stadia elektrochemicznych reakeji z udzialem wodoru [92].



242 M. BUKASZEWSKI, M. GRDEN

W wigkszoéci prac poswieconych elektrochemii Pd i jego stopdéw zjawiska
dotyczace utleniania powierzchni elektrody rozpatrywane sg niezaleznie od proce-
séw absorpcji wodoru. Utlenianie powierzchni elektrod z metali szlachetnych i ich
stopow jest waznym zagadnieniem w zwiazku z rolg jaka materialy te odgrywaja
w elektrokatalizie, w tym w funkcjonowaniu ogniw paliwowych [15, 16]. W szcze-
golnosci, zdolno$¢ metalu lub stopu do utleniania, wzglednie jego odporno$¢ na
ten proces, jest kluczowa w przebiegu takich reakcji jak utlenianie metanolu lub
redukgja tlenu.

Stwierdzono, ze elektrody zawierajace Pd poddane uprzedniej absorpcji wodoru
ulegaja latwiejszemu utlenieniu na powierzchni a wytworzony tlenek powierzch-
niowy jest bardziej stabilny elektrochemicznie [89, 120, 125, 143]. W szczego6lnosci,
dla stopow Pd-Pt- Au zaobserwowano obnizenie potencjaléw utleniania powierzchni
i redukgji tlenkéw powierzchniowych dochodzace do 230 mV, przy czym potencjal
piku redukcji tlenkéw po absorpcji wodoru byl nizszy niz na czystym Pd po iden-
tycznej procedurze, za$ poczatkowy potencjat utleniania powierzchni byt nizszy niz
na elektrodzie Pt. Podobny, choc¢ stabszy efekt obserwowany byt dla elektrod Pd-Au
(ok. 100 mV), Pd-Ru (ok. 45 mV) i dla czystego Pd (ok. 50 mV).

Niewatpliwie warunkiem koniecznym dla wystgpienia powyzszego efektu jest
oddziatywanie metalu z wodorem. Jednym z proponowanych wyjasnien moze by¢
fakt zmian w strukturze Pd lub jego stopu spowodowanych penetracja sieci kry-
stalicznej przez wodoér. Nalezy jednak podkresli¢, ze wzrost trwalosci tlenkow
powierzchniowych po absorpcji wodoru obserwowano takze dla stopow relatywnie
ubogich w Pd, dla ktérych nie tworzy si¢ bogata w wodor faza 3, a jedynie faza a.
Niemniej, z danych krystalograficznych wiadomo, iz takze w tym przypadku w
obecnosci zaabsorbowanego wodoru ma miejsce ekspansja sieci krystalicznej.
Ponadto stwierdzono, ze efekt ten wystepuje juz po pojedynczym i krétkotrwalym
spolaryzowaniu elektrody do potencjatu absorpcji wodoru, a dalsze prowadzenie
sorpcji wodoru powoduje jedynie nieznaczne zmiany potencjatu (rzedu kilkunastu
mV). Fakty te wskazujg, ze wzrost trwalosci tlenkéw powierzchniowych nastepuje
po stosunkowo krétkim czasie oddziatywan z wodorem i w obecnosci niewielkiej
ilosci zaabsorbowanego wodoru, znacznie mniejszej niz odpowiadajgca maksymal-
nemu nasyceniu elektrody. Zachowanie to sugeruje, ze efekt ten moze by¢ efektem
powierzchniowym lub przypowierzchniowym, tzn. zwigzanym z oddzialywaniem
wodoru z najbardziej zewnetrznymi warstwami stopu [125].

