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Santrauka

Vandenilio saugojimas metaly hidriduose yra laikomas vienu i§ perspektyviausiy ir placiausiai
tyrin¢jamy budy. Metaly hidridai mokslininky susidoméjimo sulauké dél auksta sauguma atitinkanciy
reikalavimy ir didelio iSsaugomo vandenilio kiekio. Ta¢iau metaly hidridy sintezé kelia tam tikry

reikalinga $iy savybiy gerinimo buidy paieska.

Siame darbe atliktas magnio-nikelio lydinio milteliy paviriaus savybiy modifikavimas naudojant
aktyvacijos vandenilio dujy plazmoje procesa bei jvertinta jo jtaka hidrinimo Kinetikai. Atliktos
aktyvacijos plazmoje pagrindiniai techniniai parametrai yra Sie: 172 W plazmos galia, 7 cm darbinis
atstumas nuo bandinio iki magnetrono, 0,6 mbar darbinis vandenilio dujy slégis, proceso trukme 1—
3h.

Pradiniy ir plazmoje aktyvuoty milteliy hidrinimo kinetika buvo iStirta naudojant Sieverto tipo
jrenginj. PavirSiaus elementiné sudéties ir cheminiy rySiy analizé buvo atlikta naudojant rentgeno
spinduliy fotoelektroning spektroskopijg. PavirSiaus energijos pokyciai buvo jvertinti matuojant
vandens pavirSiaus drékinimo kampa. Morfologijos tyrimai atlikti naudojant skenuojantj elektrony
mikroskopa. Rentgeno spinduliy difraktometras buvo naudojamas magnio-nikelio milteliy struktiiros
poky¢iams identifikuoti po aktyvavimo ir hidrinimo. Plazmos poveikio gylis jvertintas teoriskai.

Magistro baigiamajame darbe nustatyta, kad aktyvuoti milteliai pasizymi didesne pavirSiaus energija
ir geresnémis hidrinimo kinetikos savybémis.



Damonskis, Matas. Investigation of Hydrogen Plasma Activation of the Magnesium-Nickel Alloy
Powder Surface and Influence on the Hydrogenation. Master's Final Degree Project / supervisor dr.
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Kaunas University of Technology.
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Summary

Metal hydrides are one of the most promising and widely studied methods for hydrogen storage.
Metal hydrides attract the large interest of scientists because of high safety standards and high
hydrogen gravimetric densities. However, the synthesis of metal hydrides poses certain challenges to
the thermodynamic and sorption Kinetic properties of related metal hydrides. Therefore, it is necessary
to search for optimal ways to improve these properties.

This project focuses on the investigation of the magnesium-nickel alloy powder surface activation
under hydrogen plasma treatment and its influence on the hydrogen absorption kinetics. Performed
plasma activation technical parameters are: 172 W plasma power, 7 cm working distance from the
sample to the magnetron, 0.6 mbar working pressure of hydrogen gas, process duration 1-3 h.

In this work, the hydrogenation kinetics of the initial and plasma modified powder were investigated
using a Sievert-type apparatus. The elemental composition of the surface and chemical bonds analysis
was performed by an X-ray photoelectron spectrometer. Changes in surface energy were assessed by
measuring the water contact angle. Morphological studies were performed using a scanning electron
microscope. Structure changes of the magnesium-nickel alloy powder after the plasma treatment and
hydrogenation measurements were analysed by an X-ray diffractometer. The depth of plasma
modification was estimated theoretically.

In the final thesis, it is observed that the activated powder has higher surface energy and better
hydrogenation kinetics properties.

10



Ivadas

Siame moderniame amZiuje, augant moniy skaidiui Zeméje, mazéjant iskastinio kuro atsargoms,
keiciantis aplinkos buklei bei didéjant energijos poreikiui, uztikrintas visuomenés vystymasis nebiity
pasiekiamas be mokslo raidos ir pazangiy technologijy. Pastaraisiais metais vis didesnis démesys yra
skiriamas vandenilio energetikos technologijoms, kurios yra laikomos vienomis i§ svarbiausiy
technologijy, norint uztikrinti darny vystymasi [1, 2].

Pagrindiné problema, stabdanti didelio masto vandenilio energetikos technologijy vystyma ir plétra,
yra vandenilio saugojimas. Tradiciniai vandenilio saugojimo budai remiasi fizikiniais metodais, t. y.,
vandenilio dujy suslégimu arba jy suskystinimu. Sie saugojimo metodai daugeliu atveju néra
optimalis, kadangi yra sudétingi ir brangiis, reikalaujantys suslégti dujas iki slégiy didesniy negu 300
bar arba ataldyti iki vandenilio skystéjimo temperatiros —252,7 °C. Siuo metu vienu i§
perspektyviausiy ir mokslininky placiai tyriné¢jamy buidy yra laikomas vandenilio saugojimas metaly
hidriduose. Metaly hidriduose galima iSsaugoti didelj tirinj vandenilio kiekj, kuris kai kuriems metaly
hidridams gali virsyti ir skysto vandenilio tankj (70 g/L) [3-7].

Nors vandenilio saugojimas metaly hidriduose yra daug potencialo zadantis buidas, taciau vis dar
reikalaujantis dideliy moksliniy ir eksperimentiniy pajégumy, norint sklandziai taikyti metaly
hidridus praktikoje. Metaly hidridy srities tyrimai labiausiai turi buti adresuojami 1 metaly hidridy
termodinaminiy ir hidrinimo kinetiniy savybiy gerinimo paieskas, kartu subalansuojant fundamentinj
supratimg [3-8].

Sio darbo tikslas — sukurti ir istirti aktyvacijos vandenilio dujy plazmoje metodu suformuotus
pakeisty savybiy pavirSinius magnio-nikelio lydinio sluoksnius ir nustatyti jy jtakg bendrai hidrinimo
Kinetikai.

Tikslui pasiekti iSsikelti Sie uzdaviniai:

1. atlikti magnio-nikelio lydinio milteliy pavirSiaus aktyvacija vandenilio dujy plazmoje;

2. istirti aktyvacijos plazmoje jtaka magnio-nikelio lydinio milteliy morfologijai, struktiirai ir
elementinei kompozicijai;

3. jvertinti aktyvacijos plazmoje jtakg magnio-nikelio lydinio milteliy pavirSiaus energijai;

4. istirti aktyvacijos plazmoje jtaka magnio-nikelio lydinio milteliy pavirSiaus elementinei
kompozicijai bei cheminiams rySiams;

5. iSanalizuoti neaktyvuoty ir plazmoje aktyvuoty magnio-nikelio lydinio milteliy hidrinimo
kinetikos savybes ir jvertinti aktyvacijos plazmoje laiko jtaka;

6. pasitelkiant kompiuterinj modeliavima jvertinti plazmos poveikio gylj magnio-nikelio lydinio
milteliams.
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1. Literatuiros apzvalga
1.1. Vandenilio energetikos galimybés

Pasaulio energijos suvartojimas sparciai auga: praéjusiais metais (2019 m.) energijos poreikis iSaugo
2,9 %, lyginant su 2018 m. augo 2,3 %. Dabartinis augimas yra beveik 2 kartus didesnis negu
desimtmecio vidurkis — 1,5 % (zr. 1 pav.). Tarptautiné energetikos agentiira (angl. International
Energy Agency (IEA)) skelbia, kad energijos vartojimo efektyvumas ir alternatyviyjy energijos
Saltiniy naudojimas yra ypac svarbiis kriterijai, norint sumazinti pasauling CO2 (pagrindingés Siltnamio
efekta skatinandios iSmetamosios dujos) emisija bei skatinti ekonomikos vystymasi. Siuo metu
energijos efektyvumas pasaulyje maz¢ja, o tai daro didelg jtaka Zmonéms, aplinkai ir verslui.
Uzsibréztas pirminés energijos vartojimo intensyvumo (vienas i§ parametry, apibiidinanc¢iy energijos
vartojimo efektyvuma) mazéjimas yra 3 % per metus, kuriam esant, biity pasiekiami energetikos ir
klimato kaitos tikslai. Be to, tai sugeneruoty papildomai 2,6-10'? JAV $ ekonominés produkcijos.
Taciau S§is tikslas jau 3 metus i§ eilés néra pasiekiamas [1].

Nurodyta strategija Darnaus vystymosi koncecija Dabartiné kryptis
@20 e s 50 o=
c (U}
o
16 40
12 30
8 20
4 10
2000 2040 2000 2040 2000 2040
mm Anglys mmmm Nafta Gamtinés dujos CO, emisija (asis désinéje)

Branduolinis kuras Atsinaujinanti energetika

1 pav. Pasaulyje i$skiriama CO, dujy emisija ir suvartojamas energijos kiekis (tne — tonos naftos
ekvivalentas) [1]. Nuo 2019 m. prognozuojami pagal: nurodyta strategija (jvertinami esami ir paskelbti
keitimai); darnaus vystymosi koncepcija (kurioje vienas i§ punkty yra jtraukimas mazai anglies iSskiriancio
kuro, pvz., vandenilio); dabarting kryptj

IEA teigia, kad vandenilio energetikos ir technologijy vystymasis galéty prisidéti sprendziant
dabartines pasaulines energetikos problemas. Siuo metu vyriausybés yra skatinamos stimuliuoti
Svaraus vandenilio komercing paklausg ir remti moksliniy tyrimy ir eksperimentinés plétros (MTEP)
veiklas, kurios galéty didinti vandenilio energetikos ir su vandeniliu susijusiy technologijy
konkurencinguma [2].

Pagrindiniai vandenilio energetikos ir technologijy privalumai [2, 3, 9, 10]:
e universalumas — vandenilis yra labiausiai paplitgs elementas visatoje ir jo gavybai gali buti

jvairlis energijos $altiniai ir technologijos: gamtiniy dujy reformingas (angl. reforming);
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vandens elektroliz¢é, naudojant atsinaujinan¢ius arba branduolinés energijos Saltinius;
vandenilio gavyba su mikroorganizmais ir kt. Vandenilis gali bti transformuotas | elektros
energija, Siluma, metang arba kura;

e Svarumas — vandenilio kuras yra vienas daugiausiai zadanciy emisijy neisskirian¢io kuro
varianty. Jo Salutinis degimo (kaip kuro) produktas yra vanduo;

e lengvas transportavimas — esamas technologijas biity galima gana paprastai pritaikyti
vandenilio logistikai ir esant poreikiui jj transportuoti dideliais atstumais;

e atsinaujinanciy energijos Saltiniy efektyvumo didinimas — daznai atsinaujinanciy energijos
Saltiniy, tokiy kaip saulés ir véjo energetikos, generuojama energija neatitinka poreikio ir yra
nestabili. Vandenilis yra viena i§ pirmaujanciy energijos i$ atsinaujinanciy energijos Saltiniy
kaupimo biidy, suteikiantis galimybe ilgam laikotarpiui kaupti elektros energija;

e didelis energijos tankis — vandenilis turi didziausig energijos tankj, 120-142 MJ/kg. 1 kg H2
turi tokig pacig energijg kaip 3 kg benzino, taciau degdamas benzinas taip pat iSskiria beveik
9 kg CO2 dujy.

Vandenilio technologijy vystymo aktualuma rodo ir augantis pasaulinis vandenilio poreikis (zr. 2
pav.) bei i$sikelti tikslai didinti dalj pasaulyje suvartojamos energijos padengti vandeniliu. Siuo metu
suvartojama apie 70 Mt Svaraus vandenilio per metus, kuris daugiausiai naudojamas naftos produkty
rafinavimui ir amoniakiniy traSy gamybai. 45 Mt vandenilio yra sunaudojama kaip dujy miSinio
sudedamoji dalis. Pagal dabartinius planus ir darnaus vystymosi koncepcija pasaulinis vandenilio
suvartojimas energijos poreikiams turéty kilti iki 2 Mtne 2030 m. ir iki 65 Mtne 2040 m. [1, 2].
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2 pav. Visame pasaulyje suvartojamo vandenilio kiekis (TRG — tiesioginis geleZies redukavimas) [2].
Pirmasis stulpelis §varaus vandenilio dujy poreikis, antrasis — vandenilis naudojamas kaip dujy misinio dalis

1.2. Vandenilio saugojimo biidai

Vv —

saugus ir efektyvus vandenilio saugojimas. Kaip ir visose saugojimo sistemose vienas svarbiausiy
parametry yra kuo didesnj vandenilio kiekj sutalpinti kuo mazesnéje ir lengvesnéje saugojimo
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sistemoje. Vandenilis saugomas fizikiniais ir cheminiais metodais, taciau kol kas néra sukurto tokio
metodo, kuris atitikty kompleksinius technologinius ir ekonominius reikalavimus bei saugumo
standartus [3, 5, 11-14].

