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Naslov disertacije:

Uticaj modifikacije strukture MgH»> borom na proces dehidriranja

Rezime:

Cilj ove doktorske disertacije je ispitati kakav uticaj ima modifikacija strukture
MgH: borom na proces dehidriranja. U prvom delu teze radeni su proracuni na bazi teorije
funkcionala gustine naelektrisanja (DFT od Density Functional Theory) u kojima su
simulirane strukture MgH> sa razli¢itim procentom dodatog bora, kao i proracuni u
kojima je simulirana (110) povrSina MgH> bez i sa dodatkom bora. Praden je uticaj
koncentracije bora na stabilnost dopiranog jedinjenja i njegove elektronske osobine.
Ispitane su interakcije atoma u dopiranom sistemu u odnosu na nedopiran hidrid i kako
one uti¢u na difuziju vodonika odnosno vakancija u njemu. Ispitana je i zavisnost
desorpcionih energija vodonika u funkciji zasi¢enosti i konfiguracije povrsine i dubine
desorbovanih atoma u odnosu na povrSinu hidrida. PronalaZzenjem putanje minimalne
energije metodom napregnute elasti¢ne trake (NEB od Nudged Elastic Band) su odredene
aktivacione energije za proces desorpcije molekula vodonika iz dve razliCite
konfiguracije sa dopirane i nedopirane (110) povrS§ine MgH> 1 difuziju vakancija u
zapremini hidrida. U drugom delu teze uticaj koji bor ima na dehidriranje MgH> ispitivan
je eksperimentalno, na uzorcima hidrida koji su bombardovani jonima B** energije 45
keV i fluenci 10'%, 10" i 10'® jona/cm?. Metodama rendgenostrukturne analize (XRD),
laserske metode za odredivanje raspodele veli¢ine Cestica (PSD) i skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM) odredene su morfologija i mikrostruktura po¢etnog i bombardovanih
uzoraka. Proces dehidriranja pracen je temperaturno programiranom desorpcijom (TPD).

Iz rezultata DFT proracuna je dobijeno da je moguce stabilno jedinjenje sa
najmanjom ispitivanom koncentracijom bora, hemijske formule MgisBH32 u kome je 6,25
% atoma Mg supstituisano atomima bora. Sa porastom koncentracije bora menjaju se
elektroprovodne osobine MgH> koji iz izolatora, preko poluprovodnika postaje
provodnik. Energija potrebna za formiranje vakancije je manja u dopiranom sistemu kao
i energija aktivacije za njenu difuziju i raste sa pribliZavanjem boru. Energija potrebna za
desorpciju vodonika sa povrSine zavisi kako od njene zasi¢enosti tako i od konfiguracije
desorbovanih atoma. U nedopiranom hidridu je najveca energija od 3,84 eV potrebna za

desorpciju prvog atoma, odnosno pri potpunoj pokrivenosti povrsine vodonikom, dok je



kod dopiranog hidrida ova energija niza za 0,67 eV. U oba ispitivana sistema energija
potrebna za desorpciju pri manjim pokrivenostima povrSine zavisi od konfiguracije
desorbovanih atoma. Energije aktivacije za desorpciju molekula vodonika sa (110) povrsi
MgH> zavisi od konfiguracije desorbovanih atoma i u dopiranom sistemu je nesto niza
ukoliko su desorbovani atomi dalji od bora.

Prilikom bombardovanja MgH, jonima B* energije 45 keV dolazi do deponovanja
atoma bora u povrsinskom sloju hidrida i do stvaranja 288 vakancija po jednom upadnom
jonu. Usled velike koncentracije defekata u bombardovanim uzorcima u kontaktu sa
vlagom iz vazduha dolazi do brzog nastajanja Mg(OH),. Jonsko bombardovanje dovodi
do znacajnog smanjenja velicine Cestica i aglomerata, dok je veli¢ina kristalita neznatno
smanjena. Takode dolazi do delimi¢ne amorfizacije hidrida. Temperatura desorpcije
vodonika je u netretiranom MgH> 706 K, dok u bombardovanim uzorcima ima vrednost
od oko 680 K i ne pokazuje zavisnost od primenjene fluence. Medutim prividna energija
aktivacije pokazuje zavisnost od primenjene fluence jona, pa se sa vrednosti od 372
kJ/mol Hz u netretiranom MgH> smanjuje na 283 kJ/mol Ha pri fluenci od 10'? jona/cm?
i 172 kJ/mol Ha pri fluenci od 10'3 jona/cm?. Medutim, pri najvecoj primenjenoj fluenci
jona od 10'® jona/cm?, dolazi do ponovne pasivacije hidrida, pa su prividna energija
aktivacije za desorpciju vodonika od 373 kJ/mol H; i reakcioni mehanizam sli¢ni
netretiranom hidridu. Proces desorpcije je kako u nebombardovanom tako i u
bombardovanim uzorcima najbolje opisan kinetickim modelom Avrami-Erofejeva
(Avrami-Erofeev). Medutim u nebombardovanom i MgH> bombardovanom jonima
fluence 10'¢ jona/cm? Avramijev parametar n iznosi 3, dok je u hidridu bombardovanom

jonima fluence 10'? i 10'° jona/cm? njegova vrednost 4.

Kljucne reci: skladistnje vodonika, DFT, bor, jonsko bombardovanje, temperatura
desorpcije, mehanizam desorpcije, magnezijum hidrid
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Title:

Influence of boron induced modification in MgH> structure on dehydrogenation process

Abstract:

The goal of doctoral dissertation was to investigate the influence of MgH> structure
modification with boron on its dehydrogenation process. In the first part of the thesis were
done density functional theory (DFT) simulations of bulk MgH> structures with different
amounts of boron and slab calculations of clean and boron doped (110) MgH> surface.
The influence of boron concentration on structure stability and its electronic properties
was investigated. Atomic interactions in doped and undoped system and its influence on
hydrogen and vacancy diffusion were also investigated. Hydrogen desorption energies
from (110) surface and its dependence on the surface configuration and saturation were
calculated. It was also calculated dependence of hydrogen desorption energy on its
distance from the surface. Nudged elastic band (NEB) method was used to obtain
hydrogen molecule desorption activation energies from boron doped and undoped (110)
MgH> surface in two different hydrogen atoms arrangements. Activation energies for
vacancy diffusion in doped and undoped MgH> bulk were also determined with this
method.

In the second part of the thesis, the influence of boron on MgH> dehydrogenation
process was investigated experimentally on MgH» sample irradiated with 45 keV B3*
ions, with ions fluencies of 10'2, 10" i 10'® ion/cm?. Hydrides morphology and
microstructure were obtained using x-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and laser diffraction method for particle size distribution (PSD).
Dehydrogenation process was followed by temperature programmed desorption (TPD).

From the results of DFT calculations was concluded that if the lowest boron
concentration was added (6,25 at.% of Mg substituted with B), a stable compound with
chemical formula Mg;sBH3> was possible. Electical conductivity of doped systems
depends on boron concentration, changing from insulating through semiconducting to
conducting with the increase of boron quantity. Vacancy formation energy and the
activation energy for diffusion are lower in doped system and both decline with increasing
distance from boron. Surface hydrogen desorption energy depends on its saturation but

also on arrangement of desorbed atoms. In undoped hydride this energy is the largest for



fully occupied surface, while in doped system it is 0,67 eV smaller. In both systems,
desorption energy for incompletely occupied surface strongly depends on desorbed atoms
configuration and have irregular trend. Activation energy for hydrogen molecule
desorption from (110) MgH> surface depends also on desorbed atom configuration and in
doped system is slightly smaller than in undoped if desorbed atoms are farther from
introduced boron.

Ion irradiation introduces boron in the subsurface layer of MgH» and also produces
288 vacancies per boron ion. In contact with air moisture due to high defect concentration
in irradiated samples, Mg(OH)> produces very fast. Ion irradiation leads to single and
agglomerated particle size decrease, but small reduction of MgH> crystallite size. It also
causes partial hydride amorphisation. Hydrogen desorption temperature decreases from
706 K for unmodified MgH> to 676 K for boron dopped system. It has been shown that
quantity of added defects has no effect on desorption temperature. On the other hand, the
apparent activation energy for hydrogen desorption noticeable decrease with increse of
ion fluence and has values of 372 kJ/mol H» in untreated MgH», and 283 and 172 kJ/mol
H, in MgH, irradiated with ion fluence 10'? and 10" ion/cm?, respectively. However, if
the ion fluence is too high (10'® ion/cm?) the apparent activation energy and the reaction
mechanism are similar to untreated hydride due to easy passivation of highly defect
structure. For all samples hydrogen desorption process is best described with Avrami-
Erofeev reaction model with Avrami parameter n = 3 in untreated and MgH> irradiated

with 10' ion/cm? fluence of boron ions and n = 4 for lower ions fluencies.

Key words: hydrogen storage, DFT, boron, ion irradiation, desorption temperature,
desorption mechanism, magnesium hydride
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PREDGOVOR

Vodonik je jedan od najobilnijih elemenata na Zemlji i zbog sposobnosti da u
reakciji sa kiseonikom oslobada energiju, bilo direktnim sagorevanjem u toplotnim
masSinama ili u elektrohemijskoj reakciji u gorivnim delijama, smatra se razumnom
zamenom za fosilna goriva. Upotreba vodonika kao energijskog vektora je ekoloski
prihvatljiva $to je danas svetski prioritet. On se medutim u prirodi nalazi u vezanom
stanju, bilo u vodi ili organskim jedinjenjima, pa je neophodno razviti hemijski i
ekonomski efikasan nac¢in dobijanja, odnosno proizvodnje vodonika. Da bi vodonik uSao
u Siru primenu kao gorivo, takode je potrebno razviti 1 siguran i efikasan nacin za njegovo
skladistenje i transport.

Skladistenje vodonika u njegovom elementrarnom stanju bilo u gasnom ili te€nom
obliku je nebezbedno, skupo, a gustina energije od 4,4 MJ/1 za gas pod pritiskom od 700
bara i § MJ/I za te€nost na temperaturi od 21 K je manja nego kod fosilnih goriva. Veéa
gustina energije se moze postic¢i ako se vodonik skladisti u ¢vstim materijalima. Vodonik
se tako moze ¢uvati adsorbovan na povrsini nekog poroznog materijala velike specifi¢ne
povrsine, apsorbovan unutar metala ili intermetalika, ili hemijski vezan u raznim
metalnim ili kompleksnim hidridima. Da bi gustina energije kod ovakvog nacina ¢uvanja
bila Sto veca, najpogodniji su materijali koji se sastoje iz lakih elemenata, pa su se tako
izdvojili hidridi lakih metala kao §to je MgH> i kompleksni hidridi kao §to su borati,
alanati, amidi i imidi kalijuma, natrijuma, litijuma i magnezijuma. Ova jedinjenja imaju
jako veliki kapacitet skladiStenja vodonika, koji kod LiBH4 iznosi 18 mas.%. Mana ovih
jedinjenja je relativno jaka hemijska veza sa vodonikom, §to dovodi do spore kinetike i
visoke temperature dehidriranja. Medutim, veliki broj destabilizacionih metoda koje se
razvijaju i druge povoljne karakteristike ovih materijala, kao $to je ve¢ pomenut visok
kapacitet skladiStenja, ali i cena razlog su $to se oni smatraju jako povoljnim kandidatima
za skladistenje vodonika i $to se i dalje intenzivno prouc¢avaju i usavrsavaju.

Najjednostavniji laki hidrid je MgH> sa gravimetrijskim kapacitetom skladistenja
vodonika od 7,6 mas.%, reverzibilnim procesom hidriranja i dehidriranja i niskom cenom.
Parametri hidrida koji imaju uticaj na njegovo dehidriranje su pre svega strukturne i
morfoloske prirode: stanje povrSine, veliCina Cestica i kristalita uzorka, parametri

kristalne reSetke, fazni sastav, nesavrSenosti kristalne reSetke izraZzene kroz prisustvo



necistoca 1 defekata. Samim tim njihova promena dovodi i do promena u reakciji
dehidriranja MgHo.

Sistematsko ispitivanje uticaja odredene promene ukljucuje kako eksperimentalne
metode modifikacije i analize uzoraka, tako i njihove teorijske simulacije. Jedna od
najcescée koriS¢enih teorijskih metoda za ispitivanje materijala jesu kvantno-mehanicki
proracuni, a posebno teorija funkcionala gustine (DFT). Na ovaj nacin se mogu dobiti
podaci vezani za prirodu i ja¢inu interakcije medu komponentama sistema, njegova
elektronska stanja, entalpije formiranja, energije potrebne za odredene transformacije, a
mogu se simulirati i realni i imaginarni sistemi i odrediti njihova stabilnost.

S druge strane, kao efikasne metode modifikacije MgH> kojima uglavnom dolazi i
do njegove strukturne destabilizacije, a koje su dovele do poboljsanja kinetike i snizenja
temperature desorpcije vodonika su uvodenje necistoca, katalizatora, defekata,
naprezanje kristalne reSetke itd. mehanickim mlevenjem i jonskim bombardovanjem.
Jonsko bombardovanje se pokazalo kao dobra metoda lokalizovane implantacije
necistoéa odnosno dopanata i posredno stvaranja velike koncentracije defekata
(vakancija, dislokacija i mikro-promena). Dubina na kojoj dolazi do modifikacije
materijala definisana je vrstom upadnog jona i njegovom energijom, a najéesSée se
indukuju promene u povrsinskom sloju.

Predmet ove teze je ispitivanje promena u strukturi kristalne reSetke MgH>
uvodenjem jona bora, karakterizacija nastalih promena i ispitivanje uticaja koji one imaju
na proces desorpcije vodonika iz MgH». Uticaj bora je teorijski ispitivan kvantno-
mehanic¢kim proracunima DFT metodom. Modifikacija materijala je izvrSena jonskim
snopom B*" jona energije 45 keV, razli¢itih fluenci.Tako uvedene promene praéene su sa
nekoliko eksperimentalnih tehnika (videti dalje u tekstu).

U uvodnom poglavlju teze predstavljene su osnove vodoni¢ne energetike kao i
razli¢iti nacini skladiStenja vodonika i njihove karakteristike. Prezentovana su razlicita
fizickohemijska svojstva MgH> vaZzna za njegovu primenu kao materijala za skladiStenje
vodonika kao $to su kristalna struktura, priroda veze, mehanizam njegovog gradenja i
razgradnje, termodinamicke i kineti¢ke osobine navedene u literaturi. Dat je i pregled
literature vezan za DFT proracune MgH> i MgH> dopiranog razli¢itim elementima.

Takode su predstavljeni do sada postignuti eksperimentalni rezultati modifikacije MgH>
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destabilizacijom kristalne strukture mehanickim mlevenjem bez i sa aditivima i jonskim
bombardovanjem.

Teorijsko-eksperimentalni deo je podeljen na dve celine. U prvom delu su opisane
osnove DFT metode, topoloske analize gustine naelektrisanja i NEB metode i dati detalji
proracuna. Drugi deo se odnosi na opis eksperimentalnih metoda koris¢enih za
modifikaciju i analizu materijala u ovom radu i uslove merenja. Modifikacija materijala
uradena je pomocu jonskog bombardovanja, a interakcija upadnog jona sa materijom
procenjena SRIM proracunima. Strukturna karakterizacija uradena je pomocu
rendgenostrukturne analize (XRD), skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM) i
laserske metode za odredivanje raspodele veli¢ine Cestica (PSD), dok je za pracenje
procesa dehidriranja kori§¢ena temperaturno programirana desorpcija (TPD).

Rezultati i diskusija su takode podeljeni u dva dela. U prvom delu su obradeni
rezultati DFT proracuna MgH; 1 MgH> modifikovanog uvodenjem bora u njegovu
strukturu. Uradeni su proracuni elektronske strukture zapremine hidrida, odnosno
prorac¢uni kojima je simulirana unutrasnjost faze MgH» dok je bor uveden supstitucijom
Mg u razli¢itim koncentacijama. Zasebno su izvedeni proracuni elektronske strukture
povrsine u kojima je simulirana (110) ravan MgH>, a bor uveden u drugom atomskom
sloju (prvom koji sadrzi atome Mg). U zapreminskim proraCunima ispitivana je
termodinamicka stabilnost MgH> dopiranog razli¢itim koncentracijama bora i difuzija
vodonika u nedopiranom i dopiranom sistemu. U povrSinskim prora¢unima su pra¢ene
zavisnosti energije desorpcije, energijska barijera i najverovatniji reakcioni put za
desorpciju vodonika u zavisnosti od zasi¢enosti i konfiguracije povrSine i njegove
udaljenosti od povrSine za nekoliko potpovrSinskih slojeva, kako nedopiranog tako i
MgH> povrsinski dopiranog jonima bora male koncentracije.

U drugom delu dati su rezultati modifikacije MgH> jonima B3* energije 45 keV i
razli¢itih fluenci. Nacin na koji ovi joni interaguju sa MgH> procenjeni su SRIM
prora¢unima. Analiziran je fazni sastav bombardovanog materijala, njegova morfologija
i raspodela veli¢ine Cestica i rezultati uporedeni sa polaznim nemodifikovanim MgH>.
Prikazane su zavisnosti temperature desorpcije vodonika od primenjene fluence upadnih
jona i uradena kineti¢ka analiza neizotermskih termodesorpcionih krivih.

S obzirom da je do sada od nemetalnih aditiva u elementarnom stanju ispitivan

samo uticaj razli¢itih oblika ugljenika na proces dehidriranja MgHo cilj ove teze je bilo
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sistematsko, teorijsko i eksperimentalno ispitivanje efekta koji na ovaj proces ima
dodatak bora.

Tema doktorske disertacije je prihvac¢ena 10. 04. 2014. godine od strane Nastavno-
nau¢nog veca Fakulteta za fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu. Za mentore su
odredeni prof. dr Slavko Mentus, dopisni ¢lan SANU i dr Jasmina Grbovi¢ Novakovi¢,
naucni savetnik u Institutu za nuklearne nauke ,,Vinca“ kojima se ovom prilikom
zahvaljujem. Proracuni zasnovani na teoriji funkcionala gustine (DFT) uradeni su u
Laboratoriji za nuklearnu i plazma fiziku Instituta za nuklearne nauke ,,Vin¢a“ u saradnji
sa ENEA, Cassacia institutom (ENEAGRID instalacija). Eksperimentalni deo rada,
sinteza i karakterizacija materijala uradeni su u Laboratoriji za materijale i Laboratoriji
za fiziku Instituta za nuklearne nauke ,,Vin¢a®, u Centru za mikroskopiju Univerziteta u
Novom Sadu (skenirajuéa elektronska mikroskopija) i Institutu tehni¢kih nauka SANU
(odredivanje veli¢ine Cestica).

Ogromnu pomo¢ u izradi teze, posebno u izvodenju i diskusiji DFT proracuna
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1. Uvod

1.1. Vodonik i konverzija energije

Vodonik je najjednostavniji i najlaksi element u periodnom sistemu. Sastoji se od
jednog protona i jednog elektrona sa elektronskom strukturom koja uslovljava jedinstvene
hemijske i1 fizicke osobine elementa. Vrednost njegove elektronegativnosti je 2,2 na
Paulingovoj (Pauling) skali (koja ima vrednosti od 0,7 do 4,1), pa moze graditi razlicite
tipove veze sa razliitim elementima i imati valentno stanje +1 i -1. Atomski radijus
vodonika iznosi 0,0529 nm (Borov (Bohr) radijus), dok jonski radijus zavisi od tipa jona.
Za H" jon on iznosi 0,208 nm [1], $to je uporedivo sa veli¢inama dosta tezih halogenih
jona (za Br™ on iznosi 0,195 nm, a za I' 0,216 nm), dok za pozitivno naelektrisan jon H*
on iznosi izmedu -0,018 i -0,038 nm u zavisnosti od vrste i rasporeda anjona koji ga
okruzuju [2]. Negativna vrednost jonskog radijusa ogoljenog protona vodonika znaci da
dolazi do skracenja veza ka susednim jonima tj. do efektivnog smanjenja njihovog

jonskog radijusa.
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Slika 1. Fazni dijagram vodonika. Trojna tacka je na 21,2 K a kriticna na 32 K. Preuzeto iz
Springer i Naturwissenschaften, vol. 91, 2004, pp. 157-172, A. Ziittel, slika 1 uz dozvolu
izdavaca (copyright) ,,Springer Science and Business Media”[3].



Atomski vodonik je vrlo nestabilan u kontaktu sa drugim atomima i molekulima,

pa se na Zemlji uvek nalazi u molekulskom obliku, ¢iji je fazni dijagram prikazan na slici

1. U te¢nom stanju je u osencenoj oblasti na slici koja zapocinje trojnom tackom i

zavrSava sa kritiénom tackom.

Tabela 1. Fizickohemijska svojstva vodonika. Adaptirano uz dozvolu izdavaca ,, Macmillan

Publishers Ltd. “: [Nature], copyright (2001), [4].

Svojstvo Vrednost
Relativna molekulska masa 2,01594
Gustina gasa na T=273 K i p=101325 Pa (kg/m?) 0,08987
Gustina u &vrstom stanju na T=14 K (kg/m?) 858
Gustina u te¢nom stanju na T=-20 K (kg/m?) 708
Temperatura topljenja (K) 14
Temperatura klju¢anja na p=101325 Pa (K) 20
Kriti¢na temperatura (K) 33
Kriti¢ni pritisak (Pa) 1,30
Kriti¢na gustina (kg/m?) 31.2
Toplotna provodljivost na T=298 K (kJ/(msK )) 0.019
Toplotni kapacitet gasa (Cp) na T=298 K kJ/(kgK) 14.3
Toplotni kapacitet tecnosti (Cp) na T=17 K kJ/(kgK) 8.1
Toplotni kapacitet u ¢vrstom stanju na (Cp) na T= 13,2 K (kJ/(kgK)) 2.63
Toplota sagorevanja [k Whkg™'] 33,33
Temperatura samozapaljenja [°C] 585
Temperatura plamena [°C] 2045
Granica paljenja u vazduhu [zap.%] 4-75
Razvoj plamena u vazduhu [ms™'] 2,65
Difuzioni koeficjient u vazduhu [cm?s™'] 0,61

Vodonik predstavlja pogodnu zamenu za fosilna goriva s obzirom da ima gustinu

hemijske energije od 142 MJ/kg, koja je oko tri puta vec¢a od vrednosti hemijske energije

fosilnih goriva, a takode je i vrlo zastupljen u prirodi [5]. Istorijski gledano, upotreba

goriva se uvek kretala u pravcu Cistijeg: drvo, ugalj, nafta, propan, metan, a molekul



goriva postajao je manji sa sve manjim udelom ugljenika, a ve¢im udelom vodonika.
Slede¢i logican korak je Cist vodonik, ¢ijom se upotrebom znacajno smanjuju problemi
zagadenja vazduha i klimatskih promena jer predstavlja ¢isto gorivo posto se u reakciji
sagorevanja sa kiseonikom u gorivnim c¢elijama oslobada samo vodena para. Moze se
koristiti bilo kao gorivo za motore sa unutra$njim sagorevanjem, bilo kao gorivo za
gorivne Celije, koje imaju veliku prednost prvenstveno zbog efikasnosti konverzije
energije koja nije ograni¢ena Karnoovim (Carnot) ciklusom i moze dosti¢i vrednosti od
60%.

Vodonik je najobilniji element u univerzumu, ali se na Zemlji nalazi u jedinjenjima
sa drugim elementima kao §to je to kiseonik u vodi ili ugljenik u fosilnim gorivima. Zbog
toga se vodonik mora dobiti preradom ovih njegovih jedinjenja pre nego Sto se iskoristi.
Danas se gotovo 95% vodonika dobija iz prirodnog gasa (CHas). Takode se moze dobiti i
elektrolizom vode, a energija neophodna za proces se moze obezbediti sagorevanjem
nekog fosilnog goriva ili iz obnovljivih izvora kao §to su hidroenergija, energija vetra ili
Sunca. Solarni paneli se danas sve vise koriste i to upakovani zajedno sa gorivnom
¢elijom, gde se voda stvorena u gorivnoj ¢eliji odmah razlaze i vodonik obnavlja
(regenerativna gorivna Celija). Jo$ jedan izvor vodonika je biomasa (ugalj, zeljaste biljke,
drvo itd.), iz koje se vodonik dobija na visokoj temperaturi i pritisku. U tabeli 1 su data
svojstva vodonika koje su od zna¢aja za njegovu energetsku primenu. Pokazano je da se
vodonik moze Koristiti za transport, grejanje i proizvodnju struje tj. moZe zameniti
aktuelne energente u svim njihovim primenama [4-8].

Svetska potreba za vodonikom je u stalnom porastu i da bi se zadovoljila neophodno
je godisnje proizvesti vise od 3x10'2 kg [9]. Medutim da bi u$ao u $iru primenu kao
energent potrebno je izmedu ostalog, obezbediti jeftino i bezbedno snabdevanje, a Sto
ukljucuje i njegovo skladistenje. Gustina uskladistenog vodonika je posebno znacajna za
njegovu primenu kao goriva za gorivne ¢elije u prevoznim sredstvima. On se moze cuvati
u gasnom ili te¢nom stanju u svom elementarnom obliku, ali se zbog neophodnog visokog
pritiska u prvom i niske temperature u drugom sluc¢aju, razvijaju materijali za skladistenje

u tzv. ¢vrstom stanju, tj. preko interakcije vodonika sa nekim ¢vrstim medijumom.



1.1.1. Skladistenje vodonika

Vodonik se u gasnom stanju ¢uva u specijalizovanim bocama koje ne propustaju
male molekule vodonika pod pritiskom od 70-80 MPa. Zapreminski kapacitet
skladistenja vodonika na ovaj na¢in iznosi oko 40 kgH/m>. Mane ovakvog skladistenja
su problem bezbedne upotrebe s obzirom da se radi o visokom pritisku gasa, zatim veliki
pad u pritisku prilikom troSenja vodonika kao i visoka cena komprimovanja i samih boca
[3, 10]. Intenzivno se razvijaju boce od kompozitnih materijala, koje mogu da izdrze
veoma velike pritiske, kod kojih upotrebom ne dolazi do stvaranja krtosti materijala

karakteristi¢éne za metalne boce, a i dosta su laks$e od njih.

Slika 2. Sematski prikaz razlicitih nacina skladistenja vodonika: (a) komprimovan gas, (b) tecni

vodonik, (c) povrsSinski adsorbovan, (d) u intersticijalnim pozicijama metala.

U te¢nom stanju vodonik se ¢uva u kriogenim bocama na temperaturi od 21 K i ima
volumetrijsku gustinu od 70,8 kgHa/m?. Da bi se vodonik preveo u te¢no stanje
neophodno je temperaturu neprestano odrzavati ispod kritiéne (Tc=32 K), i utrositi
energiju od 90 kJ/mol §to predstavlja 30-40 % ukupne energije vodonika [11]. Takode,

proizvodnja kriogenih boca je skupa i rukovanje tecnim vodonikom nije bezbedno, a



veliki problem predstavlja i isparavanje vodonika. Potreba za toplotnom izolacijom
sistema smanjuje volumetrijski i gravimetrijski kapacitet skladistenja.

Oba ova nacina skladistenja su neefikasna u pogledu koli¢ine gasa po ukupnoj masi
sistema u koji ulaze i mase boce i dodatnih komponenti neophodnih za pravilan rad kao
Sto su npr. ventili ili u slucaju te€nog vodonika izmenjivac toplote.

Najbezbedniji 1 najefikasniji na¢in ¢uvanja vodonika je u ¢vrstom stanju, koje se ne
odnosi na ¢vrsto stanje samog vodonika veé na sistem koji on gradi sa razli¢itim
materijalima. U okviru ovih materijala vodonik ima najvecu volumetrijsku gustinu koja
se razlikuje u zavisnosti od prirode materijala i nacina njegove interakcije sa vodonikom.
Na primer 100 g Pd koji zauzima zapreminu od 8,3 cm?, sadrzi 7 dm® vodonika na
atmosferskom pritisku.

U ove materijale ubrajaju se materijali sa velikom specific(nom povrsinom na kojoj
je vodonik adsorbovan bilo kao molekul ili kao atom (zeoliti, ugljeni¢na vlakna i
nanotube 1 metalo-organski kompleksi), metali i intermetalna jedinjenja sa
intersticijalnim pozicijama u kojima je vodonik apsorbovan, reaktivni metali (Li, Mg, Na,
Al, Zn) koji u kontaktu sa vodom oslobadaju vodonik i kovalentna i jonska jedinjenja u
kojima je vodonik hemijski vezan.

Kod materijala sa velikom specificnom povrSinom molekuli vodonika su za
povrSinu materijala vezani slabim, molekularnim Van der Valsovim (Van der Waals)
silama. Posto se adsorpcija odigrava samo na povrsini materijala, samo porozni materijali
sa velikom specifi¢cnom povrSinom su pogodni za molekularnu adsorpciju vodonika i
njihov kapacitet adsorpcije se opisuje preko adsorpcionih izotermi i izrazava se kao
maseni ili zapreminski procenat adsorbovanog vodonika. Adsorpcija je egzoterman
proces i dovodi do malih vrednosti entalpija adsorpcije reda 1-10 kJ/mol [3]. Fizisorpcija
je potpuno reverzibilan proces §to znaci da se vodonik lako i bez gubitaka adsorbuje i
desorbuje prilikom cikliranja. Takode, proces molekulske adsorpcije ne zahteva energiju
aktivacije, tako da je brzina procesa adsorpcije i desorpcije velika. Medutim, zbog slabe
interakcije vodonika sa povr§inom materijala koli¢ina adsorbovanog vodonika jako opada
sa porastom temperature (najveéi kapacitet adsorpcije vodonika od 7,5 mas.% na 77 K
ima metalo-organski kompleks MOF-177 [12]). Zbog toga je koli¢ina adsorbovanog
vodonika na sobnoj temperaturi mala, §to predstavlja ogranicavajuéi faktor za Siru

primenu ovih materijala.



Mnogi metali i intermetalici apsorbuju vodonik u odgovarajuce intersticije njihove
kristalne reSetke, dok struktura reSetke ostaje ocuvana. Intermetalna jedinjenja kod kojih
je vodonik apsorbovan u intersticijalnim pozicijama se mogu svrstati u Cetiri tipa: AB,
A>B, AB> (Laves faze) i ABs. Element A je onaj koji gradi stabilan hidrid, odnosno ¢ija
je energija formiranja hidrida velika (vodonik-vezujuéi element) i to moze biti alkalni
metal, prelazni metal trece ili Cetvrte grupe periodnog sistema elemenata ili metal iz grupe
retkih zemalja. Element B je prelazni metal iz grupa 5-10 koji gradi nestabilne hidride, tj.
¢ija je energija formiranja hidrida mala (vodonik-nevezujuéi element). Dodatkom ovog
konstituenta se postiZe reverzibilnost procesa sorpcije. Element B takode ima i funkciju
katalizatora u procesima apsorpcije i desorpcije i povecava stabilnost intermetalika,
spreCavajuci rastvaranje i formiranje kompaktnog oksidnog sloja [13-15]. Medutim zbog
velike molarne mase ovih jedinjenja, ona imaju mali gravimetrijski kapacitet skladistenja

(tabela 2).

Tabela 2. Kapacitet skladistenja vodonika nekih intermetalika. Adaptirano uz dozvolu izdavaca

., Macmillan Publishers Ltd. “: [Nature], copyright (2001), [4].

Tip intermetalika Jedinjenje Maseni % vodonika
AxB MgoNi 3,6
AB FeTi 1,86
AB ZrNi 1,85
AB» ZrMn; 1,77
AB> TiV, 2,15
AB:s LaNis 1,49

Hidridi metala i legura su stehiometrijska jedinjenja u kojima je vodonik hemijski
vezan. Istorijski prvi otkriveni hidrid je hidrid paladijuma, Pd2H. Od 80-tih godina
proslog veka, hidridi legura koji na sobnoj temperaturi imaju parcijalni pritisak vodonika
blizak atmosferskom postali su znacajni u fundamentalnom i teholoSkom smislu kao
anodni materijali metal-hidridnih baterija (kao $to su na primer strukturni analozi hidrida
LaNisHe) 1 kao potencijalni rezervoari vodonika. U ovom drugom slucaju, poZeljno je da

je molekuska masa hidrida §to niza, jer to znaci ve¢i maseni udeo vodonika u hidridu [16].



Elementi prve, druge i tre¢e grupe Periodnog sistema (Li, Mg, B, Al) grade veliki
broj metal hidridnih kompleksa odnosno kompleksnih hidrida. Kompleksni hidridi imaju
veliki gravimetrijski kapacitet skladistenja. Vodonik je u kompleksnom hidridu deo
anjona npr. [BH4]™ ili [AlH4]" i nalazi se u rogljevima tetraedra sa centralnim jonom B ili
Al u centru. Katjoni su najéesée Li*, Na®, Ca?" i Mg?*. Ovakvi sistemi imaju, zbog svoje
specificne hemijske stukture jedinstvenu prirodu i vrlo Cesto visoku temperaturu
dekompozicije, pa je potrebno pronaéi odgovarajuce katalizatore [3].

BaReHy ima najveci do sada poznat atomski odnos vodonik-metal (4,5), Mg>FeHs
ima najveéu poznatu zapreminsku gustinu (150 kg/m?®), a LiBHs ima najveéu
gravimetrijsku gustinu (18 mas.%) [17].

Materijal koji bi mogao da ude u komercijalnu upotrebu za mobilnu primenu
vodonika, morao bi da zadovolji sledece zahteve:

1. da ima visok kapacitet cuvanja: minimum 5,5 masenih procenata (1.8 kWh/kg)

zastupljenosti vodonika i najmanje 40g/l (1,3 kWh/l) dostupnosti iz materijala

(ra¢unajuc¢i ukupnu masu sistema za skladistenje),

2. da ima brzu kinetiku apsorpcije i desorpcije vodonika u intervalu temperatura 60-

120 °C,

3. da je apsorpciono/desorpcioni ciklus reverzibilan (oko 1500 ciklusa), sa niskom

temperaturom desorpcije i pritiskom apsorpcije,

4. da je jeftin, netoksi¢an, bezbedan i inertan u vodenoj sredini i na vazduhu.