Powyzszy wynik oznacza, ze procesy absorpcji/desorpcji wodoru moga prowa-
dzi¢ do pozadanych z punktu widzenia ogniw paliwowych modyfikacji powierzchni
elektrod katalitycznych. W literaturze mozna znalez¢ doniesienia potwierdzajace,
ze w obecnosci wodoru zaabsorbowanego w Pd lub jego stopach utlenianie adsor-
batéw weglowych, takich jak CO, metanol lub jony mréwczanowe, jest ulatwione
[260-262].
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8. BADANIA Z WYKORZYSTANIEM MIKROWAGI KWARCOWE]

Dodatkowych informacji o procesie absorpcji wodoru w Pd moze dostarczy¢
metoda mikrowagi kwarcowej (ang. electrochemical quartz crystal microbalance,
EQCM) [263-265]. Metodyka LVE doskonale odpowiada wymaganiom techniki
EQCM, gdyz masa warstwy metalu pokrywajacej krysztal kwarcu nie powinna
przekracza¢ 2% jego masy, co wymusza stosowanie cienkich warstw o grubosci
ponizej 0,5 mikrometra.

W procesie absorpcji wodoru w cienkiej warstwie Pd osadzonej na krysztale
kwarcu odpowiedz mikrowagi jest funkcja zmiany masy elektrody wynikajacej
z pochlaniania wodoru oraz efektu pochodzacego od naprezen indukowanych
obecnoscig zaabsorbowanego wodoru. Poniewaz ilo§¢ wodoru moze by¢ okreslona
niezaleznie z pomiaru fadunku, mozliwe jest obliczenie — na podstawie réwnania
Sauerbreya [266] - zmiany czestotliwos$ci mikrowagi pochodzacej wylacznie od
efektu masowego i dzigki temu wydzielenie z catkowitej mierzonej zmiany czesto-
tliwosci wktadu pochodzacego od efektu naprezen. Wykazano, ze wielkos¢ i rozklad
naprezen w Pd zalezy od ilosci zaabsorbowanego wodoru oraz kierunku przebiegu
procesu, tj. jest inny podczas absorpcji i desorpcji wodoru [54, 55, 81, 83, 75, 76,
203-205]. Potwierdzono tez wcze$niejsze przypuszczenia [225], ze rdznice w stanie
naprezen w elektrodzie Pd w trakcie absorpcji i desorpcji wodoru mozna powigzac
ze zjawiskiem histerezy [100].

Metoda EQCM badano takze wplyw absorpcji wodoru na elektrochemiczne
rozpuszczanie materiatu elektrody podczas jej polaryzacji do odpowiednio wyso-
kich wartosci potencjatu [76, 99, 117, 120]. Analiza odpowiedzi mikrowagi kwar-
cowej zarejestrowanej dla elektrod poddanych uprzedniej absorpcji wodoru prowa-
dzi do wniosku, ze podatno$¢ elektrody na elektrochemiczne rozpuszczanie ulega
zmniejszeniu po obrébce wodorowej. Efekt ten wystepuje zaréwno dla czystego Pd
jak i jego stopéw i nie moze by¢ przypisany zmianom w skladzie i/lub morfologii
powierzchni elektrody wywotanym oddziatywaniami z wodorem. Prawdopodobnie
ma on zwigzek ze zmianami stanu powierzchni elektrody wywotanymi obecnosciag
wodoru. Mozliwe, iz powierzchnia §wiezo osadzonego metalu lub stopu znajduje
sie w mniej korzystnym stanie energetycznym, ktory sprzyja wickszej aktywnosci
W procesie rozpuszczania, zas elektrosorpcja wodoru prowadzi do jej reorganizacji
i obnizenia energii powierzchniowej, podobnie jak procedura wygrzewania. Dzigki
nasycaniu wodorem uzyskano zatem wiekszg trwalo$¢ elektrochemiczng potencjal-
nego katalizatora.