Norint padidinti vandenilio tankj, reikia sumazinti atstumus tarp vandenilio molekuliy arba atomy, 0
tai yra realizuojama suslegiant, suskystinant, sudarant medziagy junginius Kietoje fazéje arba
adsorbuojant vandenilj su didelio pavirSiaus ploto medziagomis. Didziausias tankis yra kietoje fazéje.
Suslégty vandenilio dujy laikymas yra sudétingas, kadangi vandenilio tankis yra labai mazas (0,0899
g/L standartinémis salygomis) ir dél to turi buti naudojamas didelis slégis, o tai daro Sias sistemas
sudétingomis. Suskystinto vandenilio laikymas pasizymi dideliais energijos nuostoliais [3, 5, 13]. 3
pav. yra iliustruojama kaip galéty atrodyti jvairios saugojimo sistemos, kuriose yra sukaupta 1 kg
vandenilio. Vandenilio laikymas sléginiuose induose yra pateiktas 3 pav. a) ir b). a) sistemoje yra 40
bar slégis ir ji uzima 280 L tarj. Tuo tarpu b) sistemoje slégis yra didesnis — 300 bar, ir atitinkamai
yra mazesnis tiiris — 50 L. Didinant slégj iSauga sistemos kastai, nes konstrukcija tampa sudétingesné.
Vandenilio laikymas kriogeninése sistemose (Suskystinto) pateiktas 3 pav. ¢). Tokios sistemos tiiris
dar labiau sumazéja, iki 15 L (skysto vandenilio tankis 70 g/L), taciau dél vandenilio $aldymo
atsiranda energijos nuostoliai (iki 30 %). 3 pav. d) iliustruoja vandenilio laikyma medziagose, kurios
sudaro junginius su juo. Vienos i§ tokiy medziagy yra metaly hidridai. Pavyzdziui, placiai iStirto
lantano-nikelio hidrido (LaNisHs) tiirinis vandenilio tankis 115 kg/m® (gravimetrinis vandenilio
tankis 1,4 m. %) [3, 11, 15]. Todél 1 kg vandenilio bity sukaupta 9 L LaNisHs, 0 bendras sistemos
taris galéty siekti iki 20 L [16]. Taciau tokios sistemos masé Zenkliai iSaugty (= 75 kg), todél
saugojimo technologijai optimizuoti reikty naudoti tokius metaly hidridus, kurie leisty laikyti kuo
didesnj vandenilio kiekj. Tokiomis sakybémis pasizymi magnio hidridas (MgHz), kurio teorinis
gravimetrinis tankis yra 7,6 m. %. Priklausomai nuo metaly hidridy termodinaminiy parametry,
susintetinti metaly hidridai gali biiti stabiliai laikomi kambario temperatiiros sglygomis, o vandenilio
sugérimas arba iSskirimas reguliuojamas pakaitinus hidridus iki atitinkamos temperattiros [3-5, 17].

f'.."'.."o'.'o’\ J’ o %
:0-'..'0-.-.'.: o.o...'.
3L A E % 0% e
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T LA 000000 00 0’0 ¢'0
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PP uasBA LN o'0’s’e’e’e’0"0’e 0’0’0
€
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» €
-
280L-40 bar-0 °C 50L=300 bar+0 °C 15L1 bar=-252 °C
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3 pav. 1 kg vandenilio laikymas jvairiose saugojimo sistemose (adaptuota i$ [18, 19]): a) ir b) sléginiuose
induose; c) kriogeningje sistemoje; d) metaly hidridy pagrindo sistemoje.

Kitame skyrelyje pristatomos vandenilio saugojimo metaly hidriduose galimybés.
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1.3. Metaly hidridai ir vandenilio saugojimas juose

Vandenilio saugojimas sudarant kietus cheminius junginius yra vienas i§ perspektyviausiy ir
optimaliausiy metody. Vieni i§ tokiy junginiy yra metaly ir jy lydiniy hidridai. Reversiniy metaly
hidridy pagrindo sistemose yra i§saugomas didelis tirinis vandenilio kiekis, o su kai kuriais metaly
hidridais yra pasiekiama verté virSijanti skysto vandenilio (70 g/L), pvz., MgH2 (110 g/L). Be to,
metaly hidridy pagrindu paremtos sistemos turi galimybe atitikti aukstus saugumo reikalavimus [3,
15, 20].

Daugelis metaly ir jy lydiniy reaguodami su vandenilio dujomis gali suformuoti metaly hidridus [17]:

absorbcija
M) +3 Ha(d) " MH() +Q ®

desorbcija

¢ia M — metalas arba metaly lydinys; (K) ir (d) — atitinkamai nurodo kietaja ir dujing biiseng; Q —
reakcijos $iluma; x — vandenilio ir metalo stechiometrinis santykis.

Tiesiogine reakcijos kryptimi yra formuojamas metalo hidridas (vandenilio absorbcija) ir tai yra
egzoterminio pobudzio reakcija, kurios metu iSsiskiria Siluma — Q. AtvirkStinis procesas —
endoterminis hidrido skilimas (vandenilio desorbcija) — reikalauja tiekti tokj pati Silumos kiekj Q.
Termodinamiskai (1) reakcija yra apibudinama slégio—sudéties izotermomis (angl. pressure—
composition isotherms (PCI)) (Zr. 4 pav.).

PCl diagrama van‘t Hofo grafikas

Pu,(T2)

o B
000000000 0 000000000
000000000 0 000000000
000000000 0 000000000
000000000 0 000000000
000000000 0 000000000
000000000 00 000000000
000000000 0 000000000
000000000 O 000000000

c) d) e)

4 pav. a) PCI diagramos ir b) Van‘t Hofo grafiko schematinis vaizdas; schematinis vaizdas metalo taryje
esant: c) o fazei (susiformaves Kietasis tirpalas) ir e) S fazei (susiformaves metalo hidridas); d) dviejy faziy
(o + p) sritis, kurioje kartu egzistuoja ir metalo-vandenilio kietasis tirpalas, ir metalo hidrido fazé [21]; Cy =
H/M — vandenilio koncentracija, kur H ir M yra atitinkamai vandenilio ir metalo atomy skaiCius kristalinéje

gardeléje
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Esant mazoms vandenilio koncentracijoms (mazam vandenilio dujy slégiui), vandenilis gana lengvai
gali buti adsorbuojamas metalo pavirSiaus ir prasiskverbti i jo tiirj. Metalo tiryje vandenilis jsiterpia
i atsitikting metalo gardele suformuodamas kietojo tirpalo faze (a faze) (2r. 4 pav. c)). Si fazé
pasizymi tuo, kad tarp metalo ir vandenilio nesusiformuoja stabilus junginys bei Sios fazés kristaliné
struktira yra tokia pati kaip metalo. Koncentracija metale nezymiai kinta priklausomai nuo
temperatros. Didéjant vandenilio slégiui, koncentracija taip pat didéja tol, kol pasireiSkia lokali H—
H traukos saveika (pasiekiama vandenilio tirpumo metale riba). Sgveikos metu susiformuoja didesnés
koncentracijos branduolys — f fazé. Tokioje sistemoje vyrauja 3 fazés: o ir f fazés bei vandenilio
dujos, o sistemg sudaro 2 komponentai: metalas ir vandenilis. Pagal Gibso fazés taisykle, laisvés
laipsnis f yra aprasomas [22]:

f=C—-P+2 (@)
¢ia C — komponenty sistemoje skai¢ius; P — faziy skaicius.

Taigi esant a ir f fazéms (Zr. 4 pav. d)), jy srityje padidéja koncentracija ir vyksta a fazés
pereinamasis vyksmas j . Sioje srityje vandenilio slégis yra pastovus (f = 1). Pastovus vandenilio
slégis yra vadinamas pusiausvyruoju slégiu. a ir f faziy sritis baigiasi pasiekus kriting temperatiirg
Tc. O kai pasiekiama grynoji f fazé (visiskas a fazés iSnykimas), sistema turi f = 2 (zr. 4 pav. e)).
Vandenilio absorbcijos metu susidarant S fazei keiciasi metalo kristalinés gardelés struktiira.

Pusiausvirajj slégj (Peq) galima isreiksti per entalpijos (4H) ir entropijos (4S) poky¢ius pagal Van't
Hofo lygtj, pagal kurig galima sudaryti ir Van‘t Hofo grafika (zr. 4 pav. b)) [10, 22]:

AH AS

RT R )

Ink,, =
¢ia AH — reakcijos entalpijos pokytis; A4S — reakcijos entropijos pokytis; Po — pradinis pusiausvirasis
sleégis; R — universalioji dujy konstanta, 8,314 J/(mol-K); T — dujy absoliutiné temperatiira.

Pastovaus pusiausvirojo slégio izotermé priklauso nuo temperatiiros ir yra susijus su entalpijos ir
entropijos pokyciais. Entropijos pokyc¢iai parodo molekulinio vandenilio skilimg j atominj vandenilj.
Entalpijos pokyciai rodo susiformavusio hidrido stabilumg (metalo ir vandenilio rySio stabilumg)
[13].

Pagal tarp metalo ir vandenilio susidariusio rySio pobiidj metaly hidridai yra skirstomi j: joninius,
kovalentinius ir metalinius hidridus. Tai tiesiogiai priklauso nuo metalo pozicijos periodinéje
lenteléje (zr. 5 pav.). Kai kuriy metaly ir jy lydiniy hidridy pavyzdziai pateikti 1 lenteléje.
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5 pav. Periodiné elementy lentelé, kurioje pazyméti metalai pagal sudaroma rysio tipg su vandeniliu [3]

1 lentelé. Metaly ir jy lydiniy hidridy pavyzdziai [3, 13]

Tipas Metalas/lydinys Hidridas Gravimetrinis tankis, m. %
ABs LaNis LaNisHs 5 14
AB3 CaNi3 CaNizHa4 1,8
AB; ZrV; ZrVoHs s 3,0
AB TiFe TiFeH1g 1,9
A:B Mg2Ni Mg2NiH4 3,6
Elementinis Mg MgH: 7,6
Kietasis tirpalas Ti-V pagrindo Ti-V-Hy 2,6

Siuo metu mokslininky pladiai tyrin¢jamas yra magnio hidridas MgH, (Mg + H, @ MgH, ) dél
savo potencialiai didelio gravimetrinio (7,6 m. %) bei tirinio vandenilio tankio (110 g/L). Magnis yra
ne toksiskas, pigus ir placiai paplites zeméje metalas (sudaro 0,13 m. % jiros vandens ir 2,76 m. %
Zzemés plutos). Jo pagrindu kuriami jvairs kiti hidridai, jterpiant kity elementy yra gerinamos
Kinetinés ir termodinaminés savybés [4, 5, 23]. Tai yra ir Siame darbe naudojamy Mg>Ni milteliy
pirmtakas. Pagrindiniai MgH2 trikumai yra [4, 5]:

auksSta formavimosi entalpija (= 74 kJ/mol) ir entropija (133 J/(mol-K)), dél kuriy
susiformaves MgH?> yra stabilus ir jo dekompozicijai yra reikalinga auksta temperatira;
kinetinés charakteristikos prastéja dél susiformavusio MgH2 sluoksnio, kuris tampa barjeru
tolimesnei vandenilio difuzijai. Vandenilio difuzijos koeficientas Mg 4-1023 m?/s yra didesnis
uz MgH. 1,5:1016 m?/s [24];

Mg kontakto su atmosfera metu natiiraliai suformuoja oksido (MgO) ir hidroksido (Mg(OH)2)
sluoksnius, kurie riboja molekulinio vandenilio disociacija pavirSiuje [24]. Sausame ore,
kambario temperatiiroje, oksido sluoksnis pasiekia ~ 4 nm storj, 0 drégnoje aplinkoje — gali
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susiformuoti storesnis magnio hidroksido sluoksnis ir bendras sluoksnis iSaugti ir iki =~ 10 nm
[25].

Kinetikos gerinimo budai pla¢iau pristatomi 1.5. ,,Hidrinimo kinetikos gerinimo baidai poskyryje.
Neskaitant vandenilio saugojimo, yra ir dar keletas metaly hidridy taikymy:

e metaly hidridai naudojami kaip anody medziaga komerciniuose daugkartinio naudojimo
nikelio-metalo hidridy (Ni-MH) baterijose (elementy dydis 30 mAh—-250 Ah), kurie daugelyje
taikymy pakeité jprastas nikelio-kadmio baterijas [26, 27];

e reversiniai metaly hidridai pritaikomi vandenilio kompresoriuose, kurie paremti hidridy
Siluminémis ir sléginémis savybémis, t. y. neaukstoje temperatiiroje, absorbuojamos Zzemo
slégio vandenilio dujos, 0 aukStesnéje temperatiiroje yra i§leidziamos auksto slégio vandenilio
dujos. Taip yra pasiekiamas aukstas kompresijos laipsnis [8, 17, 28];

e metaly hidridy naudojimas perjungiamuose veidrodziuose (angl. switchable mirror). Pvz.,
magnio ir pereinamyjy metaly lydiniy plonosios plévelés suformuotos ant skaidraus pagrindo
gali veikti kaip perjungiamieji veidrodziai, t. y. magnio pagrindo lydinio plévelé yra optiskai
neskaidri, o tuo tarpu susiformaves metaly hidridas pasizymi optiniu skaidrumu regimajame
diapazone [29, 30];

e metaly hidridy naudojimas Silumos saugojime. Metaly reakcija su vandeniliu yra grjZtama ir
iSskiria $iluma (zr. lygtj (1)) (pvz., susiformavus 1 kg MgHz issiskiria apie 2800 kJ Silumos),
todel metaly hidridai gali biti jkomponuojami kaip Silumos saugojimo baterijos
atsinaujinan¢iy energijos iStekliy sistemose. Sugeneruota energija gali bati panaudojama
metaly hidridy dekompozicijos reakcijai (kaupimo procesas), 0 Siluma i$skiriama atliekant
metaly hidrinimg (i8krovimo procesas) [16, 31, 32, 33];

e Kiti taikymai kaip, pvz., naudojimas gaisro jutikliy gamyboje [34] ar vandenilio izotopy
atskirime [35].