Da bi materijal sadrzao vise od 5,5 mas.% vodonika, neophodno je da se sastoji iz
lakih elemenata. Zato je veliki broj istraZivanja usmeren ka razvoju hidrida lakih metala
i kopleksnih hidrida. Vodonik je u ovim jedinjenjima vezan jakom jonskom ili
kovalentnom vezom $§to uzrokuje veliku termodinamicku stabilnost i sporu kinetiku
sorpcionih procesa. S druge strane procesi apsorpcije i desorpcije vodonika su za prelazne
metale kao §to su Nb i V i intermetalike dovoljno brzi na sobnoj temperaturi, ali su oni
nepogodni zbog niskog kapaciteta skladistenja. To je razlog §to se tezi elementi (3d, 4d)
periodnog sistema dodaju u maloj koli¢ini lakim elementima radi poboljSanja
karakteristika. Tako su ispitivani i brojni drugi metalni i kompleksni hidridi, zbog svoje
jednostavnosti i cene MgHb> se i dalje intenzivno proucava. Razvijaju se razli¢ite metode

destabilizacije kako bi se prevaziSle mane hidrida lakih metala kao $to su: strukturna



destabilizacija mehani¢kim mlevenjem sa ili bez dodatka katalizatora, sinteza nanocestica

i meSanje razli¢itih hidrida, destabilizacija upotrebom jonskog zracenja itd.

1.2. Skladistenje vodonika u magnezijum hidridu

Magnezijum hidrid (MgH>») je jedan od najispitivanijih materijala za skladiStenje
vodonika, a glavni razlozi su njegov visok gravimetrijski (7,66 mas.%) i volumetrijski
(130 kg/m?) kapacitet, netoksi¢nost, velika zastupljenost i niska cena. Medutim, problem
koji ogranicava njegovu prakti¢nu primenu je spora kinetika apsorpciono/desorpcionog
procesa, kao i visoka temperatura na kojoj se ovi procesi odvijaju (kompletna desorpcija
MgH> se odigrava na temperaturi od na 447 °C) [18]. Zato se trazi efikasan nacin da se
poboljsaju sorpcione karakteristike MgH> odnosno da se postigne brza sorpcija vodonika
na nizim temperaturama bez znacajnijeg smanjenja kapaciteta i usloznjavanja reakcije
[17-19]. Takode, MgH> se intenzivno proucava i sa aspekta fundamentalnih istrazivanja,
jer da bi se materijal uspe$no modifikovao potrebno je poznavati njegove karakteristike
kao Sto su priroda veze metal-vodonik, struktura materijala ukljucujuéi pozicije
elemenata u reSetki i njene parametre, sve interakcije koje postoje u materijalu kao i

mehanizam sorpcionih procesa [19].

1.2.1. Mehanizam formiranja MgH:>

Formiranje MgH> (jednacina 1.1) se mozZe podeliti na pet elementarnih stupnjeva:
fizisorpciju molekula vodonika (1), disocijaciju molekula na atome vodonika i
hemisorpciju (2), povrsinsko prodiranje atoma vodonika u metalnu fazu (3), difuziju (4)
i formiranje hidrida (5).

Za svaki korak apsorpcije vodonika postoji reverzibilan korak prilikom desorpcije:
razgradnja hidridne i formiranje metalne faze na granici faza metal/hidrid (1), difuzija
atoma vodonika ka povrsini (2), prodiranje vodonika iz unutrasnjosti metalne faze na
njenu povrSinu (3), rekombinacija hemisorbovanih atoma u molekul vodonika (4) i
desorpcija fizisorbovanih molekula u gasnu fazu (5). Svaki od ovih stupnjeva moze biti

spor i samim tim predstavljati limitirajuéi stupanj reakcije:
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Slika 3. Sematski prikaz formiranja hidrida metala. Preuzeto uz dozvolu izdavaca ,, Macmillan

Publishers Ltd. “: [Nature], copyright (2001), [4].

Interakcija izmedu H» gasa i metala se moze opisati jednodimenzionalnim Lenard-
Dzonsovim (Lenard-Jones) potencijalom (slika 4), gde je potencijal atomskog vodonika
prikazan isprekidanom, a molekula punom linijjom [20]. Daleko od povrSine
magnezijuma, potencijal molekula i atoma vodonika se razlikuju za energiju disocijacije
H>, a koja iznosi 436 kJ/mol H>. Molekul vodonika ¢e prilikom priblizavanja povrsini
metala poceti da oseca slabu privla¢nu Van der Valsovu silu, usled ¢ega dolazi do njegove
fizisorpcije (Efizis =5 kJ/mol Hz), na rastojanju od povrsine magnezijuma koje je priblizno
jednako radijusu molekula vodonika (=0,2 nm) [20]. Ako se molekul dalje priblizava
povrsini doéi ¢e do porasta potencijalne energije usled odbijanja. Kada se ova energija
izjednaci sa energijom atomskog vodonika, do¢i ¢e do hemisorpcije i disocijacije
molekula, jer je energetski povoljnije da dva H atoma budu razdvojena i vezana za
metalnu povrsinu, nego da budu medusobno vezani.

Ova energija predstavlja energiju aktivacije za proces disocijacije molekula
vodonika. Hemisorpciju i disocijaciju prati prodiranje atoma vodonika u povrsinski sloj
Mg i ovaj proces takode zahteva odredenu energiju aktivacije. Zatim atomi difunduju
kroz unutrasnje slojeve magnezijuma do intersticijalnih pozicija i dolazi do formiranja
¢vrstog rastvora vodonika u magnezijumu, tzv. o faze MgH> [19]. Sa poveéanjem

koncentracije atoma vodonika u metalu dolazi do Sirenja njegove kristalne resetke i



jacanja veze magnezijuma i vodonika. Kada se postigne zasi¢enost ¢vrstog rastvora dolazi
do nukleacije i rasta hidridne f-MgH> faze.

MgH> je prvi put dobijen 1951. godine direktnom sintezom iz elemenata tj.
hidriranjem Mg pri pritisku vodonika od 20 MPa na temperaturi od 780 K. Kao katalizator
je koris¢en Mgl, a prinos reakcije je iznosio 68 % [21]. U visokoenergetskim mlinovima,
moguce je sintetisati MgH> pri umerenijim uslovima, sobnoj temperaturi i pritisku

vodonika od 0,5 MPa, a reakcioni prinos zavisi od vremena mlevenja [19, 22].
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Slika 4. Sematski prikaz dijagrama Lenard-Dzonsovog potencijala. A. Ziittel, A. Borgschulte, L.
Schlapbach: Hydrogen as a Future Energy Carrier. p.96. 2008. Copyright Weinheim: Whiley-
VCH Verlag GmbH &Co. KGgA, 2008. p. 96. Preuzeto uz dozvolu izdavaca [20)].

Formiranje i dekokompozicija MgH» se mogu pratiti preko izotermi p=f(cn) (slika
5). Kada pri izotermalnim uslovima pritisak vodonika po¢ne da raste, koli¢ina
apsorbovanog vodonika je mala i odgovara formiranju ¢vrstog rastvora vodonika u
magnezijumu tzv. o faze. Sa daljim porastom pritiska vodonika u jednom momentu se
dostiZze njegova maksimalna rastvorljivost i dolazi do faznog prelaza ¢vrstog rastvora u
hidridnu B fazu MgH,. Tokom reakcije hidriranja, pritisak vodonika u sistemu je
konstantan i izoterme pokazuju plato, a o i f faza koegzistiraju. Ako je temperatura

jednaka ili visa od kriticne temperature (Tc) prelaz metala u hidrid je kontunualan bez
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pojave platoa. Kada se reakcija hidriranja zavr$i, odnosno kada o faza stehiometrijski
izreaguje sa vodonikom, dalji porast koncentracije vodonika u sistemu dovodi do
njegovog rastvaranja u hidridu. Sirinom platoa odredena je koli¢ina vodonika koju je
moguce reverzibilno sacuvati, odnosno reverzibilni kapacitet za skladistenje vodonika, a
njegov poloZzaj je povezan sa stabilno$¢u hidrida.

U realnim sistemima, izoterme pokazuju histerezis, odnosno pritisak na kome
dolazi do faznog prelaza je nesto nizi prilikom desorpcije. Osim histerezisa, efikasnost
sistema je smanjena i postojanjem nagiba platoa §to dovodi do sniZzavanja kapaciteta

skladistenja vodonika (slika 6).

A Inp=AH/RT-AS/T
=
©
E
Q
o faza' o+p faza p faza
H/M 1000/T (1/K)

Slika 5. Izoterme p=f(cy) za apsorpciju vodonika u metalu (idealno ponasanje). Sa desne strane
Jje prikazana Vant Hofova (Van't Hoff) kriva. Springer, Nanomaterials for hydrogen storage,
2009, p. 57, Introduction, R. Varin, T. Czujko, Z. S. Wronski, slika 1.23, preuzeto uz dozvolu
izdavaca (copyright) ,, Springer Science and Business Media” [19].

Ravnotezni pritisak vodonika peq (pritisak na kome se nalazi plato) zavisi od

temperature i moze se opisati Vant Hofovom jednac¢inom:

0 0
1n(&j _AHAS 12

pe) RT R

gde je AH-standardna promena entalpije, R-gasna konstanta, AS’-standardna promena

entropije, po-atmosferski pritisak, T je apsolutna temperatura, pa se iz izotermi p=f(cn)
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mogu odrediti standardna entalpija formiranja hidrida (AH®) i standardna entropija
formiranja hidrida (AS°®). AH® se moZe odrediti iz nagiba dijagrama Inp= f(1/T) (Vant
Hofov dijagram), a AS° iz vrednosti odsecka. Standardna entalpija formiranja hidrida
odreduje stabilnost hidrida i za MgH> iznosi -74,7 kJ/mol, a promena entropije, koja
poti¢e od transformacije vodonika iz molekularnog gasovitog u vodonik rastvoren u
¢vrstom rastvoru AS°= -132,3 J/molK [22]. Reakcija hidriranja je egzotermna, a
dehidriranja endotermna tj. AH es =- AH%:.

Temperatura na kojoj dolazi do formiranja hidrida i do njegove disocijacije odnosno
desorpcije vodonika u idealnom slu¢aju je jednaka i za dati pritisak se moZe izracunati iz
jednacine 1.2. Teorijska vrednost temperature desorpcije (Tqes), pri atmosferskom pritisku

za MgH> iznosi 565 K.

o o+ B

H, apsorpcija

Histerezis=Inp /Inp,
H, desorpcija

Nagib=dInp_/d(H/M)

H/M

Slika 6. Sematski prikaz histerezisa prilikom apsorpciono/desorpcionog ciklusa.
Springer, Nanomaterials for hydrogen storage, 2009, p. 57, Introduction, R. Varin, T. Czujko,
Z. S. Wronski, slika 1.22, preuzeto uz dozvolu izdavaca (copyright) ,, Springer Science and
Business Media” [19].

1.2.2. Kristalna struktura i priroda hemijske veze u magnezijum hidridu

MgH> ima tri faze B, y i 9, a jedina stabilna struktura pri atmosferskom pritisku je

B-MgH»>. B-MgH», ima tetragonalnu, rutilnu strukturu i poseduje simetriju opisanu
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P4>/mnm prostornom grupom (slika 7a). Elementarna ¢elija sadrzi 2 atoma Mg smeStena
u 2a Vikofove (Wyckoff) pozicije: 0,0,0 i Y2, %2, Y2 1 4 atoma vodonika u pozicijama 4f:
(x,x,0), (1-x,1-x,0), (V2+x, ¥2-x, 2) i (/2-X, Y2+x, 72), gde je eksperimentalno odredeno da
je x=0,306 [23]. Atomi Mg su u oktaedarskim pozicijama, koordinisani sa Sest atoma H,
dok su atomi vodonika u tetraedarskim pozicijama, koordinisani sa tri atoma Mg.
Parametri kristalne reSetke B-MgH> su: a=0,45168 nm, ¢=0,30205, a gustina p=1,419
g/cm?® [24]. Na pritisku od 2,5 GPa dolazi do delimiéne polimorfne transformacije p u v
fazu i ove dve faze pri sobnoj temperaturi koegzistiraju do pritiska od 8 GPa [25]. y-MgH>
ima ortorombic¢nu strukturu (Pben prostorna grupa), sa parametrima kristalne reSetke a =
0.45213, b =0.54382, ¢ =0.49337 nm (slika 7b). Ovaj fazni prelaz karakteriSe povecanje
translacionog rastojanja duz c-ose i ekspanzije duz b-ose, dok a-osa ostaje nepromenjena.
Dolazi takode do porasta gustine za 1,6 %. Pri pritisku od 1 bara, y-MgH> prelazi u -
MgH> na temperaturi od 570 K [26].

(@) (b)
Slika 7. Jedinicne ¢celije (a) f-MgH,, (b) y-MgH.. Slika je uz dozvolu preuzeta iz [P. Vajeeston,
P. Ravindran, B. Hauback, H. Fjellvag, A. Kjekshus, S. Furuseth, and M. Hanfland, Phys. Rev.
B, vol. 73, pp. 1-8, 2006] Copyright (2006) American Physical Society [27].

Pokazano je da je u B-MgH:> najnizu energijsku barijeru za rekombinativnu

desorpciju vodonika ima ravan (110), koja je najstabilnija u odnosu na ostale
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kristalografske ravni. [28]. Samousaglasenim prora¢unima je pokazano da se do pritiska

od 10,2 GPa mogu oc¢ekivati ¢ak Cetiri fazna prelaza MgH> strukture [29]:

0,39 GPa 3,84 GPa 6,7 GPa 10,2 GPa
rutil Ti0O, —— aPbO, CaF, 6MgH,(Pbc21) —— AlAu,

Poznavanje prirode i ja¢ine hemijske veze medu jonima u MgH> jako je vazno kako
za ispitivanje njegovih apsorpciono/desorpcionih osobina, tako i za mogucénost
modifikacije 1 destabilizacije materijala u cilju pobolj$anja njegovih svojstava. Medu
zemnoalkalnim hidridima, veza u BeH> je kovalentna, a u CaH, SrH; i BaH; jonska.
Medutim u slu¢aju MgHo», priroda veze je kompleksna. MgH> je tipican izolator, sa
Sirinom zabranjene zone od 5,6 eV [30].

Ju (Yu) i saradnici su koristeé¢i metod pseudopotencijala i aproksimaciju lokalne
gustine naelektrisanja (LDA) racunali strukturne i elektronske osobine MgH, [23].
Vrednosti koje su dobili za jonske radijuse, pod pretpostavkom da su prvi susedi u
neposrednom kontaktu, iznose 0,126 nm za jon vodonika i 0,069 nm za jon magnezijuma.
Zakljucili su da jedinjenje ima jonski karakter, bez kovalentnog udela, ali da se deo

naelektrisanja nalazi u intersticijskom prostoru.

Slika 8. Polozaj vezivnih kriticnih tacaka MgH> na osnovu Baderove (Bader) analize. Preuzeto

iz [31] uz dozvolu autora.
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Magnezijumov jon je skoro u potpunosti liSen svojih s elektrona, tj. nalazi se u
stanju Mg?*, dok je je valentno stanje vodonikovog jona priblizno H%. Gustine
naelektrisanja u odredenim kristalografskim ravnima ukazuje na odsustvo kovalentnog
vezivanja prvih suseda, dok malo rastojanje izmedu vodonikovih atoma (tipi¢no u baznoj

ravni) ima za posledicu nezanemarljivo preklapanje njihovih orbitala.

Slika 9. Gustina valentnog naelektrisanja u (110)(gore) i (100) (dole) ravni MgH,. Plava boja
odgovara maksimalnoj gustini naelektrisanja od 1,37 e/A°, crvena odgovara nuli. Skala je

logaritamska. Preuzeto iz [31] uz dozvolu autora.

Noritake (Noritake) sa saradnicima je obradom podataka dobijenih iz sinhrotronske
difrakcije x zraka pokazao da je kohezija u MgH>, kompleksna meSavina kovalentnog i
jonskog doprinosa i da postoji kovalentna veza kako medu atomima Mg i H tako i medu
vodonikovim atomima [32]. Maksimalna gustina naelektrisanja za vodonik u MgH>
nalazi ce na udaljenosti od 1,0 od Mg, §to je izmedu vrednosti za neutralni atomski

(Borov) radijus 0,53 A i vrednosti za jonski H™ radijus koja iznosi 2,08 A. Takode su
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dobili da jon Mg ima valencu +1,91, a jon H -0,26 §to znaci da su Mg i H atomi
neekvivalentno jonizovani tj. da je Mg jonizovan skoro do Mg?* dok je vodonik dosta
slabije jonizovan.

Baderovom analizom je pokazano (slika 8) da osim kriti¢nih tac¢aka na pravcima
koji povezuju centralni Mg jon sa Sest susednih H jona, one postoje i na pravcima koji
spajaju susedne vodonikove jone, Sto pokazuje da postoji nezanemarljiv nejonski udeo u
koheziji MgH> [31]. Hipoteti¢ka struktura u kojoj su u elementarnoj ¢eliji MgHo> prisutni
samo vodonikovi atomi, ima jako sli¢nu zonsku strukturu kao MgHb. To znaci da je uloga
Mg jona da stabiliSe vodoni¢nu subresetku, u kojoj se vodonikovi atomi nalaze na ve¢im
rastojanjima nego S$to je tipicno za H-H interakciju [23]. Raspodela valentnog
naelektrisanja u (110) ravni izmedu jona Mg i H je i pored izobli¢enja oko atoma tipi¢na
za jonsku vezu. Kovalentni udeo se medutim jasno vidi u (001) ravni, gde vodonikovi
atomi kao drugi susedi dele zajednicko naelektrisanje (slika 9). Ovaj efekat se vidi i u
ravni (110), ali je manje izrazen. Ovakav rezultat odgovara slici jedinjenja MgH> u kojoj

su joni Mg uronjeni u matricu interagujuéih H jona [31].

1.3. Pregled literature o strukturnoj destabilizaciji MgH: kroz

eksperiment i teoriju

Desorpcione osobine MgH» zavise od vise faktora. Kao $to je istaknuto u poglavlju
1.2.1. temperatura desorpcije je sa ravnoteznim pritiskom povezana Vant Hofovom
jednacinom (jednacina 1.2). Pokazano je da ukoliko je pritisak vodonika pri kom se vrsi
desorpcija dosta manji od ravnoteznog pritiska na datoj temperaturi, dolazi do trenutnog
formiranja nukleusa Mg na Cesticama MgH> i brzina desorpcije je kontrolisana brzinom

pomeranja granice faza Mg i MgH> i data je jednac¢inom [33]:
1-(1-0))%=k t 1.3
Medutim ukoliko je pritisak desorpcije blizak ravnoteznom pritisku, reakcioni

mehanizam je odreden brzinom nukleacije i rasta zrna metalne faze i opisan je

jednacinom:
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(-In(1-0))*5=kat 1.4

Dobijene vrednosti prividne (energija aktivacije dostupna merenju, koja se sastoji
iz razli¢itih doprinosa svih stupnjeva koji ucestvuju u procesu desorpcije) energije
aktivacije za desorpciju vodonika iz MgH» prethodno dobijenog u reakciji Mg sa
vodonikom su ipak jako slicne bez obzira na mehanizam i iznose 120 kJ/mol H; za slucaj
kada je p<<peq i 126 kJ/mol H> u slucaju da je p=peq, dok brzina reakcije jako opada sa
porastom pritiska [34, 35]. Da bi doslo do stehiometrijske desorpcije vodonika za manje
od 10 minuta potrebno je da temperatura reakcije bude visa od 390 °C, a pritisak manji
od 100 kPa [36]. Medutim za razli¢ite uzorke MgH> postoji razlika u dobijenoj prividnoj
energiji aktivacije. Varin (Varin) i saradnici su ispitivali kinetiku desorpcije vodonika iz
dva razli¢ita komercijalna praha MgH> [19]. Za prah proizvodaca Tego Magnan (TM)
dobili su prividnu aktivacionu energiju od 120 kJ/mol, dok su za prah proizvodaca ABCR
dobili 168 kJ/mol. Da bi se pronasao uzrok ovolike razlike u aktivacionim energijama
uzorci su podvrgnuti procesu aktivacije koja se sastoji iz sukcesivnih desorpcija,
odgrevanja u vakuumu i apsorpcija vodonika. Rezultat aktivacije uzoraka je pucanje
pasivirajuceg sloja u vidu oksida i hidroksida koji je uvek prisutan na povrsini materijala.
Kod ispitivanih aktiviranih uzoraka doslo je do promene u prividnoj energiji aktivacije
tako Sto je za TM prah dobijena prividna aktivaciona energija od 118 kJ/mol, a za ABCR
prah 126 kJ/mol, a takode je doslo i do snizavanja temperature na kojoj dolazi do znacajne
desorpcije. Ove dve vrednosti su jako bliske kao i vrednost za neaktivirani TM prah.
Ovakvo ponaSanje je objasnjeno kombinovanim efektom  pasivirajuéeg
oksidno/hidrosidnog sloja na povrsini Cestica i uticaju veli¢ine kristalita koja za TM prah
1znosi 67 nm, a za ABCR 300 nm.

Naime, logi¢no je pretpostaviti da je pasivirajuéi sloj isprekidan na mestima gde
granice zrna (krstalita) seku povrSinu Cestica i da ta mesta predstavljaju odli¢ne pozicije
za penetraciju vodonikovih jona. Posto su kristaliti TM praha mali, ovakvih prekida na
oksidno/hidroksidnom sloju ima dosta, pa je on potpuno diskontinualan (slika 10a).
Aktivacijom ovog uzorka ne dolazi do njegovog daljeg znacajnijeg pucanja (slika 10b),
pa otud i slicne energije aktivacije aktiviranog i neaktiviranog TM praha. S druge strane
kod ABCR praha koji ima dosta veée kristalite, pasivirajuci sloj nije toliko isprekidan, pa

se aktivacijom postiZe veci efekat (slika 10d). Ovo govori o uticaju kako stanja povrsine
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tako 1 posredno veli¢ine kristalita na desorpcione osobine MgH». Medutim uticaj veli¢ine
kristalita bitan je samo za uzorke kod kojih postoji znacajan pasivirajuéi sloj. Osim
veli¢ine kristalita i stanja povrS§ine pokazano je da vaznu ulogu ima i veli¢ina Cestica
MgHo, prisustvo strukturnih defekata, kao i prisustvo nestehiometrijskihi gama faze [34].
Prilikom desorpcije vodonika, dolazi do formiranja sloja Mg na povrsini Cestica, koji se
moze ponasati kao difuziona barijera za jone vodonika. Medutim $to su Cestice hidrida
manje, kraéi je difuzioni put vodonika, a i nastali Mg je rasporeden kroz celu Cesticu, a
ne samo na njenoj povrsini, pa pomeranje granice faza Mg/MgH> vise nije limitirajuci

stupanj reakcije [35].

(e) (d)

Slika 10. (a) cestica TM praha sa velicinom kristalita od 67 nm pre i (b) posle aktivacije, (c)

Cestica ABCR praha sa veli¢inom kristalita od 300 nm pre i (d) posle aktivacije; Isprekidana
kruznica oko Cestica predstavija Mg(OH)/MgO sloj. Springer, Nanomaterials for hydrogen
storage, 2009, p. 101, Simple Metal and Intermetallic Hydrides, R. Varin, T. Czujko, Z. S.
Wronski, slika 2.10, preuzeto uz dozvolu izdavaca (copyright) ,, Springer Science and Business

Media” [19].

Takode, kod manjih ¢estica postoji i ve¢a povrsina na kojoj dolazi do rekombinacije
molekula vodonika koja takode moze biti limitirajuéi stupanj [37]. Nestehiometrijska faza
hidrida magnezijuma MgH>.s ima bolje difuzione karakteristike nego stehiometrijski

hidrid od koga je i manje stabilan (AHdes’= - 64 kJ/mol Hy), pa su desorpcione osobine
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ove faze bolje [4, 6]. Da bi se MgH> modifikovao u cilju poboljSanja njegovih
desorpcionih osobina, potrebno je optimizovati sve parametre koji igraju ulogu. Metode
koje su se pokazale efikasnim su mehani¢ko mlevenje, reaktivno mehani¢ko mlevenje,
dodavanje katalizatora, sinteza multifaznih sistema, kao i jonsko bombardovanje [18, 35-
38]. Karakteristicno za sve metode je da dolazi do strukturne destabilizacije MgH>
menjanjem parametara kristalne reSetke, smanjenjem veli¢ine kristalita i Cestica, ali i

unoSenjem vakancija i katalizatora.

1.3.1. Ab initio proracuni i destabilizacija MgH2

Pri hidriranju heksagonalnog (hcp) magnezijuma sa povecanjem koncentracije
vodonika do transformacije u tetragonalnu rutilnu strukturu magnezijum hidrida
najverovatnije se dolazi preko wvurcitne heksagonalne strukture MgH [39, 40].
Alternativni reakcioni put moze poceti faznom transformacijom heksagonalnog u kubni
(bee) Mg, koji onda hidriranjem prelazi u tetragonalni MgH» [39]. Vodonik difunduje
kroz metalnu fazu magnezijuma preska¢uc¢i izmedu oktaedarskih i tetraedarskih
intersticija [41].

Reakcija izmedu vodonika i magnezijuma je spora. Ab initio DFT prora¢uni mogu
pomo¢i pri odredivanju limitirajueg stupnja ove reakcije i odredivanju mehanizma
upotrebom NEB (nudged elastic band) metode. Ako se posmatra reakcija izmedu
molekula vodonika i (0001) ravni magnezijuma, pomoéu NEB metode, mogu se dobiti
aktivacione energije za svaki od procesa koji se tom prilikom odigravaju [42].

Prvo se posmatra proces disocijacije molekula vodonika. Kao pocetno stanje (IS od
Initial State) uzimaju se molekul vodonika i (0001) povr§ magnezijuma. NEB metoda
odreduje prelazno stanje (TS od Transition State) izmedu pocetnog (IS) i krajnjeg stanja
(FS od Final State), t]. reaktanata i produkta reakcije. Krajnje stanje je disosovan molekul
vodonika na povrSini magnezijuma sa atomima vodonika smestenim u oktaedarskim
pozicijama. Putanja izmedu pocetnog i krajnjeg stanja se relaksira u tzv. putanju
minimalne energije (MEP od Minimal Energy Path) i prevojna ta¢ka na njoj je i tacka
maksimalne energije tj. prelazno stanje (slika 11). TS1 je prelazno stanje za disocijaciju

molekula vodonika u atome i izraunata energija aktivacije za ovaj proces iznosi 1,07 eV.
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Zatim sledi lokalni minimum nazvan “meta” stanje, gde je jedan atom vodonika
smesten u tetraedarsku, a drugi u susednu oktaedarsku poziciju. TS2 predstavlja prelazno
stanje za difuziju atoma vodonika iz tetraecdarske u oktaedasku poziciju i energija
aktivacije za ovaj proces iznosi 0,039 eV, tako da je ova difuzija brza. Kada se ova
reakcija posmatra u suprotnom smeru, tj. smeru rekombinacije atoma vodonika u molekul

dobija se energija aktivacije za rekombinaciju i ona iznosi 1,05 eV.

1-2 L] T T ] T ¥ ] I

08

06 |

Relativna energija DE (eV)

02
H2 (IS)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Reakciona koordinata (A)

Slika 11. Energijski dijagram za disocijaciju molekula H> na (0001) ravni Mg. Slika je uz
dozvolu preuzeta iz [ T. Vegge, Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys., vol. 70, pp. 1-7,
2004] Copyright (2004) American Physical Society [42].

Posle disocijacije molekula vodonika, sledi difuzija atoma od povrSine ka
unutras$njosti magnezijuma. Difuzija se simulira tako $to se posmatra samo jedan atom
vodonika, koji se u po¢etnom stanju nalazi u tetraedarskoj poziciji (ISo) (slika 12). Iz ove
pozicije on difunduje u povrsinsku oktaedarsku poziciju (IS) preko prelaznog stanja TS1.
Energija aktivacije za ovaj proces E1= 0,14 eV. Zatim sledi dalja difuzija u potpovrsinski
sloj takode u oktaedarski polozaj(FSo) preko prelaznog stanja TS2. Energija aktivacije
ovog stupnja je E>=0,53 eV. Poslednji stupanj je difuzija u krajnji polozaj (FS) u
oktaedarsku poziciju u unutrasnjosti magnezijuma. U ovaj polozaj atom dospeva preko

prelaznog stanja TS3, sa energijom aktivacije E3=0,18 eV.
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Iz dobijenih podataka mogu se izracunati brzine disocijacije, rekombinacije i
difuzije vodonika. Dobijeni rezultati pokazali su da je brzina difuzije (~107 s™! pri sobnoj
T) za vise redova veli¢ine veéa od brzine disocijacije (~107'* s pri sobnoj T) i
rekombinacije (~107 s pri sobnoj T), pa se zakljucuje da je limitiraju¢i stupanj za
apsorpciju vodonika disocijacija molekula u atome, a za desorpciju rekombinacija atoma

u molekul vodonika.

Relativha energija DE (eV)

-0.1 1 L 1 1 L 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Reakciona koordinata (A)

Slika 12. Energijski dijagram za difuziju atoma vodonika sa (0001) ravni Mg u njegovu
unutrasnjost preko oktaedarskih pozicija. Slika je uz dozvolu preuzeta iz [ T. Vegge, Phys. Rev.
B - Condens. Matter Mater. Phys., vol. 70, pp. 1-7, 2004] Copyright (2004) American Physical

Society [42].

Reakciju desorpcije je realnije simulirati pomocéu reSetke MgH> i molekula
vodonika [43-45]. Energijska barijera zavisi od posmatrane ravni hidrida i od
kristalografskih pozicija atoma vodonika koji se desorbuju. Du (Du) i saradnici [45] su
pokazali da najmanju aktivacionu barijeru od 1,78 eV/H» (172 kJ/mol) ima desorpcija sa
(110) ravni i to jednog povrsinskog vodonika dok se drugi nalazi u prvoj slede¢oj ravni u
kojoj se nalaze i atomi Mg, a za desorpciju razli¢itih vodonika sa (001) ravni energija
aktivacije je viSa za oko 1 eV.

Eksperimentalne vrednosti energije aktivacije su za aktivirane uzorke oko 120

kJ/mol, medutim one predstavljaju doprinose razli¢itih uticaja kao $to su difuzija H atoma
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ili vakancije, nukleacija i rast faze, povrSinska desorpcija itd., tako da se ne mogu direktno
uporediti sa teorijskim vrednostima dobijenim za jedan izolovan proces [34, 35]. Takode,
kod eksperimentalnih vrednosti uticaj imaju i razli¢ite nepravilnosti kristlne resetke, kao
Sto su prisutne necistoce, vakancije i povrsinski defekti.

Na desorpcione osobine MgH» veliki uticaj ima difuzija atoma vodonika iz dubine
uzorka ka njegovoj povrSini i ona je u sprezi sa energijom formiranja vakancija i
njihovom difuzijom i interakcijom [28]. Energija formiranja vakancija manja je na porsini
MgH> u odnosu na dubinu uzorka i zavisi od njihovog polozaja u kristalnoj resetki.
Energija aktivacije za difuziju vakancija izmedu razli¢itih pozicija na povrsini je jako
mala (0,15 eV), pa je ovakva difuzija brza na sobnoj temperaturi. Difuzija vakancija iz
povrsinskog u dublje slojeve ima vecu energiju aktivacije (0,7 eV), ali je ona i dalje dosta
manja od energijske barijere za rekombinaciju vodonikovih atoma (1,78-2,80 eV/H»
zavisno od ravni), $to ide u prilog zakljucku da difuzija nije limitiraju¢i stupanj desorpcije
vodonika [28].

U uslovima niske koncentracije vodonika u dubini faze MgH>», u kome ne postoje
drugi defekti ili necistoce, dominantni defekti su pozitivno i negativno naelektrisane
vodoni¢ne vakancije Vi" i Vi~ kojih ima u pribliZno istom broju da bi se odrZala
elektri¢na neutralnost sistema [43]. Neutralni kompleks 2V koji nastaje vezivanjem
susednih bliskih pozitivnih i negativnih vakancija vodonika je najstabilniji kada vakancije
leZe u istoj osnovnoj ravni, duz pravca (110) [43].

Difuziju vodonika u blizini Mg/MgH> medupovrsine ispitivali su DPuzeponi
(Guisseponi) i Celino (Celino) [44]. Pokazali su da difuzija vodonika poéinje na 700 K,
pri ¢emu se atomi koji se nalaze u neposrednoj blizini medupovrsi kre¢u usmereno ka
njoj. Atomi koji se nalaze dublje u uzorku samo osciluju oko ravnoteznog polozaja s tim
da amplituda oscilovanja opada sa porastom udaljenosti od medupovrsine. Na temperaturi
od 750 K se svi atomi vodonika, ukljuc¢ujuci i one u dubini hidrida, kre¢u usmereno ka
medupovr§ini Mg/MgH,, preskacuéi iz iz jedne u drugu (najblizu) kristalografsku
poziciju u resetki i difunduju u resetku Mg [44].

Dodatkom razli¢itih elemenata reSetka MgH> se moze destabilizovati $to dovodi do
smanjenja energijske barijere za desorpciju vodonika. Dodatak B i C u 4c intersticijalne
pozicije dovodi do povecanja kovalentnog udela izmedu atoma H i Mg i destabilizacije

reSetke smanjenjem kohezione energije, a izraZeniji uticaj imaju joni bora [46].
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Supstitucija Mg u reSetki MgH> u malom procentu razli¢itim elementima kao $to
Al Si, Ni, Ti, Mn, Co, Nb, V i Fe dovodi do snizavanja entalpije formiranja hidrida i
njegove destabilizacije, pa je i energija potrebna za desorpciju vodonika iz njih manja
[47-53]. Uvodenje gvozda u blizini granice faza Mg/MgH», dovodi do pojave usmerene
difuzije vodonika ve¢ na 500 K. Ona je najintenzivnija ukoliko se atom gvozda nalazi na
samoj medupovrsini, odnosno u prvom sloju MgH> i opada sa pomeranjem Fe atoma ka
dubljim slojevima [50]. Prilikom teorijskih ispitivanja Mg/Nb tankih filmova, pokazano
je da na njihovoj medupovrsini Mg ima zapreminski centriranu kubnu (bece) strukturu kao
Nb, tj. da Nb dovodi do stabilizacije kubne strukture Mg. Brzina difuzije vodonika je veca
kroz kubnu u odnosu na heksagonalnu strukturu Mg [51]. Mehanizam putem kog Ti i Co
uticu na osobine MgHy ispitivali su Novakovi¢ i saradnici [53]. Uvodenje oba ova jona u
koncentraciji od oko 10 mas.% supstituisanog jona Mg dovodi do destabilizacije reSetke
MgH> i to vece u slu¢aju jona Co. Destabilizacija je izazvana specifi¢cnom interakcijom
izmedu atoma prelaznog metala i atoma vodonika u njihovoj neposrednoj blizini, koja
dovodi do formiranja ¢vsto vezanih klastera od 9 atoma sa prelaznim metalom u centru i
po cetiri atoma vodonika u ravnima (110) i (-1-10). To dovodi do grupisanja
naelektrisanja unutar klastera u blizini prelaznog metala, $to za posledicu ima slabljenje
veza medu okolnim atomima i smanjenje stabilnosti jedinjenja. Izraunate entalpije
formiranja opadaju u nizu MgH>> MgH»:Ti > MgH»:Co [53].