9. PRAKTYCZNE ASPEKTY BADAN Z UZYCIEM LVE
Badania nad absorpcja wodoru w Pd majg réwniez znaczenie praktyczne.

Przykladem sg tu prace nad kondensatorami elektrochemicznymi. Conway, ktory
jest uwazany za ,,0jca” superkondensatoréw bral pod uwage [267] mozliwo$¢ zasto-
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sowania ukladu Pd-wodér w elektrochemicznym kondensatorze. Przez diugi czas
uktad taki byl niemozliwy do skonstruowania ze wzgledu na ograniczenie procesu
sorpcji i desorpcji powolng dyfuzjg wodoru w gtebi metalu w przypadku probek
litych. Czerwinski powrdcit do tej idei, gdy problem ten udalo si¢ rozwiaza¢ dzieki
opracowaniu i zastosowaniu elektrod o ograniczonej objetosci [102].

W dalszych pracach [116, 119, 138, 145, 148] Czerwinski i wsp. wykazali, ze
uklady metaliczne z zaabsorbowanym wodorem charakteryzuja si¢ znacznymi war-
tosciami pseudopojemnos$ci wlasciwej oraz mocy i energii wlasciwej, poréwnywal-
nymi z innymi ukladami wykorzystujacymi procesy faradajowskie. Maksymalne
wartosci pseudopojemnosci wlasciwej w odniesieniu do masy samego materialu
absorbujacego wodér wynosza od ok. 3000 F/g dla Pd do ok. 4500 F/g dla stopow
Pd-Rh i Pd-Ru (Tab. 1).

W literaturze [102, 116] opisano elektrode do superkondensatora zbudo-
wang z nasyconej wodorem cienkiej warstwy Pd lub stopu Pd-Rh o grubosci ok.
1 mikrometra osadzonej na podtozu z usieciowanego wegla szklistego (RVC) lub
RVC pokrytego cienka warstewka Au. Uklady te zostaly opatentowane [268].
Pseudopojemnosci w odniesieniu do acznej masy metalu i podloza przekraczaja
500 F/g, a zatem sg poréwnywalne z odpowiednimi wartosciami dla kondensato-
réw, w ktorych wykorzystuje sie rozne reakcje redoks, np. zawierajacych elektrody
z polimerdw lub tlenkéw Ru, Ir i Mn, i sg wigksze niz dla typowych kondensatorow
z elektryczna warstwa podwdjng [269-271]. Nalezy doda¢, ze pojemnos¢ wlasciwa
samego podloza RVC jest znikoma (ponizej 0,1 F/g) i praktycznie caly wkiad do
pseudopojemnosci ukladu pochodzi z procesu wodorowego. Wyznaczane wartosci
mocy wlasciwej mieszcza si¢ w granicach 0,5-6 Wg, za§ maksymalne warto$ci ener-
gii wtaéciwej dochodzg do 20 Wh kg ™'. Warto podkresli¢, ze ze wzgledu na mate ilo-
$ci osadzonych metali koszt takiego materialu elektrodowego wynosi ok. 1 zt/cm®,

Wyniki dalszych prac [138, 145] sugerujg, ze pojemnych kondensatoréw elek-
trochemicznych nalezy poszukiwa¢ wsréd nasyconych wodorem stopéw Pd z Rh
i Ru. Z kolei dodatek Pt bardzo korzystnie wptywa na kinetyke procesu absorpcji/
desorpcji wodoru, przyczyniajac si¢ do wzrostu mocy kondensatora [138].

Metodologia elektrod o ograniczonej objetosci znalazla tez zastosowanie
w badaniach materialéw wodorochlonnych do ogniw wodorkowych. W tym celu
stop typu AB, (Mm-Ni, Al ,Mn_,Co,,., gdzie Mm oznacza Mischmetal, tj. miesza-
nine metali zawierajacg pierwiastki ziem rzadkich) w postaci proszku zostal wpra-
sowany w matryce ztota. Wykazano, ze tak przygotowana elektroda zachowuje si¢
jak zbidr pojedynczych mikroelektrod - ziaren stopu. Procedura ta pozwolila na
wyeliminowanie jakichkolwiek dodatkéw wiagzacych, ktérych obecnosé moglaby
wplywa¢ na wyniki eksperymentu elektrochemicznego. Umozliwito to dokonanie
pelnej charakterystyki procesu absorpcji wodoru w czystym stopie AB, w réznych
elektrolitach i temperaturach, w tym okreslenie pojemnosci absorpcyjnej oraz
wyznaczenie wspdltczynnika dyfuzji wodoru w badanym materiale [272-275].
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UWAGI KONCOWE