Galima pastebéti, kad didziajai daliai metaly hidridy taikymy yra labai svarbu suprasti metaly hidridy
reakcijos mechanizmg bei kinetikg. Metaly hidridy susidarymo Kinetikos principai yra aptariami
kitame poskyryje.

1.4. Metaly hidrinimo mechanizmas ir kinetika

Metaly hidrinimas (metaly hidridy sintezé) yra kompleksinis reiSkinys, kuris jtraukia pavirSinés
adsorbcijos, disociacijos bei difuzijos procesus. Metaly hidridy sintezés zingsniams aprasyti yra
i§skiriama elementari sferiné metalo dalelé su spinduliu ro (zr. 6 pav.). Metalui sugeriant vandenilj
hidrido fazé yra formuojama nuo metalo-dujy faziy sgly€io ribos link metalo centro. Vandenilis
pirmiausiai formuoja kietajj tirpala (a faz¢), kuriame koncentracijos gradientas yra nukreiptas nuo
pavirsiaus ] centrg [34]. a fazés jsisotinimas jvyksta metalo-dujy faziy salycio riboje, nes dazniausiai
p fazés susiformavimg lydi kristalinés gardelés plétimasis [36], kuriam reikia maZiau energijos
metalo-dujy faziy salycio pavirSiuje negu metalo fazés turyje. Vandenilio absorbcijos reakcijos
mechanizmas gali biti i$skirtas j tokias elementarias proceso stadijas (reakcijos zingsnius) [37, 38,
39]:

1. vandenilio molekuliy fizikiné adsorbcija dalelés pavirsiuje:
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H,(d) +O(f.a.) 2 Hy(f.a.) 4)

¢ia I(f.a.) — neuzimtas fizikinés adsorbcijos centras dalelés pavirsiuje.
2. vandenilio molekuliy disociacija j vandenilio atomus ir jy cheminé adsorbcija metalo pavirsiuje:
kat
Hy(f.a.) + 20(ch.a.) 2 2H(ch.a.) + O(f.a.) (5)
kZa

¢ia OJ(ch.a.) — neuzimtas cheminés adsorbcijos centras dalelés pavirSiuje; Kot ir koo — atitinkamai
tiesioginés ir atgalinés reakcijos greicio konstanta.
3. vandenilio atomy prasiskverbimas pro dalelés pavirsiy:
k3¢
H(ch.a.) + Og(ry) 2 O(ch.a.) (6)

3a

¢ia CIg(ro) — Zemiau pavirsiaus £ fazés gardeléje esanti vakansija arba tarpmazgis.
4. vandenilio atomy difuzija pro hidrido sluoksn;:
H(ry) — H(ry) ()

5. metalo hidrido susidarymas metalo-hidrido riboje:

kst
M) 2 [y + MH ®
5a

Sie zingsniai yra pagrindiniai, kuriuos i$skiria daugelis autoriy, bet kai kurie apsvarsto ir daugiau
zingsniy, kaip pvz., vandenilio difuzija dujy fazéje pries vandeniliui pasiekiant daleliy pavirsiy. IS iy
5 tarpiniy reakcijos zingsniy, pirmieji 1-3 Zingsniai yra tiesiogiai susij¢ su metalo pavirSinémis
savybémis, kurios yra ir §io darbo vienas i$ pagrindiniy akcenty. Kadangi Siame darbe Mg>Ni milteliy
pavirSius yra aktyvuojamas vandenilio dujy plazmoje bei analizuojama aktyvacijos jtaka pavirsiui ir
hidrinimo kinetikai.

p-faze
1) I)fizikiné adsorbcya
‘ 2)ch sorbeijs
2) ychemosorbeija
4) 3) prasiskverbimas pro pavirsiu
3) 4)difuzija

5) hidrido susidarymas

6 pav. Metalo hidrinimo tarpiniai zingsniai [37]

Nors nagrinéjamas modelis yra idealus, t. y. néra nagrin¢jami dalelés pavirSiuje esanciy defekty,
uzterSimy ir kity veiksniy jtaka hidrinimo kinetikai. Taciau svarbu turéti omenyje tai, kad medziagy
pavirSius néra idealiai lygus, Svarus ir be defekty. Be to, pavirSiaus atomai yra Kitokio energetinio
biivio negu tlriniai atomai vien dél to, kad pavirSiuje esantys atomai turi maziau kaimyniniy atomy.
PavirSiaus SiurkStuma lemia egzistuojancios pavirSiaus vakansijos, pavir§iuje adsorbuoti atomai,
briaunos tarp plokStumy ir t. t. Svarbu paminéti, kad pavirSius yra dinaminé sistema, kurioje atomai
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nuolatos juda i§ vienos pozicijos i kitg. Atomy judéjimas vyksta dél pavirSiuje vykstanciy relaksacijos
ir pavirSiaus rekonstrukcijos procesy. PavirSiaus struktiiros dinamiSkumas reiSkiasi struktiirine
rekonstrukcija, kuri susijusi su naujy atomy i$ aplinkos adsorbcija. PavirSiuje vyksta reiskiniai, Kuriy
kryptis yra nukreipta j sistemos energijos minimizavimg. Rys$iy nutraukimas ir cheminé katalizé
efektyviai vyksta sgveikos metu su zemo koordinacijos skai¢iaus dariniais, pavyzdziui, su defektais
ar su atomais ant pavirsiaus laipteliy ir mazgy. Kuo mazesnis yra atomo koordinacinis skai¢ius
(maZesnis apsupimas Kkaimyniniais atomais), tuo lengviau jic dalyvauja pavirSiaus struktiiros
rekonstrukcijos procese, kurio metu optimizuojamas absorbcinis rySys [40].

Metaly hidridy susiformavimas yra daugiastadijiné reakcija ir jos greitj riboja lé¢iausioji stadija. Si
stadija yra vadinama ribojancigja [41]. Ribojancioji stadija apibré$ bendrg vandenilio absorbcijos
greit] (metalo hidrido susidarymg), o likusios stadijos bus pusiausvyroje. Nustacius ribojanciaja
stadijg, gretimi reakcijos zingsniai yra matematisSkai apraSomi per pusiausvyros iSraiskas, kuriose
pagrindiniai parametrai yra vandenilio slégis dujy fazéje [37].

Uzdaroje sistemoje, sureagavusio hidrido kiekis yra apraSomas per a fazés spindulj r, arba per
idealiyjy dujy désnj [37]:

_ nyeZ (1 —1,(t)%) _ 2(po —p(O)V

9
i RT ©)

n(t)

¢ia t — pragjes absorbcijos proceso (reakcijos) laikas; n — sureagavusiy vandenilio atomy moliy
skaiCius; ro — dalelés spindulys; nve — reaguojancio metalo moliy skai¢ius; Z — vandenilio
stechiometrinis santykis metalo hidride MeHz; V — uzdaros sistemos tiiris; R — universalioji dujy
konstanta; T — vandenilio temperatiira dujy fazéje; po — pradinis vandenilio dujy slégis uzdaroje
sistemoje; p(t) — vandenilio dujy slégis kaip funkcija nuo reakcijos laiko.

Uzdaroje sistemoje absorbcijos greitis iSreiSkiamas [37]:

2p(t)V
i(e) = o (10
I metalo pavir$iy krentanéiy vandenilio dujy molekuliy srauto tankis | yra [40]:
1 2
I == 11
2 P mmkgT (1)

¢ia kg — Bolcmano konstanta, 1,381-102% J/K; m — molekulés masé.

Dujy molekulés, pasiekusios pavirsiy, su juo saveikauja. Si saveika nusakoma charakteringuoju
desorbcijos laiku zp, kuris apibiidina dalelés gyvavimo laikg ant pavirSiaus ir yra nusakomas
Arenijaus désniu [40]:

1 _AEp
— =vpe kT (12)
Tp

¢ia AEp — dalelés rysio su kietuoju kiinu; vo — atomy svyravimo daznis gardeléje (101%-10%s).,
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Jei 7o < 108 s, krintanti j pavir§iy dalelé néra adsorbuojama, nes nejvyksta energijos perdavimas
pavirsiui. Adsorbcija jvyksta, jei zp yra didesnis negu bent keletas gardelés svyravimo periody,
tuomet tarp molekulés ir pavir§iniy atomy (adsorbcijos centry) spéja nusistovéti termodinaminé
pusiausvyra. Tarp vandenilio molekulés pavirSiaus atomy pradeda veikti Van der Valso traukos jégos,
dél kuriy vandenilio molekulé yra adsorbuojama pavirSiuje (fizikiné adsorbcija). Fizikinés
adsorbcijos gyvavimo laikas yra 102 < 7p <4-108s, o fizikinés adsorbcijos energija yra pakankamai
maza =~ 4-6 kJ/mol. Sgveika yra sudaryta i§ dviejy nariy, t. y. traukos jégos, kurios dydis yra
proporcingas 1/d° (d — atstumas nuo vandenilio molekulés iki pavirsiaus) ir stimos jégos, kurios dydis
yra proporcingas 1/d*2. Siy jégy salygojamas potencinés energijos minimumas yra esant atstumui d
mazdaug vienam molekuliniam spinduliui (Zr. 7 pav.) [21, 40]. Fizikiné adsorbcija bendru atveju néra
ribojancioji stadija ir dujy fazé yra pusiausvyroje su fizikine adsorbcija pavir$iuje. Adsorbuoty daleliy
koncentracija 6., iSreiSkiama sekanciai [37]:

0
AHf

0 fa.
L2 — K,(T); Ky(T) = Kte ”RT (13)

(1—6ra)p
gia K1(T) — pusiausvyros konstanta; AHt . — fizikinés adsorbcijos entalpija.
Adsorbuoty vandenilio molekuliy koncentracija 6r.a. yra proporcinga vandenilio dujy slégiui.

Kitame vandenilio ir metalo sgveikos etape vandenilis turi jveikti aktyvacijos barjera (jei tai yra
aktyvuota disociacija), kad jvykty vandenilio molekulés disociacija ir susiformuoty rySys tarp
vandenilio ir metalo atomy (Zr. 7 pav.) Sio proceso metu jvyksta vandenilio molekulés disociacija ir
vandenilio atomy chemosorbcija pavirsiuje. Chemosorbcijos gyvavimo laikas yra 102 < 7p < 107 s,
0 specifiné chemosorbcijos Siluma yra gerokai didesné uz specifing fizikinés adsorbcijos Silumg (=
20-150 kJ/mol). Jos metu nauja medziaga nesusidaro, o tik uzpildomi laisvi rySiai medziagoje [21,
40].

Chemosorbcijos greitis yra lygus tiesioginés ir atgalinés adsorbcijos greiciy skirtumui [37, 41].
Reakcijos greitis iSreiSkiamas reaguojanciy daleliy koncentracijos sandauga su reakcijos greicio
konstanta, tuomet chemosorbcijos greitj ploto vienete galima isreiksti [37]:

v = k2t9f.a. - k2a9c2h.a. (14)

_Egot _Eaza
kye = kgte RT ; ky, = kgae RT (15)

Cia Eazt ir Eaza — atitinkamos aktyvacijos energijos; Ocha. — chemiskai adsorbuoty vandenilio atomy
koncentracija.
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< d (Atstumas nuo pavirsiaus)

7 pav. Viendimensinés Lenardo-DZonsono potencialinés kreivés, nusakancios atominio vandenilio H ir
molekulinio vandenilio H; saveika su metalo pavir§iumi (adaptuota i$ [42, 43])

Dazniausiai biitent §i metaly hidrinimo stadija, chemosorbcija, literatiiroje yra jvardijama kaip
ribojancioji stadija [13, 44-46]. Jeigu cheminé adsorbcija yra ribojanti stadija, tuomet fizikinés
adsorbcijos biidu adsorbuoty molekuliy koncentracija gali biiti iSreiksta kaip funkcija nuo vandenilio
dujy slégio [37]:

Ora = K:i(Tp (16)
Tuomet chemiskai adsorbuoty vandenilio atomy koncentracija yra iSreiSkiama per dekompozicijos
arba pusiausvirajj slégj ppi (angl. plateau pressure). Lygtis (14) perraSsoma sekanciai [37]:

vV = kz(P - Ppl)i ky = Kikae (17)

Bendras reakcijos greitis yra proporcingas metalo milteliy pavir$iaus plotui N-4s (¢ia N — daleliy
skaiius; As — vienos dalelés pavirSiaus plotas). Tuomet slégio kitimo israiska ir jos sprendinys [37]:

NAgk,RT
p(t) = ——— @) — py) (18)
_NAgk,RT
p(0) = (po —ppr)e” 2V ' +pu (19)

Jeigu cheminé adsorbcija néra ribojanti stadija, tuomet chemiskai adsorbuoti vandenilio atomai yra

pusiausvyroje su dujy faze H, + 20(ch.a.) 2 2H(ch.a.) ir adsorbuoty vandenilio atomy
koncentracija yra iSreiskiama [37, 38]:
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2

Hch.a. _
p(1—6na)? K1) %)

Chemiskai adsorbuoto vandenilio prasiskverbimas pro pavirsiy j pirmajj sluoksnj po pavir§iumi yra
traktuojamas kaip vienetinis difuzinis Suolis. Sio Suolio aktyvacijos energija skiriasi nuo difuzijos j
turj. Vandenilio difuzija gal vykti tiek tarpmazgiais, tiek vakansijomis.