Zbog jake interakcije d orbitale sa molekulskom orbitalom vodonika titanijum
takode snizava energiju aktivacije za disocijaciju molekula vodonika na (0001) povrsini
magnezijuma sa ~1 eV za nedopirani, na 0,103 eV za sistem u kome je jedan povrSinski
atom Mg od devet supstituisan atomom Ti [52].

Dai i saradnici su ispitivali kako Al, Ni, Mn destabiliziju strukturu MgHo. Izrac¢unali
su da atomi Al supstituiSu atome Mg, dok se atomi Ni i Mn preferentno smestaju u
intersticijalne pozicije [54]. Al destabilise strukturu tako $to oslabljuje vezu izmedu Mg
i H u svom neposrednom okruzenju. Desorpcione osobine sistema dopiranog manganom
se poboljsavaju tako §to se formiraju Mn-H klasteri sli¢ne strukture kao u MgzsMnHy, ali
sa slabijom interakcijom medu atomima. U sistemu dopiranom niklom postoji velika
verovatnoc¢a formiranja Mg>NiH4 koji je manje stabilan od MgH> [54].

Poco (Pozzo) i Alfe (Alfe) su pokazali da prelazni metali sa manje od 5 elektrona u

d ljusci snizavaju energijsku barijeru za disocijaciju vodonika na (0001) ravni Mg, ali
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jaka veza koju oslobodeni atomi vodonika formiraju sa atomima dopanta usporavaju
proces desorpcije i deaktiviraju katalizator. S druge strane prelazni metali sa vise od 5
elektrona u d ljusci ne vezuju osloboden vodonik, ali imaju skroman uticaj na sniZavanje

energijske barijere [55].
1.3.2. Strukturna destabilizacija kristalne reSetke MgH2 mehanickim mlevenjem
U dosadasnjim istrazivanjima desorpcione karakteristike MgH> su znacajno

poboljsane strukturnom destabilizacijom hidrida - nanostrukturiranjem pomocu

mehanickog mlevenja i dodatkom razlicitih vrsta aditiva i katalizatora [18, 19, 37,56-58].
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Slika 13. Kriva desorpcije vodonika sa nemlevenog (ispunjeni markeri) i MgH, mlevenog 20 h

(prazni markeri) pri pritisku vodonika od 0,015 Mpa. Preuzeto iz [18] uz dozvolu izdavaca
., Elsevier”, Copyright (1999).

Mehanic¢kim mlevenjem se u materijal unosi velika koli¢ina defekata koji pomazu

difuziju vodonika, snizavaju energijsku barijeru procesa nukleacije hidrida, $to zajedno
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sa dodatkom katalizatora kao Sto su metali, metalni oksidi, intermetalna jedinjenja i
neoksidne keramike znatno poboljsava sorpcionu kinetiku MgHb» [18, 37, 56-64].

Huo (Huot) i saradnici [18] su ispitivali razliku u strukturi i desorpcionim
osobinama izmedu nemlevenog i mlevenog MgH»>. Mehanickim mlevenjem doslo je do
smanjenja veli¢ine kristalita i Cestica tako da je specifi¢na povrsina hidrida poveéana sa
1,2 na 9,9 m%/g, a ve¢ posle 2h mlevenja formira se y faza MgH». Reakcija desorpcije
vodonika iz nemlevenog hidrida je spora i na temperaturi od 573 K nema znacajnog
otpustanja vodonika ni posle 2000s (slika 13).

Na temperaturi od 623 K za potpunu desorpciju potrebno je vise od 3000 s.
Medutim desorpcija iz mlevenog MgH> je znacajno brza, tako da na T=623 K ve¢ posle
700 s dolazi do potpunog oslobadanja vodonika. Oba uzorka odlikuje sigmoidalna
desorpciona kriva, a mehanicko mlevenje ne dovodi do smanjenja kapaciteta

uskladiStenog vodonika i promene termodinamickih paratmetara.
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Slika 14. DSC kriva nemlevenog (ispekidana linija) i MgH> mlevenog 20 h (puna linija).
Preuzeto iz [18] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier*, Copyright(1999).

Pri neizotermalnim merenjima diferenijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC)
u mlevenom uzorku se uocava smanjenje temperature desorpcije za 64 K i pojava dva
maksimuma (slika 14). Penari i saradnici niskotemperaturni maksimum ili tzv. rame

pripisyju desorpciji vodonika iz y faze i delimi¢nu desorpciju iz B faze, dok
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visokotemperaturni pik poti¢e isklju¢ivo od dekompozicije P faze [60]. Iako se
poboljsanje desorpcionih osobina MgH> mehani¢kim mlevenjem objaSnjava smanjenjem
veli¢ine Cestica i prisustvom vy faze, ono §to je karakteristicno je da sa cikliranjem ova
faza nestaje, tj. relaksira se u § fazu, dok se brzina desorpcije vodonika ne menja, tj. ostaje
velika [18].

Dalje poboljsanje desorpcionih osobina MgH» postize se njegovim mehani¢kim
mlevenjem sa razliCitim aditivima, prvenstveno sa katalitickom ulogom tj.
kombinovanjem nanostrukturiranja i katalize. Medu metalima, dobre kataliti¢ke osobine
pokazali su Ti, V, Nb, Mn, Fe, Al, Cu, La, Ni, Pd, Co [60-64]. Lijang (Liang) 1 saradnici
ispitivali su uticaj Ti, V, Fe, Mn 1 Ni u koli¢ini od 5 at.% na desorpcione osobine MgH>
[63]. Desorpciona kinetika je pobolj$ana u svim sistemima sa najizrazenijim efektom kod
MgH»-V, a zatim slede MgH»-Ti, MgH»>-Fe MgH»-Ni MgH>-Mn. U svim slu¢ajevima
dolazi do stvaranja y faze MgH>. Mn ne formira hidrid dok Ti 1 V formiraju TiH21 VHo 1.
Fe i Ni formiraju ternarne hidride MgxFeHs 1 MgaNiHy. Posle desorpceije vodonika iz
kompozita, nerazgradeni ostaju hidrid titanijuma i legura MgxNi. Kod MgH> koji je
mehanicki mleven sa 5 mol% V proces desorpcije vodonika je potpun posle 200 s na 573
K (300 °C) 1900 s na 523 K (250 °C) pri pritisku od 0,015 MPa [64]. Medutim kineti¢ki
parametri su zavisni od tzv. pokretacke sile (driving force), Sto znaci da se proizvod T[1-
(p/peq)"?] drzi konstantnim tj. da bi se odrzala konstantna pokretacka sila, sa porastom
temperature potrebno je povecati i pritisak na kome se meri desorpciona kinetika [65].
Na ovaj nacin dobijene su razliCite energije aktivacije i desorpcioni mehanizmi za
razli¢ite pokretacke sile. Pri visokim temperaturama i pokretackim silama reakcija
desorpcije vodonika je kontrolisana brzinom pomeranja granice faza MgH>/Mg i prividna
energija aktivacije za MgH> sa 5 mol% V je 52 kJ/mol H,. Kada je pokretacka sila mala
proces postaje kontrolisan difuzijom vodonika, a prividna energija aktivacije je 99 kJ/mol
Ha. Pri niskim temperaturama desorpcija vodonika zavisi od brzine nukleacije i rasta
metalne faze, a prividna energija aktivacije je 70 kJ/mol Hz [66]. Sli¢ne desorpcione
osobine ima i kompozit MgH>-5 mol% Nb [67]. Brzina desorpcije vodonika je bliska
kompozitu sa vanadijumom, a isti oblik desorpcione krive ukazuje na isti mehanizam
prethodno opisan.

Prilikom mehanickog mlevenja MgH> 1 Nb nastaje NbH, koji tokom dehidriranja

prelazi u metastabilnu fazu NbHo. Ovu fazu karakteri$e prisustvo vodoni¢nih vakancija
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koje formiraju uredenu podresetku i1 predstavljaju povoljnu putanju za difuziju vodonika

ka povrsini uzorka [67].

Exo ! —— MgH, 418.2°C
74 ------ MgH,+m-Ni -
- == MgH,+n-Ni 393-“}\
= 243.1°C
» A
g / 0\
£ / 0\
= g
3 21 / \
(= d
e / \
'—-—.-....._____________.Z _____ - _——= \—\_
-3 : :
100 200 300

Temperatura ( °C)

Slika 15. DSC kriva MgH> mlevenog 15 min, bez aditiva i sa dodatkom m-Ni i n-Ni. Springer,
Nanomaterials for hydrogen storage, 2009, p. 160, Simple Metal and Intermetallic Hydrides, R.
Varin, T. Czujko, Z. S. Wronski, slika 2.52, preuzeto uz dozvolu izdavaca (copyright) ,, Springer
Science and Business Media” [19].

Varin 1 saradnici su ispitivali efekat veli¢ine Cestica katalizatora na primeru Ni ¢ije
su estice veli¢ine reda mikrometra (m-Ni), a specifi¢na povrsina 0,7 m?/g i nano nikla
Cije su Cestice veli¢ine reda nanometara sa specifi¢nom povrsinom od 30,3 m?/g (n-Ni)
[68]. Posle 15 minuta mlevenja sa 5 mas.% Ni, distribucija n-Ni kroz uzorak je uniformna,
za razliku od m-Ni.

Prosecna veli¢ina Cestica dobijena iz SEM-a uzorka mlevenog sa m-Ni je 0,93 pm,
a sa n-Ni 0,74 um, dok oba uzorka pokazuju prisustvo i B i y faze MgH». Na slici 15 je
prikazan DSC dijagram uzoraka netretiranog i MgH> dopiranog sa m-Ni i n-Ni mlevenih
15 minuta. Dodavanje m-Ni posle 15 minuta mehanickog mlevenja dovodi samo do
blagog sniZzenja temperature desorpcionog maksimuma, dok dodavanje n-Ni snizava
temperaturu za oko 175 K. Produzavanje vremena mlevenja na 20 h dovodi do
znacajnijeg sniZenja temperature za m-Ni, koja iznosi oko 576 K, ali je efekat i dalje
manji nego Sto se postize dodavanjem n-Ni za samo 15 minuta. Efekti su sli¢ni i kod

desorpcionih izotermi pri atmosferskom pritisku vodonika. Prividna aktivaciona energija
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za proces desorpcije vodonika za MgH» dopiranog m-Ni iznosi 92 kJ/mol, dok za n-Ni
ona iznosi 78 kJ/mol, pa je ocigledno da je n-Ni bolji katalizator od m-Ni.

Uticaj nano katalizatora Ni, Co, Fe i Cu su ispitivali Hanada (Hanada) i saradnici
[69]. Slicno kao i kod predhodnih autora pokazana je superiornost katalizatora sa
nanometarskom veli¢inom cCestica, a medu ispitivanim metalima najbolje osobine je
pokazao Ni. Vreme mlevenja od 15 minuta je dovoljno da se nanometarske cestice
katalizatora ravnomerno disperguju po povrsini uzorka ispoljavajuéi maksimalno dejstvo,
¢ime se znacajno smanjuje energija aktivacije za proces desorpcije vodonika usled
aktivacije povrsine.

Medu nemetalima povoljan uticaj na desorpcione osobine MgH» pokazao je
ugljenik. Kada se mehanicki melje grafit sa Mg dolazi do slepljivanja Cestica, pa je
neophodno dodati i lubrikant, najc¢es¢e benzen koji takode spre¢ava amorfizaciju grafita
[70]. Medutim ovaj efekat se ne ispoljava ako se ugljeni¢ni materijali dodaju MgHo.
Mehani¢ko mlevenje ugljenika sa MgH> dovodi kako do sniZavanja temperature
desorpcije vodonika iz MgH>, tako i do poboljsavanja reakcione kinetike, a u kojoj meri
¢e efekat biti izrazen zavisi od prirode ugljenika koja se koristi [71, 72]. Vu (Wu) i
saradnici ispitivali su uticaj grafita, aktivnog uglja, ugljeni¢nog crnog, fulerena i
jednoslojnih nanotuba i dobili da nanotube imaju najveéi efekat i na apsorpciju i na
desorpciju [73]. Dobre kataliticke osobine pokazala su i ugljeni¢na nanovlakna [74].
Medutim nanovlakna i posle preciS¢avanja sadrze metalne necistoce koje same po sebi
mogu imati kataliticku aktivnost, a kao najbolji katalizator su se pokazala ona sa Ni kao
necisto¢om [74]. Kako kombinovanje ugljenika i prelaznog metala uti¢e na desorpciju
vodonika, ispitivano je i na primeru Co i C primenom tzv. kor-Sel (core-shell) Cestica kao
katalizatora [75]. Ove Cestice se sastoje iz kobaltnog jezgra pre¢nika 11 nm i ljuske od
amorfnog ugljenika debljine 3 nm. Kompozit sa hidridom se sintetiSe mehani¢kim
mlevenjem 2 h sa MgH: koji je prethodno mleven 5 h. Pove¢anjem koli¢ine dodatog
katalizatora od 3-10 mas.% temperatura pocetka desorpcije vodonika (onser) opada sa
574 K za MgH» na 441K za kompozit koji sadrzi 10 mas.% katalizatora. Prividna energija
aktivacije je takode manja i sa 157 kJ/mol H» kolika je za ovde ispitivan netretiran MgH»
opada na 85 kJ/mol H> u kompozitu.

Losa kinetika MgH> se takode moze poboljsati ako se kao katalizatori koriste oksidi

metala [37, 76-82]. Olrih (Oelerich) i saradnici [79] su ipitivali uticaj V20s, Fe3Oas, Sc203,
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TiO2, Mn203, Cr203, CuO, SiO;, Al,Os3. Svi ispitivani oksidi osim SiO2 su doveli do
povecanja brzine desorpije vodonika iz MgH». Desorpcija je u vakuumu na 300 °C
potpuna ve¢ posle 3-5 minuta za veéinu ispitivanih kompozita. Nesto losiju kinetiku
imaju kompoziti sa CuO i Al>O3 kojima je potrebno 15-25 minuta za potpunu desorpciju,
dok su se kao najefikasniji katalizatori pokazali Fe3O04 1 V20s. Takode je zakljuceno da je
dovoljna koli¢ina katalizatora koju je potrebno dodati 0,2 mol%.

Oksid ¢iji je kataliticki efekat na reakciju desorpcije vodonika iz MgH>
najtemeljnije ispitan je Nb2Os [37, 80-82]. Dodatak ovog oksida dovodi do toga da MgH>»
na temperaturi od 250 °C u vakuumu desorbuje 6,6 mas.% vodonika za samo 600 s.
Cestice Nb,Os su veoma dobar katalizator za reakciju rekombinacije atoma vodonika u
molekul na povrsini MgH» [37]. Kada je koncentracija katalizatora 0,5 mol% i vreme
mlevenja 50 minuta, ¢estice Nb,Os su nanodispergovane i potpuno prekrivaju povr§inu
MgH>. Tada je najsporiji stupanj reakcije pomeranje granice faza izmedu Mg i MgH>, a
model koji najbolje opisuje reakciju dvodimenzionalna kontrakcija zapremine (2D-CV).
Medutim u sluc¢aju kada je koncentracija katalizatora niza od 0,5 mol% i/ili vreme
mlevenja krace od 50 minuta, povrsinska rekombinacija atoma vodonika se ipak ispoljava
kao najsporiji stupanj reakcije desorpcije (slika 16).

Simel (Schimmel) i saradnici su primetili da prilikom hidriranja mehanigki
mlevenog Mg sa V i Nb dolazi do formiranja substehiometrijske faze magnezijum hidrida
MgH>.5, karakteristi¢ne za nanostrukturne sisteme [38]. Usled postojanja ove faze dolazi
do promene parametara kristalne resetke, a difuzija vodonika kroz nju je dosta brza zbog
postojanja velikog broja vodoni¢nih vakancija. Nastajanje substehiometrijske faze u
nanostrukturnom MgH> je energijski povoljnije. Naime, prilikom hidriranja Mg i
nastanka MgH» nastaje fazna granica izmedu Cestica metala i hidrida. Ravnotezni uslovi
uslovljavaju minimizaciju granice faza da bi napon izmedu razli¢itih kristalnih resetki bio
Sto manji. Medutim kod cestica nanometarskih dimenzija, utroSak energije prilikom
formiranja granice faza je dosta veliki, pa postaje energijski povoljnije formiranje
prelazne faze inermedijarnog sastava, tj. substehiometrijske faze.

Borgsult (Borgschulte) i saradnici su takode dokazali prisustvo substehiometrijske
faze MgHa-s u uzorcima koji su mehanicki mleveni uz dodatak katalizatora i pokazali da
njena koncentracija zavisi od vrste katalizatora (veca za oksidne katalizatore) i stepena

usitnjenosti, tj.vremena mlevenja uzorka [83]. Pokazali su da nastali substehiometrijski
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hidrid MgH>.5 poseduje nesto drugacije parametre reSetke (a=0,4524(4) nm, c¢=0,300(2)
nm) od stehiometrijskog MgH> (a=0,4529(7) nm, ¢=0,300(3) nm), pretpostavljajuéi da
poseduju istu kristalnu simetriju. Poznato je da kiseonik povecéava rastvorljivost vodonika
u metalu, pa na taj na¢in favorizuje a (¢vrsti rastvor vodonika u metalu) u odnosu na f3
hidridnu fazu [84]. Na medupovrsini izmedu MgH> i1 oksidnog katalizatora dolazi do
formiranja meSovitog oksida koji zatim lokalno destabilizuje MgH> i favorizuje stvaranje

substehiometrijske faze.
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Slika 16. Zavisnost kinetickog modela reakcije desorpcije vodonika iz MgH> u zavisnosti od
vremena mlevenja i kolicine dodatog katalizatora Nb;Os (prazni kvadratici-hemisorpcija, puni

kvadratic¢i- 2D-CV model). Preuzeto iz [37] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier”, Copyright (2006).

Substehiometrijska faza je jako bitna za kinetiku sorpcije vodonika s obzirom da se
ponasa kao rezervoar za disosovani vodonik predstavljajuci ,.kapiju za prolaz vodonika
prilikom njegovog ulaska (difuzije) u Cestice hidrida. Ovo moZe biti objaSnjenje za
kataliticku superiornost oksida u odnosu na prelazne metale. Pokazano je da je MgHo.5,
koji nastaje tokom hidriranja, termodinamicki manje stabilan (AHdes’= -64 kJ/mol Hz) od
stehiometrijskog MgH> (AHges’= -75 kJ/mol H,) i kineticki povoljniji §to je
okarakterisano odsustvom histerezisa na DSC krivi i znatno nizim temperaturama

ap(de)sorpcije.
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S druge strane Song (Song) i Guo (Guo) su Ab initio proraCunima ispitivali
moguénost postojanja metastabilnih struktura MgH>. Kao metastabilnu strukturu su
pretpostavili strukturu anataza (TiO2), s obzirom da je stabilna [ struktura MgH>
ekvivalentna rutilnoj strukturi TiO2. Dobijeni rezultati ukazuju na moguénost postojanja
ovakve strukture sa tetragonalnom simetrijom i parametrima reSetke: a=0,3813 nm i
¢=0,9416 nm, u kojoj atomi Mg i H zauzimaju 4a (0.5,0.75, 0.375) i 8¢ (0.5,0.75,0.1648)
polozaje. Ovakva struktura je termodinamicki nestabilnija sa molarnom entalpijom
formiranja od AH=-58,03 kJ/mol H>, §to je ¢ini energijski povoljnijom kao materijal za
skladistenje vodonika od f - MgH> za koji je izracunata vrednost molarne entalpije

formiranja AH=-71,15 kJ/mol Ho>. [85].
1.3.3. Destabilizacija kristalne reSetke MgH> jonskim bombardovanjem

Pored metode mehanickog mlevenja, kao jako efikasan nacin strukturne
destabilizacije materijala za skladiStenje vodonika pokazala se metoda jonskog
bombardovanja [58, 86-93]. Jonskim bombardovanjem se u povrsinski sloj materijala
kontrolisano unosi odredena koncentracija defekata (vakancija, dislokacija, mikro-
promena) i necistoéa [87, 88]. Na ovaj nacin dolazi do povrsinske modifikacije koja je
vazna za reaktivnost vodonika sa materijalom jer disocijacija H> molekula u gasnoj fazi
predstavlja prvi stupanj u celokupnoj reakciji apsorpcije vodonika [89].

Abe (A4be) i saradnici su pokazali da je jonsko bombardovanje efikasan nacin da se
poboljsaju apsorpcione osobine paladijuma [90, 93]. Oni su ispitivali kako
bombardovanje niskoenergijskim (30-350 keV) jonima H", He", N* i Ar" razli¢itih fluenci
(10'-10"7 jona/cm?) uti¢e na brzinu apsorpcije vodonika i do kakvih strukturnih promena
dolazi u materijalu. Dobijeni rezultati pokazali su da jonsko bombardovanje dovodi do
nastanka vakancija, dislokacija i mikropukotina u povrSinskom sloju. Brzina
elektrohemijske apsorpcije vodonika je poboljSana za sve bombardovane uzorke i to tako
da dolazi do porasta brzine apsorpcije sa porastom fluence i energije upadnih jona.
Najveci efekat medu ispitivanim jonima su izazvali joni azota [90, 93].

Suda (Suda) i saradnici su leguru TiFe bombardovali jonima Ar" energije 100 KeV
i u kombinaciji sa povrSinskom depozicijom LaNis dobili smanjenje pritiska hidriranja sa

7 na 1 MPa, dok je temperatura procesa smanjena sa 673 na 373 K [92].
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Abe i saradnici su bombardovali miSmetal leguru MmNi3 43C0073Mmo 45 Alp 34 (Mm
= Lag35Ceoes) jonima H', Ar" i K'energije 350 keV sa fluencama u rasponu od 10'* do
10" jona/cm? [91]. MM legure se primenjuju kao negativne elektrode u Ni-H baterijama
i drugim sistemima za skladistenje vodonika. Dobijeni rezultati su pokazali da uzorci
bombardovani jonima Ar" imaju veéu poCetnu brzinu reakcije hidriranja od uzoraka
bombardovanih H, $§to je obja$njeno <¢injenicom da Ar" joni proizvode vecu
koncentraciju vakancija ¢ime je povecan broj aktivnih mesta za zahvat vodonikovih
atoma i samim tim dolazi do ubrzanja reakcije nukleacije i rasta hidridne faze na povrsini
legure. Bombardovanje K" jonima se u istoj studiji pokazalo kao najefikasnije. Autori su
ovaj fenomen objasnili pretpostavkom da dolazi do hemijske interakcije povrSine legure
sa implantiranim jonima, a ne samo do poveéanja broja vakancija u povrSinskom sloju.
Pokazano je da do ubrazavanja reakcije hidriranja dolazi sa povecanjem fluence upadnih

jona.

Tabela 3. Domet najveceg broja jona i broj proizvedenih vakancija po jonu za razlicite upadne

jone dobijeni SRIM proracunima. Preuzeto iz [94] uz dozvolu autora.

Vrstajona  Domet najveéeg broja jona (nm)  Broj stvorenih vakancija po upadnom jonu

Ar¥* 175 1244
Xed* 85 1818

MgH> bombardovan je jonima Xe¥i Ar®* energije 120 keV i fluence 10'2-10'°
jona/cm?. Na ovaj na¢in proizveden je veliki broj defekata u povrsinskom sloju praéen
razaranjem pasivirajuceg sloja Mg(OH)2/MgO [58, 86].

U tabeli 3 dat je maksimuma broja jona i broj stvorenih vakancija po upadnom jonu
dobijenih SRIM proracunima. Vidi se da se tezi joni ksenona deponuju blize povrsini, ali
da takode proizvode i viSe vakancija.

Bombardovanje ovim jonima dovodi do pobolj$anja desorpcionih osobina MgH>.
Dolazi kako do smanjenja temperature desorpcije vodonika i to 80 K u slu¢aju jona Xe®*
i 60 K za jon Ar®, tako i do pobolj$anja reakcione kinetike (sl. 17) [94]. Dok pri upotrebi
jona ksenona temperatura dehidriranja zavisi od primenjene fluence i opada sa njenim
porastom, kod jona argona temperatura dehidriranja je nezavisna od fluence. Veéi efekat

jona Xe objasnjen je vecom koncentracijom defekata smestenih blize povrsini uzorka.
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Substehiometrijska faza MgH.5 karakteristicna za mehanicki mlevene uzorke nastaje i

kod onih bombardovanih jonima Xe¥ i Ar%".

14 4 Cist MgH2
| =——MgH, bombardovan jonima Ar*" fluence 10" jona/cm’

1,2 - =MgH, bombardovan jonima Xe" fluence 10" jona/cm®
1,0 5
0,8 -
0,6 -
0.4
0,2 4

0,0 1

7T ' T ' T ' T T T T T 7 T 7

575 600 625 650 675 700 725 750 775
T(K)

Slika 17. Integralna kriva O=f(T) dobijena racunski sa viskotemperaturskog TPD pika kod

uzoraka neozracenog MgH, praha i uzoraka ozracenih jonima Ar®" i Xe®  energije 120keV

Sfluence 10'° jona/cm’ (A16).

Mehani¢ko mlevenje destabilizuje celu zapreminu uzorka, tj. promena je
zapreminska, dok jonsko bombardovanje u zavisnosti od dubine prodiranja jona ima
povrsinski efekat. Medutim, iz DSC krivih prikazanih na slici 18 se vidi da destabilizacija
povrsinskog sloja dovodi do vedeg smanjenja temperature desorpcije vodonika od
zapreminske destabilizacije.

Na slici je takode prikazana i DSC kriva MgH» ozra¢enog a Cesticama iz prirodnog
izvora Am energije 1MeV fluence 10'! jona/cm?, koje imaju veéi domet u uzorku i
stvaraju znac¢ajno manje vakancija od jona Xe, ali i dalje imaju superioran efekat u odnosu
na mehani¢ko mlevenje bez dodatog katalizatora.

Na slici 18 se takode vidi zavisnost polozaja temperaturskog maksimuma od

primenjene fluence za jone Xe®' [94].
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Slika 18. DSC krive neozracenog praha MgH, (AA4), praha mehanicki mlevenog 10 sati (B),
MgH ozracenog o Cesticama energije 1 MeV pri fluenci 10" jona/cm’ (a1 1) i MgH> praha
ozracenog jonima Xe® energije 120 KeV fluencama 10" (S12), 10" (S14), 10" (S15) i 10'°
(S16) jona/cm’ pri brzini grejanja od 15 K/min. Preuzeto iz [94] uz dozvolu autora.

Iako su se razni aditivi pokazali kao dobri katalizatori reakcije desorpije vodonika
iz MgH> ne postoji jedinstven mehanizam njihovog delovanja. Medutim pokazano je da
dobar katalizator potpomaze disocijaciju molekula na povr$ini, ali istovremeno i
destabilizuje sam hidrid. Takode je pokazano da strukturna destabilizacija uzorka ima

znacajniji efekat ako je pozicionirana u povrSinskom sloju, nego po dubini uzorka.
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2. Cilj rada

Pregledom literature stice se uvid u efikasne metode destabilizacije MgH> i efekte
koje na dehidriranje MgH» imaju razlicite vrste aditiva, kako u elementarnom obliku tako
i u obliku jedinjenja. Medutim, do sada nije ispitivan efekat bora u njegovom
elementarnom stanju, a koji zbog svoje jedinstvene elektronske strukture i prirode moze
dovesti do znacajnih efekata.

Kao $to je receno u uvodnom delu kvantno-mehanicki prora¢uni na bazi teorije
funkcionala gustine (DFT), predstavljaju vrlo znac¢ajnu i korisnu metodu za ispitivanje
materijala za skladiStenje vodonika [23]. Izvodenjem ove vrste proracuna moze se doci
do vaznih podataka o ispitivanom sistemu kao Sto su entalpija formiranja, ravnotezni
polozaji atoma i njihova medusobna rastojanja u kristalnoj resetki, energije reakcija,
najverovatniji reakcioni put, ali i kineticki parametri kao $to su enegija aktivacije i
odredivanje najsporijeg stupnja reakcije [39, 40, 42, 43, 45]. Takode se moze dobiti uvid
u efekat koji dodavanje odredenih elemenata, najéeSc¢e katalizatora, ima na procese i
svojstva sistema koji igraju ulogu u procesu desorpcije [46, 47, 52, 53]. Stoga je cilj ove
teze da se pomoéu DFT proracuna detaljno ispita kakve efekte ima bor na proces
dehidriranja magnezijum hidrida. Izvodenjem zapreminskih prorac¢una i dodavanjem bora
u razli¢itim koncentracijama supstitucijom Mg u reSetki MgH>, cilj je da se ispita da li
postoji stabilna konfiguracija dopiranog sistema i sa kojom koli¢inom dodatog bora.
Takode je cilj utvrdivanje medusobne interakcije atoma u dopiranom sistemu u odnosu
na nedopiran hidrid i kako one uti¢u na difuziju vodonika odnosno vakancija u njemu. Sa
druge strane, povrSinski proracuni (110) ravni MgH»>, u kojima je bor u niskoj
koncentraciji supstituisao Mg atom u povrsinskom sloju hidrida, imaju za cilj ispitivanje
desorpcije atoma vodonika sa povrsine i nekoliko potpovrsinskih slojeva i odredivanje
energije potrebne za njihovu desorpciju u zavisnosti od zasi¢enosti i konfiguracije
povrsine. Takode ovi proracuni imaju za cilj odredivanje aktivacionih energija molekula
vodonika sa razli¢itih pozicija u nedopiranom i dopiranom sistemu pomoc¢u NEB metode.

Drugi deo ove teze je eksperimentalan i ima za cilj ispitivanje uticaja jonskog
bombardovanja jonima B3" energije 45 keV razli¢itih fluenci na strukturu i dehidriranje
MgH>. Tehnika jonskog bombardovanja se, kao $to je opisano u uvodnom delu, pokazala

kao jako efikasna pri modifikaciji povrSinskog sloja hidrida, a koji ima jako bitnu ulogu
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pri desorpciji vodonika [58, 86-94]. Na ovaj nacin se u materijal unosi kontrolisana
koli¢ina defekata i dopanta na odredenu dubinu uzorka. Cilj je da se jonskim
bombardovanjem destabiliSe struktura hidrida i uvede bor u njegov povrsinski sloj i da se
kod tako modifikovanih uzoraka odredi mehanizam reakcije dehidriranja i njegova

zavisnost od fluence upadnih jona.
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3. Teorijsko - eksperimentalni deo

3.1. Teorijske osnove i detalji DFT proracuna

Da bi se ispitala elektronska struktura i odredile osobine visecesti¢nog sistema,
neophodno je resiti Sredingerovu (Schrédinger) jedna¢inu, koja predstavlja vremenski

zavisnu, parcijalnu diferencijalnu jednacinu:

A . al//
Hy =ih—— 3.1
P

Hamiltonov (Hamilton) operator je operator energije i sadrZi sve energijske

doprinose za dati sistem. Za sistem u odsustvu spoljasnjeg polja, egzaktan hamiltonijan

ima oblik:
N » V2 » V2 2
H:—h— R _hz i 1 ZeZA 1 z e 1 Z@ZAZB 32

2T M, 25 m, dms, g 0| 8w [ 7 8w g g

A J A B
ili u atomskim jedinicama
VZ
" 1 2o 1 Z 1 1 1 YAVA
H==22 =32V - s g lm 5t o o 33
A A i T4 RA—I”] i ] r—r, A#B RA_RB

gde su prvi i drugi ¢lan kineticke energije jezgara i elektrona, a poslednja tri opisuju
redom elektrostati¢ke interakcije jezgro-elektron, elektron-elektron i jezgro-jezgro. Posto
je Hamiltonijan vremenski nezavistan, moguce je razdvojiti promenljive, ako se talasna

funkcija izrazi kao:

Et

w()=ye " 34
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gde y ne zavisi od vremena. Vremenski nezavisna Sredingerova jednac¢ina se moze onda

napisati kao :

If[l/IZEl// 3.5

Analiticko reSavanje Sredingerove jednacine mogucée je jedino za vodonikov atom.
Ve¢ za atom helijuma neophodno je koriséenje aproksimativnih metoda baziranih na

varijacionom principu ili perturbacionoj teoriji.
3.1.1. Born-Openhajmerova (Born-Oppenheimer) aproksimacija

Sredingerova jednadina visecestiGnog sistema koji se sastoji iz velikog broja
interagujucih Cestica je jako kompleksna i ne moze se egzaktno resiti, ve¢ je potrebno
uvesti odredene aproksimacije. Prva od njih je Born-Openhajmerova (Born,
Oppenheimer) aproksimacija, koja pretpostavlja da elektroni zbog mnogo manje mase od
jezgara trenutno reaguju na svaku promenu u njihovim polozajima tj. da se elektroni kre¢u
u polju nepokretnih jezgara. Tada se u jednacini 3.3 ¢lan koji potice od kineticke energije
jezgara moze zanemariti, dok ¢lan kojim se opisuje interakcija medu jezgrima postaje
konstantan. Uklanjanjem ova dva ¢lana iz Hamiltonijana, dobija se elektronska

Sredingerova jednacina:

H.y,=Ey, 3.6
ﬁe :_lzvi _Z —>ZA—> +Z —>1 - 37
2 i i A,i RA_’,.I i#j ’,.]_rl

Totalna energija sistema dobija se sabiranjem elektronske energije i energije

interakcije jezgara.
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3.1.2. Hartri-Fokova (Hartree-Fock) aproksimacija

Sledeéa aproksimacija koja se uvodi da bi visecesti¢ni problem bilo moguce resiti
je Hartrijeva aproksimacija koja elektrone posmatra kao nezavisne Cestice, pa se talasna
funkcija sistema koji se sastoji od N cestica svodi na proizvod N ortonormiranih
jednocesti¢nih molekulskih orbitala elektrona koji se nezavisno kre¢u u usrednjenom

polju svih ostalih elektrona u sistemu:

N
W(Xlrxzﬂ"xzv):n)(i(xi) 3.8

xi(Xi) je jednoelektronska spinska orbitala i predstavlja ortonormirani proizvod prostorne
i spinske funkcije. Medutim ovako definisane talasne funkcije ne uzimaju u obzir Paulijev
princip iskljucenja tj. nisu antisimetri¢ne u odnosu na zamenu mesta dva elektrona. Fok
je pokazao da se ovaj problem moze prevazici sabiranjem i oduzimanjem svih mogucih
permutacija Hartrijevog proizvoda. Slejter (Slater) je pokazao da je rezultujuéa Hartri-

Fokova (HF) talasna funkcija ustvari determinanta matrice:

0D ) e ay(x)
V/:Lll(xz) 2,(x) o xy(xy) 3.9
JN| G : : : .
N(xy) xa(xy) o xy(xy)

gde faktor ispred determinante normalizuje funkciju. U HF teoriji se optimalna talasna
funkcija dobija iterativnim reSavanjem Sredingerove jednadine uz uslov da je dobijena
totalna energija minimalna i da je zadovoljena Poasonova (Poisson) jednacina.
Neophodno je da talasna funkcija kojom se pocinje iterativni proces, tzv. probna talasna
funkcija bude dobro izabrana, tj. da su dobijene vrednosti energije dovoljno blizu trazene
minimalne vrednosti, a kao najbolji izbor se pokazala funkcija formirana kao
superpozicija atomskih gustina.

