Zwigzki stechiometryczne to takie, ktére

podlegaja prawom: kladu (prawo
Daltona) i stalych stosunkéw (prawo Prousta).
W artykule jest takze mowa o zwiazkach
niestechiometrycznych, tj. nie podlegajacych
tym prawom, ktorych sklad moze si¢ zmieniac.
Prostym przyklad takieg igzku jest
wystepujacy w przyrodzie mineral — tlenek
tytanu TiOy,7-1,s (gdyby obowigzywalo
prawo stosunkoéw stalych, jego sklad
nalezaloby wyrazi¢ wzorem TiO3).
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Wodorki metali

Prof. dr Bogdan BARANOWSKI, czlonek korespondent PAN

Z przyszioSciowych nosnikow energii wodor wydaje si¢ byé jednym z najbardziej obiecujacych.
Synteza wody z wodoru i tlenu jest reakcja wysoce energetyczng, wykorzystywang zreszta
wspdlczesnie do napedu niektérych rakiet. Inng zaleta wodoru jako paliwa jest nieszkodliwosé
produktu spalania (wody) dla otoczenia oraz latwa dostgpnos¢ naturalnych zasobéw wody jako
irodla jego otrzymywania. Powstaje przy tym problem magazynowania i transportu wodoru.

Wodorki metali w technologii wodorowej

Kontakt wielu metali z gazowym wodorem prowadzi do powstania polaczen zwanych wodorkami

 metali. Reakcjg¢ takq mozemy zapisa¢ schematycznie wzorem:

(8))] xMe+yH, &5 Me,Hj,,

gdzie Me symbolizuje atom reagujacego metalu, H, czasteczke gazowego wodoru, x i y
oznaczaja wspolczynniki stechiometryczne, czyli iloéci czasteczek bioracych udzial w elementarnej
reakcji. Strzatki oznaczaja mozliwo$¢ prowadzenia powyzszej reakcji w obu kierunkach. Inaczej
moéwigc — gazowy wodor mozemy zwigzaé chemicznie z metalem, ale i odwrotnie — z wodorku
metalu moZzemy otrzymac gazowy wodor i czysty metal. Tworzenie lub rozkiad wodorku metalu
zalezy od temperatury oraz ci$nienia gazowego wodoru. Obukierunkowos¢ reakcji (1) jest
podstawa do wykorzystywania wodorkéw metali do magazynowania i przenoszenia wodoru.
Sposob taki ma w poréwnaniu z tradycyjnymi metodami, tj. butlami stalowymi z gazowym
wodorem czy zbiornikami z cieklym wodorem, szereg zalet. Po pierwsze, na jednostke

objetosci przypada w wodorkach metali duzo wigksza ilo$é wodoru, niz ma to miejsce nawet

w cieklym stanie tego pierwiastka. I tak ciekly wodér zawiera w normalnym cisnieniu okolo
0,07 g w cm?, natomiast wodorek o skiadzie TiFeH,,o3 az 5,5 g w tej samej objetosci, a wiec
okolo 80 razy wigcej. Ponadto przechowywanie i przenoszenie wodoru w formie wodorkow
metalicznych jest duzo bezpieczniejsze. Niewatpliwym ograniczeniem jest natomiast duzy

cigzar metalu pochlaniajgcego wodér. Wymieniony wyzej wodorek tytanowo-Zelazawy zawiera
wagowo jedynie 1,8 % wodoru. Niemniej jednak ten wlasnie wodorek sluzy za podstawe
opracowanych juz technologii wykorzystywania wodoru do napedu samochodéw. Nie wymaga
to zmian konstrukcyjnych w silniku. Zasadnicza modyfikacja jest zastapienie gaznika
urzadzeniem mieszajagcym wodor z powietrzem. Jedng ze znanych firm samochodowych
przygotowanych do przejécia na naped wodorowy jest Mercedes-Benz w RFN, Druga juz
generacja tych rozwiazan oparta jest o kombinowany naped benzynowo-wodorowy. Przy malych
mocach i szybkosciach, stosowanych w ruchu miejskim, silnik pracuje na czystym wodorze.

Jest to wtedy zwigzane z minimalnym zanieczyszczeniem Srodowiska, poniewaz prawie
wylacznym produktem pracy takiego silnika jest para wodna. W miare natomiast wzrostu mocy,
a wigc i wigkszych szybkosci ruchu, wzbogaca sie stopniowo mieszanke wybuchowa w benzyne,
aby ostatecznie przejs¢ na nia calkowicie w czasie jazdy na drogach szybkiego ruchu. Ten
kombinowany naped daje przede wszystkim wiekszy zasieg jednorazowego ,,tankowania”
wodorem, ktory przy braku udzialu benzyny nie przekraczat okolo 300 km. ,,Wodorowy™
samochdd wymaga dodatkowego obciagzenia metalicznym stopem pochlaniajacym i wydzielajacym
wodor, Jest to objetosciowo niewielki element o wadze okolo 200 kg. Przy obecnych niskich
cenach ropy naftowej na rynkach swiatowych wprowadzanie napgdu wodorowego nie jest
realne, zwlaszcza na wigksza skale. Niemniej Mercedes-Benz jest przygotowany do
wprowadzenia paliwa wodorowego w samochodach, jezeli tylko bedzie to ekonomicznie
uzasadnione.