Reakcijos greitis ploto vienete iSreiSkiamas [37]:
v = k3t90h.a.C|:]ﬁ (10) — k3a(1 — Ocpa) (21)

¢ia cop(ro) — vakansijy koncentracija sluoksnyje po pavirSiumi; Kt ir ksa — atitinkamai tiesioginés ir
atgalinés reakcijos grei€io konstanta.

Kuomet $i stadija yra ribojanéioji, gaunama, kad [37]:

k3 = K3t/ szplCDB (o) (22)

pt) =

NAgksRT (/p(©) )
— -1 23
2V < 4/ ppl ( )

Sekanti visuminés reakcijos stadija yra difuzija nuo sluoksnio po pavirSiumi iki a-f ribos. Remiantis
Fiko difuzijos désniais, vandenilio difuzijos srauto sferinéje daleléje tankis isreiskiamas [37]:

j=bc—=—RT— (24)

¢ia b — judrumas; ¢ — koncentracija; a = yc — aktyvumas; y — aktyvumo koeficientas; u = uo + RTIn(a)
— cheminis potencialas.

Suminis srautas | = 4z7%j intervale ro > r > r, [37]:

1(>-—)=4mp <CD (ro) = o] (m)) = 4D /K, <i - L) (25)
Ta 7o g g \/5 \/P_pl

¢ia D — difuzijos koeficientas.

Kai ribojancioji stadija yra difuzija taryje, gaunama israiska [37]:

1 1
3DV,,2V/K; <Jp_pz Jp(t))

T " 73 (26)
Hemn o ((1 ~ 7o RT Po P(t))) - 1)

p@t) = -

¢ia Vm — metalo molinis taris.
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Galutinis reakcijos zingsnis yra naujo hidrido sudarymas metalo-hidrido sanduroje. Tiesioginés
reakcijos greitis ploto vienete yra pastovus ir mazéja didéjant hidrido sluoksniui (zr. 6 pav.) [37]:

v = 4-7'[1‘,12 <k5t - kSaCDﬁ (ra)> 27

Kai $i stadija yra ribojanc¢ioji, gaunama slégio kitimo israiska [37]:

,(t)__4n1vRTk5r02(1_ 2V (7o — (t)))2/3< 11 ) 28)
pRE = 2V weRTZ L0~ P P /PO

Apibendrinant, reikty atkreipti démesj, kad realiomis salygomis atlickant metaly hidrinimg atsiranda
papildomi niuansai, kurie lemia bendra hidrinimo kinetika, kaip pvz., §ilumos iSsiskyrimas reakcijos
metu, vandenilio dujy grynumas ir kt. D¢l hidrinimo metu vykstan¢iy kompleksiniy procesy ribojanti

stadija gali kisti. Aptarus tarpinius zingsnius yra atkreipiamas démesys j metalo paviriy ir jo
struktiirg, Kurie turi lemiamg vaidmenj bendroje vandenilio absorbcijos kinetikoje. Didesnis defekty
Kiekis pavir§iniame sluoksnyje ir didesné pavirsiaus energija gali lemti didesnés energijos adsorbcijos
centry susidaryma, dél kuriy hidrinimas tampa efektyvesnis. Tuo tarpu neSvarus, oksiduotas arba
apnuodytas metalo pavirSius gali tapti hidrinimo barjeru. Kitame poskyryje aptariami biidai metaly
hidrinimo Kkinetikai gerinti.

1.5. Hidrinimo kinetikos gerinimo biidai

Medziagos hidrinimo Kinetikos elgesj kontroliuoja mechanizmai, kuriuos lemia specifinés medziagos
savybés. Pavyzdziui, pavir$iuje esantys neSvarumai arba oksidai bei hidroksidai daro neigiamg jtaka
hidrinimo Kkinetikai. Ta¢iau manipuliuojant medziagy savybémis galima pagerinti hidrinimo kinetika
(tai vadinama bandiniy aktyvacija). Yra iSskiriami 4 bendri budai kaip tai galima padaryti [13].

1. Jvedus kity elementy bei katalizatoriy gali bati suformuotas kietasis tirpalas, kompleksinis
hidridas arba intermetalinis junginys, kurio pavir§inés ir tiirinés savybés skiriasi nuo pirmtako.
Pvz., daznai deguonis pasyvuoja pirminj metalg, tatiau jvedus antrinj elementg gali atsirasti
adsorbcijos ir disociacijos aktyviyjy centry bei susidaryti kanalai, leidziantys difunduoti
vandenilio atomams. Tipinis pavyzdys yra jvedimas Ni j Mg suformuojant Mg2Ni. Ni Siame
lydinyje pagreitina vandenilio molekulés disociacijg. Mokslininkai Siuo metu iesko jvairiy
strategijy jvedant aktyviyjy elementy, kombinuojant kelis elementus bei kaitaliojant jy santykius
[13, 45-48].

2. Sudarius glaudy kontaktg tarp skirtingy kristaliniy faziy yra sustiprinamos difuzijos galimybés
grudeliy ribomis [13, 24, 45-48].

3. Hidrinimo kinetikg gali pagerinti jtrukimy susidarymas, kurj salygoja gardelés tiirio pokyciai
hidrinimo metu. Hidrinimo metu | kristaling gardele jsiterpia vandenilis ir keicia jos struktiirg,
sudarydamas rySius su metalo atomais. Atsiranda jtempiai, kurie ir saglygoja gardelés kitimus ir
jtrikiy susidaryma. Dél §iy jtrikimy padidéja Svartis metaliniai pavirSiaus plotai, kuriuose vyksta
spartesné vandenilio molekuliy disociacija ir atomy difuzija j tarj [13, 49].

4. Metaly hidridy kinetines savybes galima pagerinti padidinant medziagos ir pavirSiaus tirio
santykj. Tai ypac svarbu tokiems metalams ir jy lydiniams, kuriy susiformaves hidridas tampa
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difuzijos barjeru tolimesniam hidrido formavimui (pvz., MgH.). Tai galima padaryti sumazinant

vidutinj daleliy dydj (formuojant nanodaleles ir nanodarinius) arba formuojant plongsias dangas
[13, 45-48, 50].

Toliau trumpai aptariami metodai, kurie yra taikomi metaly hidridy aktyvacijai ir hidrinimo kinetikai
gerinti.

1.5.1. Katalizatoriy ir priemaisy jterpimas. Lydiniy sudarymas

Paprastai katalizatoriy pridéjimas yra vienas i§ efektyviausiy ir lengviausiai naudojamy biidy
pagerinti MgH2 vandenilio saugojimo savybes. Daznai katalizatoriai parenkami taip, kad bity
pagreitinama léciausia hidrinimo stadija, t.y. ribojancioji stadija. Jterpiant ] Mg ir Mg pagrindo lydiniy
pavirsiy, net ir ne didelj kiekij, bet gerai paskirstyty Pd daleliy yra zenkliai pagerinamos hidrinimo
kinetinés savybés. Pd klasteriai pavirSiuje sukelia ,,i$siliejimo* (angl. spill-over) reiskinj: vandenilio
molekulé Pd pavirSiuje lengvai skyla j atomus, kurie savo ruostu toliau migruoja j bazing medziaga
— Mg, Kkuri nepasizymi lengva vandenilio chemosorbcija [51]. Tokiu efektu kaip Pd pasizymi ir Pt
[52], Ru [52], Ni [53], Fe nanodalelés jterptos j grafeng [54]. [55] darbe naudojant ganétinai trumpa
reaktyvyjj rutulinj malimg (1 h) buvo paruosti bandiniai su kompozicija: 80 m. % MgH»2-15 m. % Ni-
5 m. % aktyvuotos anglies ir 90 m. % MgH2-5 m. % Ni-5 m. %. Nustatyta, kad abiejy priedy — Ni ir
aktyvuotos anglies, gautos i§ poliolefino vasko, poveikis teigiamai veikia hidrinimo kinetikg ir
salygoja gana aukstg absorbcijos geba. Vandenilio absorbcijos kinetika esant 573 K temperaturai ir 1
MPa hidrinimo slégiui sutrumpéjo apie 15 min. ir sugére iki 0,5 m. % daugiau vandenilio (5,5 m. %)
lyginant su MgH2 be priedy (5,0 m. %).

Kaip katalizatoriai ]| MgH> jterpiami ne tik elementai, bet ir oksidai, pvz., Nb2Os [46, 56], Cr.03[24,
46, 57], TiO2 [24, 46, 54, 57], SiO2 [46, 54], Fe203 [46, 54], FesO4 [24, 46, 57]. Iterpus oksidus | Mg
ir Mg pagrindo lydinius yra suformuojami defektai, kurie sumazina hidrinimo energetinius barjerus
ir palengvina vandenilio pernasg | medziagos tiirj. Moksliniai tyrimai [56] parodé, kad net jterpiant
maza Nb2Os kiekj (0,05 mol %) | MgH2 yra zymiai pagerinama absorbcijos Kinetika. Suformuoti
bandiniai absorbavo 6 m. % vandenilio per 1 min., esant 300 °C ir 8,4 bar vandenilio slégiui.

Katalizatoriy taikymo trikumai yra jy didelé kaina pvz., Pd, ir stabilumas. Kai kurie katalizatoriai
(daugelis oksidiniy katalizatoriy) praranda savo efektyvuma ilgalaikéje perspektyvoje, nes po keliy
absorbcijos-desorbcijos cikly pasidaro neefektyviis [54, 58]. Be to, kaip katalizatorius naudojant
anglies junginius, kartais nepavyksta iSvengti uZter§Simo anglies junginiuose esanciu deguonimi, todél
reikalingas papildomas zingsnis i$valant naudojamas medziagas [4].

Vienas i§ efektyviausiy metody norint sumazinti MgH> hidrido difuzinj barjera yra Mg pagrindo
lydiniy sudarymas. Susidarant Mg lydiniams gali pasikeisti ir atsirasti nauji sorbcijos keliai, del kuriy
pasikei€ia ir kinetinés bei termodinaminés savybés. [vairiis elementai yra naudojami formuoti Mg
lydiniams, jskaitant retuosius zZemiy elementus, pereinamuosius metalus bei pagrindiniy grupiy
elementus [4, 54, 57].

Kaip minéta | Mg jterpiama Ni priemaisy, kurios turi katalizinj poveikj. Dar labiau didinant jterpiamo
Ni kiekj galima sudaryti Mg;Ni lydinj, kuris yra vienas labiausiai nagrinéjamy Mg lydiniy. Siame
projektiniame darbe taip pat yra naudojamas Mg2Ni lydinys. Taip pat $alia MgzNi lydinio galima
paminéti ir kitus gerus pavyzdzius kaip Mg>Si ir Mg2Ca [57]. Hidrinant Mg2Ni lydinj yra gaunamas
naujas metaly hidridas — Mg2NiHs (Mg,Ni + 2H, 2 Mg,NiH, ). MgoNiHs pasizymi geresnémis
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kinetinémis savybémis (lengvesné¢ vandenilio molekuliy disociacija, hidridas maziau riboja
vandenilio atomy difuzija), absorbuoja ir desorbuoja vandenilj Zemesnéje temperatiiroje
(formavimosi entalpija ~ 64 kJ/mol) nei MgHp, taiau teoriskai vandenilio kaupimo talpa yra daugiau
negu 2 kartus mazesné, ty. 3,6 m. % Hz [54, 57] Mg2NiH4 turi dvi alotropines atmainas: 1)
aukstatemperatiirine su kubine struktiira ir 2) Zematemperattrine su monoklinine struktira, kuri dar
iSskiriama ] tvarkingg (labiau tinkanti vandenilio saugojimui) ir defektuotg. Grjztamasis virsmas i$
Zematemperaturinés fazés | aukStatemperatirine faze jvyksta esant T =~ 500 K [3, 59]. Formuojant
Mg-Ni lydinj stengiamasi iSvengti MgNi» fazés, nes ji nesudaro hidrido, bet sunaudoja dalj magnio
ir tai neigiamai veikia vandenilio talpg [3, 45].

Kai kurie suformuoti Mg pagrindo lydiniai gali pasizyméti ir didesne formavimosi entalpija, pvz.,
nors Mg-FeHes (Mg ir Fe tiesiogiai nesudaro tarpmetalinio junginio, vandenilis veikia kaip riSamasis
komponentas) gali sukaupti vandenilio daugiau negu Mg2Ni lydinys, t.y. 5,5 m. % (ttrinis tankis
vienas didziausiy — 150 kg/m?), bet formavimosi entalpija yra didesné negu MgHz ir gali siekti = 95
kJ/mol [60]. Démesio verti rezultatai buvo pasiekti suformavus LaMg11Ni + 200 m. % Ni bandinj,
kuris per 18 min. absorbavo 6,4 m. % vandenilio esant 593 K temperatirai ir 3 MPa slégiui [61].

Mg pagrindu sudaryti nauji lydiniai gali padéti veiksmingai sumazinti darbing absorbcijos ir
desorbcijos temperatiirg bei pagerinti kinetika, taciau sunkiy metaly jvedimas dazniausiai lemia
zenkly vandenilio talpos sumazejima.