Energije sistema koje se dobijaju koris¢enjem HF aproksimacije su vece od
predvidenih nerelativistickih vrednosti jer HF teorija ne uzima u obzir korelacije u

kretanju elektrona, pa se korelaciona energija i definiSe kao razlika izmedu ove dve
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energije. Da bi se interakcije medu elektronima pravilno tretirale, potrebno je da se
rastojanje medu elektronima uvede kao parametar, Sto se najlakSe postize preko
kofiguracione interakcije (CI). To podrazumeva da se talasna funkcija sistema predstavi
kao linearna kombinacija HF determinante i determinanti koje opisuju moguce ekscitacije

elektrona:

W:C(7+ZZC/VV/[V+ZZC;W:+"' 3.10

i>] v>t

gde je ¥/ HF determinanta sa jednim, l/lj sa dva elektrona prebacena iz okupiranih u

neokupirane orbitale. CI razvoj je varijacioni i ako je kompletan daje tacnu korelacionu
energiju. Medutim veli¢ina determinanti raste eksponencijalno sa veli¢inom sistema, pa

se CI razvoj ograni¢ava do nekog stepena.
3.1.3. Teorija funkcionala gustine (Density Functional Theory)

Teorija funkcionala gustine i metode kvantno-mehanic¢kih proracuna baziranih na
njoj se danas preovladujuce koriste za izratunavanje osobina kondenzovanih sistema.
Ovaj tip proraduna naziva se ab initio ili proracuni ,,iz prvih principa®, zato §to ne
zahtevaju upotrebu nikakvih eksperimentalno dobijenih podataka, ve¢ je potrebno uneti
samo vrste atoma koji izgraduju ispitivani materijal i njihove geometrijske pozicije. Za
razliku od prethodno opisanog HF metoda, gde je osnovna varijabla talasna funkcija koja
zavisi od 4N koordinata, DFT uvodi kao osnovnu veli¢inu gustinu naelektisanja elektrona

koja je skalarna veli¢ina zavisna od 3 koordinate:

p(r) = N[ [lw (e 2,0 )| v d, .l 3.11
p(r) predstavlja verovatnocu nalazenja bilo kog elektrona proizvoljnog spina unutar
zapremine dr i strogo govoreci predstavlja gustinu verovatnoce, ali se u praksi Koristi

termin elektronske gustine. To je pozitivna funkcija za koju vazi:

p(r— ®©)=0 3.12
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[ prydr=N 3.13

lim{£+2ZA},E(F):O 3.14

7,4 —>0|

gde p(7) predstavlja radijalno usrednjenu vrednost gustine naelektrisanja.

Osnove DFT teorije postavili su Hoenberg (Hohenberg) i Kon (Kohn) 1964. godine
kroz dve teoreme [95]. Prva od njih govori o tome da su osobine materijala u osnovnom
stanju potpuno odredene gustinom naelektrisanja elektrona p(r), odnosno distribucijom
elektrona oko atoma. Oc¢ekivana vrednost bilo koje opservable u osnovnom stanju,
ukljucujuéi i totalnu energiju sistema, je jedinstven funkcional ta¢ne elektronske gustine
u osnovnom stanju. Ako elektronska gustina moze da se odredi onda se tacno mogu
predvideti skoro sve osobine materijala. Druga teorema uvodi varijacioni princip u teoriju
i govori o tome da ta¢na vrednost elektronske gustine minimizira funkcional totalne
energije. Funkcional totalne energije sistema dat je izrazom:

V.

ext

E(p) = (|l +V|y)+(wlV.ulw) = Fuc + [ pOF) Ve (D)F 3.15

T i ¥ su tacni funkcionali kineticke energije i elektron-elektron interakcije i

njihov zbir predstavlja funkcional Hoenberga i Kona ( £ ) i univerzalan je za bilo koji
viSeelektronski sistem. Specifi¢na informacija o sistemu je u potpunosti sadrzana u ¢lanu
Vext koji predstavlja spoljasnji potencijal. Medutim, teoreme Hoenberga i Kona ne govore

o tome kako izgledaju ovi funkcionali. Resenje ovog problema dali su Kon i Sam (Sham).
3.1.3.1. Kon-Samove jednadine

U radu objavljenom 1965. godine Kon i Sam su dali jednagine pomoéu kojih je
postalo moguée primeniti DFT [96]. Oni su pokazali na¢in za pronalaZenje univerzalnog
funkcionala Hoenberga i Kona, koji se kao $to se vidi iz jednacine 3.15 sastoji iz kinetic¢ke
energije elektrona i interakcije izmedu elektrona. Potencijalna energija odbijanja
elektrona u sebi sadrzi klasicnu Kulonovu (Coulomb) interakciju, tzv. Hartrijev doprinos
(Vn) 1 neklasi¢ni deo koji predstavlja energiju izmene (Vx), tako da se univerzalni

potencijal moze napisati kao:
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A

FHK:f+I7H+

0

3.16

Sa druge strane, razlika izmedu ta¢ne energije sistema i one koja se dobija u HF

aproksimaciji je korelaciona energija:

V=F,E, 3.17
By =T, 4V, +7, e

A

gde je 7, funkcional kineticke energije neinteraguju¢ih elektrona. Oduzimanjem

jednacine 3.18 od jednacine 3.16 dobija se da je korelaciona energija razlika izmedu
kineti¢kih energija elektrona realnog sistema i upro$¢enog sistema neinteragujucih

elektrona u kome nema korelacije u njihovom kretanju:

A A

V=T-T, 3.19
Ako ovaj izraz uvedemo u jednacinu za Fux funkcional dobi¢emo:

E,=T+V, +V.+V.
HK 0 H ( A ) 3 20
VXC

‘)

Zbir izmenske i korelacione energije zove se izmensko-koreliciona energija, pa se ukupan

hamiltonijan tzv. Kon-Samov hamiltonijan moze napisati kao:

H, = 0+I}H I} I} —lvz —ILJ+V +ch, 321
2 |r—r|

On se moZe posmatrati kao energijski funkcional klasi¢nog, neinteragujuéeg elektronskog
gasa pod dejstvom dva spoljasnja potencijala, jednog koji potice od jezgara (Vex(p)) i
drugog koji poti¢e od izmenskih i korelacionih efekata (Vxc(p)).

Teorema Kona i Sama daje i definiciju egzaktne elektronske gustine osnovnog

stanja sistema koja se moZe napisati kao:
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p(F) =2 4,(F) 4,(F) 3.22

gde su jednocesti¢ne talasne funkcije 4, (7) date kao reSenja Kon-Samovih jednacina koja

daju najnizu energiju sistema:

Hb=¢, (i=1-N) 3.23

Jednocesti¢na talasna funkcija 4, (7) nije elektronska talasna funkcija i nema fizicki

smisao, ali se iz nje koris¢enjem izraza 3.22 moZze dobiti stvarna elektronska gustina.

¢,(7) se dobija reSavanjem jednacine jednocCesti¢nog svojstvenog problema 3.23. Posto

potencijal zavisi od elektronske gustine, Kon-Samove jednacine se isto kao i Hartri-
Fokove reSavaju iterativnim putem [95, 96].

Potrebno je naglasiti da tac¢an izraz za izmensko-korelacionu energiju, pa samim
tim ni za odgovarajuéi potencijal nije poznat, tako da se izmensko-korelacioni potencijal

definiSe kao izvod izmensko-korelacionog funkcionala energije po elektronskoj gustini:

y =% 3.24

Da su poznati taéni izrazi za Vic i Exc, refavanjem Kon-Samovih jednacina dobili
bismo taénu vrednost energije. Aproksimacija se uvodi tek izborom specifi¢nog
funkcionala za izmensko-korelacionu energiju i potencijal, tako da najveéi izazov
moderne DFT teorije predstavlja upravo pronalazenje sve boljih aproksimacija za ove dve

veli¢ine.
3.1.3.2. Izmensko-korelacioni funkcional
Celokupan pokusaj da se Kon-Samov pristup koristi za resavanje Sredingerove

jednacine ima smisla ako su dostupne eksplicitne aproksimacije za izmensko-korelacioni

funkcional (Vxc). Kvalitet DFT proraduna u velikoj meri zavisi od ta¢nosti upotrebljene
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aproksimacije za Vx.. Najvie korid¢ena aproksimacija na kojoj su zasnovane ostale je
aproksimacija lokalne gustine (local density aproximation) - LDA. Model se zasniva na
ideji hipotetickog uniformnog elektronskog gasa, u kome su broj elektrona N i zapremina
V beskonacni, dok je gustina gasa N/V=p konacna i konstantna. Fizi¢ki, ovo je model
idealnog metala koji se sastoji od savrSene kristalne reSetke valentnih elektrona i
pozitivnih jezgara gde su jezgra ,,razmazana“ tako da predstavljaju uniformno pozitivno

pozadinsko naelektrisanje. [zmensko-korelacioni funkcional ima oblik:

v = [ p(e (p(F)dr 3.25

gde je ¢ (p (7)) 1zmensko-korelaciona energija po Cestici homogenog elektronskog gasa
gustine p(7) tj. gustina izmensko-korelacione energije [95]. Ona se moze izracunati tako
Sto se prostor podeli na beskona¢no male delove konstantne elektronske gustine koja je

jednaka realnoj gustini elektrona u toj zapremini.

€. (p(7) semoze podeliti na izmenski i korelacioni doprinos:

e.(p(r)=¢.(p(r)+e.(p(r)) 3.26

Izraz za izmenski deo &y, koji predstavlja energiju izmene po Cestici homogenog

elektronskog gasa gustine p (7 ) su jo§ 1920 izveli Bloh (Bloch) i Dirak (Dirac):

o = 3,320 3.27
o4\

Za korelacionu energiju ne postoji eksplicitan izraz, medutim postoje razliciti
analiticki izrazi izvedeni na osnovu preciznih Monte-Karlo (Monte-Carlo) simulacija
[97]. Najvise koris¢en izraz su razvili Vosko (Vosko), Vilk (Wilk) i Nuser (Nusair)-VWN
1980. godine [98], dok su najnoviji i najtaéniji razvili 1992. godine Perdu (Perew) i Vang
(Wang) [99].

Ovakav model nije fizicki realan s obzirom da u atomima i molekulima elektronske
gustine nisu konstantne. Medutim to je jedini model u kome su funkcionali izmenske i

korelacione energije poznati [96]. Iako se ocekivalo da primena LDA ima smisla samo u
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sistemima u kojima je elektronska gustina slabo promenljiva funkcija polozaja, ona se
pokazala iznenadujucée uspeSnom i u ostalim sistemima.

Model izmensko-korelacionih efekata koji osim lokalne elektronske gustine u datoj
zapremini uzima u obzir i elektronske gustine susednih zapremina je generalisana
gradijentna aproksimacija - GGA. GGA ima viSe verzija, a funkcionali nisu €isto teorijski

ve¢ sadrze nekoliko slobodnih parametara koji se podesavaju empirijski.
3.1.3.3. Bazisi, ravanski talasi i pseudopotencijali

Resavanje Kon-Samovih jedna¢ina podrazumeva nalaZenje koeficijenata u razvoju

jednocesti¢nih talasnih funkcija u nekom bazisnom setu:

P

2,=2.Co, 3.28
p=1
Prostor bazisnih funkcija je teorijski beskonacan, pa je potrebno ograniciti se na
konacan broj koji dovoljno dobro opisuje odredenu talasnu funkciju. Razvoj talasnih
funkcija po nekom bazisu svodi sistem Kon-Samovih jedna¢ina na standardni svojstveni

problem:

3.29

(0! |H,|0))-5., (0! |0))

m
cp 0

Najjednostavniji ortogonalni bazisni set su ravanski talasi, ¢ija se tacnost moze
kontrolisati jer se njihovim kori§¢enjem ne pravi nikakva pretpostavka o tipu i obliku
orbitala u prostoru. Medutim ovakav bazis nije efikasan, tj. u blizini jezgara talasne
funkcije su brzo-oscilujuce 1 potreban je veliki broj ravanskih talasa da ih dovoljno ta¢no
opise.

Uvodenjem pseudopotencijala (PP) bazisni set sastavljen od ravanskih talasa
postaje znatno efikasniji, a broj ravanskih talasa potrebnih da opisu talasne funkcije u
ovom slu¢aju je mnogo manji i meri se stotinama. PP egzaktno opisuju samo meduprostor

daleko od jezgara, gde su talasne funkecije slabo i sporo oscilujuée, dok se oblast u blizini
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jezgra obi¢no opisuje konstantom ili sporo varirajuéom funkcijom. Elektronske talasne
funkcije blize jezgru zamenjuju se atomskim resenjima Sredingerove jednatine $to je
moguce jer je region blizu jezgra zaklonjen od oblasti gde se deSavaju elektronske
interakcije u kondenzovanom stanju, pa se elektroni ne ponaSaju mnogo razli¢ito od
elektrona izolovanih atoma. Koliki udeo ¢e imati brzo, a koliki sporo oscilujucuje
funkcije definisano je tzv. energijom odsecanja (Cut-off energy), sa ¢ijim porastom raste
udeo brzo oscilujuéih funkcija.

Medutim upotreba PP ima svoja ogranicenja kao $to npr. ne moze da opis$e promene
u elektronskoj konfiguraciji jate vezanih elektrona usled promene ponaSanja valentnih
elektrona pri formiranju hemijskih veza (hiperfina polja, pobuda duboko vezanih nivoa
itd.).

Metodom PP, mogu se dobro opisati realni sistemi ako energija odsecanja nije
manja od 270 eV. Ovo odgovara ravanskom talasu sa maksimalnom vrednos$¢u K vektora
Knax = 4,5 bohr!. U kubnoj resetki sa parametrom celije od 0,3 nm, bazis sa ovom
vrednoS¢u odsecanja ima oko 270 ravanskih talasa.

Osim ravanskih talasa, postoje i drugi manje ili viSe efikasni bazisni setovi:
proSireni ravanski talasi (APW), linearizovani proSireni ravanski talasi (LAPW),
prosireni ravanski talasi sa lokalnim orbitalama (APW + lo), projektorski prosireni talasi

(PAW) itd.

3.1.4. Teorijske osnove topoloske analize gustine naelektrisanja [100]

Kontinualna raspodela gustine naelektrisanja dobijena u DFT prora¢unima moze se
iskoristiti kao polazna ta¢ka za njenu topolosku analizu na osnovu Baderove (Bader)
teorije “atoma-u-molekulu”. Jedinstvena podela molekula i kristalne reSetke na njene
sastavne delove atome zasnovana je na jednozna¢no definisanim topolo$kim osobinama
skalarnog polja gustine naelektrisanja. Svaki atom ima jasno definisanu granicu unutar
sistema kome pripada, pa se svi atomi uklapaju medusobno, bez preklapanja i ne
ostavljajuci praznine u strukturi koju grade. Drugim re¢ima, i oblik i zapremina atoma su
aditivni. Ovo vazi i za druga fizi¢ka svojstva atoma, kao $to su elektronska naseljenost i
naelektrisanje.

Odredivanje topologije gustine naelektrisanja omogucava da se dobiju informacije

o nainu vezivanja atoma, redu i elipticitetu veza izmedu njih, naseljenosti atoma
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elektronima, procene jonski/kovalentni radijusi i odredi stepen lokalizacije vezujucih 1
nevezujuéih elektronskih parova. Na osnovu ovih informacija moguée je razmatrati
koheziju, stabilnost sistema i prirodu veze izmedu atoma u molekulima i kristalima.

Topoloska svojstva se dobijaju analizom vektorskog polja gradijenta gustine
naelektrisanja Vp(r) u tatkama rc u kojima je Vp(r.) = 0 i predstavljena su skupom
kriti¢nih tacaka (critical point - cp). Karakter i vrsta kriti¢ne tacke je odredena prirodom
drugih parcijalnih izvoda p(rc) grupisanih u realnu, simetricnu 3x3 matricu hesijana.
Dijagonalizacijom matrice hesijana u kriticnoj tacki, dobijaju se svojstvene vrednosti i
odgovarajuci svojstveni vektori, koji je u potpunosti definiSu, pa se ona moze opisati
uredenim parom vrednosti (o, 6), gde je ® broj nenultih svojstvenih vrednosti hesijana, a
o je algebarski zbir znakova svojstvenih vrednosti. Postoje Cetiri vrste stabilnih kriti¢nih
taCaka ranga 3:

(3,-3) nuklearna kriti¢na tacka (nuclear critical point - ncp) - lokalni maksimum
p(r) koji odreduje polozaj atoma ili drugih maksimuma gustine naelektrisanja,

(3,-1) kriti¢na tac¢ka vezivanja (bond cp - bcp) — minimum na praveu izmedu dve
ncp (odreduje ,,putanju veze™ izmedu atoma),

(3,+1) kriti¢na tacka u prstenu (ring cp - rcp) je minimum u ravni izmedu atoma
koji su medusobno povezani preko bep, tako da formiraju zatvorenu konturu u ravni

(3,+3) kriticna tacka u “kavezu” (cage cp - ccp) je lokalni minimum unutar
zatvorene strukture u prostoru, koju formiraju atomi medusobno povezani preko bcp.

Topoloska definicija atoma proizlazi iz kvantne, u smislu da je topoloski atom
otvoreni kvantni podsistem, slobodan da razmenjuje naelektrisanje i impuls sa svojim
okruzenjem kroz granice koje su definisane u realnom prostoru i koje se u opStem sluc¢aju
menjaju u vremenu. Granice atoma u prostoru, definisane su uslovom Vp(r) - n(r) = 0,
gde je n jedini¢ni vektor povrSine. Dakle, atom je trodimenzionalna oblast oko ncp, koja
je jednoznaéno odredena granicnom povrSinom — povrSinom nultog fluksa, definisanom
na prethodno opisan nac¢in.Ovakva definicija atoma omogucava i odredivanje integralnih
veli¢ina, kao $to su ukupno naelektrisanje, spinska polarizacija atoma unutar Kristala itd.

Fizic¢ka osnova Luisovog (Louis) modela hemijske veze je obezbedena topologijom
traga matrice hesijana, odnosno veli¢ine L(r)= (laplasijan). Kada je L(r)>0, p(r) lokalno
koncentriSe, a L(r)<0 je znak lokalnog osiromasenja p(r). Dakle, laplasijan reprodukuje

sferni model ljuski izolovanog atoma, pri ¢emu jednu ljusku ¢ini par minimimuma i
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maksimuma funkcije L(r). Maksimumi funkcije L(r) poklapaju se sa brojem i polozajima
domena u kojima su lokalizovani elektronski parovi. Fizicki smisao znaka laplasijana u
bep, odreduje dominantan tip interakcije medu atomima. Kod kovalentne interakcije,
gustina elektrona raste duz linije veze izmedu atoma, na $ta ukazuje pozitivna vrednost
L(r), a u slucaju negativnih vrednosti L(r), naelektrisanje iz bep se lokalizuje unutar

zasebnih atomskih oblasti, §to je karakteristika jonske veze.

3.1.5. NEB (Nudged Elastic Band) metod

Uobicajeni problem u teorijskoj hemiji je pronalaZenje putanje minimalne energije
(Minimum Energy Path-MEP) preko koje sistem prelazi iz jednog ravnoteznog stanja u
drugo i1 predstavlja reakcionu koordinatu prilikom odigravanja hemijskih reakcija,
promena u konformaciji molekula ili difuzije u ¢vrstim materijalima [101]. MEP je
karakteristi¢éna po tome §to su sile koje su paralelne reakcionoj koordinati kona¢ne, dok
su u ostalim pravcima jednake nuli. Maksimum potencijalne energije na putanji
minimalne energije je tzv. prevojna tacka i predstavlja potencijalnu barijeru tj. energiju
aktivacije za ispitivani proces (Ea).

Postoji vise metoda u okviru DFT teorije za pronalazenje MEP i prevojne tacke
[102]. Neke metode kao pocetno stanje uzimaju lokalni minimum na povrsi potencijalne
energije i onda prate putanju najsporijeg rasta energije, ali one ne vode uvek do prevojne
tatke [103-105]. Grupa metoda koristi grani¢ni uslov da su pocetno i krajnje stanje
poznati i predstavljaju dva lokalna minimuma na multidimenzionoj potencijalnoj povrsi
[106]. Medu ovim metodama se izdvaja klasa metoda u kojima se generiSe serija stanja
ili slika (tzv. chain-of-states) na putanji izmedu pocetnog i krajnjeg stanja i sva
medustanja se optimizuju simultano na neki predefinisan nac¢in. Kompleksne potencijalne
povrsi imaju vise mogucih reakcionih puteva i putanja minimalne energije. Ono $to je
bitno je da sve slike konvergiraju ka istoj putanji.

Jedan od nacina da se ovo postigne je da se slike medusobno teorijski povezu
oprugom predefinisane konstante elasti¢nosti k i ovo je metod obi¢ne elasti¢ne opruge
(PEB od Plain Elastic Band). MEP se pronalazi optimizacijom funkcije ukupne energije

sistema S:
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SRRy )= Y ER)+Y TR, - R, ) 3.30

i=0 i=1

gde je k konstanta opruge, a P broj slika. Medutim, ukoliko je konstanta elasti¢nosti velika

onda zbog velike krutosti opruge MEP ne prolazi uvek kroz prevojnu tacku (slika 19a).
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Slika 19. Konturni dijagram povrsi potencijalne energije za sistem koji se sastoji iz tri atoma
A, B i C u kom atom B moze formirati hemijsku vezu sa atomom A ili C na kom je prikazan
MEP dobijen PEB metodom sa konstantom opruge a) k=1 b) k=0,1 (tacke spojene punom

linijom) i NEB metodom (puna linija). Preuzeto iz [106] uz dozvolu uzdavaca ,, WPCP”~
Copyright @ 1998.

Ukoliko se smanji konstanta elasti¢nosti opruge dolazi do neravnomerne raspodele
slika duz MEP i usled smanjene rezolucije u kriti¢cnom regionu u blizini prevojne tacke,
takode moze doc¢i do toga da ona nije ukljucena u putanju (slika 19b). Ako se jednacina
3.30 diferencira dobija se sila koja deluje u svakoj tacki MEP. Ukupna sila ima dva
doprinosa, jedan koji poti¢e od molekulske energije sistema i drugi koji predstavlja

elasti¢nu silu opruge:

—

E =-VV(R)+F' 3.31

F;S =k, (Rm - Ri )—k, (Ez - I_ét—l) 3‘32
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Obe sile imaju normalnu i paralelnu komponentu. Normalna komponenta elasti¢ne sile
dovodi do pomeranja putanje kao na slici 19a, dok je paralelna komponenta molekulske
sile dovodi do smanjenja rezolucije slika u okolini prevojne tacke kao na slici 19b, a

jednaka je nuli kada je slika relaksirana do putanje minimalne energije.

05}

15t

Slika 20. Konturni dijagram potencijalne energije na kom je isprekidanom linijom predstavijena
pocCetna reakciona putanja, a punom putanja minimalne energije dobijena NEB metodom.
Tacke predstavljaju medustanja sistema. Preuzeto iz [106] uz dozvolu uzdavaca ,, WPCP”

Copyright @ 1998.

NEB je metoda kojom se ove dve komponente sila uklanjaju, tj. sile se
izjednacavaju sa paralelnom komponentom elasti¢ne i normalnom komponentom
molekulske sile. Ovo dovodi do toga da dinamika reakcione putanje postaje nezavisna od
nacina distribucije slika duz nje i osigurava konvergenciju putanje.

Prvi korak pri izvodenju metode je postavljanje optimizovanog pocetnog i krajnjeg
stanja sistema (definisanje reaktanata i produkata reakcije). Zatim se zadaje broj slika na

ispitivanoj putanji koja je predstavljena linearnom interpolacijom izmedu pocetnog i
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krajnjeg stanja (slika 20-isprekidana linija). Takode je potrebno poznavanje koordinata
susednih slika, da bi se odredila lokalna tangenta putanje i uvele sile po NEB metodi.
Sada svaka slika ulazi u iterativni proces dok energija i gradijenti energije ili sile ne
izkonvergiraju. Punom linijom na slici 20 je prikazana putanja minimalne energije za
ispitivani proces, a tacke na dijagramu predstavljaju slike.

Na ovaj nacin dobijaju se dijagrami potencijalne enegije za neku reakciju iz kojih
je moguce odrediti energiju aktivacije za ispitivani proces.

NEB metodom se ne dostize uvek prevojna tacka, pa se uvodi modifikacija koja
ovo osigurava, a zove se CI (Climbing Image) NEB metod. Tako se posle nekoliko koraka
konvergencije odreduje slika sa najviSom energijom i na nju dalje ne deluje elasti¢na sila,
pa ona slobodno konvergira do prevojne tacke.

NEB metodom je moguca paralelizacija procesa, $to omoguéava vecu brzinu

racunanja uz upotrebu racunarskih klastera.

3.1.6. Detalji prorac¢una

Ab initio proracuni u ovoj tezi uradeni su softverskim paketom Abinit [107, 108].
Program omogucava nalazenje ukupne energije, gustine naelektrisanja i elektronske
strukture sistema elektrona i jezgara (molekula i periodi¢nih struktura) na osnovu teorije
funkcionala gustine. Koris¢ena je LDA aproksimacija za izmensko korelacioni potencijal,
a kao Dbazisne funkcije koris¢eni su Trulije-Martins-ovi (Troullier-Martins)
pseudopotencijali.

Zbog proracuna entalpije formiranja magnezijum-hidrida i magnezijum-hidrida
dopiranog borom dodatno su racunati sistemi kristalnog magnezijuma i bora i
molekulskog vodonika. Elementarni Mg ima heksagonalnu strukturu i pripada Pe3/mmc
prostornoj grupi simetrije, sa eksperimentalnim parametrima kristalne reSetke a=0,321
nm i¢=0,521 nm [109]. Za racunanje bora koris¢en je a-B> koji ima trigonalnu strukturu
i pripada R3»/m prostornoj grupi simetrije sa parametrima kristalne resetke a=b=c=
0,5057 nm i uglovima a=f=y=58,06°. Bor se nalazi u tre¢oj grupi periodnog sistema
elemenata i ima tri valentna elektrona i Cesto se koristi kao p-dopant poluprovodnika.

Vizuelizacija mapa elektronske gustine i1 slika jedini¢nih delija uraden je

kori$éenjem programa XCrysDen [110].
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3.1.6.1. Zapreminski proracuni

Kao pripremni korak za izvodjenje sloZenijih zapreminskih prorac¢una uradena je
relaksacija rutilne strukture MgH> (prostorna grupa simetrije 136 - P4>/mnm). Ona je
ukljucivala nezavisno variranje parametara éelije a i ¢ i unutra$njeg stepena slobode za
polozaje vodonikovih atoma. Optimizovani parametri kristalne reSetke su potom
kori$éeni za konstrukciju supercelija sa tri razli¢ite koncentracije jona bora. Najvecu
koncentraciju bora u kom je 50 % Mg atoma supstituisano atomima bora ima
ortorombicni sistem MgBH4 (prostorna grupa simetrije 65 - Cmmm) i u ovom slucaju
nije bilo potrebno konstruisati superéeliju. Da bi se smanjila koncentracija bora u MgH»
bilo je potrebno konstruisati superéelije. MgsBHio (prostorna grupa simetrije 136) se
sastoji iz 5 jedini¢nih ¢éelija MgH> poredanih duz z ose (1x1x5) i u njemu je supstituisano
20 % atoma Mg, a atomi bora se nalaze u centru i rogljevima supercelije. Najmanju
koncentraciju bora ima MgisBH3> (prostorna grupa simetrije 65 - Cmmm) u kome je
supstituisano 6,25% atoma Mg. Njegova supercelija se sastoji iz 8 jedini¢nih ¢elija MgHo>,
tako §to su po dve Celije rasporedene u sva tri pravca (2x2x2), a joni bora su smesteni u
centru bazne ravni.

Optimizacija poloZaja jona je uradena u svim prora¢unima pomoc¢u Brojden-Flecer-
Goldfarb-Sano (Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno) minimizacije, dok je optimizacija
zapremine uradena u slu¢aju nedopiranog sistema i sistema MgBH4. Energija odsecanja
Ecutiznosila je 544 eV u sluc¢aju nedopiranog MgH», dok je u ostalim sluc¢ajevima iznosila
816 eV. Uzorkovanje Briluenove zone izvedeno je koriSéenjem Monkhorst-Pakove
(Monkhorst, Pack) mreze k tacaka, s tim da je broj k tataka po pravcima 8x8x8 za MgH>,
6x6x6 za MgBHa4, 8x8x2 za MgsBHio 1 6x6x8 za MgisBH3,. Izbor k tacaka i energije
odsecanja uradeni su u skladu sa prethodno izvedenim studijama konvergencije.

Konvergencija samousaglasenih prorac¢una je postignuta kada je razlika izmedu dve
sile bila manja od 2,57x10* eV/A (5x10 Ha/bohr), dok je tolerancija za energiju bila
2,7x107 eV (107 Ha).

Molarna entalpija formiranja jedinjenja sa razli¢itim udelom bora izracunata je

pomocu jednacine:

AHf (Mgl—xBxH2) = [E (Mgl—xBxH2)_(1_x)Et

tot ot

(Mg)—xE,(B)-E,(H))|'N, 333

tot
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3.1.6.2. Proracuni povrsina

Za ispitivanje povrsinskih efekata na proces desorpcije vodonika iz MgH»> i MgH»
dopiranog borom izabrana je kristalografska ravan (110). Za ovakva ispitivanja
neophodno je prvo konstruisati povrSinsku superceliju (slika 31 u poglavlju Rezultati).
Prvi korak u konstrukciji supercelije je da se prethodno relaksirana jedini¢na ¢elija MgH>
prvo rotira za 45° oko z-ose. Zatim se koordinacioni sistem postavlja tako da je nova z
osa normalna na (110) ravan. Primenom translacije jedini¢ne ¢elije duz x iy koordinatnih
osa nove celije dobija se 2x2x1 éelija i ona se dalje modifikuje dodavanjem atomskih
slojeva duz nove z-ose do debljine od 12 atomskih slojeva, tako da superéelija sadrzi 96
atoma. Duz nove z-ose uveden je takode i vakuum debljine 1,5 nm da bi se izbeglo
preklapanje talasnih funkcija atoma iz prvog i poslednjeg sloja. Na ovaj nacin se
simuliraju uslovi koji odgovaraju povrsini materijala, pa se za razliku od efekata vezanih
za unutrasnjost odnosno zapreminu faze (bulk) mogu pratiti povrSinski efekti odabrane
kristalografske ravni. Dopiranje borom uradeno je u drugom sloju (prvom koji sadrzi jone
Mg), tako §to je jedan atom Mg zamenjen atomom bora.

Prvo su uradeni proracuni relaksacije strukture, tako $to je donjih devet slojeva
fiksirano kako bi bila simulirana unutrasnjost kristala. Preostala tri sloja atoma najbliza
povrsini (Has, H3s + Mgs 1 Hap; s oznaka se odnosi na povrsinske, a b na unutrasnje, tj.
zapreminske atome, brojevi ozna¢avaju koordinaciju atoma) su slobodna da se kre¢u i da
u skladu sa svojim polozajem, silama i stepenima slobode koji su posledica simetrije,
zauzmu ravnotezne polozaje. Energija odsecanja Ecy iznosila je 544 eV, a uzorkovanje
Briluenove zone izvedeno je 2D Monkhorst-Pakovom mreZzom k tacaka. Zatim su pod
istim uslovima iz sistema uklanjani sukcesivno atomi vodonika u razli¢itim
konfiguracijama. Kod prora¢una vezanih za difuziju vodonika iz unutrasnjih slojeva
fiksirano je samo pet donjih slojeva, dok je gornjih sedam pusteno da se slobodno
relaksira.

U svim povrsinskim prora¢unima uradena je optimizacija polozaja jona pomocu
Brojden-Fleger-Goldfarb-Sano minimizacije. Kriterijum konvergencije sila je 2,57x10*

eV/A (5x10° Ha/bohr).
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3.1.6.3. Baderova analiza

Za Baderovu analizu kori$¢en je programski paket CRITIC2 [111]. Kao ulaz
koriSéena je konvergirana gustina naelektrisanja sa uklju¢enim kristalografskim
podacima (Abinitov format binarnih DEN fajlova) koji sadrze samo valentno
naelektrisanje. Za egzaktnu analizu potrebno je celokupno naelektrisanje, tj. potreban je
i doprinos duboko vezanih, energetski i prostorno lokalizovanih elektrona (tzv. kor (core)
stanja). Ova stanja su dodata koriSéenjem atomskih podataka kompatibilnih sa
naelektrisanjem i radijusom odsecanja za svaki element strukture. 1z detalja izracunatog
gradijentnog polja gustine naelektrisanja dobijeni su detalji topologije (kriticne tacke i
njihove osobine) kao i particija prostora kristala na atomske basene. Integracijom su
dobijeni naelektrisanje, kineti¢ka energija i laplasijan gustine naelektrisanja za svaki atom

celije.

3.1.6.4. NEB proracuni

Za odredivanje putanja minimalne energije i aktivacionih barijera za procese
difuzije vakancija i rekombinacije atoma vodonika u molekul korisé¢en je NEB algoritam
u okviru programa Abinit. Prora¢unima je prac¢ena difuzija vakancija u dubini faze MgH»
i MgisHB32 1 odredene su energije aktivacije za difuziju vodoni¢ne monovakancije. Kod
povrsinskih prorac¢una je ispitivan proces rekombinacije atoma vodonika u molekul, gde
atomi vodonika poticu iz razli¢itih povrSinskih pozicija MgH> i MgH> dopiranog borom.