Naped w pojazdach mechanicznych jest jednym z wielu mozliwych zastosowan wodorkow
metalicznych w tzw, technologii wodorowej. Optymisci utrzymuja, Zze potencjalnych zastosowan
jest ponad dwadzieécia. Wspomnijmy tutaj o jednym z nich, rozwazanym juz obecnie na
wiegksza skale. Mianowicie: wodorki metaliczne moga by¢ wykorzystane do magazynowania
wodoru, otrzymywanego np. na drodze elektrolizy wody w elektrowniach w czasie malego
obcigZenia. Rozwazane sa juz obecnie projekty budowy wielotonowych zasobnikéw metalicznych
do takich wiasnie celéw. Innym atrakcyjnym przykladem jest zastosowanie wodorkow
metalicznych w zamrazarkach, w ktérych wydzielanie ciepla w jednej czesci jest sprzezone

z jego pochianianiem w innej czgdci. Absorpcja wodoru w metalach jest bowiem z reguly
zwigzana z wydzielaniem ciepla — natomiast jego desorpcja ze stalego metalu pochlania cieplo
z otoczenia. Sterowanie t3 wymiang ciepla stwarza w urzadzeniach o wigkszej skali powazne
problemy inZynieryjne.
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Rozwigzanie zadania F 223. Na rvsunku
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Energin pierwszego odbitego promienia,
ktdry ulegl jednokrotnemu odbiciu od plytki,
wynosi Ey = kE,. Drugi odbity promien
dwa razy przechodzi przeZ granicg osrodkow
i raz odbija si¢ od dolnej powierzchni
(rysunek). Jego energia wynosi E; =

= k(1 —k)*Ey. Trzeci promiea przechodzi
rowniez dwa razy przez granice oSrodkow,
ale vlega trzyvkrotnemu odbiciu, Stad jego
energia jest rdwna Es = k31 — k)2 Eg.
Podobhie mamy dla E, itd. Na tej podstawie
otrzymujemy
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Suma nieskoriczonego, malejacego (k* < 1)
SZETEgU EEOMELryCINeRo W Nawiasie
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Rozwigzanie zadania M 472. Oznaczmy
przez n liczbe wicrzcholkdw wiclokgta
wypukiego i niech n = 4. Kaide catery
wierzchotki wielokata sg wierzchotkami
czworokgta wypuklego, ktory ma dwie
przecinnjgce si¢ przekgtne. Ponadto, jesli
dane sa ﬂwie przecinajace si¢ przekatne,
wyznaczajg one pewien caworokat. Wobec
tego liczba punktéw przecigeia przekainych
, (n
nie przekracza l-l

gdy wszystkie punkily przecigcia sa rozne

Rozwijzanie zadania M 473. Réwnani¢ okregu
mozna napisac w postaci

) ijest rowna tej liczbie,

X34 A+ By+C =0,

Srodek okregu ma wtedy wspdlrzedne
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Przypusémy teraz, ze na okregu istniejy
trzy punkty o wymiemnych wspolrzgdnych.
Po podstawieniu wspolrzednych tych punktow
do réwnania okregu otrzymujemy uklad
rawnan limowych (z nicwiud_um}'mi A, B, C)
o wymiernych wspolczynnikach. W takim
razie A, B, C sy wymierne, zatem srodek
okregu ma obie wspdirzedne wymierne —
sprzecenose konczy dowdd,

Wodorki metali jako obiekt badawczy

Uklady metal-wodor stanowia w badaniach podstawowych przedmiot szerokiego zainteresowania.
Z ogblnego punktu widzenia chodzi tutaj o polaczenia metali z najlzejszym pierwiastkiem,
wykazujacym najprostsza strukturg elektronowa. Zadziwiajaca jest przy tym Tédznorodno$é
wiasciwosci, jakie obserwujemy. I tak wodorki metali alkalicznych i ziem alkalicznych maja
charakter zwigzkow scisle stechiometrycznych, w ktorych wodor wystepuje w postaci anionow.
Metale przejsciowe, np. tytan i cyrkon i metale ziem rzadkich tworza natomiast — obok

wielu écisle stechiometrycznych wodorkow — polaczenia o zmiennym skladzie, tzw. wodorki
niestechiometryczne, ktorych wlasnosci zmieniaja si¢ czegsto w funkeji stezenia wodoru.

I tak np. wodorek cezu ze wzrostem stgzenia wodoru zmienia charakter z metalicznego na
polprzewodnikowy, a nastgpnie staje si¢ nawet izolatorem. Wprowadzenie wodoru do metalu
moze spowodowaé powstanie ferromagnetyzmu, jak to ma miejsce w wodorkach uranu, ale

i odwrotnie, moze redukowa¢ ferromagnetyzm, co obserwujemy w wodorku niklu. Rowniez

i w odniesieniu do nadprzewodnictwa tworzeniu wodorku metalicznego moze towarzyszy¢
obnizenie temperatury krytycznej, do calkowitego zaniku wigcznie, jak to stwierdzono

w wigkszosci wodorkow metali przejéciowych. Natomiast w wodorku palladu, od pewnego
stezenia wodoru poczawszy, wystepuje nadprzewodnictwo, przy czym temperatura krytyczna
jest (w pewnym zakresie steZef) wyraznie wzrastajaca funkcja stgzenia wodoru.