1.5.2. Rutulinis malimas

Vienas i§ populiariausiy metody naudojamy metaly hidridy sintezei ir jy aktyvacijai (hidrinimo
gerinimui) yra rutulinis malimas (angl. ball milling). Metodas sulauké didelio susidoméjimo todél,
kad yra technologiSkai nesudétingas bei yra lengvai modifikuojamas, jtraukiant papildomus fizikinius
ir cheminius poveikius medziagos apdirbimo metu (galimybés jvairiems naujiems eksperimenty
keliams). Rutulinio malimo proceso metu apdorojamos medziagos (dazniausiai tai kietos granulés)
yra smulkinamos tam pritaikytame inde naudojant malimui skirtus rutulius. Rutuliy skersmuo,
priklausomai nuo poreikio, gali kisti milimetry ir centimetry riboje. Rutulinis malimas, kurio metu
medziaga yra malama, bet cheminiai kitimai néra inicijuojami, dazniausiai yra vykdomas inertinéje,
pvz., argono dujy, aplinkoje [62]. Rutulinio malimo principas ir maliiny tipai pateikti 8 pav.

a) b)

Sukimosi kr\rnti‘s‘

Bigninis malinas Vibracinis maliinas Planetarinis maliinas

O Malime rutuliai
e Medziaga

8 pav. a) Scheminis rutulinio maliino vaizdas (horizontalus pjivis); b) maltny tipai [63]
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Malimo siektinas rezultatas yra gauti miltelius, kuriy daleliy dydis yra <1 pum, nes mazesnés dalelés
pasizymi didesniu pavirSiaus ploto ir tiirio santykiu [62], 0 tai teigiamai veikia MgH2 absorbcijos
kinetikg [64]. Be to, kad apdirbama kieta medziaga yra smulkinama, taip pat dél rutuliy sukeliamo
mechaninio poveikio, struktiira yra modifikuojama: joje yra inicijuojami struktiriniai defektai ir
jtempiai, sukuriami $variis pavirSiai, suardomi oksido bei hidroksido paviriniai sluoksniai. Sie
veiksniai gali padidinti pavirSiaus aktyvumg ir pagerinti absorbcijos/desorbcijos kinetikg. MgH>
hidrido atveju teoriniai skai¢iavimai numato, kad sumazinus daleliy dydj maziau negu 10 nm yra
suformuojami maziau termodinamiskai stabilts hidridai, dél ko atitinkamai sumazéja ir desorbcijos
temperattra [65]. Toks efektas pasiekiamas ir ne tik sumazinus dalelés dydj, bet ir nanostruktiirizavus
kristaling dalelés struktiirg, kurioje kristalitai siekia < 10 nm dyd] [66]. Sumazinus kristality dyd;j
zenkliai pageréja absorbcijos kinetika [58, 67], o desorbcijos temperatiirg pavyksta sumazinti apie
100 °C [58, 68]. Daznai po malimo yra gaunamos dalelés su amorfinémis fazémis ir norint sukelti
daleliy relaksacija j pirmine kristaling struktiirg kartu yra naudojamas atkaitinimas, kuris daznai
teigiamai veikia suformuoty bandiniy vandenilio talpos savybes [50, 58, 69, 70].

Vienas i§ pagrindiniy rutulinio malimo trilkumy atsiranda dél to, kad procesas yra vykdomas daug
energijos reikalaujanéiuose jrenginiuose, kurie veikia ilgg laika, daznai §imtus valandy. Salia didelio
energijos suvartojimo atsiranda didelés prietaisy ir jy prieziiiros iSlaidos. Kitas svarbus triikumas yra
ganétinai aukstas uzterSimo lygis priemaiSomis i$ tiglio sieneliy ir rutuliy, kuris kartais siekia iki keliy
procenty (didéja didéjant energijos intensyvumui). UZterStumo problema sunku kontroliuoti ir tai gali
biiti netoleruotina daugeliui pramonés gaminiy, o naudojant brangias medZziagas ne visada pavyksta
iSgauti siekting pridéting verte [62]. Vis tik MgH: atveju aktyvavimas vien tik rutuliniu malimu
sumazinant daleliy dyd;j ir sukuriant defektus néra pakankamas, nes daznu atveju tai neissprendzia
difuzijos per MgH> barjerinj sluoksnj ilgalaikéje perspektyvoje [62, 71], o kai kuriais atvejais oksido
ir hidroksido sluoksnis mazesnéms daleléms gali susiformuoti santykinai storesnis [72]. Dalj $iy
problemy bandoma spresti naudojant reaktyvyji rutulinj malima.

Populiariausia rutulinio malimo modifikacija yra reaktyvusis rutulinis malimas, kuriame yra
naudojamos kelios medziagos arba reaktyviy dujy aplinka (pvz., vandenilio). Tokio proceso metu
Salia mechaninio medziagy apdirbimo, vyksta ir cheminiai medziagy kitimai. Unikalus reaktyviojo
rutulinio malimo bruozas yra proceso metu daugybeés reakcijos pory susidarymas, kuriy daugeja
maze¢jant daleliy dydZiui, o jy reakcijos pavirSius atsinaujina dél pakartotiniy daleliy deformacijy ir
susilydimy. Taip pat dél nuolatiniy rutulio ir milteliy daleliy susidirimy vyksta nuolatinis susidariusiy
produkty pasalinimas nuo reakcijos vietos. Tai gali buti efektyviai pritaikoma atliekant rutulinj
malimg vandenilio atmosferoje, nes minéty veiksniy visuma spartina difuzijos procesa, kuris daznu
atveju apsprendzia bendra hidrinimo kinetikos greitj [45, 62]. Pvz., darbuose [53, 73] naudojant
Mg:2Ni lydinj su papildomu 6 m. % Ni pertekliumi (lydinys paruoStas inertinéje Ar atmosferoje norint
sumazinti oksido/hidroksido formavimasi) buvo palyginti 2 hidrinimo procesai: 1) dinaminis
(hidrinant kartu vykdomas rutulinis malimas) ir 2) statiSkas (rutulinis malimas hidrinimo metu
nevykdomas). Siy tyrimy metu nustatyta, kad hidrinant dinaminémis salygomis bendra hidrinimo
kinetika pageréja bei yra absorbuojamas didesnis kiekis vandenilio negu lyginant su statiSku
hidrinimu. Dinaminio hidrinimo metu ribojancioji stadija yra ne vandenilio difuzijos etapas, o hidrido
formavimosi, nes $variis pavirsiai yra sudaromi greiciau negu susiformuoja hidridas.

Reaktyviojo rutulinio malimo metu gali vykti ir kietosios fazés cheminés reakcijos arba
legiruojancios (kai jterpiamos priemaisos pasizymincios kataliziniu efektu) reakcijos. MaiSant kelis
metalus ir atlieckant mechaninj (8altgjj) lydyma gali biiti gaunamos sudétingos metaly sistemos [49]:
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atomy atzvilgiu kvazihomogeniniai lydiniai, virSijantys faziy diagramose numatytas tirpumo ribas,
daug amorfiniy faziy turintys lydiniai, nestechiometriniai intermetaliniai junginiai, skirtingos
mikrostruktiiros ir sudéties kompozitai.

Kaip minéta MgH: difuzinio barjero problema yra issprendziama sudarant Mg pagrindo lydinius,
kuriy vienas populiariausiy yra MgzNi. Moksliniame tyrime [51] rutulinio malimo budu buvo
suformuotas Mg2Ni lydinys ir jvertintas proceso efektyvumas naudojant skirtingus rutulio ir milteliy
masés santykius. Nustatyta, kad didesnis santykis didina malimo efektyvumg ir malimo laikg galima
sumazinti nuo 25 iki 4 valandy, tac¢iau zenkliai nukencia vandenilio absorbcijos savybés. Lydinio
hidrinimas buvo atlickamas esant 300 °C temperatiiroje, 9 bar Hz slégyje ir jo metu buvo sugerta 2,2
m. % H2 per 10 min. O jterpiant 1 mol. % Pd, sugeriamo H> kiekis padid¢jo iki 3,0 m. %. Kitame
darbe [74] buvo suformuoti bandiniai j MgH2 jterpiant 5 m. % grafito arba anglies nanovamzdeliy ir
atliekant rutulinj malimg vandenilio atmosferoje 48 h. Gauti milteliai per 20 min. sugeria iki 6,2 m.
% vandenilio esant 300 °C temperatiirai bei 12 bar H> slégiui. Be to nustatyta, kad anglies junginiai
gali sustabdyti suformuoty mazy MgH> daleliy agregacija [75].

Reaktyviojo rutulinio malimo metodu aktyvuojant ir legiruojant MgH> iSradingais budais yra
apeinami tam tikri metodo trikumai. Siekiant sumazinti rutuliy salygojama uzterSima, vieno
eksperimento [76] metu MgH2 buvo legiruojamas Ni rutulinio malimo metu naudojant Ni rutulius.
Eksperimento metu buvo sumazinta pasalinio uzterSimo tikimybé ir buvo gauta mikroskopiniu
atzvilgiu vienodesne bandinio kompozicija, nes Ni i$ rutuliy buvo jterpiamas palaipsniui. Formuojant
priemaisas i§ granuliy daznai yra gaunamos mikroskopings sritys, kuriose Ni visai néra arba susidaro
iStisas Ni sluoksnis, nes kontakto vietoje gali pakilti temperatiira iki metaly lydymosi.

Apibendrinant rutulinis malimas yra sudétingas procesas, kurio gaunamg rezultata galima
manipuliuoti parenkant tokius technologinius parametrus kaip: malimo tiglio ir rutuliy tipas, malimo
greitis, rutuliy ir milteliy masés santykis, malimo dujy aplinka, slégis ir temperatiira bei proceso
valdymo medziagos slopinancios daleliy agregacija. Naudojant reaktyvyji rutulinj malima, Salia
Iprastinio rutulinio malimo trikumy atsiranda ir kiti. Sudarant lydinius arba jterpiant priemaiSas yra
sudétinga preciziskai kontroliuoti procesg bei suformuoti miltelius su tolygia kompozicija. Nors
procesas gali vykti kambario temperatiiroje, taciau susidiirimy metu lokali temperatiira siekia metaly
lydymosi temperatirg [62]. O tai dél nepakankamo jrenginio arba naudojamy dujy Svarumo gali
sudaryti sglygas nepageidautinoms pasalinéms reakcijoms jvykti, neSvarumams susidaryti [45, 77].

1.5.3. Kiti metodai

Dar vienas buidas aktyvuoti metaly hidridus yra vandenilio absorbcijos-desorbcijos ciklavimas
aukStame slégyje ir temperatiiroje. D¢l absorbcijos-desorbeijos ir temperatiros ciklavimo yra
deformuojami pavirs$iai ir kinta medziagos morfologija, atsiranda jvairaus dydzio sutriikinéjimai bei
sumazéja daleliy dydis, nes vyksta gardelés iS$siplétimai-susitraukimai sukeliantys vidinius jtempius
medZiagoje. DaZnai po ciklavimo yra atlieckamas atkaitinimas, kad biity pasiekiama galutiné bandinio
transformacija. Be to aukstoje temperatiiroje yra papildomai aktyvuojamas pavirSius nuvalant nuo jo
susiformavusius oksidus. Sis aktyvacijos procesas gali atrodyti sekan&iai [70]: i§ pradziy
aktyvuojamiems bandiniams yra atliekami keli atkaitinimo ciklai iki 400 °C temperatiiros vakuume
ir vandenilio atmosferoje; po ciklavimo bandiniai keleta valandy yra atkaitinami 400 °C
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temperatiiroje vakuume. Sis metodas turi pranaSumy lyginant su rutuliniu malimu, nes yra iSvengiama
uzterSimo priemaiSomis i$ tiglio sieneliy ir rutuliy.

Vertinant Mg2Ni aktyvavimo cikluojant jtakg galima atsizvelgti ] MgoNi ir Mg2NiH4 gardeliy tarius.
Mg2Ni glaudziai supakuotos heksagoninés hcp (angl. hexagonal close packed) ir MgaNiH4
centruotojo pavirsiaus kubinés fcc (angl. face centered cubic) gardeliy tiriai atitinkamai yra 311 A3
ir 278 A% [51, 78]. Virsmo metu jvyksta 11 % tirio pokytis, kurj lydi paviriaus sutriikingjimas ir
mazesniy daleliy susiformavimas del kuriy atsiranda nauji Svariis pavirSiai darantys teigiama jtaka
reakcijai su vandeniliu (Zr. 9 pav., iliustruojantj vykstantj procesg). Darbe [51] buvo atliekamas
rutulinio malimo btadu suformuoto Mg2Ni lydinio vandenilio absorbcijos-desorbcijos ciklavimas.
Pastebéta, kad po 12 cikly sugeriamo vandenilio talpa padidéjo nuo 2,2 m. % iki 3,3 m. %. Tuo tarpu
darbe [79] atlikus 100 cikly Mg lydinio su 20 m. % Ce, vandenilio talpa padidéjo nuo 5,7 m. % iki
6,1 m. %. Tai aiSkinama tuo, kad daleliy dydis sumazéja ir daugiau CeHz 73 (efektyvus Mg hidrinimo
katalizatorius) yra lokalizuota Mg pavirsiuje.
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9 pav. Modelis iliustruojantis Mg:Ni aktyvacija panaudojant absorbcijos-desorbcijos ciklavima [80]: (a) i8
pradziy Mg legiruojmas Ni; (b) atlieckamas kaitinimas ir yra stebimas pirminis dalelés sutriikinéjimas
salygojamas terminio plétimosi; (c) dalelé patalpinama j vandenilio atmosfera, formuojamas MgzNiHa
hidridas ir dél gardeliy pokycio vyksta dalelés sutriikinéjimas; (d) vandenilio desorbcija sutriikingjima
suintensyvina, dalelé skyla suformuodama mazesnes Mg,Ni lydinio daleles; (¢) sekanc¢io hidrinimo metu
suformuojamos mazos Mg>NiH, dalelés

Aktyvacijos cikluojant pagrindiniai minusai — tai didelés energijos, laiko ir vandenilio dujy sgnaudos.
Jeigu naudojamos ne itin Svarios medziagos arba vandenilis, atsiranda uzter§imo tikimybe, dél kurio
metaly hidridy vandenilio talpa gali sumaZzeéti.