U svim NEB proratunima su pocetne i krajnje konfiguracije prethodno
optimizovane. Kori§¢ena je NEB-CI metoda sa 8 slika u zapreminskim i 12 slika u
povrsinskim prorac¢unima. Energija odsecanja Ecy 1 uzorkovanje Briluenove zone su isti

kao u ekvivalentnim proracunima elektronske strukture.
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3.2. Eksperimentalne metode

MgH> koris¢en u eksperimentima u okviru ove disertacije je komercijalni prah
proizvodaca Alfa Aeser, veli¢ine cestica od 38 um. Strukturna modifikacija ovog
materijala izvedena je pomocu jonskog snopa dobijenog u jonskom izvoru FAMA u
Institutu za nuklearne nauke ”Vin¢a”. Interakcija jona sa materijalom procenjena je SRIM
programskim paketom baziranim na simulacijama metodom Monte Karlo. Strukturna
karakterizacija materijala uradena je difrakcijom x-zraka na prahu (rendgenostrukturna
analiza - XRD), skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i metodom rasejanja
laserskog zraCenja za odredivanje veli¢ine Cestica (PSD). Za odredivanje parametara
desorpcije vodonika iz materijala koriSéena je metoda temperaturno programirane

desorpcije (TPD).

3.2.1. Jonski izvor FAMA u Institutu za nuklearne nauke ,,Vin¢a”

FAMA (Facility for modifiation and analysis of materials with ion beams) jonski
izbor predstavlja deo Tesla akceleratorske instalacije za modifikaciju i analizu materijala
niskoenergijskim jonima. Sastoji se iz dva jonska izvora: M1 u kome se produkuje plazma
viSestruko naelektrisanih tezih jona i M2 koji proizvodi pozitivno i1 negativno
naelektrisane jone vodonika. Sastavni deo su takode i dva kanala: C1 u kome se vrsi
analiza jonskog snopa i C2 u kome se materijali modifikuju i povezani su sa M1 izvorom
jona. Sema jonskog izvora M1 i kanala C2, koridé¢enih u ovom radu data je na slici 21.

Iza izvora jona nalazi se magnetni analizator AM1 koji je polarizovan da skrene
snop udesno za 90°. Kanal C2 je povezan sa magnetnim analizatorom snopa AM1 i u
njegov sastav ulaze: dva dijagnosticka boksa u kojima se odreduju parametri snopa (DB1
i DB2), dva elektrostati¢ka kvadrupolna tripleta koji sluze za fokusiranje snopa (QT1 i
QT2), maseni analizator kojim se postize pre¢iS¢avanje snopa i koji skreée snop za 90° u
desno (MA), skener kojim se meta bo¢no pokrece (SC) i reakciona komora gde se meta
izlaze snopu jona (IC). Reakciona komora ima nosa¢ uzorka koji poseduje jedan
translacioni i dva rotaciona stepena slobode. Skener omogucava homogeno izlaganje
mete snopu. Plazma se u jonskom izvoru M1 stvara mikrotalasima frekvencije 14,5 GHz

efektom elektron ciklotronske rezonance. U sudarima jona sa vru¢im elektronima takode
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nastalih efektom elektron cikolotronske rezonance dolazi do stvaranja viSestruko

naelektrisanih jona.

QT2
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¥
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Slika 21. Sema dela FAMA uredaja koji sadrzi M1 jonski izvor i kanal C2. AMI-magnetni
analizator snopa, DB1 i DB2 su dijagnosticki boksevi, QT1 i QT2 su elektrostaticki kvadrupolni
tripleti, MA je maseni analizator, SC je skener i IC je reakciona komora. (Sema je uz saglasnost

preuzeta iz dokumentacije Laboratorije za fiziku Instituta za nuklearne nauke ,, Vinca*.)

Kao $to je ve¢ receno u ovom radu je polazni materijal komercijalni (Alfa Aesar)
MgHo, ¢istoce 98 % sa sadrzajem slobodnog Mg 2 % i srednjim pre¢nikom cestica 38um.
MgH> je presovan na vazduhu na aluminijumsku foliju pod pritiskom od = 8 bara 10
minuta. Debljina sloja ispresovanog MgH> je iznosila do 0,5 mm. Pripremljeni uzorci su
cuvani u atmosferi argona ¢istoce 99,9995 %.

Uzoreci su stavljeni na nosac¢ uzorka u reakcionoj komori (IC, slika 21) koja je nakon
toga evakuisana do pritiska od 2x10"®mbara. Zatim su uzorci izloZeni jonskom snopu B**

energije 45 keV fluenci 102, 10" i 10'® jona/cm?. Fluenca predstavlja ukupan broj
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implantiranih jona, a dobija se kada se proizvod fluksa jona (jon/m?s) pomnoZi vremenom
bombardovanja. Temperatura u reakcionoj komori tokom ozracavanja je iznosila 20°C.

Kao izvor jona bora kori§éen je p-karboran (C2B1oH12).

3.2.2. SRIM proracuni

Kada se materijal izlozi snopu jona ¢ije su energije od nekoliko keV pa do vise
MeV dolazi do njihove implantacije u povrsinski sloj bombardovanog materijala. Joni
prilikom sudara sa atomima mete gube energiju razli¢itim mehanizmima $to zavisi kako
od energije jona, tako i od njihove mase i mase atoma mete [88]. Bitna karakteristika
ovakvog sistema je raspodela jona po dubini, ¢ime se dobija uvid u poziciju implantiranih
jona i njihovu udaljenost od povrsine mete. Pored samih jona ¢ijom implantacijom moze
do¢i do promena fizickohemijskih (mehanickih, elektri¢nih, optickih, magnetnih i
superprovodnih) osobina materijala, materijal je izloZen i strukturnoj destabilizaciji usled
uvodenja defekata i neuredenosti u njegovu kristalnu resetku. Defekti koji imaju najveci
efekat na proces desorpcije vodonika su vakancije, pa je znacajno odrediti njihovu
koncentraciju i raspodelu u materijalu.

Nacin na koji su joni prilikom jonskog bombardovanja interagovali sa metom moze
se odrediti teorijski upotrebom programa SRIM (The Stopping and Range of lons in
Matter) [112]. SRIM je grupa programa za izraCunavanje dometa i mehanizama
zaustavljanja jona pri njihovoj interakciji sa materijom baziranih na kvantno-
mehanickom tretmanu sudara upadnih jona i atoma mete. Proces implantacije jona
simuliran je proracunom na bazi metode Monte Karlo. Simulacijom sudara mogu se
odrediti mehanizmi gubitka energije jona, njihova raspodela po dubini, broj vakancija
koje jedan jon stvori pre nego §to se zaustavi kao i njigova raspodela po dubini mete.
Proracun takode daje podatke o efektima prvog reda u atomima mete, posebno njihove
elektronske ekscitacije, izmeStanje atoma iz njihovih ravnoteznih poloZaja i nastajanje
plazmona ili fonona u supstratu. Prora¢un ne daje podatke o termalnim efektima u ¢vrstoj
supstanci i zanemaruje efekte orijentacije kristala.

Ulazni podaci simulacije su vrsta i energija upadnog jona i vrsta atoma koji
izgraduju metu, njihovi udeli i gustina mete. Takode se unosi i broj sudara ¢ijim se

usrednjavanjem dobijaju konac¢ni podaci i sa njegovim porastom raste i taénost proracuna
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usled bolje statistike. Prorac¢un je baziran na upotrebi Monte Karlo statistickih algoritama
u punom kaskadnom modu, kojim se simulira gubitak energije kako upadnog, tako i
rasejanih jona kroz dalje grananje i sukcesivne interakcije do termalizacije. Na taj na¢in
je postignuta visoka efikasnost prora¢una, iako je zanemarena kristalna struktura mete.
U ovoj doktorskoj disertaciji je korisS¢en SRIM 2003 [112] dostupan na internetu:

www.srim.org, a broj sudara koji je koris¢en za usrednjavanje podataka je 10000.

3.2.3. Rendgenostrukturna analiza (XRD)

Odredivanje kristalne strukture materijala 1 veli¢ine kristalita i mikronaprezanja
kristalne reSetke, njegova kvalitativna fazna analiza kao i karakterizacija promena u
materijalu nastalih usled bombardovanja jonima B** uradena je rendgenostrukturnom

analizom (XRD).

Upadni zraci ' Difraktovani zraci

Slika 22. Difrakcija zraka na paralelnim ravnima. Preuzeto iz [94] uz dozvolu autora.

Kristalna jedinjenja imaju uredenu unutra$nju strukturu u kojoj postoji periodi¢nost
dugog dometa. Kod takvih jedinjenja atomi formiraju vise razli¢itih kristalografskih
familija medusobno paralelnih, ekvidistantnih ravni. Kada x zrak, ¢ija je talasna duzina
(2=0,01 nm do 10 nm) istog reda veli¢ine kao i rastojanja izmedu kristalografskih ravni
padne na kristal dolazi do njegove difrakcije. Kristal se ponasa kao difrakciona resetka, a

po Bragovom zakonu do konstruktivne interferencije zraka difraktovanih sa paralelnih
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ravni dolazi kada je njihova putna razlika jednaka celobrojnom umnosku njihove talasne

duzine (M) (slika 22):
2d - sinf = nA 3.34

gde d predstavlja interplanarno rastojanje, 6 upadni ugao zracenja, tzv. Bragov (Bragg)
ugao, a n kao ceo broj predstavlja red difrakcije.

Rezultat konstruktivne inteferencije moze se detektovati kao difrakcioni
maksimum. Za snimanje difrakcije x zraka na kristalnim materijalima koriste se razliciti
difraktometri, a najéeSa metoda je metoda praha koja ima niz prednosti u odnosu na ranije
koriSéene metode filma kao Sto su jednostavnija priprema uzoraka, kraée vreme
eksperimenta i tacniji rezultati. Difraktometar za prah se sastoji iz generatora visokog
napona, rendgenske cevi, jednokruznog goniometra sa uzorkom u centru i uredaja za
registrovanje intenziteta. Zracenje koje se koristi je karakteristi¢éno rendgensko zracenje
materijala od kog je napravljena anoda u rendgenskoj cevi, pa je talasna duzina x zraka
definisana vrstom rendgenske cevi. To znaci da ¢e svaka familija ravni u zavisnosti od
interplanarnog rastojanja d dati difrakcioni maksimum na odredenom uglu. Tako se iz
snimljenog difraktograma mogu dobiti podaci o interplanarnom rastojanju d iz koga se
potom, mogu dobiti podaci o parametrima kristalne reSetke ispitivanog jedinjenja. Za
tetragonalne sisteme kojima pripada MgH> dimenzije jedini¢ne Celije dobijaju se iz

sledeée jednakosti:

ac

\/(h2+k2)-c2+(12)-a2 335

dhkl =

gde suh, k i1 Milerovi indeksi ravni kojima odgovara rastojanje d. Intenzitet difrakcionih

maksimuma zavisi od vise faktora, a izraZzava se jednacinom:

1(26)= K(1,, 4, ) AmLP|F,, | e 3.36
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gde je: K-konstanta, A-koeficijent apsorpcije, m - faktor multipliciteta zavistan od broja
elemenata simetrije kristala, L-Lorencov faktor, P-polarizacioni faktor, Fnw-strukturni
faktor i M-Debaj-Velerov (Debye-Waller) taktor koji opisuje termicke efekte reSetke. Za
polikristalne uzorke koji se sastoje od relativno velikih kristalita koji nemaju naprezanja
u reSetki, teorija difrakcije predvida da ¢e difrakcioni maksimumi (linije) biti izuzetno
ostre. Medutim, u stvarnim eksperimentima linije takve ostrine se gotovo nikad ne sre¢u
zbog prisustava brojnih instrumentalnih i strukturnih faktora koji uti¢u na Sirenja
difrakcionih linija. Naime, realni polikristalni materijali sadrze razliite nepravilnosti
koje modifikuju oblik, Sirinu i intenzitet refleksija. Ovo odstupanje od idealne strukture
znacajno utice na fizicke, mehanicke i hemijske osobine materijala i zato je analiza Sirenja
difrakcionih linija vazna metoda za karakterizaciju materijala. Sirina i oblik svake
pojedine difrakcione linije zavisi od strukturnih nepravilnosti prisutnih u uzorku, ali i od
karakteristika kori§¢enog instrumenta, pa je prvi korak pre bilo kakve analize Sirenja
difrakcionih linija korigovanje izmerenih profila za instrumentalne efekte. Dislokacije,
vakancije, atomi u intersticijalnim polozajima, jonske zamene i sli¢éne nepravilnosti
dovode do naprezanja recetke, koje zajedno sa veli¢inom kristalita ¢ini strukturne faktore
koji uti€u na Sirinu difrakcione linije.

Da bi odredili uticaj mikrostrukturnih parametara na Sirenje difrakcionih linija,
najpre je potrebno odrediti samu $irinu difrakcione linije. Sirina difrakcione linije se
naj¢esc¢e meri na polovini visine pika [113]. Na taj nacin izmerena Sirina naziva se $irina
na poluvisini (eng. Full Width at Half Maximum, skracenica FWHM). Pod ostrim
difrakcionim linijama se smatraju one ¢ija je Sirina na poluvisini oko 0,1° (26)[114].

Sirenje difrakcionih linija nastalo usled malih dimenzija kristalita definisano je

Sererovim (Scherrer) izrazom:

K-2
Po=—""—"— 3.37
D,,, -cos@

gde je:Dnwi-debljina kristalita, odnosno prosec¢na dimenzija kristalita u praveu normalnom
na niz ravni sa kojih difraktuju rendgenski zraci (nm), K-faktor oblika, ¢ije vrednosti

iznose priblizno 1, A-talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zracenja (nm), B-Sirina
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difrakcione linije na poluvisini nastala samo usled male veli¢ine kristalita, 6-Bragov ugao
u radijanima.

S druge strane, Sirenje linija nastalo usled napona resetke, se definise sledeCom

jednacinom:
A
B =45 10 3.38

gde je Al-promena u duzini tela koje je imalo pocetnu duzinu 1, nastala kao posledica
mikronaprezanja.

Medutim kada su uzrok Sirenja difrakcionih linija i male dimenzije kristalita i
mikronaprezanje kristalne reSetke uzorka, onda se koristi tzv. Kosi-Gausijanova (Cauchy-
Gaussian) aproksimacija. Linija nastala usled napona reSetke aproksimira se Gausovom,
a linija nastala usled efekata veli¢ine kristalita Lorencovom (Lorenz) funkcijom pa se

dobija se relacija [113]:

2 2
A _K( 4 +(4ﬂj 3.39
tgd ) D, \tgfsind [
Ako se za faktor oblika uzme da je jednak jedinici K=1, dobija se sledeca zavisnost:
2
(ij . (LJ 1602 3.40
1gb D, \tgfsinf

2 /1 i
Iz grafika zavisnosti Pl od i , dobijaju se debljina kristalita (Dnki) u pravcu
1g0 tgfsinf

normalnom na niz ravni sa kojih difraktuju rendgenski zraci (nm) i mikronaprezanje

reSetke e=All . Za konstrukeciju grafika koriste se sve raspolozive refleksije istog reda.

U ovoj tezi rendgenostrukturna analiza uradena je na Siemens D 500 Kristalloflex
difraktometru za prah sa Cu-Ka zragenjem (A = 1.5406 A), koristeé¢i parafokusnu Brag-

Bretano geometriju sa Ni filterom i1 grafitnim monohromatorom. Instrumentalna korekcija
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je postignuta visokokvalitetnim Si standardom. Napon na rendgenskoj cevi je bio 35 kV,
dok je struja bila 20 mA. Difraktogrami su snimani u opsegu 26 od 10 do 90° pri brzini
snimanja od 0,02°/min mereéi 1s po svakom koraku. Za indentifikaciju pikova koris¢ena
je baza difrakcionih podataka FindIt, a parametri reSetke su odredeni fitovanjem

difraktograma u programu Powder Cell 2.3 [115].

3.2.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Upadni jelektroni

Povrsina uzorka +/, Ozeovi elektroni

Sekundarni

Povratno rasejani elektroni (SE)

elektroni (BSE)

Kontinualno

Fluorescentno x zragenje

x zraCenje
x zracenje

Propusteni | elektroni

Slika 23. Efekti interakcije primarnog elektronskog snopa i materijala sa interakcionom

zapreminom.

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM) predstavlja analiticku metodu za
ispitivanje morfologije, topologije i hemijskog sastava povrsinskog sloja materijala.

Uzorak je izloZen snopu jona visoke energije (1-40 keV) koji prilikom interakcije
sa uzorkom mogu dovesti do razliCitih efekata (slika 23). Deo upadnih elektrona
interaguje neelasti¢no sa slabo vezanim elektronima uzorka koji napustaju povrsinu i
zovu se sekundarani elektroni (SE). Ovi elektroni imaju malu energiju (10-50eV) i dopiru
sa male dubine uzorka (nekoliko nm), pa daju informacije o topologiji uzorka. Drugi deo

upadnih elektrona se elasti¢no rasejava i oni €iji je ugao rasejanja veci od 180° uspevaju
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da napuste uzorak i detektuju se kao povratno rasejani elektroni (BSE). Ovi elektroni
imaju visoku energiju i dopiru sa ve¢ih dubina uzorka (~ 1 um) i donekle oslikavaju
trodimenzionalnost uzorka, ali ih ima manje nego sekundarnih elektrona. Intenzitet
povratno rasejanih elektrona je proporcionalan rednom broju elemenata koji izgraduju
uzorak [116]

Pri interakciji visokoenergijskih elektrona sa uzorkom takode moze do¢i i do
izbijanja jednog dela unutrasnjih elektrona, pa atomi uzorka emituju karakteristi¢no x
zraCenje koje daje informacije o hemijskom sastavu uzorka. x fononi imaju veéi domet
kroz uzorak, pa dopiru sa dubina do nekoliko pm. Propratni efekti koji se ispoljavaju, ali
koji se ne mere SEM-om su i katodoluminiscencija, emisija Ozeovih (4uger) elektrona,
kontinualno rendgensko zracenje i fluorescentno rendgensko zrac¢enje [117].

Elektoni u skeniraju¢em elektronskom mikroskopu mogu nastati termalnom
emisijom sa vlakna od volframa ili LaBg ili primenom jakog elektri¢nog polja (Field
Emission Gun) sa vrha monokristala volframa. Elektroni se zatim ubrzavaju ka anodi.
Podesavanjem potencijalne razlike izmedu katode i anode menja se energija pobudnih
elektrona. Snop elektrona se usmerava na uzorak kondenzatorskim so¢ivima i sistemom
blendi, tako da mu je pre¢nik 2-10 nm. Snop elektrona skenira povrSinu uzorka, dok
detektori pored primarnog snopa elektrona sakupljaju sekundarne i povratno rasejane
elektrone i karakteristiéne x zrake. Red veli¢ine uveéanja kod SEM-a je 10°[116, 117].

Mikrostrukturna i morfoloska karakterizacija materijala koris¢enih u ovoj tezi
uradena je na skaniraju¢em elektronskom mikroskopu VEGA TS 5130MM Tescan Brno.
Ozraceni uzorci su naneti sa folijjom na nosac¢ uzorka i provodnom biadhezivnom trakom

fiksirani za nosac.

3.2.5. Metoda laserske difrakcije za odredivanje raspodele veli¢ine Cestica

Metoda laserske difrakcije je zasnovana na ¢injenici da Cestice prilikom prolaska
kroz laserski zrak rasipaju svetlost pod uglovima koji zavise od njihove veli¢ine. Sa
smanjenjem veli¢ine Cestice ugao rasejanja raste logaritamski. Intenzitet rasejane svetlosti
takode zavisi od veli¢ine Cestica, tako da velike Cestice rasipaju svetlost intenzivno i pod

ostrim uglovima, dok male rasipaju sa slabijim intenzitetom pod veé¢im uglovima [118].

63



Raspodela veli¢ine Cestice odreduje se iz adekvatnog opti¢kog modela. Najcesée su
u upotrebi dva modela: Fraunhoferova (Fraunhofer) aproksimacija i Miova (Mie) teorija
[119]. Miova teorija je rigoroznija i bazirana je na Maksvelovim (Maxwell) jedna¢inama
elektromagnetnog polja. Odnosi se na cestice svih veli¢ina i transparentnosti, a
pretpostavlja da su sve Cestice homogene i sfernog oblika, da je suspenzija Cestica
dovoljno razblazena pa ne dolazi do ponovnog rasejavanja sa drugih Cestica i da je poznat
indeks prelamanja svetlosti Cestica u odnosu na disperzioni medijum. Intenzitet je
funkcija ugla pod kojim dolazi do rasipanja, talasne duzine svetlosti, veli¢ine Cestice i
optickih osobina sistema. Posto su talasna duzina upadne svetlosti i relativni indeks
prelamanja svetlosti unapred odredeni, intenzitet rasute svetlosti zavisi samo od veli¢ine

Cestica i ugla pod kojim rasipaju svetlost [119].

Detektori pod velikim uglovima

Izvor plave svetlosti =

Detektori u
7/} fokusnoj ravni

Izvor crvene svetlosti

Detektori za povraino
rasuto zraCenje

Slika 24. Blok Sema aparature za rasejanje laserskog snopa. Preuzeto iz [118] uz dozvolu

izdavaca ,,Savez inZenjera i tehnicara Srbije *.

Uredaj za lasersku difrakciju se sastoji iz (slika 24): lasera, koji obezbeduje
intenzivan koherentan snop svetlosti odredene talasne duzine, uzorka i1 niza
fotosenzitivnih detektora koji omoguéavaju merenje svetlosnog snopa u Sirokom
prostornom uglu.

Dva lasera razlic¢itih talasnih duzina (plavi-455 nm i crveni-633 nm) zajedno sa
direktnom i povratno rasutom detekcijom omogucéavaju odlicnu osetljivost, veéu ta¢nost

i submikronsku rezoluciju. Opseg skretanja ugla upadnog snopa koji moze da se detektuje
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je od 0.02° do 135°. Sistem za difrakciju je dizajniran tako da Cestice jednakih zapremina
daju ekvivalentno skretanje snopa. Rezultat se prikazuje kao distribucija zapremine,
prikazana u zapreminskim procentima ¢estica odredene veli¢ine. To odgovara distribuciji
(raspodeli) mase u sluc¢aju kada je gustina Cestica ista za sve veli¢ine. NajceSée se
predstavljaju rezultati u obliku lognormalne distribucije. U ovoj tezi za kvantitativno
odredivanje raspodele veli¢ine ¢estica MgHb pre i posle jonskog bombardovanja korisé¢en
je uredaj Malvern 2000SM Mastersizer koji detektuje Cestice u opsegu (rezoluciji) od
0,02 do 2000 mikrona. Uzorci su dispergovani u 2-propanolu, u odnosu na koji MgH>
ima indeks prelamanja svetlosti 1,94, a da bi se izbegla aglomerizacija praha uzorci su

rasprSivani pre svakog merenja 5 min u ultrazvuénom kupatilu.

3.2.6. Temperaturno programirana desorpcija (TPD)

Metoda temperaturno programirane desorpcije (TPD) se koristi za ispitivanje
desorpcije razli¢itih gasnih molekula i jona iz uzorka. Pri linearnom zagrevanju uzorka u
vakuumu, na razli¢itim temperaturama dolazi do oslobadanja gasnih molekula ili jona
koji se detektuju masenom spektroskopijom.

Aparatura se sastoji od nosaa uzorka povezanog sa sistemom zagrevanja,
vakuumske komore i detektora (kvadrupolnog masenog spektrometra (QMS)). Proces je
kompjuterski kontrolisan, sa simultanom detekcijom velikog broja mogucih
desorbovanih vrsta.

Dobijeni podaci predstavljaju temperaturnu ili vremensku zavisnost intenziteta
parcijalnog pritiska svake snimljene vrste. Osetljivost metode je ispod 0,1 % za
monoslojne adsorbate. PovrSina ispod svakog pika proporcionalna je koli¢ini
desorbovanog gasa, a njegov polozaj zavisi od entalpije desorpcije, tj. od jadine veze
desorbovane vrste sa povrSinom. Polozaj i oblik pika mogu posluziti za dobijanje
kineti¢kih parametara desorpcije [120].

Pod pretpostavkom da se pri neizotermalnim uslovima, reakcija odvija izotermalno
u beskonacno kratkom vremenskom periodu, brzina desorpije povrSinskih vrsta se moze

prikazati slede¢om jednacinom Arenijusovog (Arrhenius) tipa [121]:
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s
., =% = Ade * £(0) 3.41

des_ energija aktivacije za

gde je: A-predeksponencijalni faktor, rqes-brzina desorpcije, Ea
desorpciju. Stepen pokrivenosti 0, predstavlja odnos broja adsorbovanih ¢estica (Nags) 1
broja slobodnih mesta (Nsurf) na povrsini opisuje situaciju kada su povrsinski aktivne vrste

u ravnotezi. Brzina zagrevanja uzorka je konstantna i predstavljena je jednac¢inom:
B=dT/dt 3.42

Uvr$¢avanjem izraza 3.42 u jednacinu 3.41 dobija se:

—gdes
0 _ A gy 3.43

£ B

Integracijom jednacine 3.43 dobija se integralni oblik izraza za brzinu reakcije:

“d0 4L
gO)=|—=—|e M dT 3.44
I[f(é’) ﬁ!

U zavisnosti od analitickog oblika funkcija f(8) i g(8), razvijen je veliki broj
kinetickih modela prikazanih u tabeli 4. Svaka od ovih funkcija opisuje reakcije sa
razli¢itim limitiraju¢im stupnjem. Da bi se odredili kineticki parametri potrebno je

predstaviti:

ln{g (9)} - f(w) 3.45

T’ T

Energija aktivacije (prividna energija aktivacije za reakcije u ¢vrstom stanju) se
onda odreduje iz nagiba, a predeksponencijalni faktor iz odsecka na ordinati. Funkcija
koja najbolje fituje eksperimentalne podatke je ona koja najbolje opisuje ispitivanu

reakciju, pa se ona i koristi u jednacini 3.45. Procesom fitovanja eksperimentalnih
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podataka se dobijaju vrednosti konstante brzine reakcije. Takode je preporucljivo ne

fiksirati vrednost eksponenta u funkcijama veé i njega fitovati.

Tabela 4. Reakcioni modeli za brzinu hemijske reakcije u ¢vrstom stanju

Reakcioni model Diferencijalni oblik Integralni oblik
1 dé g(0) =kt
0)=—.27
f(©) i

Nukleacioni modeli

493/4 o /4
Eksponencijalni 392/ o/3
2012 o2
41-6)-1n1-0)P* [~ In(1-o)]"*
Avrami-Erofeje
' = 3(1=6)-In(i—O)P" - 1n(1—6)]"?
2(1-6)-In(1 - )]"? [~ In(1 - 6)]"2
Difuzioni modeli
Jednodimenzionalna B 2
difuzija (1/2)p 0
Difuziono kontrolisani - s 1
_ _(1— _ G a\/3
(Janders) 21-0) [1 (1-6) J 1 [1 (1-9) ]2
Difuziono kontrolisani
~1/3 1 _ (1_n\2/3
(Krank) Gali-0)" 1] 1-2/36-(1-0)

Red reakcije i modeli kontrakcije zapremine

Reakcija prvog reda

(1-0) ~In(1-6)
(Mampel)
Reakcija drugog reda (1- 0)2 a- 49)_1 -1
Kontrakcioni cilindar
21-6)"? 1-(1-6)"
(2D)
Kontrakciona sfera (3D) 3(1- 0)2/ 3 1-(1- 9)]/3

Za ispitivanje termalne desorpcije pocetnog, netretiranog MgH> i povrSinski

modifikovanog materijala koriS¢ena je aparatura opremljena kvadrupolnim masenim
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spektrometrom EXTORR XT300 napravljena u INN ,,Vin¢a“. Merenja su vrSena pri
konstantoj brzini zagrevanja od 5 K/min, u temperaturskom opsegu od sobne temperature
do 773 K i pri po¢etnom vakuumu od 3x107° mbar.

Nakon izvr$enih merenja pomocu temperaturno programirane desorpcije, vrsi se
selekcija dobijenih pikova. Svaki od pikova se prvo se integrali, a potom normira. Na
ovaj nacin se dobija zavisnost reakcione frakcije 6 od temperature desorpcije. Vrednosti
0=f(T) se potom unose u softver za ra¢unanje kinetickih podataka koji je napravljen u
nasoj istrazivackoj grupi u INN Vinca, a koji sadrzi sve kineticke modele koji se ispituju
(tabela 4.). U izlaznom fajlu nalaze se vrednosti energije aktivacije i koeficijenta
korelacije za svaki model ponaosob. Na osnovu vrednosti koeficijenta korelacije odreduje
se koji kineticki model najbolje opisuje ispitivanu reakciju. Ovakav metod dobijanja
kineti¢kih podataka naziva se izokineticki metod [122]. Celokupna platforma se pokrece

pomocu Scilab 5.3.3 softvera [123].
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4. Rezultati i diskusija

Sa atomskog aspekta svojstva materijala je neophodno posmatrati kroz elektronsku
interakciju njegovih konstituenata, a na mikrostrukturnom nivou kroz veli¢inu i
morfologiju Cestica, sastav faza i veli¢inu i granicu kristalita. Oba ova pristupa su
kori$éena za ispitivanje strukturnih i promena u desorpcionim osobinama MgH> nastalih
uvodenjem jona bora u njegovu strukturu.

Odeljak Rezultati i diskusija je podeljen na dva dela. U prvom delu su prikazani
rezultati DFT proracuna MgH> i MgH» dopiranog borom. Predstavljeni su zapreminski i
povrsinski proracuni elektronske strukture, formiranje i difuzija vakancija i povrs§inska
desorpcija vodonika upotrebom programskog paketa Abinit. Za odredivanje aktivacione
barijere procesa difuzije vakancija i desorpcije molekula vodonika sa povrSine MgH»
kori$éena je NEB metoda.

U drugom delu su prikazani rezultati mikrostrukturne i morfoloske karakterizacije
promena nastalih bombardovanjem jonima B** energije 45 keV i okarakterisane su vrste
i stepen nastalih deformacija. Koris¢enjem simulacija metodom Monte Karlo
implementiranih u softverski paket SRIM odreden je nacin na koji joni bora interaguju sa
hidridnom metom. Rendgenostrukturnom analizom (XRD) je ispitan sastav
modifikovanog sistema i veli¢ina kristalita. Ovi rezultati su zatim korelisani sa
morfoloskim karakteristikama 1 veli¢inom Cestica dobijenih pomo¢u SEM-a i metodom
laserskog rasejanja. Za odredivanje promene termijskih osobina MgH» izazvanih jonskim
snopom bora koris¢ena su neizotermalna TPD merenja. [zazvane strukturne promene su
korelisane sa efektima koje jonsko bombardovanje ima na temperaturu desorpcije

vodonika i kinetiku njegovog izdvajanja iz MgH>.

4.1. DFT proracuni

4.1.1. Zapreminski proracuni

4.1.1.1. Racunanje elektronske strukture

Za raCunanje elektronske strukture MgH> i MgH; dopiranog razli¢itim

koncentracijama bora koriS¢ene su jedini¢ne Celije 1 supercelije prikazane na slici 25
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[124]. Optimizovani parametri jedini¢nih ¢elija, zajedno sa grupama simetrije kojima
pripadaju dati su u tabeli 5. Bor u dopiranim sistemima supstituse 50 (MgBHa), 20
(MgsBHj0) 1 6,25 (Mgi15sBH32) atomskih % magnezijuma.

<
Q

o T

O
O
e

Slika 25. Jedinicne ¢elije a) MgH,, b) MgBH., ¢c)Mg.BH o i d) Mg;sBHs.. Za c) i d) jedinicne
celije prikazane su samo pozicije jona bora, dok su pozicije Mg i H ocuvane kao u nedopiranom
MgH,. Preuzeto iz [124] uz dozvolu izdavaca ,, Polish Academy of Sciences-Institute of

physics ’-originalno delo autora.

Ukupne gustine stanja (DOS) racunatih sistema prikazane su na slici 26. Gustina
stanja u nedopiranom MgH> ima osobine tipi¢nog izolatora, a izra¢unata $irina zabranjene
zone je 3,6 eV. Ova vrednost je manja od eksperimentalno odredene koja za MgH> iznosi
oko 5,6 eV [30]. Medutim, ovakvi rezultati su ocekivani jer upotreba LDA ima za
posledicu manje vrednosti Sirine zabranjene zone od eksperimentalnih. Gustine stanja
dopiranih sistema pokazuju razli¢ito ponasanje od nedopiranog MgH»>. Samo u sistemu
koji ima najmanju koncentraciju bora (MgisBH32) gustina stanja izgleda sli¢no kao u
MgH,. Ukupna elektronska struktura MgH> je u ovom sistemu sacuvana, ali se javljaju
dva jasna maksimuma koja predstavljaju lokalizovana stanja, a poti¢u od bora.
Visokoenergijski maksimum se nalazi u zabranjenoj zoni i poklapa se sa Fermijevim
nivoom, a dovodi do sli¢nih efekata do kojih dolazi prilikom dopiranja MgH» prelaznim
metalima [53, 125]. Niskoenergijski pik d-stanja prelaznih metala smesten je takode blizu
sredine zabranjene zone MgH> i uzrok je velikog broja stanja na Fermijevom nivou. Rast

koncentracije bora pracen je porastom Sirine primesnih stanja zbog njihove interakcije i
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preklapanja talasnih funkcija tako da ve¢ u MgsBHio zabranjena zona iS¢ezava, pa

MgsBHio 1 MgBH4 imaju osobine provodnika.
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Slika 26. Ukupna gustina stanja za Cetiri ispitivana sistema. Fermijev nivo MgH je obeleZen
isprekidanom vertikalnom linijom. Preuzeto iz [124] uz dozvolu izdavaca ,, Polish Academy of

Sciences-Institute of physics “-originalno delo autora.
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Niskoenergijski maksimum se nalazi na energijama niZim od valentne zone (na oko
8 eV u Mg sBHz3») i sa porastom koncentracije bora takode dolazi do njegovog Sirenja, ali
i pomeranja ka nizim energijama. S obzirom na njegov polozaj, on nema uticaj na
provodne osobine sistema.

U tabeli 5 date su izraCunate entalpije formiranja (jednacina 3.34) zajedno sa
optimizovanim parametrima ¢elije, grupe simetrije i rastojanja izmedu B i dva susedna

vodonikova atoma u dopiranim sistemima, a Mg-H rastojanja u nedopiranom MgH>.

Tabela 5. Optimizovani strukturni parametri i izracunate entalpije formiranja MgH, i MgH.
dopiranog razlicitim koncentracijama bora. Preuzeto iz [124] uz dozvolu izdavaca ,, Polish

Academy of Sciences-Institute of physics “-originalno delo autora.