Duia zaleta wielu wodorkow jest latwo$c ich otrzymywania oraz mozliwos¢ odwracalnych
zmian skiadu przez odpowiedni kontakt z gazowym wodorem. W sieci metalicznej wodor moze
wystgpowac albo w postaci anionowej — jak we wspomnianych wyzej metalach alkalicznych —
albo tez w postaci w réznym stopniu ekranowanego protonu, jak ma to miejsce w metalach
przejiciowych. Jest sprawa dyskusyjna, w jakim stopniu wodér taki mozna uwazac za skladnik
metaliczny otrzymanego ,,stopu’.

W sieci przestrzennej metalu czastki wodoru zajmuja okreslone poloZenie. Zmiany steZzenia
moga tutaj prowadzi¢ do wymuszania roznych typow symetrii sieci krystalograficznej. Zmiany
takie towarzysza przejéciom fazowym w ukladach metal-wodor, ktore czesto przypominaja
swoim charakterem przejicia gaz-ciecz lub ciecz-cialo stale w ukladach jednoskladnikowych.
Ta analogia sklania to do rozpatrywania wodoru w metalach jako gazu sieciowego, ktory
moze wykazywac przejScia fazowe charakterystyczne dla tego modelu.

Wysokie ciSnienia w wodorkach metali

Chlonnos¢ poszczegdinych metali na wodor jest bardzo zroznicowana. Czgsto nawet podobne,
wydawaloby si¢, metale zachowuja si¢ odrgbnie. I tak dla otrzymania wodorku palladu ' _
o skladzie PdH,,s wystarczy w temperaturze pokojowej cisnienie gazowego wodoru rz¢du
kilkunastu mm Hg. Natomiast nalezace do tej samej co pallad podgrupy w ukladzie
periodycznym metale nikiel i platyna absorbuja w takich samych warunkach zaniedbywalnie
male ilosci wodoru. Jezeli gazowy wodor o cisnieniu okolo 6 tys. atm (0,6 GPa) dziala na
metaliczny nikiel w temperaturze pokojowej, to otrzymujemy metaliczny wodorek niklu

o skladzie NiH. To samo ci$nienie natomiast nie powoduje znaczacej absorpcji wodoru

w platynie. Niemniej przyklad wodorku niklu wykazuje, ze dzialanie wysokim ci$nieniem
gazowego wodoru na metale moze umozliwi¢ synteze wodorkéow dotychezas nieznanych.

Teze te sprawdzono na wielu przykladach w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie.
Np. otrzymano w ten sposob nieznany dotychczas wodorek manganu, jak rowniez na drodze
bezposredniej syntezy z pierwiastkow wodorki chromu i glinu, znane jedynie z posrednich
metod otrzymywania. Warto wspomnie¢, ze wykrycie nadprzewodnictwa wodorku palladu ma
swoja geneze Towniez w metodyce wysokocisnieniowej gazowego wodoru. Technika ta zostala
zastosowana i rozwinigta po naszych doswiadczeniach w Instytucie Fizyki Ciala Stalego

AN ZSRR w Czernogolowce.

Wysokie cisnienie moze wywola¢ w wodorkach metali szereg istotnych zmian. Naleza do nich
zmiany symetrii sieci krystalicznej, wystepujace w okreslonych cisnieniach jako nieciggle
przejécia fazowe. Jest znanym faktem, Ze roznorodnosé faz jest w odniesieniu do zmian

cisnienia duzo wigksza niz w odniesieniu do zmian temperatury. Zmniejszenie wzajemnych
odleglosci elementow sieci krystalograficznej pod wplywem wzrostu cisnienia wymusza czgsto
reorganizacje symetrii przestrzennej. Takie skokowe zmiany zachodza réwniez w krystalicznych
wodorkach metali poddawanych dzialaniu wysokiego cisnienia. Ogolnie rzecz ujmujac obserwuje
sig ten sam typ zmian, co w innych fazach krystalicznych, mianowicie: wysokie ciSnienie
preferuje bardziej objetosciowo zwarte fazy w porownaniu z ci$nieniem normalnym. Obok
krystalicznych wodorkow metali bada si¢ ostatnio amorficzne stany metaliczne (tzw. szkla
metaliczne) nasycane wodorem. Otrzymywanie amorficznych metali wymaga w wielu przypadkach
dodatkow, np. krzemu, boru czy fosforu, ktore znacznie obnizajg pochianianie wodoru.
Zastosowanie wysokich ciénieft wodoru polepsza znakomicie jego absorpcje. A zatem jezeli
jestesmy zainteresowani wysokimi stgZeniami wodoru w niektoérych amorficznych metalach,

to nieodzowne staje si¢ wykorzystanie techniki wysokociénieniowej.