Iki $iol minéti metodai buvo labiau priskiriami ,,i§ virSaus j apac¢ig* (angl. top-down) metodologijoms,
kuriy metu nano- ir mikrometriniy matmeny dalelés bei jy struktiiros yra pasiekiamos didesnius
medziagy darinius trupinant, ardant, sumalant. Kitas poziliris yra formuoti ir sintetinti medziagas ,,i$
apacios j virsy‘ (angl. bottom-up). Toks poziiiris leidzia preciziSkai kontroliuoti sintezés procesg [81].
Vienos i§ tokiy metodologijy yra jvairios vakuuminés garinimo technologijos: fizikinis gary
nusodinimas, cheminis gary nusodinimas, magnetroninis medziagy dulkinimas. Naudojant Sias
technologijas yra formuojamos plonosios dangos (vadinamos 2D medziagos, nanodangos), kuriose
pasiekiamas aukStas medziagy grynumas, suformuojamos termodinamiSkai metastabilios fazés, o
proceso metu suteikiamos kontrolés galimybés: sudéties keitimas proceso eigoje, jvairiy medziagy
sluoksniy sudarymas, kristaliskumo manipuliavimas [82, 83].
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Sios technologijos yra pritaikomos ir plonasluoksniy hidridy sintezéje. Plonasluoksniai metaly
hidridai pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, geromis kinetinémis savybémis, siekiant iSvengti hidrido
apsinuodijimo deguonimi, galima uzneSti apsauginémis savybémis pasiZzymincia danga, o
plonasluoksniy hidridy aktyvacija jmanoma atlikti ant pavirSiaus suformuojant kataliziniy savybiy
plongjj sluoksnj arba klasterius [57]. Tyrime naudojant radijo daznio dulkinimg ant stiklo padékliuko
buvo suformuotos Mg dangos su Pd sluoksniu (dangy storis iki 300 nm). Suformuotos dangos
absorbavo iki 6,6 m. % vandenilio esant 373 K temperatiirai ir 0,2 MPa slégiui. Kity mokslininky
atliktame tyrime [84] buvo sukurtos nanostriikturizuotos Mg plévelés, kuriy storis sické 2 pm. Sios
dangos buvo suhidrintos suformuojant MgH2 per 15 min, 400 K temperatiiroje, taikant didelio srauto
plazming vandenilio jony implantacija.

Pagrindinis vakuuminiy technologijy triikumas yra létas sintezés proceso greitis.

Siame darbe magnio-nikelio lydinio milteliy — MgNi pavirsiaus aktyvacijai buvo panaudotos
plazminés technologijos. Mg2Ni aktyvacija vyko vandenilio plazmoje naudojant vakuuming sistema,
kuri gali buti naudojama ir vakuuminio garinimo eksperimentams. Kitame poskyryje yra pristatomi
plazmos ir kietyjy kiiny pavirsiy saveikos pagrindiniai désningumai bei darbe taikytas pavirSiaus
aktyvacijos vandenilio plazmoje metodas. Atlikto pavirSiaus aktyvacijos proceso schema ir
parametrai pateikti poskyryje ,,2.2. Aktyvacijos eksperimenty eiga ir parametrai®.

1.6. Plazma. Plazmos ir kietyjy kiiny pavirsiy saveikos pagrindiniai désningumai

Plazma — tai jkrauty daleliy (elektrony, teigiamy ir neigiamy jony) ir neutraliy daleliy (normaliose ir
suZadintose blisenose) misinys. Ji sugeneruojama suteikiant pakankama energija dujoms, kad jose
jvykty daliné arba pilna atomy (arba molekuliy) jonizacija. Plazma yra skirstoma j
aukStatemperatiiring ir Zematemperatiiring plazmas [85].

Aukstatemperattrinéje plazmoje (dar vadinama izotermine plazma) elektrony temperatira yra
apytiksliai lygi jony ir neutraliy daleliy temperatiirai. Ji budinga aukStesniuose slégiuose ir esant
dideléms daleliy energijoms. Daleliy temperatiira susivienodina dél daznesniy daleliy susidiirimy. Si
plazma biidinga lankiniam i§lydziui ir termobranduolinéje sintezgje, plazmos temperatiira gali biiti
nuo 103 iki 108 K [85].

Zematemperatiirinés (neizoterminés) plazmos temperatiira néra apibiidinama vienareik§miskai, nes
Sioje plazmoje elektrony temperatiira yra Zymiai didesné negu jony ir neutraliyjy daleliy. Tai yra
pagrindiné Zematemperatiirinés plazmos savybé ir daugybés taikymy pagrindas. Si plazma budinga
Zzemuose slégiuose ir jai budingas maZas jonizacijos laipsnis. Elektrony energija yra didesné nei
sunkiyjy daleliy dél jy didelio laisvojo l€kio ir rety susidiirimy. Rusenancio i§lydzio plazma yra
priskiriama Zematemperatiirinei plazmai [85].

Zematemperatiirinés plazmos taikymy galimybeés [85]:

e Dangy nusodinimas, kurio privalumas, lyginant pvz., su cheminiy gary nusodinimu (angl.
chemical vapour deposition (CVD)) yra tai, kad nereikalingos auks$tos temperatiiros
molekuliy skaidymui;

e Plazminis ésdinimas, kurio privalumas, kad galima atlikti anizotropinj ésdinima;
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e Medziagy pavirSiaus modifikavimas ir aktyvavimas, kuriame poveikio gylis kontroliuojamas
parenkant plazmos parametrus;
e Sviesos generavimas ir kt. taikymai.

Galima i$skirti 4 plazmos tipus pagal tai kokio daznio elektrinis laukas yra naudojamas: nuolatinés
srovés (angl. direct current (DC)) plazma, kintamosios srovés (angl. alternating current (AC))
plazma, radijo daznio (angl. radio frequency (RF)) plazma (MHz eilés dazniai), elektromagnetiniy
bangy kaitinama plazma (GHz ir optinio diapazono dazniai) [85].

PaprasCiausia plazma yra sugeneruojama sistemoje su dviem elektrodais, tarp kuriy teka nuolatiné
sroveé. Nuolating srove palaiko jony ir elektrony judéjimas plazmoje. Plazmos tankis gali buti
padidinamas sukuriant magnetinius laukus, kad jkrautos dalelés bty sukoncentruotos plazmos
vidinéje dalyje. Tam gali biti naudojamas magnetronas. Nuolatinés srovés plazmoje (zr. 10 pav.),
DC maitinimo Saltinis (gali biiti ir impulsinis) yra prijungiamas prie plazmos jrenginio elektrody —
katodo ir anodo. I8lydzio metu, netoli katodo, elektrony lavina sukuria regiong vadinama neigiamu
plazmos stulpu, jis yra Svytintis, tac¢iau jame elektrony energijos nepakanka daleléms jonizuoti
(plazmai uzdegti). Einant toliau link anodo yra stebimas teigiamas plazmos stulpas, kuriame yra
uzdegama plazma. Indukuoti jonai i§ katodo iSmusa reikiamg kiekj antriniy elektrony, kurie reikalingi
savaiminiam iSlydziui palaikyti. Jeigu tekanti srové yra nepakankama, tuomet sumazgja antriniy
elektrony skaiCius ir plazma uZgesta. Esant labai dideléms sroviy vertéms plazma pereina i§
rusenancio i8lydzio j lankin;j i$lyd;j [85].
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10 pav. DC islydzio principas [86]

Vandenilio dujy plazma yra labai reaktyvi aplinka. Visy pirma joje yra vandenilio molekuliy Hy ir
suzadinty vandenilio molekuliy H2", Vandenilio atomai H ir suzadinti vandenilio atomai H”" (labai
reaktyvis), susidaro skylant vandenilio molekulei, o tam reikalinga 9 eV energija, kad vandenilio
molekule, esancig biisenos su antilygiagreiais spinais, pakeisti j biisena su lygiagreCiais spinais,
kuriai esant vandenilio molekulé skyla j du vandenilio atomus. Susidarg vandenilio atomai gali biti
jonizuojami, tuomet susidaro teigiamas vandenilio jonas H*, esant tam tikram mechanizmui gali
susidaryti ir molekulinis teigiamas jonas H.". Vandenilio molekulé arba atomas taip pat gali
prisijungti elektrong ir sudaryti neigiama jong H™ bei neigiamg molekulinj jong H>™ [40, 87, 88]. Tokia
reaktyvi dujy aplinka salygoja metalo pavirSiaus savybiy modifikacija.
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Su plazma sgveikaujanc¢iame bandinyje galima iSskirti 3 sritis (zr. 11 pav.) [40]:

e Emisinis sluoksnis, kuriame plazmos dalelés tiesiogiai saveikauja su medziaga. Sio sluoksnio
storis yra 1-2 atominiai monosluoksniai;

e Pakeistasis sluoksnis (angl. altered layer), kuriame dél plazmos sukeliamos spinduliuotés
kinta medZiagos sudétis, struktiira ir savybés. Sio sluoksnio storis yra apytiksliai lygus
vidutiniam jony jsiskverbimo gyliui, tad jis priklauso nuo spinduliuotés galios ir gali kisti 10°
10" m ribose. Tai galima kontroliuoti reguliuojant plazmos darbinius parametrus;

e Nepakeistasis tiris.
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11 pav. Su plazma sgveikaujancio bandinio sritys [40]

Dalelés esancios plazmoje saveikauja su medziaga, kurios metu jos praranda dalj arba visa savo
suskirstyti ] emisinius procesus (vykstancius vir§ pavirSiaus, vakuume) ir procesus, vykstanc¢ius po
pavir§iumi (gilesniuose sluoksniuose) [89, 90].

Procesai vykstantys vir§ pavirSiaus yra susij¢ su jvairiy daleliy: fotony, elektrony, jony, neutraliy
atomy emisija, kurig sukelia pavirSiy pasiekiancios neutralios ir jkrautos vandenilio molekulés bei
atomai i§ plazmos. Sios dalelés su kietojo kiino pavir§iumi gali sgveikauti tampriai (galioja
mechanings energijos tvermeés désnis) arba netampriai (galioja bendrasis energijos tvermes désnis).
Netampriosios sgveikos metu yra kei€iama atomy vidiné energija (suzadinama jy elektroniné
struktira arba yra jonizuojami). Netampri sgveika sukelia elektrony emisija, jony aktyvuota
medziagos atomy desorbcija, lakiy cheminiy junginiy susidaryma, metalo oksido redukcija, daleliy
adsorbcija pavirsiuje ir elektromagneting spinduliuote. Sios saveikos metu bombarduojandiy jony
mechaniné energija virsta kitos riiSies energija, todél vyksta medZiagos kaitinimas, atomy
suzadinimas, jonizacija ir kiti procesai. Tamprios sgveikos metu vyksta antriniy jony emisija,
medziagos atomy dulkéjimas, bombarduojanciy daleliy sklaida, t. y. vyksta atomy relokacija ir
medziagos restruktiirizacija pavirSiniame sluoksnyje, kurio storis daznai sutampa su daleliy
prasiskverbimo gyliu medziagoje [40, 90].
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12 pav. Pagrindiniai pirminiai procesai, vykstantys kietuosiuose kiinuose bombarduojant jonais [90]

Pagrindiniai procesai, kurie salygoja medZiagos pavir§inés elementinés sudéties kitimg yra $ie:
heterogeninés cheminés reakcijos, adsorbcija, desorbcija, balistinis atomy iSmusimas ir difuzija.
Adsorbcijos ir desorbcijos procesai keic¢ia emisinio sluoksnio elementine sudéti. Heterogeniniy
reakcijy produktai kaupiasi ant pavirSiaus arba sudaro lakius junginius, kurie paliecka medziagos
pavirSiy (vyksta cheminis valymas) ir taip pat kei€ia pavirSing elementing sudétj. Dalis atomuy,
palikusiy medziaga, gali grjzti atgal, t. y. vyksta resorbcija. Labai svarbus pavirSinis reiSkinys yra
pavirSin¢ atomy aktyvacija. Aktyvuoti atomai — tai atomai, kurie dél plazmos sukeltos sgveikos su
dalelémis arba spinduliuote kei¢ia viding savo energija, t. y. yra suzadinami arba jonizuojami. Siy
atomy vidiné elektroniné struktiira yra pakitusi lyginant su normalios biisenos atomais [40, 88].