Parametri Celije Rastojanja (A) Grupa simetrije AHg¢
Struktura

a(A) c(A) M-HI  M-H2 Broj  Simbol (kJ/molH>)

4,465 2,986 1,919 1,919° -80,90
MgH> 4,518 3,022 136 Pdy/mnm  -76,152

4,515  3,019° 1,952  1,953° -69,51°

MgisBH3: 8930 5,972 1,476 1,544 65 Cmmm -52.47
MgsBHio 4465 14,930 1,427 1,508 136  P4y/mnm  +3,83
MgBHs 4138 2,767 1,279 1,637 65 Cmmm  +128.,67

2 Eksperimentalna vrednost [23],
®Vrednosti dobijene iz proraduna na bazi APW-+lo metode [53],

M =B osim za * gde je M=Mg

Mg se u MgH» nalazi u oktaedarskoj poziciji sa 2 + 4 neekvivalentna polozaja
vodonika na skoro jednakim rastojanjima. Posle relaksacije dopiranih struktura,
odgovarajuc¢a B-H rastojanja su zna¢ajno manja, $to je direktna posledica malog jonskog
radijusa bora. Takode, bor interaguje sa vodonikom gradec¢i kompleksne borohidride
[BH4]" u kojima se nalazi u tetraedarskom okruzenju i ima teznju da se uvek tako
koordiniSe. Medutim usled ogranicenja simetrije kristalne reSetke to nije moguce, pa
dolazi do porasta njenog naprezanja. Posledica toga je smanjena stabilnost ispitivanih
jedinjenja koja je sve izraZenija sa porastom koncentracije bora. Porast koncentracije bora
takode menja B-H rastojanja i dovodi do sve izraZzenije distorzije koordinacionog

oktaedra i porasta razlike rastojanja izmedu bora i neekvivalentnih vodonika. Vidljiv je
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takode, nagli porast vrednosti entalpije formiranja sa porastom koncentracije bora. Medu
ispitivanim strukturama, jedino ona sa najmanjom koncentracijom bora ima znacajnu

negativnu entalpiju formiranja i termodinamicki je stabilna.

Slika 27. Gustine naelektrisanja u ravni paralelnoj ravni (001), koja sadrzi centralni atom a)

MgH>, b) MgBH., ¢) Mg.BH)o i d) MgisBHs:. Pod a) je centralni atom Mg, u ostalim

Scale: A n(r)

+0.0012
+0,0017
+0,0024
+0,0035
+0,0051
+0,0074
+0,0107
+0,0156
+0,0226
+0,0328
+0,0475
+0.,0683
+0,1000
+0,1450
+0,2103

sluc¢ajevima B. Na dijagonali se nalaze dva najbliza vodonikova atoma. Preuzeto iz [124] uz

dozvolu izdavaca ,, Polish Academy of Sciences-Institute of physics “-originalno delo autora.

Na slici 27 predstavljene su mape valentne elektronske gustine za sve ispitivane
sisteme u ravni paralelnoj kristalografskoj ravni (001) i transliranoj tako da sadrzi
centralni Mg ili B atom. Na slici 27a koja predstavlja MgHa, ravan sadrzi sredisnji Mg
atom 1 dva vodonikova atoma koja ga okruzuju. Ovo je slika tipi¢ne jonske veze u kojoj

oblast oko Mg kao donora elektrona ima malu elektronsku gustinu (crvena oblast), dok je
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oblast u blizini atoma vodonika, koji je tipi¢ni akceptor elektrona, bogata naelektrisanjem
(plava oblast). U ovoj ravni nema zajedni¢kog naelektrisanja, medutim nezanemarljiv
kovalentni doprinos ipak postoji medu vodonikovim atomima — drugim susedima koji se
nalaze dovoljno blizu da dolazi do nezanemarljivog preklapanja talasnih funkcija.
Situacije je razlicita na slikama 27b, ¢ i d na kojima je bor centralni atom. Vodonikovi
atomi su pomereni blize boru nego u slucaju kada je Mg centralni atom, $to se takode vidi
u tabeli 5 iz podaka o rastojanju izmedu bora i susednih vodonikovih atoma. U dopiranim
sistemima, postoji znac¢ajna koli¢ina deljenog naelektrisanja koje potice od bora. Promena
u prirodi i snazi vezivanja dovodi do slabljenja Mg-H veze i destabilizacije reSetke MgH>.
Sa smanjenjem koncentracije bora u sistemu dolazi i do smanjenja gustine deljenog
naelektrisanja (slike 3¢ i 3d). Ovo takode moze objasniti i trend vrednosti entalpije

formiranja u zavisnosti od koncentracije bora.

Tabela 6. Osobine vezujucih kriticnih tacaka od interesa (tacke oznacene indeksima na slici 28).

bKT izmedu: I'l;‘llg‘s . n@A) @A) e /‘Z&s) (e%"s)
B-H2 1 1,2937  1,0963  0,8474 0,30002 -0,14714
B-H4 2 12768 1,0984  0,8603 0,30052 -0,07606

H2-nnH 3 1,0095 1,2540  1,2423 0,13929 0,39251
H-H* 41,0039 12506 12457 0,13402 0,44395
H4-nnMg 5 09970 009779  0,9808 0,18915 2,12798
H2-nnMg 6 1,0075 09842  0,9768 0,19594 2,16367
Mg-H " 71,0010 009713 009723 0,19696 2,25154

“Interakcija H-H tipa najdalje od B atoma,
* Interakcija Mg-nnH tipa najdalje od B atoma,
“Vrednosti iz [125]

Karakteristike vezujucih kriti¢nih ta¢aka dobijenih Baderovom analizom Mgi1sBH32
date su u tabeli 6. Vrednosti 11 1 12 su definisane kao rastojanja atoma do zajednicke
vezujuce kriti¢ne tacke i mogu biti shvaceni kao mera jonskih radijusa (u datom pravcu

n-b-n KT). ri/r> odnos znatno je drugaciji kod B-H nego kod Mg-H, gde je skoro jednak
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jedinici. Ovo je posledica jonske Mg-H veze i velikog jonskog radijusa H!" s jedne, i
velike kompresibilnosti istog jona, sa druge strane.

Gustina naelektrisanja u vezujucoj kriti¢noj tacki sadrzi informacije o ja¢ini veze.
Primetna je znatno veéa gustina u vezivnoj KT izmedu B i H nego izmedu Mg i H. Ovo
je indikacija jaceg vezivanja (koje u krajnjoj liniji rezultira i daleko kra¢im vezama i
manjim koordinacionim brojem u slucaju borohidrida), ali i drugacije prirode veze B-H,
odnosno kovalentnosti direkcione B-H veze, u poredenju sa dominantno jonskom Mg-H
vezom. Kod ovakve tipi¢no jonske interakcije postojanje bKT je pre posledica odstupanja
od intuitivne i1 jednostavne slike dodirujuéih jona sa zatvorenim sferi¢nim ljuskama, to
jest postojanja distorzije naelektrisanja u pravcima veze kao posledice jonske

kompresibilnosti i kona¢nog udela kovalentnosti.

Tabela 7. Integrisano naelektrisanje i zapremina u atomskim basenima

Element Naelektrisanje (e) Zapre;nina
Ukupno Z-ukupno (A%)
B 4,6255 0,3745 14,0029
H2 1,6059 -0,6059 10,7373
H4 1,6049 -0,6049 10,9482
nnMg 10,3765 1,6235 6,2004
nnH 1,8076 -0,8076 12,1665
H? 1,8096 -0,8096 12,3191
Mg’ 10,3784 1,6216 6,2288
Mg¢ 1,627
H* 0,80

“Interakcija H-H tipa najdalje od B atoma,

* Interakcija Mg-nnH tipa najdalje od B atoma,
“Vrednosti iz [125],

Wrednosti iz [126].

Znak i vrednost laplasijana u bKT nam u sluc¢aju delokalizovanih sp elemenata
moze dosta reé¢i o prirodi veze - promena znaka u B-H sluc¢aju ponovo govori o

dominantno kovalentnom tipu vezivanja. Cinjenica da osobine bKT nnMg-nnH jako
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podsecaju na osobine bKT u nedopiranom MgH> govore u prilog lokalizovanosti

promena u gustini naelektrisanja uzrokovanih dopiranjem borom.
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Slika 28. Preseci kroz (110) i (1-10) ravni primitivne 2x2x2 Celije. Prikazane su izolinije
skalarne gustine naelektrisanja (crveno) i projekcije linija vektorskog gradijentog polja gustine
naelektrisanja (zeleno). Kriticne tacke su oznacene hemijskim simbolom (nuklearne), slovom ‘b’

(vezujuce) i ‘r’ (ring). Oznacene su karakteristicne vezujuce tacke, brojevi tacaka odgovaraju

koloni indeks bKT u tabeli 6.

U prilog ovom tvrdenju idu i vrednosti integralnih veli¢ina izra¢unatih i prikazanih

u tabeli 7. Vidi se da Mg kao atom najvise udaljen od dopanta ima ukupno nalektrisanje
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kao 1 nnMg (oko 1,62 e), Sto svedoci o prestanku efekata dopiranja prakti¢no ve¢ posle
prve koordinacione ljuske. Sli¢no je i sa H* i nnH atomima. Integralna koli¢ina
nalektrisanja se odli¢no slaZe sa vrednostima za nedopirani MgH> (Mg® i H?). Ove
vrednosti idu u prilog slici MgH» kao dominantno jonskog sistema sa Mg atomima kao
tipi¢nim donorima (+1,8 e) 1 H atomima kao akceptorima elektrona (-0,8 e).

Situacija sa B-H interakcijom je potpuno drugacija. Integralno naelektrisanje B
unutar atomskog basena je 4,62 e, sto znaci da je B sa¢uvao skoro sve svoje elektrone.
nnH imaju ekscesno naelektrisanje manje od ostalih H atoma u sistemu (-0,6 ¢) jer je u
inace planarnoj trojnoj koordinaciji vodonika u MgH> jedna veza sa B, dok u dve 1 dalje
figuriSu Mg atomi kao elektronski donori. Mala pozitivna vrednost ekscesnog
naelektrisanja na B je posledica male razlike u elektronegativnosti u korist H (2,1 za H
prema 2,0 za B) sto dovodi do polarizacije kovalentne veze.

Na slici 28 prikazani su preseci kroz (110) i (1-10) ravni gustine nalektrisanja i
projekcija linija njenog gradijentnog polja. Oblik i zapremina B i Mg basena se
medusobno znantno razlikuju. Zapremina B basena je dosta veéa nego kod Mg, $to je
posledica razli¢itih uloga Mg i B u ovom sistemu, od Mg kao tipi¢nog jonskog donora,
do B koji deli svoje elektrone sa susednim H atomima.

Primetno je postojanje r-b-r sekvenci KT vidljivih u obe ravni, koje su dokaz
postojanja H-H rezontantne interakcije vodonikovih atoma - drugih suseda u ovom
sistemu. Ove sekvence su odsutne u blizini B i kolapsiraju u jednu r KT. Ovo je posledica

redistribucije nalektrisanja u pravcu B-H i gradenja direkcionih B-H veza.

4.1.1.2. Formiranje i difuzija vodoni¢nih vakancija

Difuzija jona vodonika kroz resetku MgH> je jako bitan proces za desorpcione
osobine hidrida. Prilikom difuzije vodonika dolazi do nastajanja i difuzije vodoni¢nih
vakancija u suprotnom smeru. Formiranje vakancije je ekvivalentno desorpciji jona
vodonika iz pozicije na kojoj Supljina nastaje. Promene u formiranju i difuziji vodoni¢nih
vakancija i vodonika u MgH> dopiranim borom pracene su u MgisBH32 u kome je
koncentracija supstituisanog bora najmanja (6,25 at.%), kao jedinom termodinamicki

stabilnom od tri ispitivana sistema.
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Energija formiranja n vodoni¢nih neutralnih vakancija AE{nV) data je jednac¢inom

[127]:

AEf(nV)zE;ot(nV)_E;ot_n(ﬂH _Eref,H) 4.1

u kojoj Ewi(Vn) predstavlja ukupnu energiju vakantne strukture, Ew¢ ukupnu energiju
pocetne strukture bez vakancija, n broj stvorenih vakancija, pn hemijski potencijal
vodonikovog atoma izraZzen u odnosu na energiju H» molekula po atomu (Erfn=
1/2Ew«(H2)) [43]. Izracunata vrednost ukupne energije molekula vodonika E(H2) iznosi
-27,21 eV. U uslovima visoke koncentracije vodonika u sistemu, kakvi se mogu

aproksimirati prilikom procesa desorpcije, up=0 [43], pa jednacina 4.1. postaje:

n
AEf(nV):E;ot(nV)_E;ot +5E;ot(Hz) 4.2

Tabela 8. Energije formiranja neutralnih monovakancija AEf(V), energija aktivacije za difuziju

vakancija u MgH> i Mg;sBH;;

Struktura Pozicija vakancije ~ AEf(V) (eV) Ea(eV)
MgH, 1,82 0,64
1,96* 0,6-0,8°
Smer difuzije vakancije
1 T
H1 0,96
0,294 0,346
H2 1,36
MgisBH32 0,399 0,436
H3 1,67
0,405 0,405
H4 1,67
“Vrednosti iz [43],

"Vrednosti iz [28 i 128].

U tabeli 8 date su vrednosti energije formiranja neutralne monovakancije u MgH> i

MgisBH32. U prvom sistemu, koji predstavlja nedopirani hidrid, svi vodonikovi atomi su
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ekvivalentni, pa je racunata samo jedna vakantna struktura. U dopiranom hidridu racunata
je energija formiranja Cetiri neekvivalentne vakancije indeksirane kao H1, H2, H3 i H4
¢iji su polozaji prikazani na slici 29. H1 i H2 su polozaji vodonika odnosno vakancija koji
su vezani za magnezijum najbliZi atomu bora sa rastojanjima od Mg 1,986 A i 1,955 A

respektivno.
H3 i H4 su vakancije vezane za bor i nalaze se na rastojanjima 1,476 A (H3) i 1,544

A (H4) od njega. Vrednost energije formiranja vakancije u MgH> se dobro slaze sa
vrednos$c¢u za neutralnu vakanciju koju su dobili Park i saradnici [43]. Medutim u sistemu
sa borom dolazi do znac¢ajnog smanjenja ovih vrednosti (tabela 6). U dopiranom sistemu
dolazi do porasta energije desorpcije vodonika sa priblizavanjem atomu bora. Medutim i
vakancije koje su najblize boru imaju znac¢ajno manju energiju formiranja od vakancija u
nedopiranom MgH». Ovde se takode vidi efekat destabilizacije strukture s obzirom na
udaljenost H1 vakancije od bora.

Energija formiranja vakancija je vazan termodinami¢ki parametar i povezana je sa
verovatno¢om formiranja vakancija, odnosno njihovom koncentracijom u sistemu preko

Bolcmanove jednacine [3]:

—-AE
kgT
¢, =Ne ™

4.3

Drugi vazan parametar u ispitivanju difuzije vodonika kroz resetku hidrida je
energija aktivacije odnosno energijska barijera za difuziju. Kao $to je veé receno u
eksperimentalnom delu, da bi se odredila energija aktivacije nekog procesa potrebno je
odrediti putanju minimalne enerije (MEP) i prevojnu tacku na njoj, a za to je koriS¢en
NEB metod. U MgH> su sve pozicije vodonika ekvivalentne, pa se dobija jedna
aktivaciona barijera. S druge strane u MgisBH3» postoje Cetiri neekvivalente pozicije
vodonika, pa je pracena difuzija vakancije preko sledeé¢ih polozaja: HI— H2— H3—H4
(slika 29). Dobijene putanje minimalne energije su prikazane na slici 30, a vrednosti
energija aktivacije u tabeli 8. U MgH> difuziona barijera je simetri¢na, dok je u Mg;sBHz»
asimetri¢na, $to je generalna karakteristika dopiranih sistema i posledica je toga §to
pocetna i krajnja kofiguracija nemaju iste energije [129].

Sve ispitivane vakancije u dopiranom sistemu imaju znac¢ajno nizu difuzionu

energiju aktivacije od vakancije u nedopiranom hidridu. Najmanja energija aktivacije je
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za difuziju vakancije iz pozicije H1 u poziciju H2 (0,294 eV). Sa pribliZavanjem atomu
bora, povecava se difuziona barijera, ali je ona manja u smeru ka boru nego u smeru u
kom se vakancije udaljavaju od bora. S obzirom da se vakancije kre¢u u suprotnom smeru
od smera vodonikovih atoma, to znaci da se vodonik lakse udaljava od bora, nego $to mu
prilazi. Najvecu difuzionu barijeru vakancija ima pri skoku sa pozicije H3 na poziciju H4
i ona je simetriCna, tj. ista energija aktivacije je i pri skoku sa pozicije H4 na H3 §to
predstavlja raskidanje i ponovno formiranje veze bora i vodonika. Sli¢ni efekti su

primeceni i prilikom dopiranja prelaznim metalima [129].

Slika 29. Deo elementarne celije Mg;sBHs; koriséene u proracunima sa obelezenim pozicijama

vodonikovih atoma (H1-H4) na kojima se formiraju ispitivane vakancije. Crvenim strelicama je
prikazan smer difuzije vakancije sa najblizeg atoma magnezijuma ka atomu bora. Plavim
kuglicama su prikazani atomi Mg, zelenom atom B, a belim atomi vodonika. Slika je nacrtana

koris¢enjem programa za vizuelizaciju VESTA 3 [130].

Pored prikazanih optimizovanih NEB proracuna, uradeni su i NEB proracuni

difuzija vakancija u Mg;sBH3, u kojima pocetna i krajnja konfiguracija nisu strukturno
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optimizovane. Struktura MgisBH32 bez vakancija jeste optimizovana, ali strukture koje
se dobijaju formiranjem vakancija u odredenim polozajima nisu. Ovde su pracena dva
slucaja, sluc¢aj 1 u kome kao i kod optimizovanih proracuna postoji jedna vakancija na
putu Hl—> H2— H3—>H4 i slu¢aj 2 u kome su prisutne tri susedne vakancije i gde je
prac¢ena vodonika pri ve¢oj koncentraciji vakancija od koncentracije vakancija (slika 31).
Crveni krugovi predstavljaju popunjene, a beli upraznjene pozicije.

Uporedivanjem slucaja 1 sa optimizovanim proracunima, vidi se da visina prve
barijere, tj. difuzija vakancije iz pozicije Hl u H2 i obrnuto imaju sli¢éne vrednosti.
Medutim priblizavanjem vakancije boru dolazi do sve veée razlike u energijama
aktivacije, tako da se energije aktivacije za difuziju vakancije iz polozaja H3 u H4 i
obrnuto dosta manje u neoptimizovanim proracunima. Takode se vidi da ova barijera vise
nije simetri¢na kao kod optimizovanih prora¢una. Medutim, u oba proracuna je energija
aktivacije uvek niza u smeru kretanja vakancije ka boru nego u suprotnom pravcu, $to je

ekvivalentno udaljavanju vodonika od bora.
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Slika 30. Energijske barijere za difuziju neutralne vodonicne vakancije u MgH, i Mg;;BH;;.
Pune linije predstavijaju fitove podataka dobijenih u NEB proracunima koji su prikazani

simbolima
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Ovakvo ponasanje odnosno razlika u rezultatima optimizovanih i neoptimizovanih
proracuna potice od velikih strukturnih promena prilikom formiranja vakancije u blizini
B, dok su one u blizini Mg manje izraZzene. Naime, bor privla¢i atome vodonika na dosta
manje rastojanje nego $to je izmedu vodonika i magnezijuma (tabela 5). Takode, bor ima
tendenciju formiranja tetraedarskog okruzenja sa vodonicima (koje ima u Mg(BHa)>)
umesto oktaedarskog u kome je postavljen supstitucijom Mg atoma u MgH,. Stabilna
struktura se formira tako §to su mu veze sa 4 vodonikova atoma nesto krace (1.476 A)
nego sa preostala dva (1.544 A). Medutim, uklanjanje jednog atoma vodonika (bilo iz
polozaja H3 ili iz H4) i1 formiranje vakancije u blizini bora, omogué¢ava mu formiranje
preferentnog, tetraedarskog okruzenja Sto dovodi do znatne reorganizacije u vakantnoj
strukturi. Tako da energija aktivacije koja je znatno veéa u slucaju optimizovanih

prorac¢una sadrzi i udeo aktivacione energije potrebne za reorganizaciju strukture.

0.40
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Slika 31. Energijske barijere za difuziju neutralne vodonicne vakancije u Mg;sBHs, dobijene u

neoptimizovanim NEB proracunima. Pune linije predstavijaju fitove podataka dobijenih u NEB

proracunima koji su prikazani simbolima. Crvenom linijom je predstavijen slucaj 1, a plavom 2.
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U slucaju 2, u kome je pracena difuzija vodonika pri veéoj koncentraciji vakancija,
energijske barijere su nesto niZe nego u slucaju 1. Medutim, kao 1 u sluc¢aju 1, aktivacione
barijere za difuizju vakancija ka boru, a vodonika od bora su niZe nego u suprotnom

smeru.
4.1.2. Proracuni povrsina

Za ispitivanje povrSinskih efekata i desorpcionih osobina MgH» i MgH> dopiranog
borom je, kao §to je ve¢ receno, koris¢ena (110) kristalografska ravan kao najstabilnija
ravan MgH> [45]. Superéelija je konstruisana na nacin opisan u eksperimentalmom delu
(slika 32). Visina cele superéelije iznosi 2,7 nm (51 a.j.) od ¢ega 1,2 nm (~23 a.j.) Cine
atomski slojevi, a preostalih 1,5 nm (~28 a.j.) je vakuum. Na taj na¢in se povrsinskim
atomima definiSe periodi¢na struktura u susednim ravnima koje su medusobno udaljene
tako da ne dolazi do preklapanja talasnih funkcija. U dopiranom sistemu je jedan od
magnezijumovih atoma u drugom sloju zamenjen atomom bora, tako da koncentracija

Mg atoma supstituisanih borom iznosi 3,125 at.%.
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Slika 32. a) 2x2 (110) superéelija (deo bez vakuuma) koris¢ena u povrsinskim DFT
proracunima. Sive sfere su atomi Mg, a beli H; b) bocni prikaz 12 atomskih slojeva (obelezZenih
na desnoj strani) supercelije. Oznacena su tri atoma vodonika i povrsinski atom Mg. Preuzeto iz

[131] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier” Copyright (2014)-originalno delo autora.



Tabela 9. Lokalna prostorna koordinacija atoma Mg i tri razlicita vodonikova atoma u MgH. i

atoma B i tri razlicita vodonikova atoma u Mg;;BHs; i njihovo rastojanje do prvih suseda za

povrsinske proracune simulacijom (110) ravni

Atom Susedni atom/koordinacioni broj/rastojanje (A)
MgHz
Hos Hss Hy
Mg;s 2 2 2
1,871 1,941 2,052
M, H, Hss Has
Hoys 2 1 4 2
1,875 2,503 2,749 3,019
Mgs Mgs Hss Has 4H Hy Hss
Hss 2 1 1 2 2 2 2
1,941 1,991 2404 2,749 2,819 2,842 3,019
SMg Mgs H2s SH H3s Hb
Hy 1 2 1 4 4 2
1,939 2,052 2,503 2,751 2,842 3,019
MgH,+3,125 at.% B
Hos Hss Hyp
Bs 2 2 2
1,236 1,274 2,727
Hz B st H3s Mgs Hb H3s
(I)S 1 1 2 1 1 2
1,236 2,045 2.054 2,669 2,951 2956
H, Mg Hyp Hss Hss Has Has
(II; 2 1 2 2 1 1
1,874 2,480 2,836 2,858 3,014 3,024
H; B Hss Has Hy Mgs Hss
(I)S 1 1 2 2 2 2
1,274 2,030 2,054 2,382 2,555 3,142
Hs Mg; Mg; H3; H, H2; 4H Hss
(II; 1 2 1 2 2 2 2
1,929 1,980 2467 2,875 2,956 2984 3,142
H, Mg, Mg,  Hys 4H Hy His
(II;) 2 1 2 2 2 2
1,940 2,148 2,858 2,858 2,954 3,020
H3 Mgs Mgs H3s H2s 4H Hb H3s
(I\;) 2 1 1 2 2 2 2
1,951 2,092 2467 2,836 2,841 2,887 3,020
Hy Mg 5Mg  Hss 5H B 5H Hy Hss Hos
Iy 1 1 2 2 1 2 1 2 1
1,793 1,821 2,382 2,718 2,727 2,783 2,80 2,875 2951
Hy SMg Mg, Mg; Hos 5H 5H Hss Hss H, H,
(11 1 1 1 1 2 2 2 2 1 1
1,920 2,035 2,040 2,480 2,759 2,765 2,887 2,954 3,009 3,029
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Na (110) povrsinskoj ravni supercelije nalaze se Cetiri atoma vodonika. Vodonikovi
atomi koji se nalaze na povrSini za razliku od tetraedarski koordinisanih atoma u
unutrasnjosti kristalne faze magnezijum hidrida imaju samo dva susedna atoma Mg. Oni
su obelezeni sa Hos (2 potice od koordinacije, a s od povrsinskog polozaja-surface) i usled
nedostatka tre¢eg magnezijuma jace su privuceni u pravcu kristalne faze (tabela 9).

Desorpcija vodonika sa povrSine je modelovana sukcesivnim uklanjanjem
(otpustanjem) atoma vodonika iz razli¢itih kristalografskih pozicija MgH». Na taj nacin
je pracena zavisnost energije desorpcije vodonika od zasi¢enosti povrsine i konfiguracije
uklonjenih atoma. Na slici 33 su prikazane posmatrane razli¢ite konfiguracije vodoni¢nih
vakancija u povrsinskom i1 potpovrSinskim slojevima, a za njihovo obelezavanje je
kori$éena nomenklatura od tri cifre i jednog velikog slova. Prva cifra se odnosi na broj
vakancija u prvom sloju (broj uklonjenih Has atoma), druga u drugom sloju (broj
uklonjenih H3s atoma), a tre¢a u treCem sloju (broj uklonjenih Hsp atoma). Veliko slovo u
indeksu se odnosi na razli¢ite konfiguracije kada je isti broj vakancija u slojevima (iste
su sve tri cifre). Tako se npr. oznaka 000 odnosi na sistem u kome nema vakancija, 100
za sistem sa jednom vodoni¢nom vakancijom u prvom sloju koji predstavlja zasi¢enost
povrsine atomima vodonika od 75 %, 200a ¢ se odnosi na tri razli¢ite konfiguracije sa
dve vakancije u prvom sloju (zasi¢enost povrs§ine vodonikovim atomima je 50 %), 110 i
101 su konfiguracije u kojima se u prvkom sloju nalazi jedna, a druga vakancija je u
drugom odnosno tre¢em sloju, itd.

Iz ovih proracuna odredene su energije desorpcije atomskog i molekularnog
vodonika i na osnovu dobijenih vrednosti odreden je termodinamicki najpovoljniji

reakcioni put. Za odredivanje energije desorpcije H i H> koriS¢ene su sledece formule:

Enk(H) = Etot((n - k)I_D + kEc'zt(H) B Etot(nH) 4.4

k
Enk(HZ):Enk(H)-i_EEve:e(HZ) 45

gde su En(H) i Enx(H2) energije potrebne za desorpciju kH atoma i k/2 H> molekula.
Ewi(nH) 1 Ewi((n-k)H) su ukupne energija MgH> resetke sa n (pocetna konfiguracija) i n-
k (krajnja konfiguracija) H atoma. Vertikalna mobilnost vodoni¢nih vakancija odredena

je pomocu energija formiranja vakancija u odnosu na n00 konfiguraciju, tj. razlikom
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izmedu energije konfiguracije sa jednom Has vakancijom i jednom dodatom vakancijom

unekom od potpovrsinskih slojeva npr. za tre¢i potpovrsinski sloj ona je data jednacinom:
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Slika 33. Razlicite konfiguracije povrsinskih i potpovrsinskih vakancija koris¢ene u

proracunima. Desorbovani atomi su predstavijeni belim krugovima, Hzs atomi koji se nalaze u

drugom sloju su predstavijeni nesto manjim pomerenim krugovima, dok su Hy atomi koji se

nalaze u trecem sloju prikazani najmanjim krugovima nacrtanim isprekidanim linijama.

Preuzeto iz [131] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier” Copyright (2014)-originalno delo autora.
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Relaksacijom povrsinskih struktura MgH> 1 MgH> dopiranog borom dobijaju se
rezultati prikazani u tabeli 9. Prikazana su rastojanja atoma Mg, B i H do prvih suseda
kao 1 njihovi koordinacioni brojevi. Mg je koordinisan sa 6 vodonikovih atoma, a efekat
povrsine je vidljiv kroz razli¢ita rastojanja izmedu Mg i vodonikovih atoma iz prvog
(Has), drugog (Hzs) 1 treeg (Hp) sloja.

Kao $to je vec istaknuto, povrsinski Has atomi vodonika su za razliku od unutrasnjih
Hss 1 Hp atoma koji imaju tri Mg u blizini, dvostruko koordinisani magnezijumom i samim
tim jace privuceni ka unutraSnosti faze. U dopiranom sistemu, odmah je uocljiva veé

pomenuta tendencija bora za tetraedarskim okruzenjem.

(b)

Slika 34. a) Struktura BH, grupe formirane na povrsini MgH, dopiranog borom, b) struktura

Mg(BH,), gde su crvene kuglice atomi bora, svetlo sive vodonika, a tamno siva Mg. Slika
strukture pod b) je preuzeta uz dozvolu izdavaca iz (Y. Filinchuk, C. Cerny, and H. Hagemann,
Chem. Mater., vol. 21, pp. 925-933, 2009) Copyright (2009) ,, American Chemical Society *
[132].
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Zarazliku od zapreminskih proracuna gde je B stabilisan okolnom strukturom i nije
u mogucnosti da je previse menja, u povrsinskim proracunima u kojima je bor smesten u
drugi sloj, jako blizu povrs$ine, njegova mobilnost je dosta olaksana.

Usled nemoguénosti kompenzacije sila od strane resetke, bor jace privlaci Cetiri
vodonikova atoma formirajuéi na taj nacin tetraedarsku BHs grupu slicnu onoj koju
formira u kompleksu Mg(BH4),. Eksperimentalna vrednost B-H rastojanja u Mg(BH4)2
dobijena sinhrotronskim merenjima iznosi 1,18 A, dok je vrednost izra¢unata pomocu
DFT-a u MgH> dopiranom borom 1,23 A [133, 134] (slika 34).

Uvodenje bora u povrsinski sloj MgH» takode dovodi i do pojave razlike u
koordinaciji inace ekvivalentnih vodonikovih atoma, pa tako Has i Hp atomi sada ¢ine po
dve razli¢ito koordinisane grupe (I i IT), a H3s ima ¢ak Cetiri razli¢ito koordinisana atoma
(tabela 9). Razlike nastaju kako u broju najblizih suseda, tako i u rastojanju od njih, a

posledica su preuredenja povrsinskog dela reSetke uvodenjem bora.

4.1.2.1. Desorpcija vodonika sa (110) povrsi MgH2 i MgH> dopiranog borom

Pocetno stanje sistema je hidrid bez desorbovanih H atoma, odnosno bez prisutnih
vakancija, a povrsina ravni (110) je potpuno zasi¢ena, tj. na njoj su prisutna sva Cetiri
vodonikova atoma (konfiguracija 000 na slici 33). Slede¢i korak je desorpcija jednog H
atoma (konfiguracija 100) i kod nedopiranog MgH> su svi Has atomi ekvivalentni, pa je
moguéa samo jedna konfiguracija. Zatim se uklanja drugi H atom. Sada postoji vise
mogucéih konfiguracija, a racunate su 2004 gic i 110. Ispitivane konfiguracije u slu¢aju
3 desorbovana H atoma su 300, 2104, B 1ic. Poslednji korak pri povrsinskoj desorpciji je
konfiguracija 400 pri kojoj je pokrivenost povrSine materijala vodonikom 0 %.

Takode je posmatrana desorpcija pojedina¢nih atoma vodonika u zavisnosti od
njihove udaljenosti od povrsine, po slojevima i ovi proracuni su radeni do sedmog sloja.
Osim zavisnosti energije desorpcije atoma vodonika od njegovog vertikalnog poloZzaja,
ispitivano je kako na nju utice zasi¢enost povrsine, pa su za tu svrhu osim gore pomenutih
ispitivane i konfiguracije 010, 001, 101, 201, 310, 301, 410 1 401 (slika 33).

Energija desorpcije pojedina¢nih vodonikovih atoma je dobijena kada je od razlike
ukupnih energija konfiguracija oduzeta energija atoma vodonika prethodno izra¢unata u
Abinitu (-12,988 eV), koris¢enjem jednacine 4.4. S druge strane, energija istovremene

dersorpcije dva vodonikova atoma pracena njihovom rekombinacijom u H, molekul na
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povrsini moze se izraunati ako se razlici krajnje konfiguracije sa dve vakancije (k=2) i
pocetne konfiguracije bez vakancije dobijene jednacinom 4.4, doda energija veze
molekula vodonika izracunata u Abinitu i koja iznosi -5,027 eV (jednacina 4.5). Graficki
prikaz ovih rezultata nalazi se na slikama 35 aib.

Na slici 35a su prikazane energije potrebne za desorpciju jednog atoma vodonika u
zavisnosti od zasi¢enosti povrsine (110) i putanje, odnosno nacina na koji do desorpcije
dolazi. Pored horizontalnih linija koje predstavljaju vrednosti energije desorpcije,
prikazana je i krajnja konfiguracija posle desorpcije odovarajuéeg atoma vodonika (slika
33).

U zagradama pri desorpciji treéeg i Cetvrtog atoma vodonika data je pocetna

konfiguracija sa jednim atomom vodonika vise. Razlog za to je §to se energija desorpcije
racuna kao razlika energija krajnje i pocetne konfiguracije, a postoji vise nacina (puteva)
da se u neko stanje stigne.
Sa slike 35a se moze zakljuciti da je najteze desorbovati prvi atom vodonika koji se nalazi
na povr§ini MgH> potpuno pokrivenoj vodonikom, a za ¢iju desorpciju je potrebna
energija od 3,84 eV. Iz 100 konfiguracije u kojoj nedostaje jedan atom vodonika
energijski je najpovoljniji prelaz u 110 konfiguraciju, odnosno najlaksa je desorpcija
atoma vodonika iz drugog sloja. Energija desorpcije drugog vodonika raste sa porastom
njegovog rastojanja od ve¢ desorbovanog prvog atoma, odnosno vodoni¢ne vakancije.