W roku 2016 przypada 150 lat od odkrycia przez Grahama zjawiska absorpciji
wodoru w Pd i 25 lat od zastosowania przez Czerwinskiego i in. elektrod o ogra-
niczonej objetosci do badan elektrochemicznych absorpcji wodoru w tym metalu.
Niewatpliwie dzieki badaniom tego typu elektrod nasza wiedza na temat procesu
pochtaniania wodoru przez Pd i uklady pokrewne znacznie wzrosta. Metodyka
elektrod o ograniczonej objetosci pozwolita na kompleksowe zbadanie efektow gru-
bosci warstw Pd i warunkéw ich przygotowania na ich wlasciwosci absorpcyjne.
Metodami elektrochemicznymi mozliwe bylto wyznaczenie ilosci zaabsorbowa-
nego wodoru, potencjalow przej$¢ fazowych alfa-beta, wielkosci efektu histerezy
oraz szybkosci proceséw absorpcji i desorpcji wodoru w funkeji potencjatu elek-
trody i skladu (stopy). Zastosowanie elektrod o ograniczonej objetosci otworzyto
nowe mozliwoéci eksperymentalne dla badan ukladéw Pd-wodér oraz stopy Pd-
-woddr. Pozwolito na zbadanie wielu aspektéw procesu absorpcji wodoru w Pd i
jego stopach oraz zaobserwowanie zjawisk, ktore nie byly znane dla elektrod litych.
Zostalo udowodnione eksperymentalnie, Ze obok faz alfa i beta woddr istnieje
w Pd takze w postaci fazy wodoru podpowierzchniowego. Wykazano, ze podpo-
wierzchniowa forma wodoru odgrywa istotng role nie tylko podczas absorpcji, ale
i w procesie desorpcji wodoru, ktéry w pewnych warunkach eksperymentalnych
przebiega wedlug dwdch niezaleznych od siebie mechanizméw: elektrochemicz-
nej reakgji utleniania wodoru zaadsorbowanego do jonéw wodorowych i nieelek-
trochemicznej reakcji rekombinacji atoméw wodoru do wodoru czasteczkowego.
Ponadto stwierdzono, ze proces absorpcji/desorpcji wodoru w cienkich warstwach
Pd i jego stopéw moze by¢ kontrolowany szybko$cig przemiany fazowej alfa-beta.
Dzigki wprowadzeniu do eksperymentéw temperatury jako dodatkowej zmiennej
mozliwe stalo si¢ wyznaczenie zmian wartosci termodynamicznych funkeji stanu
(entalpia swobodna, entalpia, entropia) tworzenia i rozkladu fazy wodorkowej w Pd
i jego stopach w warunkach elektrochemicznych. Zastosowanie elektrochemiczne;j
mikrowagi kwarcowej do badan cienkich warstw umozliwilo monitorowanie in situ
w czasie rzeczywistym zmian masy elektrody zwigzanych z absorpcja wodoru i roz-
puszczaniem metali oraz innych czynnikéw towarzyszacym tym procesom, takich
jak naprezenia w sieci krystalicznej wywotane absorpcja wodoru. Zbadane zostaly
wzajemne relacje miedzy absorpcja wodoru a réznymi procesami powierzchnio-
wymi. Elektrody o ograniczonej objetosci zostaly tez wykorzystane w elektrochemii
stosowanej do badan elektrochemicznych wlasciwosci stopéw wodorochtonnych do
ogniw wodorkowych oraz w konstrukcji kondensatoréw elektrochemicznych.
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