Pakankamos energijos dalelé gali prasiskverbti | medZiaga gana giliai — jvyksta implantacija. Atomas
arba jonas savo kelyje perduoda impulsg gardelés mazguose esantiems atomams ir iSmusa juos i$
savo padéciy. Tuomet lieka tuS€ios mazgy vietos — vakansijos, o iSmusti atomai patenka |
tarpmazgius. Taip susidaro taskiniai (vienmaciai) defektai. Jei smuigio metu dalelé perduoda didelj
impulsa medziagos atomui, sukuriamas vadinamasis atatrankos atomas, kuris gali jgyti pakankamai
energijos ir dalyvauti smiigiuose su kitais medziagos atomais taip sukurdamas antrinius bei
aukstesnés eilés atatrankos atomus. Susidaro atatrankos atomy kaskadas, kuris suardo buvusig
medZiagos struktiira. Sis procesas vadinamas kaskadiniu maisymu. D¢l jo susidaro nuskurdinta zona,
kurioje medziagos tankis skiriasi nuo aplinkiniy zony [90].
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Pakeistyjy savybiy sluoksnio atsiradimas bei implantacija neiSvengiamai sukelia relaksacinius
procesus — difuzijg ir segregacija, kurie stengiasi atkurti buvusig medziagos struktiirg. Relaksaciniai
procesai yra antriniai procesai, kuriy trukmé zymiai ilgesné nei pirminiy procesy, jy greitis priklauso
nuo defekty tipo bei kiekio [90]. Slenkstiné energija, kurig turi jgyti atomas, kad biity iSmustas i§ savo
gardelés mazge esancios padéties, yra intervale 20-50 eV, tai energija reikalinga defektams
(tarpmazgiams ir vakansijoms) susidaryti. Skirtingy energijy pavir§iy bombarduojanciy jony sukelti
procesai pavaizduoti 13 pav.

Jony energija, eV

10° 10" 10 10° 10°
[ T T T T T
Dulkéjimas
—)
Cheminiai reiskiniai Prikibimas
Desorbcija Implantacija
Migracij Atomy dislokacija
'
L 1 | 1 1 | | 1
10° 10" 10 10° 10°

Jony energija, eV

13 pav. Skirtingos energijos jony spinduliuotés sukelty dominuojanciy procesy scheminé iliustracija [91]

Dél pakitusiame sluoksnyje susidariusiy koncentracijos gradienty pradeda vykti difuzijos procesai
(pirmasis ir antrasis Fiko désniai, zr. lygtis (29) ir (30)), o dél pasikeitusio pavirSiaus jtempimo
prasideda segregacijos procesai (relaksaciniai procesai) [90].

—

Ji = —D;V(; (29)
ac;
a_tl = D;V2(; (30)

¢ia Ji — i-tosios medziagos kiekio srauto tankis, D — difuzijos koeficientas, Ci — i-tosios medziagos
koncentracija, t — laikas.

PavirSinis pakites sluoksnis — tai visas pavirSinis sluoksnis, kuris sgveikos metu keicia savo sudétj ir
struktiirg dél inicijuoty tampriyjy ir netampriyjy procesy, joninés implantacijos, kaskadinio atomy
maidymosi ir difuzijos. Sis sluoksnis skiriasi nuo medziagos tiirio struktiira, elementine sudétimi ir
kitomis savybémis [40]. Siame darbe vadinamas milteliy pavir§iaus aktyvacijos vandenilio dujy
plazmoje procesas ir yra Sio pakitusio sluoksnio formavimas milteliy pavirsiuje.

Pavir$inio sluoksnio storis (aktyvuojamas milteliy pavirSiaus gylis) gali biiti jvertinamas pagal
implantuoty vandenilio atomy arba jony pasiskirstymo gylj medziagoje. Skverbiantis dalelei j
medziaga, jo energijos kitimas mazame kelyje R, atsizvelgiant j branduolinius ir elektroninius
energijos nuostolius, galima isreiksti taip [90]:

dE
—= = N(Sn(E) + Sp(E) (31)

34



¢ia N — medziagos atomy koncentracija, Sy ir Sg — atitinkamai branduolinio ir elektroninio stabdymo
gebos (arba branduoliniai ir elektroniniai nuostoliai).

I$ (31) lygties randamas labai svarbus parametras — jony ir atomy prasiskverbimo gylis [90]:

E dE

R(E) = fo N(Sy(E) + Sz (E) (32)

Implantuoty jony medziagoje pasiskirstymas yra statistinis, todel jis gali buti apraSomas Gauso
pasiskirstymu. Gauso pasiskirstymo atveju ji nusako du parametrai — prasiskverbimo gylis Ry ir
standartinis nuokrypis 4R, [90]:

Np  -me)
N(x) = ——e 2\ 4Rp (33)
) AR, V2T

¢ia Np — implantuoto vandenilio doze¢, kuri apibréziama taip: N = | 0+°° N(x)dx.

Maksimalus implantuoty vandenilio jony kiekis gali Simtus karty virSyti medziagos atomy
koncentracija ir tai yra zenkliai didesnés vandenilio koncentracijos negu tos, kurios yra pasiekiamos
pusiausvyraisiais hidrinimo metodais. Implantuoty vandenilio jony ir aktyvacijos poveikio gylis
modifikuojamos medziagos pavirSiuje yra kontroliuojamas parenkant jony energija. Implantacijos
gylis dideliy energijy srityje siekia apie 100 nm [42].

Aktyvacija vandenilio dujy plazmoje yra universalus vienos stadijos procesas. Juo gali biiti
aktyvuojami jvairios formos pavirSiai. Plazminis aktyvavimas atlickamas vakuuminése sistemose ir
tai leidzia plonasluoksniy dangy formavimo atveju, nepernesSant bandinio, atlikti jo aktyvacijg ir
hidrinimg. Esant poreikiui aktyvacija plazmoje gali buti kombinuojama su kitais metodais, atliekant
plazminj aktyvavima kaip pirminj arba papildoma kompleksinés aktyvacijos zingsnj. Apibendrinant,
galima teigti, kad aktyvavimas plazmoje yra tiesioginis, lyginant su kitais metodais greitas ir lengvai
realizuojamas procesas.

1.7. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Literatiros apzvalgoje pristatomos vandenilio energetikos prognozés ir vandenilio saugojimo
galimybés metaly hidriduose. Skaitytojas supazindinamas su metaly hidridy formavimo mechanizmu,
kinetikos pagrindais ir dazniausiai taikomais hidrinimo kinetikos gerinimo metodais. Detaliau
pristatomi saveikos tarp plazmos daleliy ir kietyjy kiiny pavirSiaus reiskiniai, kadangi modifikacijos
(aktyvacijos) dujy plazmoje procesas yra taikomas ir Siame darbe.

Aktyvacijos plazmoje procesas yra universalus tuo, kad gali biiti modifikuojami jvairios formos
pavir$iai ir sunkiai prieinamos vietos. Be to, aktyvacija plazmoje suteikia galimybe kontroliuoti
poveikio gylj pasirenkant technologinius plazmos parametrus, tokius kaip dujy slégis, plazmos galia,
atstumas nuo plazmos Saltinio iki bandinio. Todél parinkus tinkamus parametrus, galima sukurti
efektyvig ir atkartojama technologija. Aktyvacijos plazmoje procesas buvo s¢kmingai panaudotas ir
aliuminio milteliy, naudojamy vandenilio gamybai reakcijos su vandeniu metu, aktyvacijai [92].
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Mokslinéje literatiiroje néra pakankamai atlikta tyrimy ir pateikta rezultaty susijusiy su metaly hidridy
pavirSiaus aktyvacija plazmoje. Todél norint praplésti moksling informacija metaly hidridy srityje,
Siame darbe buvo iSsikeltas tikslas — sukurti ir istirti aktyvacijos vandenilio dujy plazmoje metodu
suformuotus pakeisty savybiy pavirSinius magnio-nikelio lydinio sluoksnius ir nustatyti jy jtaka
bendrai hidrinimo kinetikai.

Kitame skyriuje yra pristatoma eksperimentiniy tyrimy eiga, aktyvacijos proceso parametrai ir
naudoti analizés metodai aktyvacijos poveikiui ir jo jtakos hidrinimo kinetikai tirti.
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2. Eksperimentiné dalis

Eksperimentiniai tyrimai atlikti Lietuvos energetikos instituto (LEI) Vandenilio energetikos
technologijy centre (VETC). Vandenilio dujy plazmoje atlikto aktyvacijos proceso eiga, parametrai
ir naudota techniné jranga aprasyta 2.1. ir 2.2. poskyriuose. Siame darbe bandiniy morfologijos
tyrimai atlikti naudojant skenuojancig elektrony mikroskopija. Elementinés sudéties tyrimams
naudota energijos dispersijos spektrometrija. Kristalografinés struktiiros tyrimai atlikti panaudojant
rentgeno spinduliy difrakcija. PavirSiaus elementinés sudéties ir cheminiy rySiy matavimai atlikti su
rentgeno spinduliy fotoelektronine spektroskopija. Drékinimo kampo matavimais jvertintas bandiniy
pavir§iaus energijos pokytis. Sie analizés metodai ir naudota aparatiira apraSomi sekanciuose
skyreliuose.

2.1. Aktyvacijos proceso aparatiira ir darbiné schema

Siame projektiniame darbe MgNi milteliy paviriaus aktyvacijos procesas atliktas naudojant auksto
vakuumo magnetroninio garinimo sistema Kurt J. Lesker PVD 75 (zr. 14 pav.). Si jranga yra
universali ir gali buti naudojama tiek jvairiy medziagy fizikiniam garinimui (plonyjy dangy
formavimui), tiek modifikacijos plazmoje procesams.

14 pav. Magnetroninio garinimo sistema Kurt J. Lesker PVD 75
Pagrindinés vakuuminés sistemos galimybeés:

o uztikrinti auksta, $vary vakuuma (iki 10® mbar), kuris yra pasiekiamas dviejy pakopu
vakuuminiy siurbliy sistema: rotacinis ir kriogeninis siurbliai (siurbimo greitis iki 1500 L/s);
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e preciziskai valdyti dujy tickimg. Tam yra skirta pilnai integruota, kompiuteriu valdoma dujy
ileidimo sistema (du atskiri masiy srauto kontroleriai (angl. Mass Flow Controller (MFC)),
leidzianti uzprogramuoti 0ro jleidima ir siurbima;

 instaliuoti iki trijy 7,62 cm skersmens, reguliuojamo auksc¢io, vandeniu auSinamy magnetrony
su kei¢iamais taikiniais (katodais). Magnetronai gali biiti montuojami virSuje arba apacioje;

 pasirinkti maitinimo Saltinius: nuolatinés srovés, nuolatinés srovés impulsinj ir radijo daznio;

« naudoti didelio ploto, 30 cm skersmens, ir $iluminés talpos bandiniy laikiklj;

e Keisti bandinio temperatiirg. Tam naudojama Kkaitinimo sistema, kuri kaitina galing bandinio
puse ir leidZia matuoti bei kontroliuoti bandinio temperatiirg iki 300 °C.,

DC
MAITINIMO
SALTINIS
i
Magnetronas <—|
Mg katodas DUJY JLEIDIMO SISTEMA
Sklendé L . Ar H,

Plazma

7 cm

Indelis

Mg, Ni milteliai

——

Bandinio laikiklis

VAKUUMINIY SIURBLIY
SISTEMA

\

Vakuuminé kamera

15 pav. Mg2Ni milteliy pavirSiaus aktyvacijos vandenilio plazmoje principiné schema

Mg2N1 milteliy pavirSiaus aktyvacijos vandenilio plazmoje principiné schema pateikta 15 pav.
Pagrindiniai sistemos komponentai:

e dujy jleidimo valdymo sistema. Naudojamos argono (Ar) ir vandenilio dujos, vandenilio dujy
grynumas 99,999 %;

e vakuuminiy siurbliy sistema: nuosekliai sujungti rotacinis ir kriogeninis siurbliai;

e DC maitinimo S$altinis;

e bandinio laikiklis ant kurio padedamas indelis su jame subertais milteliais;
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e magnetronas su Mg taikiniu (katodu). Naudotas taikinys — Mg 99,95 % grynumo i§ Kurt J.
Lesker;

e valdoma sklendé, kuria izoliuojami milteliai nuo magnetrono, kuomet yra atliekamas taikinio
(katodo) valymas Ar plazmoje.

Naudojant magnetrong kaip plazmos Saltinj yra panaudojamas magnetroninis efektas. Plazma yra
sudaroma statmenuose elektriniuose ir magnetiniuose laukuose. Jonai apSaudydami katoda, iSmusa
i$ jo antrinius elektronus. Elektrinis laukas greitina elektronus ir nukreipia juos j anoda. Elektronai
judédami link anodo dalyvauja jonizuojanciuose susidiirimuose, kuriy metu yra sugeneruojami nauji
jonai ir taip yra palaikomas iSlydis. Antriniy elektrony trajektorija keiciasi, sudarant papildoma
magnetinj lauka. Tuomet antrinis elektronas, islékes i§ katodo, yra veikiamas elektrostatinés ir
magnetinés Lorenco jégy (zr. 16 pav.) [93]:

F, =eE (34)
F;, = evBsinf (35)

Cia e — elektrono kraivis; E — elektrinio lauko stipris; B — magnetinio lauko stipris; 8 — kampas tarp E
ir B; v — elektrono greitis;

Jei tarp katodo ir anodo E = 0 ir antrinis elektronas iSlekia statmenai pavirSiui, tai elektronas
veikiamas Lorenco ir iScentrinés jégos, judés apskritimu arti katodo. Sudarius elektrinj laukg statmeng
katodo pavirsiui, elektrono orbitos i§ apskritiminiy pasikeicia i cikloidines. Jony kreivumo spindulys,
deél jy didelés maseés, yra keliomis eilémis didesnis nei elektrony ir todél jony trajektorija yra
praktiskai nepakei¢iama. Magnetroninése iSlydzio sistemose dél pailgéjusio elektrony kelio padidéja
jonizacijos efektyvumas [93].

[LI] =

Plazma e

16 pav. Principiné ploksciojo magnetrono schema [93]: (a) skerspjtivio vaizdas; (b) vaizdas i$
virSaus

Sekanciame poskyryje yra apraSyta MgoNi milteliy pavirSiaus aktyvacijos vandenilio plazmoje eiga
ir parametrai.