Prilikom uklanjanja tre¢eg atoma vodonika iz 110 konfiguracije najmanje energije
je potrebno za prelaz u 2104 konfiguraciju. Takode se vidi da je za oslobadanje drugog
vodonika u bilo kojoj konfiguraciji potrebno manje energije nego za desorpciju prvog
atoma. Za slucaj oslobadanja tre¢eg atoma, energija desorpcije, kao §to je re€eno zavisi
od pocetne konfiguracije sa dve vakancije. Sto je veca energija potrebna za oslobadanje
drugog atoma, to se lakSe desorbuje treci atom. Za oslobadanje Cetvrtog atoma vodonika
potrebna je energija od 3,47 eV. Energije istovremene desorpcije dva atoma vodonika
pracene trenutnim formiranjem H> molekula prikazane su na slici 35b. Rezultati se slazu
sa uzastopnom desorpcijom dva pojedina¢na atoma vodonika. Najveéa energija je
potrebna za desorpciju prvog molekula vodonika kojom sistem prelazi u 2004
konfiguraciju, u kojoj su nastale vakancije medusobno najudaljenije, a atomi koji se
desorbuju nisu prvi susedi. Kao i kod pojedina¢nih atoma, najlakse je desorbovati dva

atoma vodonika koji su medusobno najblizi, a kojim se sistem prevodi u 110
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konfiguraciju. Manje energije su potrebne za desorpciju molekula vodonika ukoliko je

prvi atom ve¢ uklonjen (korak 1-3 na slici 35b).
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Slika 35. Energija desorpcije (a) vodonikovog atoma (b) molekula vodonika iz MgH, za razlicite
konfiguracije i zasicenosti (110) povrsine. Preuzeto iz [131] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier”

Copyright (2014)-originalno delo autora.
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Energije desorpcije atoma vodonika odnosno formiranja vodoni¢ne vakancije u
zavisnosti od vertikalnog poloZaja i pokrivenosti povrSine vodonikom (jednacina 4.6),

prikazane su na slici 36.
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Slika 36. Energija formiranja vodonicnih vakancija u MgH, u zavisnosti od udaljenosti od (110)
povrsine pri njenim razlicitim zasic¢enostima. Preuzeto iz [131] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier”

Copyright (2014)-originalno delo autora.

Kada je povrsinski sloj MgH» potpuno pokriven vodonikom (konfiguracija sa 0
povrsinskih vakancija), dolazi do gotovo monotonog rasta energije formiranja vodoni¢ne
monovakancije sa njenom udaljeno$éu od povrSine. Izuzetak od monotonog rasta
predstavlja vakancija u drugom sloju. Medutim, situacija se drasti¢cno menja ukoliko na
povrsini veé postoje vakancije. Energija formiranja vakancije u drugom sloju atoma (koji
predstavlja prvi potpovrSinski sloj) je niza za oko 1,1 eV ukoliko na povrSini veé postoje
dve vakancije, dok je u slu¢aju da su na povrsini prisutne jedna, tri ili Cetiri vakancije niza
za oko 1,35 eV od slucaja kada je povrsina zasi¢ena vodonikom. U tre¢em sloju dolazi
do promene trenda, pa idu¢i ka dubini uzorka ponovo dolazi do porasta ove energije. Do
toga dolazi usled smanjenja uticaja povrsine sa porastom rastojanja od nje, pa se vrednosti
energije formiranja vodoni¢ne vakancije priblizavaju vrednostima koje imaju u slu¢aju
potpuno prekrivene povrsine, §to je uocljivo u Sestom sloju kada su na povrsini prisutne

jedna ili tri vakancije. Medutim, energija formiranja vakancija u bilo kom sloju je
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znacajno veca kada su na povrsini prisutni svi vodonikovi atomi. Vodonik se najlakse
desorbuje iz potpovrsinskih slojeva kada na povrSini postoji samo jedna vakancija, a
najteze, ako se izuzme slucaj zasi¢ene povrSine, kada su na povrSini prisutne dve
vakancije. Uticaj pokrivenosti povrSine na energijski profil povrSinske desorpcije istice
znaCaj brzine povrSinske rekombinacije vodoni¢nih atoma u molekul i njegove
desorpcije, jer je na taj naCin povrSina §to je moguce vise ,,oslobodena vodonikovih
atoma“ odnosno nezasi¢ena [133].

Da bi se uporedile sa dostupnim literaturnim vrednostima, energije formiranja
vakancija su izracunate pomocu izraza 4.5 kojim se unosi i doprinos vezivanja
desorbovanih atoma vodonika u molekul. U tabeli 10 su date vrednosti nekih

konfiguracija, gde je uocljivo dobro slaganje sa podacima iz literature.

Tabela 10. Energije formiranja vodonicnih mono i divakancija koje uzimaju u obzir efekat
vezivanja atoma vodonika u molekul dobijene u ovom radu i literaturne vrednosti. Preuzeto iz

[131] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier ”-originalno delo autora.

AE¢ (eV)
Vodoni¢na monovakancija Vodoni¢na divakancija
Konfiguracija 100 010 001 - - 200 110
Sloj 1 2 3 4 5
1zraCunate 1336 1558 1519  1.606  1.643 2.153 1.560
vrednosti
Literaturni

podaci [28,45] 132 1.50 1.43 1.52 1.57 ~22 1.50

Kada se u povrsinski sloj uvede bor, dolazi do gore opisanih promena u strukturi.
Kako se ove promene i samo prisustvo bora odrazavaju na energiju desorpcije atoma
vodonika u zavisnosti od zasi¢enosti povrsine i konfiguracije prikazano je na slici 37.

Najveca i najvaznija promena do koje dolazi je smanjenje energije desorpcije prvog
vodonikovog atoma (koji je najteze desorbovati sa povr§ine MgH») za oko 0,67 eV. Za
desorpciju sledeceg atoma vodonika, vrednosti desorpcione energije su nesto vece, ali je
njena zavisnost od konfiguracije ista kao i kod nedopiranog hidrida. Najmanju energiju
desorpcije ima atom koji se nalazi na najmanjem rastojanju od prethodno desorbovanog.
Do vecih promena dolazi pri desorpciji tre¢eg atoma, kako u pogledu vrednosti energije

desorpcije, tako i u rasporedu razli¢itih konfiguracija u odnosu na ovu energiju. U tabeli
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11 su radi preglednosti date vrednosti desorpcione energije tre¢eg vodoni¢nog atoma iz
MgH> i MgH: dopiranog borom. Sve desorpcione energije su nize u sistemu dopiranom
borom. Za nastanak konfiguracije 300 iz razli¢itih po¢etnih stanja, potrebne su nesto

manje vrednosti energije, ali je njihova zavisnost od konfiguracije ista kao i u
nedopiranom MgH;. Medutim, do drasticnog smanjenja desorpcione energije u
dopiranom jedinjenju dolazi ukoliko se sistem sa dva desorbovana vodonika u

konfiguraciji 200 (slika 34) desorpcijom sledeéeg vodonika prevodi u 210a

konfiguraciju.
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Slika 37. Energija desorpcije vodonikovog atoma iz MgH, dopiranog borom za razlicite

konfiguracije i zasi¢enosti (110) povrsine.

To su medusobno najbliza tri vodonika, ali istovremeno i tri vodonika koja su
najudaljenija od borovog atoma. Uvodenje bora dovodi do dodatnog udaljavanja ovih
atoma vodonika usled strukturnih promena i drugacijeg karaktera veze bora i njegovih
prvih suseda u odnosu na supstituisani magnezijum. Ovakve promene dovele su do
drasti¢nog slabljenja veze ovih atoma sa ostatkom resetke. Isti efekat, samo manje izrazen
vidljiv je 1 u ostalim konfiguracijama, ali on opada sa pribliZavanjem atomu bora. Do

manjeg porasta u desorpcionoj energiji od oko 0,35 eV dolazi prilikom desorpcije
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poslednjeg vodonikovog atoma iz povrsinskog sloja tj. pri prevodenju konfiguracije 300

u konfiguraciju 400.

Tabela 11. Energija desorpcije tre¢eg vodonikovog atoma u nedopiranom i MgH> dopiranom

borom.
Pocetna Edes(H)(eV) MgH>/MgH>+B
konfiguracija Krajnja konfiguracija 3Hy
2Hy 300 2104 2108 210c
2004 3,29/3,23 2,79/1,30
2008 3,74/3,51 3,00/0,84
200¢ 3,58/3,27 2,98/1,72
110 3,60/1,52 3,73/2,63 3,83/2,26

Do velikih promena koje su posledica dopiranja takode dolazi u vertikalnoj
mobilnosti vakancija, odnosno u energijama formiranja vakancija po dubini posmatranog
uzorka (slika 38). Dolazi do smanjenja desorpcione energije vodonika u svim slojevima,

ali i do promene oblika krive.
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Slika 38. Energija formiranja vodonicnih vakancija u MgH: dopiranom borom u zavisnosti od

udaljenosti od (110) povrsine

Dok u nedopiranom MgH> dolazi do skoro monotonog porasta energije formiranja
vakancije sa udaljeno$¢u od povrsine, kod dopiranog sistema ona se prvo smanjuje, tako

da je za formiranje vakancije u drugom sloju potrebna energija od oko 1 eV. Zatim dolazi
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do porasta u tre¢em sloju, pa opet do pada u Cetvrtom, petom i Sestom. Tek u sedmom
sloju dolazi do stabilizacije ove energije i smanjenja efekta dopiranog bora.

Do ovako izrazenih efekata u slojevima bliskim povrsini dolazi zbog strukturnih
promena u ovim slojevima uzrokovanih supstitucijom jednog atoma Mg iz drugog sloja
borom. Kao §to se vidi u tabeli 9, one su najizrazenije u drugom atomskom sloju u kojem
se 1 nalazi uvedeni bor. U ovom sloju takode dolazi i do velikih promena u medusobnim
rastojanjima susednih atoma, ali i u broju najblizih suseda i do pojave 4 vrste razli¢ito

okruzenih Hss atoma.

4.1.2.1.1. NEB proracuni desorpcije vodonika sa (110) povrsi MgH2 i MgH:2

dopiranog borom
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Slika 39. Razlicite konfiguracije desorbovanih vodonikovih atoma koris¢enih u NEB
proracunima a) u MgH, dopiranom borom i b) u nedopiranom MgH,. Desorbovani atomi su
predstavljeni belim krugovima, Hss atom koji se nalazi u drugom sloju (B konfiguracije)
poredstavijen je nesto manjim krugovima, dok je atom bora, koji se takode nalazi u drugom

sloju predstavljen crvenim krugom.

Da bi se odredila energija aktivacije za proces rekombinativne desorpcije molekula
vodonika sa (110) povrsi MgH> i MgH> dopiranog borom koriSéen je prethodno opisani
NEB model. U nedopiranom MgH> su ispitivane dve razli¢ite konfiguracije desorbovanih

atoma (dve razlicite reakcione putanje) oznacenih sa A i B na slici 39b, a koje su se
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pokazale kao termodinamicki najpovoljnije, odnosno koje imaju najmanju desorpcionu
energiju na osnovu prethodno izloZenih proracuna (slika 35a i b). Ove dve konfiguracije
su se pokazale i u literaturi kao energijski najpovoljnije sa (110) ravni MgH, [45]. U
konfiguraciji A desorbovana su dva medusobno bliza Has atoma (konfiguracija 200 na
slici 33), a u B konfiguraciji jedan povrsinski Hos dok se drugi atom vodonika, Hss, nalazi
u drugom sloju (konfiguracija 110 na slici 33). U borom dopiranom sistemu su ispitivane
ukupno cetiri konfiguracije i to dve izvedene iz A, a dve iz B konfiguracije ispitivane u

nedopiranom MgH> (slika 39a).

Tabela 12. Energija aktivacije desorpcije molekula vodonika sa (110) povrsine MgH> i MgH,

dopiranog borom dobijene NEB proracunima i medusobno rastojanje desorbovanih atoma u

hidridu.
y H-H rastojanje
Konfiguracija 75 Ea(eV) Ea(kJ/mol)
2,21 (1,014)° 213,23 (97,8)°
A 3,019
2,37° 228,67
MgH>
1,76 (0,94)¢ 169,81 (90,7)¢
B 2,749
1,78° 171,74
Al 2,045 3,84 (1,62)° 370,5 (156,3)°
All 3,014 2,17 ((1,16)° 209,37 (111,9)°
MgH>+B
BI 2,054 1,86 (0,31)” 179,46 (26,7)°
BII 2,836 1,72 (0,75)° 165,95 (72,4)°

“u zagradama su date vrednosti aktvacionih barijera za reakciju u suprotnom smeru,

b Literaturne vrednosti [45].

Rimskim brojem I su obelezene konfiguracije u kojima se desorbovani atomi
vodonika nalaze na manjem rastojanju od atoma bora, a sa Il konfiguracije u kojoj su na
veéem rastojanju. Kao pocetna stanja u oba ispitivana sistema uzete su relaksirane
supercelije sa izlozenom (110) povrsi. Kao krajnja stanja uzete su supercelije sa
uklonjenim vodonicima sa razli¢itih pozicija u zavisnosti od posmatrane konfiguracije i

molekul vodonika na rastojanju od 5 A od povrsine hidrida. VaZno je napomenuti da su
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krajnje strukture MgH> prethodno relaksirane, dok su za hidrid dopiran borom uzete
relaksirane strukture pocetnog stanja u kom su samo uklonjena dva vodonika. Za razliku
od zapreminskih prora¢una, gde su promene koliko-toliko ograni¢ene resetkom, u blizini
povrsine one su mnogo izrazenije. Relaksacija ovih stanja jeste moguca i njeni rezultati
su predstavljeni na slici 38, medutim kada se ona uvrste u NEB proracune, dolazi do
velikih skokova u strukturama medustanja i nemoguénosti konvergencije NEB proracuna.
Takode, energija aktivacije bi bila nerealno velika i sadrzala bi udeo aktivacione energije
potrebne za reorganizaciju struktura medustanja.

U tabeli 12 date su vrednosti energije aktivacije za desorpciju molekula vodonika
iz razlic¢itih ispitivanih konfiguracija, a na slici 40 rezultati NEB proracuna, odnosno
energijski profili ispitivanih reakcija. Sve izraunate barijere su dosta vece od barijera za
difuziju vodonika i mogu predstavljati ograni¢avajuci faktor desorpcije vodonika iz
MgH>. Jedan od glavnih razloga visoke energije aktivacije za desorpciju vodonika sa
povrsine hidrida je jaka jonska interakcija izmedu Mg 1 H [136]. Vrednosti energije
aktivacije dobijene za desorpciju vodonika sa (110) povrsi MgHb» iz A i B konfiguracija
dobro se slazu sa vrednostima koje su za istu ravan i konfiguracije dobili Du i saradnici
[45]. Oni su pokazali da su aktivacione energije za desorpciju vodonika sa (110) ravni za
0,45-1,1 eV manje od onih za desorpciju iz ekvivalentnih pozicija sa (100) ravni. Ovaj
rezultat ukazuje na zavisnost aktivacione barijere od kristalografske ravni sa koje se
vodonik desorbuje, a uzrok moze biti jaca veza izmedu dvostruko i ¢etvorostruko vezanih
vodonika na (100) povrsi u odnosu na vezu izmedu dvostuko i trostruko vezanih na (110)
povrsi.

Eksperimentalne vrednosti energije aktivacije za desorpciju vodonika iz MgH», kao
Sto je ve¢ objasnjeno zavise od vise faktora, a vrednost dostupna merenju se sastoji iz
doprinosa razli¢itih mikroskopskih procesa (difuzija atoma vodonika, nukleacija i rast
metalne faze, desorpcija sa povrsine), pa tako postoje znacajne razlike u literaturnim
podacima. Vrednosti se krecu od 120 kJ/mol [19] do 323 kJ/mol [69]. Osim
eksperimentalnih uslova, ovakve razlike mogu biti i posledica primene razli¢itih
kineti¢kih modela pri obradi podataka. Za razliku od eksperimentalnih, teorijski dobijene
vrednosti energija aktivacije se odnose na pojedinacne procese pri idealizovanim
uslovima u kojima nema necistoéa, efekta ivice, razli¢itih defekata resetke, itd. Ipak,

izraCunata vrednost za desorpciju vodonika u B konfiguraciji sa (110) povrsi, a koja je i
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energijski favorizovana u odnosu na A konfiguraciju bliska je eksperimentalnoj vrednosti

od 160 kJ/mol koju su dobili Fernandez (Ferndndez) i Sancez (Sdanchez) [137].
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Slika 40. Energijske barijere za rekombinativnu desorpciju molekula vodonika sa 110 povrsine

MgH, i MgH> dopiranog borom: a) konfiguracija A (MgH,), Al i All (dopiran MgH>) b)

konfiguracija B (MgH>), Bl i BII (dopiran MgH>). Pune linije predstavljaju fitove podataka

dobijenih u NEB proracunima koji su prikazani simbolima.
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Aktivacione barijere prilikom desorpcije vodonika iz pozicija blizih boru (Al i BI
konfiguracije) su ve¢e nego u nedopiranom hidridu i to viSe u sluc¢aju kada su oba
vodonikova atoma H. Uzrok ovakvog ponaSanja se moze potraziti u znacajnom
skracenju veze B-Has (1,236 A) B-H3; (1,274 A) u odnosu na duzinu veze Mg-Has (1,871
A) Mg-Hss (1,941 A) i u drugadijoj prirodi i ja¢ini veze kako je obja$njeno Baderovom
analizom. Medutim, ovaj efekat ima za posledicu destabilizaciju koja se prenosi kroz
reSetku, pa su aktivacione barijere za desorpciju vodonika iz All ili BII polozaja, u kojima
su njegovi atomi na veéem rastojanju od bora, nesto nize nego u nedopiranom hidridu.

Iz izlozenih rezultata se moze zakljuciti da uvodenje bora u reSetku MgH> ima
pozitivan uticaj na termodinamicku destabilizaciju sistema odnosno smanjenje energije
formiranja vakancija i poboljSanje kinetike difuzije vodonika kroz resetku, dok je efekat
na kinetiku povrsinske desorpcije manje izrazen.

Na slici 40 i u tabeli 12 u zagradama su date vrednosti enegije aktivacije za reakciju
u suprotnom smeru koja predstavlja disocijativnu apsorpciju H> molekula na povrsini
MgH> i ona je dosta niza od energije aktivacije za desorpciju. Ovo je u saglasnosti sa
eksperimentalnim rezultatima koji pokazuju da je proces apsorpcije vodonika u MgH»
ima niZu energiju aktivacije nego desorpcija [137]. Vrednosti za apsorpciju vodonika u
MgH, kao i za desorpciju, u B konfiguraciji se dobro slazu sa eksperimentalnom
vredno$¢éu od 90 kJ/mol [136] i vrednoséu od 1,15 eV koju je dobio Vege modelujuéi
disocijativnu apsorpciju H> molekula na (0001) ravni metalnog Mg [42]. Energije
aktivacije za apsorpciju u dopiranom sistemu u B konfiguraciji su dosta nize od vrednosti
za nedopiran MgH», posebno ako se vodonik apsorbuje blize boru. Slican efekat je
primecen pri povrSinskom dopiranju metalnog Mg titanijumom, i objaSnjen je jakom

interakcijom izmedu molekulske orbitale vodonika i d orbitale titanijuma [52].
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4.2. Promene u desorpcionim osobinama MgH:; nastale

bombardovanjem jonima bora

4.2.1. Interakcija jona bora sa kristalnom reSetkom MgH:

Prilikom sudara jona B3* energije 45 keV sa &vrstom metom MgH> dolazi do
razli¢itih vidova elasti¢nih 1 neelasti¢nih interakcija izmedu jona i atoma sve do njihovog
zaustavljanja. Sudari i put koji jon prede izmedu dva sudara su slucajni procesi, pa je
potrebno u obzir uzeti veliki broj dogadaja kako bi simulacija bila reprezentativna. Radi
postizanja dobre statistike proracuni su radeni za 10 000 upadnih jona. Dobijeni rezultati
predstavljaju raspodelu dubine prodiranja upadnih jona i udele razli¢itih mehanizama
njihovog gubitka energije. Srednja vrednost dubine prodiranja jona predstavlja domet

njihovog najveéeg broja.

Tabela 13. Rezultati SRIM proracuna na meti MgH> bombardovanoj jonima B®* energije 45
keV, sa statistikom od 10000 upadnih jona. Preuzeto iz [138] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier **-

originalno delo autora.

. broj mehanizam gubitka enegije (%)
. Sirina na .
maksimum . . . vakancija
vrste jona dometa polu_V st po
maksimuma . . .. “*nastanak fononska
(nm) upadnom jonizacija .. o
(nm) . vakancija ekscitacija
jonu
upadni 5 ¢ 93 64,86 0,50 1,80
jon
B izbijeni 288
atomi 160 193 13,35 1,41 18,07
(Mg, H)

*Kreiranje vakancija se odnosi samo na formiranje jona koji nema dovoljnu energiju da nastavi

sopstvenu kaskadu.

Upadni jon moze gubiti energiju bilo u sudarima sa atomima mete (nuklearni
sudari) ili sa elektronima (elektronski sudari) kada dolazi do ekscitacije atoma mete.
Gubici energije i skretanje upadnog jona su mnogo veéi pri nuklearnim sudarima. Takode
neuredenost kristalne reSetke koja nastaje usled jonskog bombardovanja potice
dominantno od nuklearnih sudara. Da bi doSlo do izmeStanja atoma mete iz njihovih
ravnoteznih polozaja neophodna je neka minimalna energija. Kada je predata energija

manja dolazi do fononskih ekscitacija koje se prenose kroz reSetku [88]. Ako je energija
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dovoljna za izbijanje atoma, onda dolazi do njegovog izmestanja u intersticijalni poloZaj
i dolazi do stvaranja Frenkelovog para intersticije i vakancije.

U tabeli 13 su prikazani udeli razli¢itih mehanizama gubitka energije izracunati na
gore opisani na¢in SRIM metodom. Dominantan mehanizam gubitka energije jona B** je
jonizacija, dok je gubitak energije mehanizmom direktnog stvaranja vakancija 0,5 %, a
ekscitacijom fonona 1,8 %. Ostatak energije joni B** troe na izbijanje atoma Mg i H, koji
stvaraju kaskade i gube energiju u sudarima istim mehanizmima kao i inicijalni jon,

jonizacijom, stvaranjem vakancija i ekscitacijom fonona.
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Slika 41. Rezultat simulaije metodom Monte Karlo (SRIM 2003) na meti MgH, nakon
ozracivanja jonima B’ energije 45 keV: dometi upadnih jona i izbijenih atoma (gornja slika),
raspodela stvorenih vakancija po dubini uzorka (donja slika). Preuzeto iz [138] uz dozvolu

izdavaca ,, Elsevier** Copyright (2011)-originalno delo autora.
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Broj stvorenih vakancija je 288 po upadnom jonu, medutim vecina njih potice iz
kaskada Mg i H, a ne od primarnog jona. Od primarno izbijenih atoma veéina ima
dovoljnu energiju da naprave kaskadu, pa malo njih postaju vakancije.

Energija koju predaju izmesteni atomi proizvodi oko 3 puta veéi broj vakancija od
upadnih jona. Zbog toga je raspodela broja stvorenih vakancija po dubini uzorka ista kao
i dometa atoma Mg i H izbacenih iz svojih pozicija ¢iji je maksimum na 160 nm (slika
41).

Dubina do koje prodire najveéi broja jona B3* iznosi 216 nm, dok je maksimalan
domet preko 300 nm. Sirina na poluvisini maksimuma dometa ukazuje da dolazi do velike
disperzije bora u uzorku. Veca fluenca upadnih jona dovesée i do srazmernog povecanja
koncentracije stvorenih defekata u povrsinskom sloju hidrida.

Ukoliko se MgH» bombarduje jonima argona i ksenona dolazi do stvaranja znatno
veceg broja vakancija. Joni Ar®" stvaraju 1244 vakancija po jednom upadnom jonu, a joni
Xe®" 1818. U oba slu¢aja vakancije su deponovane blize povrsini u odnosu na jone B**,
pa je tako prilikom bombardovanja jonima argona najveci broj vakancija deponovan na

dubini od 125 nm, a u slu¢aju jona ksenona na dubini od 54 nm [58, 86].

4.2.2. Uticaj jona bora na strukturu i morfologiju MgH>

Tabela 14. Strukturni parametri uzoraka dobijeni rendgenostrukturnom analizom i srednja
velicina Cestica komercijalnog uzorka MgH, (AA) i uzoraka bombardovanih jonima B>
energije 45 keV fluenci 10" (B12), 10" (B15) i 10'° (B16) jona/cm’. Preuzeto iz [138] uz

dozvolu izdavaca ,, Elsevier “-originalno delo autora.

. Srednja ires -
Velicina Mikro- | Parametri redetke B-MgH, (A)

Uzorak o veli¢ina
kristalita  naprezanje

e Cestica a . V (A3

dio(nm)  *10°(%) - S

AA 83 1.4 38 4.5168 3.0205 61.623
B12 54 0,49 14 4.4915 3.0113 60.744
BI15 76 1.3 22 4.4915 3.0113 60.744
Bl6 76 1.3 21 4.4915 3.0113 60.744
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Rendgenostrukturnom analizom prahova komercijalnog MgH> (u daljem tekstu
uzorak AA) i MgH, bombardovanog jonima B** energije 45 keV i fluence 10'2, 10" i
10" jona/cm? (u daljem tekstu uzorci B12, B15 i B16) odreden je fazni sastav, parametri

i naprezanje kristalne resetke i veli¢ina kristalita uzoraka.
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Slika 42. Difraktogram rendgenskog zracenja komercijalnog uzorka MgH> (AA) i uzoraka MgH,

bombardovanih jonima B®", energije 45 keV i fluence 10'? (B12), 10" (B15) i 10'° (B16)

Jona/cn’.

Na slici 42 su prikazani difraktogrami x zraka svih uzoraka. Na difraktogramu
uzorka AA vidljivi su ostri pikovi na pozicijama 20~ 28° (110), 36° (101), 40° (200) 1 55°

(211) karakteristi¢ni za B-MgH> koji ima tetragonalnu strukturu i pikovi metalnog Mg na

103



20~ 32° (100) i 37° (101) slabog intenziteta prisutnog u komercijalnom uzorku. Kod
bombardovanih uzoraka osim -MgH> dolazi i do pojave Mg(OH), koji najverovatnije
nastaje u reakciji metalnog Mg prisutnog u po¢etnom prahu sa vodenom parom iz
vazduha prilikom pripreme i snimanja uzoraka XRD-om [19, 139-142].

Zahvaljuju¢i velikoj koncentraciji proizvedenih defekata u povrSinskom sloju
Mg(OH), se brzo formira, mada je njegova koli¢ina u uzorcima bombardovanim jonima
B3* dosta manja nego u uzorcima bombardovanim tezim jonima Xe®" i Ar®*, koji stvaraju
znatno vise vakancija [58, 86]. Ni kod jednog uzorka nisu nadeni difrakcioni maksimumi
koji poti¢u od y-MgH,. Amorfizacija, karakteristi¢na za jonski bombardovane materijale,
primecena je u svim bombardovanim uzorcima, ali je najizrazenija u uzorku B15 [86,

138, 143].

B16

B15

B12

Relativni intenzitet
ﬂ

276 278 280 282 284
26(°)

Slika 43. Maksimum difrakcije (110) ravni komercijalnog uzorka MgH, (AA) i uzoraka MgH,
bombardovanih jonima B®, energije 45 keV i fluence 10"? (B12), 10" (B15) i 10'° (B16)

Vertikalna linija oznacava polozaj maksimuma kod AA uzorka.

Kao posledica jonskog bombardovanja doslo je do Sirenja pikova B-MgH> i
pomeranja difrakcionih maksimuma ka manjim uglovima (slika 43), Sto znaci da je doslo

do promene veli¢ine kristalita, parametara jedini¢ne ¢elije i mikronaprezanja kristalne
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reSetke (tabela 14). Takode, smanjenje parametara resetke f-MgH> ukazuje na formiranje
substehiometrijske faze MgHx (x<2). Zanimljivo je da su parametri reSetke isti u svim
bombardovanim uzorcima, Sto znaci da dalje povecanje koncentracije defekata preko
neke kriti¢ne vrednosti (koja je dostignuta u uzorku B12) ne uti¢e na njihovo dodatno
smanjenje. Naglo smanjenje mikronaprezanja, veli¢ine kristalita i ¢estica vidljivo je u
uzorku B12, dok sa porastom fluence (uzorci B15 i B16) dolazi do relaksacije i
stabilizacije ovih parametara. Razlog za to moze biti uredenje medusobno interagujuéih
defekata posto njihova koncentracija dostigne kriti¢nu vrednost. Poznato je takode da bor

ima stabilizuju¢i efekat na granicu zrna MgH» [144].
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Slika 44. Raspodela velicine cestica komercijalnog uzorka MgH> (AA) i uzoraka MgH>
bombardovanih jonima B> energije 45 keV i fluence 10"? (B12), 10" (B15) i 10'° (B16)

Jjona/cm’. Preuzeto iz [138] uz dozvolu izdavaca ,, Elsevier“ Copyright (2011)-originalno delo

autora.

Isti efekat primetili su Hanada i saradnici prilikom mehani¢kog mlevenja MgH> kao

posledicu povecanja vremena mlevenja [145]. Oni su ovakvo ponasanje objasnili
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prenosom energije akumulirane u kristalitima usled prevelikog naprezanja na podrucje
granice zrna prilikom ¢ega dolazi do potpune relaksacije resetke.

Kvantitativna raspodela Cestica po veli¢ini za sve uzorke je dobijena iz merenja
rasejanja laserskog zracenja. Kao $to se vidi na slici 44, netretirani MgH> pokazuje usku
monomodalnu distribuciju sa najve¢im brojem cestica veli¢ine 38um. U uzorku B12
najveci broj Cestica ima veli¢inu 14 um, dok je, sli¢no kao i veli¢ina kristalita, veli¢ina

Cestica veéa u uzorcima B15 1 B16 (tabela 14).

(b)
Slika 45. SEM mikrografije (a) neozracenog praha MgH, (AA4) i (b) praha MgH, ozracenog
Jjonima B®", energije 45 keV i fluence 10'° (B16.)

Kod bombardovanih uzoraka uocava se odstupanje od lognormalne krive, jer se sa
povecanjem broja defekata pojavljuje sve viSe Cestica sa manjim dijametrom. Pojava
veéeg broja Cestica manjih od 5 pm moze biti posledica relaksacije i promene parametara
kristalne reSetke u povrSinskom sloju uzorka. Kao §to je ve¢ istaknuto u uvodnom
poglavlju, u velikom broju publikovanih radova je indirektno ukazano da smanjenje
veli¢ine Cestica i veli¢ine kristalita moZe da ima povoljan uticaj kako na desorpcionu
kinetiku i temperaturu desorpcije, tako i na kapacitet desorpcije vodonika [6, 91, 113,
145, 146]. Prilikom jonskog bombardovanja dolazi do deponovanja energije u
povrsinskom sloju materijala, $to indukuje promene u morfologiji materijala (slika 45).
Promene u morfologiji su pracene skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom na uzorku
B16 s obzirom da je u njemu indukovan najveci broj defekata i da nije doslo do veéeg

stepena amorfizacije.
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Na SEM mikrografijama prikazanim na slici 45 vidi se da je aglomeracija Cestica
praha MgH> u uzorku B16 sa veli¢inom aglomerata od 2-20 pm mnogo manje izraZena
nego u komercijalnom uzorku AA u kom su aglomerati veli¢ine 10-100 pm.

Homogeni aglomerati u uzorku B16 imaju nepravilnu strukturu, sa izraZenim
fragmentima. Tipi¢na morfologija sa lisnatom strukturom karakteristicna za jonski

bombardovane uzorke nije izrazena, $to je posledica niske energije upadnih jona [86].

4.2.3. Uticaj jona bora na proces desorpcije vodonika iz MgH>

B12

Intenzitet (a.j.)

ois J\

B16

100 200 300 400 500

T(°C)
Slika 46. Ukupne TPD krive komercijalnog uzorka MgH, (AA) i uzoraka bombardovanih jonima
B’', energije 45 keV, fluence 10"? (B12), 10" (B15) i 10'° (B16) jona/cm’. Preuzeto iz [138] uz

dozvolu izdavaca ,, Elsevier“ Copyright (2011)-originalno delo autora.

Prilikom razgradnje MgH> dolazi do izdvajanja tj. desorpcije vodonika u
molekularnom obliku. Uticaj bombardovanja jonima B*" energije 45 keV razli¢itih

fluenci na ovaj proces ispitivan je tehnikom temperaturno programirane desorpcije.
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Analizom TPD krivih koje predstavljaju promenu koli¢ine prac¢enih molekula ili
jona merenih masenim spektrometrom u zavisnosti od temperature pri konstantnoj brzini
zagrevanja, mogu se odrediti temperatura desorpcije, kineti¢ki parametri procesa i
mehanizam reakcije kroz odredivanje najsporijeg stupnja. Na slici 46 predstavljene su
TPD krive komerijalnog uzorka MgH> (AA) i uzoraka bombardovanih jonima B**
energije 45 keV razli¢itih fluenci (B12, B15 i B16) koje predstavljaju ukupan signal.
Vrste koje su praéene masenim detektorom uredaja su H', H», B, BH>", BH4", OH", H,0,
02 1 Na. Kod svih uzoraka vidljiva su dva temperaturna maksimuma. Visokotemperaturni
maksimum potic¢e od izdvajanja molekula vodonika, dok niskotemperaturni ¢ine voda,
OH" 1 BHy™ joni (tabela 15). Komercijalni MgH> (AA) otpusta vodonik u molekularnom
obliku na temperaturi od 706 K, OH" jon na 550 K i H>0 na 554 K (slike 47 i 48 i tabela

15). Osim na opisana tri na¢ina, bombardovani uzorci otpustaju vodonik i kroz BHs™ jon.

Tabela 15. Temperature desorpcije razlicitih vrsta i kolicina desorbovanog vodonika iz
komercijalnog uzorka MgH, (AA) i uzoraka bombardovanih jonima B’", energije 45 keV i
fluence 10" (B12), 10" (B15) i 10"° (B16) jona/cnr’.

Uzorak
Desorbovana vrsta AA B12 B15 Bl16
Temperatura (K)
H> 706(690)" 686(670)" 678(662)" 678(671)"
[7,3 mas.%]" [44mas.%]" [54mas.%] [2,8 mas.%]"
BHy - 516 516 517
OH" 550 515 516 510
HO 554 520 513 513

"U zagradama se nalazi temperatura na kojoj pocinje desorpcija vodonika, takozvana onset
temperatura (Toy),
“u uglastim zagradama se nalazi kolicina izdvojenog molekulskog vodonika u masenim

procentima.

Na slici 47 date su krive desorpcije molekularnog vodonika bitno razlicite od
sistema koji se srecu u literaturi. U vecini mehanicki mlevenih sistema kojima je dodat
katalizator ili sistema u kojima je prisutna velika koli¢ina Mg(OH) (te se mogu smatrati

kompozitom MgH>/Mg(OH)>),desorpcija vodonika se odigrava u tri stupnja [147, 148].
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Takode uzorci bombardovani jonima Ar®* desorbuju molekularni vodonik u tri stupnja
[149]. Kod uzoraka MgH, bombardovanih jonima B*" medjutim, desorpcija molekula
vodonika odvija se u samo jednom koraku. Razlog za to je jako mala koli¢ina prisutnog
Mg(OH), u bombardovanim uzorcima. Naime, vodonik se u prisustvu hidroksida izdvaja
pomocu dva razli¢ita desorpciona mehanizma. Prvi (na ~423 K) je reakcija izmedu atoma
vodonika koji difunduju iz MgH> i vodonika iz hidroksidne grupe povrsinskog Mg(OH)z,
dok drugi (~623 K) predstavlja reakciju na granici faza MgH>/Mg(OH)2 [147].

Uzorak bombardovan fluencom 10'? jona/cm? ima rame sa leve strane
visokotemperaturnog maksimuma. Postojanje ramena se moze pripisati vecoj koli¢ini
manjih Cestica u ovom uzorku (slika 44) [34]. U svim bombardovanim uzorcima doslo je
do snizenja temperature desorpcije molekula vodonika (tabela 15) kao posledice
deponovanja defekata (najviSe vakancija, a pri vi§im fluencama upadnih jona klastera
vakancija) u povrsinski sloj materijala. Pomeranje visokotemperaturnog maksimuma ka
nizim temperaturama je kod ovih uzoraka vece nego kod nekih mehanicki mlevenih
uzoraka sa dodatkom katalizatora [6, 144].

Modifikacije u povrsinskom sloju, a posebno uvodenje nereda dovodi do povecéanja
brzine difuzije atoma vodonika ka povrsini zrna [58, 86]. lako je koncentracija stvorenih
vakancija u povrSinskom sloju MgHo prilikom bombardovanja jonima bora dosta manja
nego prilikom bombardovanja jonima ksenona i argona, ona je dovoljna da dovede do
efekta snizavanja temperature desorpcije vodonika. Sa porastom fluence upadnih jona
dolazi do blagog smanjenja temperature desorpcije vodonika, §to znaci da je veé pri
fluenci od 10'? jona/cm? do$lo do formiranja difuzione mreZe vodonika. Takode, sa
promenom fluence menja se i koli¢ina desorbovanog vodonika, koja je najveca u uzorku
B15, a najmanja u uzorku B16 (tabela 15).

Rezultati ukazuju, kao $to je veé reCeno, na formiranje substehiometrijske faze
MgHy (x<2). Prema Simelu i saradnicima postojanje ovakve faze je specifi¢no za
nanostrukturne materijale [38]. Manji broj atoma vodonika u resetki se ispoljava kroz
smanjenje parametara resetke, koje je uocljivo u bombardovanim uzorcima (tabela 14).

Takva faza sa smanjenim brojem vodonikovih atoma pokazuje mnogo veéu brzinu
difuzije vodonika, zahvaljujuéi pove¢anom broju vakancija. Ovakve pretpostavke su u
saglasnosti sa ispitivanjima desorpcije vodonika iz MgH> pri bombardovanju

elektronskim snopom u kojima su primeéene refleksije superresetke uredenih vodoni¢nih
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vakancija i formiranje substehiometrijske faze u pocetnoj fazi dekompozicije hidrida

[150].
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Slika 47. TPD krive izdvajanja molekula H, iz komercijalnog uzorka MgH, (AA) i uzoraka
bombardovanih jonima B*", energije 45 keV i fluence 10'? (B12), 10" (B15) i 10" (B16)
Jona/cn’,

Niskotemperaturni maksimum kod komercijalnog uzorka potice od izdvajanja OH"
jona i vode, koji poti¢u od Mg(OH)> koji se u jako maloj koli¢ini nalazi u uzorku. U
bombardovanim uzorcima niskotemperaturni pik osim ove dve vrste sadrzi i BH4 jon,
nastao usled interakcije upadnih jona sa vodonikom iz uzorka. Niskotemperaturni
maksimum je u bombardovanim uzorcima takode pomeren ka nesto nizim temperaturama

u odnosu na komercijalni MgH,, tako da jonsko bombardovanje dovodi i do
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destabilizacije hidroksidne faze, §to je i o¢ekivano s obzirom da se ona formira na povrsini

materijala.
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Slika 48. TPD krive izdvajanja jona OH iz komercijalnog (AA) i uzoraka MgH> bombardovanih
Jonima B** energije 45 keV i fluence 10'° (B12) umanjen cetiri puta, 10” (B15) i 10'° (B16)

Jona/cn’,

Koli¢ina izdvojene vode i OH™ jona je najveéa u uzorku B12 (TPD signal uzorka
B12 prikazan na slici 48 je umanjen Cetiri puta kako bi bio prikazan pomocu iste skale
kao ostali uzorci). Ovo je u saglasnosti sa rendgenostrukturnom analizom, koja pokazuje
da u ovom uzorku ima najvise Mg(OH): (slike 42).

Izdvajanje BH4™ jona ukazuje da prilikom jonskog bombardovanja jonima bora
dolazi do raskidanja Mg-H veze i formiranja B-H veze. Najveéa koli¢ina BH4™ je

izdvojena iz uzorka B16 kao posledica najveée primenjene fluence jona bora. Medutim,
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interesantno je da se dosta manja koli¢ina BH4™ izdvaja iz uzorka B15 u odnosu na uzorke
B12 i B16 (TPD signal uzorka B15 prikazan na slici 49 je 100 puta uveéan da bi bio

prikazan pomocu iste skale kao druga dva bombardovana uzorka).
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Slika 49. TPD krive izdvajanja jona BH; iz uzoraka MgH> bombardovanih jonima B’ energije
45 keV i fluence 10" (B12/4), 107 (B15) uveéan sto puta i 10'° (B16) jona/cnr’.

Kao $to je veé receno, razlaganje magnezijum hidrida ¢ine sledeci procesi:
1. razlaganje hidrida na granici faza metal/hidrid,
2. nukleacija i rast metala na granici faza metal/hidrid,
3. difuzija vodonikovih atoma kroz metalnu fazu,
4. prodiranje vodonikovih atoma ka povrsini,

5. rekombinacija hemisorbovanih H atoma,
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6. fizisorpcija Ha,
7. desorpcija Hz u gasovitu fazu.

Najsporiji od ovih procesa je onaj koji odreduje brzinu procesa. Abe i saradnici su
pokazali da bombardovanje MmNis jonima H*, K* i Ar" dovodi do poveéanja brzine
apsorpcije vodonika, a poboljSanja kinetike i dinamike vodonika pripisali su velikom
broju vakancija deponovanih u povrsinskom sloju [91].

Asimetricnost TPD maksimuma ukazuje na heterogenost povrsine MgH> i
zavisnost energije aktivacije za desorpciju vodonika od njene pokrivenosti. Heterogenost
povrSine zajedno sa uvek prisutnim procesom readsorpcije vodonika doprinosi
kompleksnosti desorpcionog procesa i otezava odredivanje kineti¢kih parametara sistema
[151, 152].

Mehanizam i kinetika desorpcije vodonika u uzorcima bombardovanim jonima B**
odredeni su izokinetickom metodom, pomocu kinetickih modela datih u tabeli 4. Najbolje
slaganje sa eksperimentalnim podacima postignuto je upotrebom Avrami-Erofejevog (A-
E) modela koji vazi za procese kontrolisane brzinom nukleacije i rasta kristalnog zrna, a

koji je predstavljen jedna¢inom:

ln[_[_ l“(lT—ze_)W)]} - f(@j 4.7

Na slici 50 su predstavljene zavisnosti reakcione frakcije 6 od temperature za sve
uzorke, a u umetku slike krive dobijene fitovanjem kinetic¢kih rezultata na osnovu A-E
modela jedna¢inom 4.7. Rezultati fitovanja dati su u tabeli 16.

Parametar n u eksponentu A-E jednacine predstavlja zbir geometrijskog ¢lana (A)
koji opisuje dimenzionalnost rasta jezgra i ¢lana [ koji opisuje karakter procesa
nukleacije. Parametar A moze imati vrednosti 1, 2 ili 3 u zavisnosti od toga da i je rast
jezgara jedno, dvo ili trodimenzionalan, a parametar B je 0 za reakciju u kojoj je broj
jezgara konstantan i 1 u slu¢aju kada je brzina nastanka jezgara konstantna. Iz tabele 16.
se vidi da je n=3 za uzorke AA i B16, a n=4 za uzorke B12 i B15. Visoke vrednosti
parametra » iskljuCuju difuzionu kontrolu procesa desorpcije i odnose se na promenu
brzine procesa nukleacije ili promenu dimenzionalnosti rasta nukleusa. Jensen (Jensen) i

saradnici su pokazali da je velika vrednost parametra n koja iznosi 4-7 zajedno sa visokom
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prividnom energijom aktivacije karakteristicna za uzorke koji su bili izloZzeni vazduhu

[153].
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Slika 50. Zavisnost reakcione frakcije (6) od temperature (T) za reakciju dekompozicije MgH..
Grafik je dobijen integracijom H> maksimuma komercijalnog (AA) i uzoraka MgH,
bombardovanih jonima B>, energije 45 keV, fluence 10'° (B12), 10" (B15) i 10'° (B16)
Jona/cm’. Insert: prikaz zavisnosti In[g(0)/T°] = f(1/T), gde je g(0)=[-In(1- 6)]"".

Ovakvo ponasanje objasnili su nastajanjem sloja MgO na povrsini uzorka. Takode,
prilikom dugog izlaganja MgH> vazduhu dolazi i do nastanka znacajne koli¢ine Mg(OH)2
[139, 154]. Visoke vrednosti prividne energije aktivacije za desorpciju vodonika iz svih
uzoraka u poredenju sa literaturnim podacima mozZe sa jedne strane biti posledica
prisustva hidroksida na povrS$ini hidrida i pasivacije uzorka, ali takode moze poticati i od
razli¢itih metoda i modela koji su koriS¢eni za njeno odredivanje [19, 137]. Iako na
difraktogramu x zraka (slika 42) nije uoceno vece prisustvo hidroksidne faze, ona se
naverovatnije javlja u amorfnom obliku. Du i saradnici su ra¢unaju¢i pomo¢u DFT-a

energije aktivacije rekombinacije atoma vodonika u molekul sa razli¢itih kristalografskih
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ravni MgH> za (001) ravan dobili vrednosti reda 270 kJ/mol [45]. Takode Hanada i
saradnici su eksperimentalno dobili vrednost prividne energije aktivacije za desorpciju
vodonika iz MgH> od 323 kJ/mol i objasnili je time $to uzorak nije aktiviran, tj. da mu
nije uklonjen pasivirajuéi sloj [69]. U uzorcima B12 i B15 dolazi do znatnog smanjenja
prividne energije aktivacije za desorpciju vodonika iz MgH> u odnosu na komercijalni
uzorak (AA) (tabela 16) i to vise u uzorku B15 gde je koriSéena veca fluenca upadnih
jona. Takode dolazi i do promene parametra n sa 3 na 4. Ovo ukazuje na to da jonskim
bombardovanjem dolazi do razaranja povrsinskog pasivirajuceg sloja, ali i do promene
reakcionog mehanizma ili usled promene karaktera nukleacije (sa =0 na 1) ili usled

promene u dimenzionalnosti rasta nukleusa (sa A=2 na 3).

Tabela 16. Prividna energija aktivacije i Avramijev parametar za reakciju desorpcije vodonika

dobijeni analizom H> maksimuma pomocu neizotermskog kinetickog pristupa.

Usorak Opseg 0 u kom je Jednacina-g(0) B ges( kI j R2e
fitovano (Avrami-Erofejev) mol
AA 0.3< 6<0.9 L 1n(1— 6)]; 372 0,990
B12 0.1<0<0.9 [-n(-0)) 283 0,999
B15 0.3< 0<0.9 [-n(-0)) 172 0,999
B16 0.3<0<0.9 [-n(-0) 373 0,992

"R’- korelacioni koeficijent

Medutim Leardini (Leardini) i saradnici su pokazali da je dekompozicija MgH»> u
prisustvu Mg(OH), limitirana trodimenzionalnim rastom nukleusa, tako da je vrednost A
ve¢ 3 u komercijalnom uzorku, pa se promena dimenzionalnosti njegovog rasta usled
jonskog bombardovanja moze smatrati manje verovatnom od promene karaktera
nukleacije [147]. Kao $to je ve¢ receno, jonsko bombardovanje unelo je u povrsinski sloj
materijala znatan broj vakancija, ali i jone bora koji su zajedno doveli do povecanja broja
centara nukleacije (s obzirom da f=1 ukazuje na konstantnu brzinu poveéanja broja

nukleusa). Borgsult i saradnici su pokazali da prilikom desorpcije vodonika iz MgH» na
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¢ijoj povrsini je prisutan hidroksid, ostaje MgO na ¢ijoj povrSini postoje kataliticki
aktivne vakancije [155]. Broj ovih vakancija nije veliki i one ne predstavljaju tipi¢ne O*
vakancije, ve¢ specijalni V centar koji ¢ine tri O” radikala koji okruzuju polozaj Mg?* jona
koji nedostaje na (111) ravni MgO [155]. Nacin na koji se formiraju ovi V centri je
nepoznat, ali se pretpostavljaju nacini na koji njihov broj moze biti povecan (izlaganje
UV zraCenju, zagrevanje u atmosferi razlicitih gasova ili pri interakciji sa metalima).
Takode, postojanje V centara moZze objasniti superiornu kataliticku aktivnost oksida ¢ak
i u odnosu na 3d prelazne metale. Promena karaktera nukleacije, zajedno sa zna¢ajnim
smanjenjem energije aktivacije u uzorcima B12 i B15 moze sugerisati upravo nastanak
ovakvih kataliticki aktivnih vakancija u povrSinskom sloju gde nesumnjivo postoji sloj
hidroksida, a bombardovanje dovodi i do izbijanja jona Mg i do deponovanja jona bora
koji mogu i supstituisati jone Mg i dovesti do dodatnog nastanka Mg vakancija s obzirom
da je jon bora naelektrisan trostruko, a Mg dvostruko pozitivno. Takode, joni bora, kao
Sto je pokazano DFT proracunima, smanjuju energiju aktivacije za difuziju vodonika u
njihovoj blizini.

Kod uzorka B16 dolazi do naglog porasta prividne energije aktivacije za desorpciju
vodonika koja ima sli¢nu vrednost kao u nebombardovanom uzorku. Ovakvo ponasanje
najverovatnije je posledica ponovne pasivacije povrsine (jer usled velike fluence nastaje
veéi broj vakancija nego u uzorcima B12 i B15) i jako aktivne povrSine koja brzo
hidrolizuje [154]. Red reakcije je ponovo tri, tako da je u uzorku B16 mehanizam
desorpcije isti kao u pocetnom nebombardovanom uzorku. Ono $to je zanimljivo je da je
temperatura desorpcije slicna za sve bombardovane uzorke, tako da je ponovna pasivacija
uzorka B16 uticala samo na kinetiku reakcije, ali ne i na temperaturu na kojoj ona poc€inje,

Sto ukazuje na znacaj velicine Cestica.
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5. Zakljucéak

U ovoj tezi je ispitivan uticaj elemetarnog bora na desorpcione osobine magnezijum
hidrida, kako eksperimentalno tako i teorijski.

U prvom delu teze uradeni su DFT proracuni elektronske strukture ¢istog MgHo i
MgH> dopiranog borom. Kroz zapreminske i povrSinske proracune pracen je uticaj
koncentracije bora na stabilnost dopiranog jedinjenja, njegove elektronske osobine, kao i
efekti koje bor ima na proces desorpcije vodonika iz MgHo.

U drugom delu teze, uticaj bora je ispitivan eksperimentalno na uzorcima dobijenim
jonskim bombardovanjem jonima B** energije 45 keV i razli¢itih fluenci. Morfologija i
mikrostruktura poc¢etnog i bombardovanih uzoraka ispitivani su rendgenostrukturnom
analizom, merenjem veliina Cestica rasejanjem laserskog snopa i skenirajuéom
elektronskom mikroskopijom, dok su termodesorpcione osobine pracene temperaturno
programiranom desorpcijom. Kineticka analiza dobijenih podataka uradena je

izokinetickom metodom pomocu softvera napisanog u nasoj grupi.

5.1. DFT proracuni

5.1.1. Uticaj bora na elektronsku strukturu i stabilnost MgH2 u zavisnosti od

koncentracije

Rezultati su pokazali da uvodenje bora u strukturu MgH> dovodi do destabilizacije
strukture. Entalpija formiranja ¢istog MgH> iznosi -80,9 kJ/mol, dok za dopirane sisteme
iznosi -52,47, 3,83 1 128,67 kJ/mol za MgisBH32, MgsBH10 i MgBH4, redom. Nadeno je
da sa porastom koncentracije dodatog bora dolazi do smanjenja stabilnosti dopiranog
hidrida, tako da je jedino stabilno jedinjenje medu ispitivanim ono u kojem je
koncentracija dodatog bora najmanja (MgisBH32). U ovom sistemu gustina stanja izgleda
sli¢no kao u ¢istom hidridu, ali sa dva jasna maksimuma koja predstavljaju lokalizovana
borova stanja od kojih se visokoenergijski nalazi u zabranjanoj zoni, pa se MgisBHz»
ponasa kao poluprovodnik. Takode je uoceno da sa porastom koncentracije bora dolazi
do Sirenja visokoenergijskih stanja bora i daljeg suzavanja zabranjene zone, tako da ona
ve¢ u MgsBHjio nestaje, pa MgaBHio i MgBH4 imaju osobine provodnika i dolazi do

smanjenja rastojanja izmedu bora i vodonika, koje je manje od rastojanja izmedu
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magnezijuma i vodonika. B-H rastojanja izmedu neekvivalentnih vodonika viSe nisu ista,
a razlika postaje izrazenija sa porastom koncentracije bora. Za razliku od Mg-H
interakcije koja je jonskog karaktera, interakcija izmedu bora i vodonika je kovalentna.
Usled toga u dopiranim sistemima postoji znacajna koli¢ina deljenog naelektrisanja koje
potic¢e od bora, Sto dovodi do slabljenja H-H veze i destabilizacije kroz resetku MgH>.
Gustina naelektrisanja u vezujuéoj kriti¢noj tacki izmedu B i H u Mg;5sBH3» iznosi 0,3
e/A’ i primetno je veéa od odgovarajuée gustine izmedu Mg i H (0,19 e/A%), sto je
indikacija jace veze izmedu bora i vodonika. Na osnovu vrlo sli¢nih svojstava vezivne
tacke izmedu Mg i H u ¢istom MgH> i H i Mg koji je najblizi sused boru u MgisBH32,
kao 1 ukupnog naelektrisanja Mg koje u oba jedinjenja iznosi oko 1,62 e, moZe se
zakljuCiti da su promene u gustini naelektrisanja uzrokovane dopiranjem borom

lokalizovane.

5.1.2. Formiranje i difuzija vodonic¢nih vakancija

Formiranje i difuzija neutralnih vodoni¢nih vakancija i atoma vodonika praéeni su
u Cistom MgH> i MgisBH3.. Pokazano je da kod distog MgH> energija formiranja
vodoni¢ne vakancije iznosi 1,82 eV, dok je energija aktivacije za njenu difuziju 0,64 eV.
U slu¢aju MgisBH32, u zavisnosti od polozaja u odnosu na poziciju bora, posmatrane su
Cetiri neekvivalentne situacije. Dobijene su energije formiranja vakancija 0,96, 1,36, 1,67
i 1,67 eV, redom u smeru priblizavanja vakancije boru. Poslednje dve vakancije koje
imaju istu energiju formiranja nastaju otpustanjem atoma vodonika koji su bili na
rastojanjima 1,476 A i 1,544 A od bora. Energija aktivacije za difuziju vakancija takode
zavisi od njihove udaljenosti od bora, ali i od smera difuzije. U smeru difuzije ka boru
vrednosti su 0,294, 0,399 1 0,405 eV, a u smeru od bora vrednosti iznose 0,405, 0,436 i
0,346 eV. Sve ispitivane vakancije u dopiranom sistemu imaju zna¢ajno niZu energiju

formiranja i difuzionu energiju aktivacije od vakancije u nedopiranom hidridu.

5.1.3. Desorpcija vodonika sa povrSine MgH>

Povrsinski efekti i desorpcija vodonika sa ¢istog i MgH» dopiranog borom praceni

su sa (110) kristalografske ravni. Dobijeno je da je najveca energija potrebna za
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desorpciju vodonikovog atoma kada je povrsina hidrida potpuno prekrivena vodonikom,
tj. za uklanjanje prvog atoma sa povrSine. Energija desorpcije u slede¢im koracima je
niza, a njena vrednost zavisi od konfiguracije u kojoj se desorbovani atomi vodonika
nalaze. Pokazano je da je za desorpciju drugog atoma najpovoljnija konfiguracija kada se
on nalazi u drugom atomskom sloju, dok je prvi desorbovani atom iz prvog sloja njegov
najblizi sused. Takode, u sistemu koji je dopiran borom, a u kom je bor supstituisao Mg
atom iz drugog atomskog sloja (prvog u kome ima magnezijuma) situacija je drugacija.
U ovom slucaju desopcija prvog vodonikovog atoma je dosta laksa i za oko 0,67 eV niza
nego u Cistom MgHb». Energija za desorpciju drugog atoma je nesto veéa u dopiranom
sistemu, ali je njena zavisnost od konfiguracije ista kao u nedopiranom hidridu, pa tako
za energijski najpovoljniju konfiguraciju u nedopiranom MgH> iznosi 2,74 eV, a u
dopiranom MgH> 3,06 eV. Nadeno je da za desorpciju treéeg atoma vodonika sa povrsine
(zasi¢enost 25 %) u svim posmatranim konfiguracijama potrebna niza energija u
dopiranom u odnosu na nedopirani hidrid. Najniza energija potrebna za desorpciju treceg
atoma u nedopiranom MgH> iznosi 2,78 eV, a u dopiranom 0,84 eV. Ovo je ujedno i
najveca razlika, a odnosi se na desorpciju tre¢eg atoma koji se nalazi u drugom atomskom
sloju kada su prethodna dva desorbovana atoma u prvom atomskom sloju.

U ovim sistemima je takode pracena i zavisnost energija formiranja vodoni¢nih
vakancija u zavisnosti od njihove udaljenosti od (110) povrSine, a u nedopiranom MgH>»
i zavisnost od njene zasi¢enosti. Pokazano je da u nedopiranom MgH> dolazi do
monotonog rasta energije formiranja vodoni¢ne monovakancije sa njenom udaljenoséu
od povrsine. [zuzetak od monotonog rasta predstavlja vakancija u drugom sloju, za koju
je potrebna nesto veca energija. Sa druge strane, u dopiranom sistemu ove energije su
dosta nize, ali je i njihova zavisnost od dubine drugacija. U ovom slucaju desorpcija
vodonika je najlaksa iz drugog sloja, pa energija raste za treci sloj i opet opada u ¢etvrtom,
petom i Sestom sloju, da bi u sedmom sloju ponovo porasla. Takode, energija potrebna za
desorpciju vodonika i njena zavisnost od dubine u ¢istom MgH> se drasti¢no razlikuju u
zavisnosti od zasi¢enosti povrSine vodonikom. Energijski je najpovoljnija situacija u
kojoj je zasi¢enost povrsine 75 %, a uvodenje bora u povrsinski sloj MgH> dovodi do
znaCajnog smanjenja energije potrebne za desorpciju prvog atoma vodonika, odnosno

dobijanja ovakve povrSine.
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NEB prorac¢unima su dobijene energije aktivacije za proces desorpcije molekula
vodonika sa povrsine (110) iz MgH> i MgH: dopiranog borom. Za desorpciju molekula
vodonika, gde su oba desorbovana atoma najblizi vodonikovi atomi iz prvog atomskog
sloja, energija aktivacije iznosi 2,21 eV, dok u konfiguraciji u kojoj se jedan atom nalazi
u prvom, a drugi u drugom atomskom sloju (i medusobno su najblizi susedi) iznosi 1,76
eV. Osim od konfiguracije desorbovanih atoma vodonika, u dopiranom sistemu ona
zavisi 1 od njihove udaljenosti od bora. Tako je u slucaju desorpcije ekviplanarnih atoma
vodonika energija aktivacije 3,84 eV za atome bliZze boru i 2,17 eV za atome na vecem
rastojanju od bora. U konfiguraciji u kojoj se atomi nalaze u razli¢itim ravnima,
aktivaciona barijera iznosi 1,86 eV za blize 1 1,72 eV za dalje atome vodonika.

Dodavanje bora u povrsinskom sloju dovodi do smanjenja energije formiranja
vodoni¢nih vakancija. Suprotno, u neposrednoj blizini atoma bora dolazi do povecanja

aktivacione barijere za desorpciju vodonika.

5.2. Jonsko bombardovanje

SRIM prora¢unima je pokazano da je prilikom jonskog bombardovanja MgH»
jonima B*" dominantni gubitak energije upadnih jona kroz jonizaciju atoma mete. Broj
nastalih vakancija po upadnom jonu iznosi 288, a najvise ih se deponuje na dubini od 160
nm. To zna¢i da bombardovanje jonima bora izaziva promene ispod povrSine Cestica
MgH> na dubinama dva do tri srednja pre¢nika kristalita.

Rendgenostrukturnom analizom je utvrdeno da prilikom bombardovanja MgH>, a
usled nastanka velikog broja defekata u strukturi, dolazi do pojave Mg(OH),, a koji
najverovatnije nastaje u reakciji Mg prisutnog u uzorku i vodene pare iz vazduha za vreme
izvodenja analize. U bombardovanim uzorcima doslo je do promene u veli€ini kristalita
koja u ¢istom MgH> iznosi 83 nm, a u bombardovanim uzorcima 54 nm ukoliko je fluenca
upadnih jona 10'? jona/em? i 76 nm pri fluenci od 10" i 10'® jona/cm?. Dolazi i do
delimi¢ne amorfizacije koja je najizraZenija kada je fluenca upadnih jona 10'° jona/cm?.
Takode, usled bombardovanja dolazi do promena mikronaprezanja kristalne resetke i
parametara jedini¢ne celije MgH> koje ukazuju na nastajanje substehiometrijskog

jedinjenja MgHy (x<2).
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Metodom rasejanja laserskog snopa je pokazano da jonsko bombardovanje dovodi
do smanjenja srednje veli¢ine Cestica, sa polaznih 38 um na 14-22 pm, u zavisnosti od
primenjene fluence upadnih jona. Takode, dolazi do porasta broja Cestica sa dijametrom
manjim od Spum.

Morfologija uzoraka praéena je SEM metodom i pokazano je da ¢ak i na uzorku
ozraenom fluencom 10'® jona/cm?, u kom je indukovana najveéa koli¢ina defekata, nije
doslo do veceg stepena amorfizacije. Na SEM mikrografijama se uocava da
bombardovanje jonima B** dovodi do smanjenja veli¢ine aglomerata sa 10-100 pm u
netretiranom na 2-20 pm u bombardovanom uzorku. Aglomerati imaju nepravilnu
strukturu sa izrazenim fragmentima.

Ukupni signal temperaturno programirane desorpcije u svim uzorcima pokazuje
dva maksimuma. Visokotemperaturski maksimum poti¢e od desorpcije molekula
vodonika i bombardovanje jonima B** dovodi do njegovog pomeranja sa 706 K u
nebombardovanom hidridu na 678 K u MgH> bombardovanom fluencama od 10'° i 101
jona/cm’. Niskotemperaturski maksimum se u netretiranom MgH> nalazi na 550 K i
potic¢e od desorpcije OH™ jona i vode, dok se a u bombardovanom hidridu nalazi na oko
515 K i dodatno poti¢e i od desorpcije BH4™ jona. SniZenje temperature desorpcije
vodonika u bombardovanom MgH> slabo zavisi od primenjene fluence jona.

Pokazano je da stvoreni defekti i promene u strukturi nastale bombardovanjem
jonima B*" dovode do znatnog smanjenja prividne energije aktivacije za desorpciju
vodonika u odnosu na netretirani hidrid u kom iznosi 372 kJ/mol Ha. Pri fluenci upadnih
jona B3 od 10'? jona/cm?, prividna energija aktivacije za desorpciju vodonika iznosi 283
kJ/mol Ha, dok je pri fluenci od 10" jona/cm? njena vrednost 172 kJ/mol Hy. U
bombardovanom MgH» dolazi do razaranja povrsinskog pasivacionog sloja i do promene
reakcionog mehanizma ili usled promene karaktera nukleacije (sa =0 na 1) ili usled
promene u dimenzionalnosti rasta nukleusa (sa A=2 na A=3). Jonsko bombardovanje unelo
je u povrsinski sloj materijala veliki broj kataliti¢ki aktivnih vakancija i jone bora koji su
zajedno doveli do povecanja broja centara nukleacije. Medutim pri fluenci upadnih jona
od 10'® jona/cm? energija aktivacije za desorpciju vodonika je dosta veca i njena vrednost
od 373 kJ/mol H> kao i reakcioni mehanizam sliéni su netretiranom hidridu. Ovo je

posledica nastanka vrlo aktivne povrSine koja brzo hidrolizuje. Ponovna pasivacija u
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ovom sluc¢aju utice samo na kinetiku reakcije, ali ne i na temperaturu na kojoj ona pocinje,

Sto ukazuje na znacaj veliCine Cestica.
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IMpuor 1.
U3JABA O AYTOPCTBY

ITornucann-a Cammapa Kypxko

Opoj mamekca 312/08

HN3jaBbyjem
Jla je JJOKTOpCKa JucepTaluja moJi HacJI0BOM

Yrunaj momudukanuje crtpykrype MeH»> 6opoM Ha mporiec AeXUAPUPALA

pe3yJITar CONCTBEHOT UCTPAKUBAYKOT pajia,

Jia IpeJUIocKeHa JucepTalyja y eJIMHU HU Y JIeJIOBUMA HUje Ouila IIpeUIoskeHa 3a
nobujambe OWIIO KOje JUIUIOME IIpeMa CTYIUJCKHM HporpaMuMa JIpyrux
BHCOKOIIKOJICKMX YCTAHOBA,

J1a Cy pe3yiTaTh KOPEeKTHO HaBEJCHH U

Jla HICaM KpIIno/Jla ayTOpcKa IpaBa U KOPUCTHO UHTENIEKTYaIHY CBOJUHY APYTHX
JMna.

IMoTnme 1okTOpaHIa

VY beorpany,




Mpunor 2.

MU3jaBa 0 MICTOBETHOCTM WITaAaMMaHe U eJfIEKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Wme u npesume aytopa CaHapa Kypko
Bpoj nHpekca 312/08

CTyaujckm nporpam ZOKTOPCKUX CTyauvja burandke xemuje (akagemcke cryamie)

Hacnos paga Ytuuaj mogndumkaumije ctpyktype MgH, 6opom Ha npouec gexuapupara

MenTop [p Cnaeko MeHTyC

Motnucanwn/a Cangpa Kypko

UsjaBrbyjem fa je wtamnaHa Beps3nja MOr LOKTOPCKOr paja WUCTOBETHA ENEKTPOHCKO)
Bep3nju kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpanay.

[os3sorbaBam ga ce o6jaBe MOjy NUYHM NOAaLM Be3aHN 3a fo00unjake akageMCKor 3Bama
OOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe W1 Npe3ume, rognHa n Mecto pofherwa n gatym ogbpaHe

paga.

OB/ nuYHM nogaum Mory ce o06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuLama AurutanHe
BubnuoTeke, y ENEKTPOHCKOM KaTanory 1y nyénukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,




Mpwunor 3.

U3sjaBa o kopuwheky

Oenawhyjem YHuBepsuteTcky Gubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh* ga y [OdurutanHu
penosutopujym YHueepsuteTa y beorpagy yHece Mojy [OKTOPCKY gucepTtaumjy nopg
HacnoBomMm:

YTuuaj mogudukaumje ctpykrype MgH. 6opom Ha npoLuec gexmapupana

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OucepTtaumnjy ca ceum npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKOM popmaTy NorogHom
3a TpajHO apxmBUpar-E.

Mojy gokTopcky aucepTtauujy noxpareHy y JurutanHn penosmtopujym YHusepsuteta y
Beorpagy mory ga kopucte CBM Koju nowTyjy oapenbe cagpxkaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4mo/na.

1. AyTopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLNjanHo

@ AyTOpCTBO — HEKOMepumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLUMjarIHO — AENUTY Nod UCTMM yCrnoBuMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTM NoA UCTUM yCrioBMMa

(Monmmo ga 3aoKpyXuTe camo jefHy Of LecT noHyheHux nuueHuw, Kpatak onuc
nuueHumn gart je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc gokTopaHpa

Y Beorpagay,




1. AyTtopcTBo - [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTpUByLujy 1 jaBHO caoniiTaBake Aena,
N npepage, ako ce HaBe[e UMe ayTopa Ha HaduH ofpefeH o cTpaHe ayTtopa wunu
JaBaoua nuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o CBUX
nuueHuw.

2. AytopcTBO — HekomepumjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpUbyLmjy 1 jaBHO
caonwTasawe Aena, v npepage, ako ce HaBeae MMe aytopa Ha HauuH ogpefeH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [o3BOrbaBa KoMepuwmjanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepuumjanHo — 6e3 npepage. [osBorbaBaTte yMHOXaBahe,
ounctpnbyumjy M jaBHO caonwTaBake pAena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa Wn
yrnoTpebe aenay cBoM Aeny, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH o cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOSbaBa KoMepuumjanHy ynotpeby
Aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nvueHLe, 0BOM NULEHLIOM Ce orpaHnyaBa Hajsehu obum
npaea kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HekomMepuujarHo — AenuTW Nog UCTMM ycroeuma. [Jo3BorbaBaTe
YMHOXaBake, AMCTPUOYLIMjy 1 jaBHO caonwiTaBarkwe Aena, U npepage, ako ce HaBege
Mme ayTopa Ha HauuH ogpefheH of CTpaHe ayTopa WUNWU AaBaola fULeHLe M ako ce
npepaga AuCTpubympa nod MCTOM UMM ChMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa komepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, QUCTPUBYyUMjy U jaBHO
caonwTaBawe fgena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBarwa unmn ynotpede gena y cBom geny,
aKo ce HaBege MMe ayTopa Ha HauduH ogpefeH of CTpaHe ayTopa wvnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3Borbasa KomepuumjanHiy ynotpeby gena.

6. AyTtopcTBO - denuty noj WUCTUM ycrioBuma. [o3BorbaBaTe YyMHOXaBahE,
ancTpubyumjy n jaBHO caonwiTaBawe Aena, U Npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha
HauyvH ofpefeH o cCTpaHe ayTopa WnNW fasaoua nuvueHUe W ako ce npepaga
anctpubyupa nog UCTOM unu  crivdHoMm  nuueHuom. OBa nuueHua [o3Borbasa
KomepumjanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je CoPTBEPCKUM IMLEHLama,
OAHOCHO NuLEeHLaMma 0TBOPEHOr KoAa.