2.2. Aktyvacijos eksperimenty eiga ir parametrai

Siame darbe naudoti MgyNi milteliai gauti i§ American Elements, CAS Nr. 12057-65-7, kuriy
grynumas — 99,9 %, moliné masé — 81,92 g/mol, produkto kodas — MG-NI-03 [94]. Milteliai buvo
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laikyti pakuotéje esant aplinkos salygoms. Prie§ eksperimentus milteliai paruoSiami, juos
susmulkinant gristuvéje su griistuveliu. Susmulkinti milteliai sijojami pro 200 um laboratorinj sieta.

Pries kiekvieng milteliy aktyvacijos procesg indelis yra nuSvei¢iamas ir nuvalomas naudojant
izopropilo alkoholj (99,8 % grynumo). Taip pat prie§ kiekvieng eksperimentg yra patikrinamas
vakuuminés kameros ir Mg taikinio (katodo) Svarumas, ir jei yra reikalinga, atlickamas papildomas
valymas.

Pries pradedant eksperimentus buvo atlikti bandymai, kuriy metu tirta, kiek stipriai dulka Mg nuo
taikinio esant aktyvacijos proceso parametrams (zr. 2 lent.). Bandymy metu tiriama, ar pavyksta
suformuoti Mg darinius ant silicio oksido plokstelés. Per 4 valandas esant aktyvacijos proceso
parametrams suformuoti dangos ant silicio oksido plokstelés nepavyko. Tai buvo iSmatuota
pavirSiaus profilio matavimo jrenginiu Ambios XP-200 Profiler. Poky¢iy nepastebéta ir atlikus
rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrijos analiz¢. Metaly erozijos koeficientas
saveikaujant su 200 eV energijos vandenilio jonais yra 107 eilés ribose, o palyginimui saveikaujant
su 200 eV argono jonais — lygus mazdaug 0,5 [88].

Eksperimenty metu 1 g aktyvuojamy Mg>Ni milteliy yra suberiamas j temperatirai atspary Alloy-600
plieno [95] indelj (be dangtelio), kurio matmenys 50x50x2 mm, ir tolygiai paskirstomas indelio
pavir$iuje. Indelis su Mg>Ni milteliais yra patalpinamas j vakuuming sistemg ant bandinio laikiklio
(zr. 16 pav.). 7 cm vir$ milteliy atstumu yra jtaisytas magnetronas su Mg taikiniu (katodu), kuris yra
naudojamas kaip plazmos generavimo Saltinis.

Pradedant eksperimentg vakuuminé kamera yra atsiurbiama iki 6-10® mbar. Tuomet yra leidziamos
Ar dujos j vakuumine kamerg ir vykdomas Mg katodo valymas Ar dujy plazmoje esant 6-10~ mbar
slégiui, 0,7 A srovei, 125 V jtampai ir 87,5 W plazmos galiai. Magnetrono taikinio valymo trukmé
yra 10 min., valymo metu sklendé yra uzdaryta. Po valymo vakuuminé kamera v¢l yra atsiurbiama
iki 6:10® mbar. Po atsiurbimo sklendé yra atidaroma ir pradedamas milteliy pavirsiaus aktyvacijos
procesas, kurio metu yra palaikomas vandenilio dujy darbinis slégis yra 0,6 mbar, 0,8 A srove, 215
V jtampa ir 172 W plazmos galia. Proceso metu magnetronas yra auSinamas Saltu vandeniu,
papildomas milteliy kaitinimas nenaudojamas. Milteliai modifikuoti nuo 1 iki 3 valandy.
Apibendrinti plazmoje atlikto Mg2Ni milteliy pavirSiaus aktyvacijos proceso parametrai pateikti 2
lentelé¢je.

2 lentelé. MgoNi pavirsiaus aktyvacijos plazmoje proceso parametrai

Eil. nr. | Darbiniai parametrai
1 Saltinis Nuolatinés srovés (DC)
2 Taikinys, grynumas Mg, 99,95 %
3 Atsiurbimo slégis, mbar 6-10°
4 Darbinis slégis, mbar 0,6
5 Darbinés dujos, grynumas Vandenilio (H), 99,999 %
6 Atstumas tarp milteliy ir magnetrono, cm 7
7 Trukmé, h 1-3
8 Srovés stipris, A 0,8
9 Itampa, V 215
10 Galia, W 172
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Norint uztikrinti kuo mazesnj atmosferos oro kontakta su MgoNi milteliais, jie yra iSimami i§
vakuuminés sistemos pra¢jus 20 valandy po aktyvacijos (visg tg laikg milteliai laikomi vakuume). Be
to, taip yra uztikrinama, kad jie bus iSimami atvés¢, kambario temperatiros (= 21 °C). Aktyvuoty
milteliy analizé atlickama i§ karto po milteliy i$¢émimo i§ vakuuminés sistemos, teikiant prioritetus
XPS, drékinimo kampo ir milteliy hidrinimo kinetikos matavimams. Kituose skyreliuose yra
aprasomi Siame projektiniame darbe naudoti analizés metodai ir jy aparatiira.

2.3. Analizés metodai
2.3.1. Sieverto hidrinimo Kinetikos tyrimo metodas

Metaly ir jy lydiniy hidrinimas dazniausiai yra vykdomas uzdaroje sistemoje, kurioje yra aukstas H»
dujy slégis ir temperatira. Preciziskiems metaly ir jy lydiniy hidridy formavimo ir dekompozicijos
stabilumo, termodinaminiy savybiy bei kinetikos tyrimams yra naudojami Sieverto tipo, dar vadinami
tirinio tyrimo metodo, dujy adsorbcijos ir desorbcijos jrenginiai. Turiniy metody tikslumas, lyginant
su gravimetriniais, yra didesnis, nes ttriniuose metoduose yra matuojami dideli slégio pokyciai, o
gravimetriniuose mazi masés pokyciai [96, 97].

Matavimo principas remiasi Sieverto désniu, kuris nusako temperatiiros-slégio-tiirio koreliacija su
vandenilio koncentracija (tirpumu) metale (cy, ) [7]:

M—dujos_TASII;/I—du}os>

” ( AHy
H kgT
Ch, = kHZ\/ Py, = p02 e g

(36)

tia ky,— Sieverto konstanta, mol/(m*Pa?); p,, — vandenilio dujy slégis, Pa; p, — atmosferinis

slégis, 1,013-10° Pa; AHZI_dujOS — entalpijos pokytis absorbuojant vandenilj, J/mol; ASIIJVI_dujOS -

analogiskai entropijos pokytis, J/(mol-K); T — temperatiira, K; kz — Bolcmano konstanta, 1,381-10%
JIK.

Principiné Sieverto aparato schema pateikta 17 pav. Aparatas yra sudarytas i§ dujy rezervuaro,
sujungto su bandinio laikikliu (reaktoriumi). Koncentracija yra matuojama netiesiogiai, todél
rezervuaro ir bandinio laikiklio tiiris bei temperatiira turi bati zinomi, t. y. Sie tariai turi bati
sukalibruoti, 0 temperatiira palaikoma pastovi, bet nebiitinai lygi, iSorinio temperatiros valdiklio
pagalba. Termopora, matuojanti bandinio temperatiira, yra jtaisyta taip, kad matavimo metu bty kuo
geresniame terminiame kontakte su bandiniu. Nekintant temperatirai ir tariui, rezervuaro ir laikiklio
slégiai gali buti iSmatuojami naudojant slégio keitiklius, taip iSgaunant duomenis izoterminémis
salygomis slégio-koncentracijos pavidalu [96].
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Voztuvas
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valdiklis

Termopora N

17 pav. Sieverto tipo dujy adsorbcijos ir desorbcijos jrenginio principiné schema [96]

Manometras

Manometras

O

Dujy rezervuaras

— 1
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laikiklis

Vandenilio dujos

Tirio kalibravimas yra atliekamas pries§ kiekvieng matavima naudojant He dujas su slégiu < 5 bar.
Tokiomis sglygomis kalibruojant bandinio laikiklj su jame esanciu bandiniu He dujy adsorbcija yra
mazai tikétina. Temperatiiros svyravimai (cheminiy reakcijy greitis priklauso nuo temperatiiros),
galintys atsirasti dél iSorés aplinkos poveikio arba termocheminiy reakcijy metu issiskiriancios
Silumos, yra minimizuojami naudojant iSorinj temperatiros PID (angl. Proportional Integral
Differential) valdiklj ir atitinkamg jrangos terming izoliacijg.

Nustacius bandinio temperatiirg, hidrinimo kinetikos eksperimentas prasideda dujy rezervuaro
uzpildymu vandenilio dujomis iki uzsiduoto slégio. Matavimas pradedamas kuomet yra atidaromas
voztuvas, kuris sujungia dujy rezervuarg su bandinio laikikliu. Tuomet vandenilio dujos patenka j
bandinio laikiklj ir voztuvas yra uzdaromas [97]. Bandinio laikiklyje vyksta dujy absorbcija (metalo-
dujy heterogeniné reakcija) ir yra formuojamas metalo hidridas. Kompiuteriné jranga registruoja
slégio kitimg laikui bégant, 0 jvertinant temperatiros, pradinio slégio ir thrio informacija yra
nustatoma metalo absorbuoto vandenilio kiekis ir koncentracija. Remiantis matavimo metu surinktais
duomenimis, yra sudaromas hidrinimo kinetikos, koncentracijos nuo laiko, grafikas [96].

Siame darbe naudotas LEI esantis dujy absorbcijos ir desorbcijos jrenginys Hy-Energy PCTPro—2000
(zr. 18 pav.), kuris yra specialiai suprojektuotas metaly hidridy tyrimams. Naudotas specialus
bandinio laikiklis MicroDoser [98], kuris yra skirtas tiksliems metaly hidridy kinetikos tyrimams.

Irenginio galimybés [99, 100]:

e sorbcijos kinetikos tyrimai;

e temperatiros uzprogramuoti desorbcijos ir absorbcijos tyrimai;

e automatiné kalibracija ir 1 i§ 5 jvairaus dydZio dujy dozavimo rezervuary pasirinkimas;

e automatinis darbiniy ir degiyjy dujy nustatymas su integruotomis dozavimo ir saugumo
sistemomis;

e pasirenkamas bandiniy dydis 4-6 ml naudojant autoklavo bandinio laikiklj; 1-600 mg
naudojant MicroDoser bandinio laikiklj;

e pasirenkamas slégio pasirinkimas nuo 0,001 iki 200 bar naudojant autoklavo tipo bandinio
laikiklj; 0,001 iki 30 bar naudojant MicroDoser bandinio laikiklj;

e kompiuteriu valdoma termostatiné sistema islaiko jrenginj 2941 °C temperatiiros ribose;
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e Dbandinio temperatiiros stebéjimas pasirenkant iki 2 temperattros jutikliy norimose bandinio
vietose.

18 pav. Hy-Energy PCTPro—2000 jrenginys su MicroDoser bandinio laikikliu [99]

Siame darbe naudojant Sieverto tipo jrenginj buvo atlikti MgzNi pirminiy (neaktyvuoty) ir pavir§iaus
aktyvuoty milteliy hidrinimo kinetikos matavimai. Apibendrinta matavimo eiga ir parametrai:

tikslus bandinio pasvérimas (Mbandinio = 0,561 @) ir jo jdéjimas j bandinio laikiklj;

sistemos atsiurbimas iki vakuumo;

sandarumo testas su He dujomis;

sistemos atsiurbimas iki vakuumo;

bandinio laikiklio kaitinimas iki darbinés temperataros (220 °C);

tario kalibravimas su He dujomis (5 ciklai);

sistemos atsiurbimas iki vakuumo;

atliekamas hidrinimas (jleidziama H> dujy dozé j bandinio laikiklj): dozavimo rezervuare yra

nustatomas 25 bar Hz dujy slégis, efektinis slégis bandinio laikiklyje yra 15 bar dél neuzimto

bandinio turio (laisvos erdvés);

9. po hidrinimo kinetikos matavimo vyksta likutiniy Hz dujy iSsiurbimas ir bandinio auSinimas iKi
kambario temperatiiros (= 21 °C);

10. isémus bandinj atlickama tolimesné jo analizé.

O Nk owdE

2.3.2. Skenuojanti elektrony mikroskopija

Skenuojanti elektrony mikroskopija (angl. scanning electron microscopy (SEM)) yra naudojama
bandiniy pavirSiaus strukttiros ir morfologijos tyrimams atlikti. SEM veikimas yra pagrjstas siaurai
sufokusuoto (iki 5-15 nm) pirminiy elektrony pluostelio vakuume sgveika su pavirS§iumi skenuojant
tiriamgjj bandinj. Pirminiai elektronai sgveikaudami su bandiniu patiria elasting arba neelasting
sklaidg. Sklaidos metu generuojami jvairis signalai, kurie yra naudojami vaizdinei, kiekybinei arba
pusiau kiekybinei informacijai apie tiriamgjj bandinj gauti. Kiekybiné ir pusiau kiekybiné analizé
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jprastai atliekama naudojant charakteringuosius rentgeno spindulius. SEM pagrindiniai signalali,
kuriuos fiksuoja detektorius, yra atsispindéje elektronai (angl. backscattered electrons (BE)) ir
antriniai elektronai (angl. secondary electrons (SE)) [101, 102]. BE, tai tie elektronai, kurie patiria
tampriaja sklaidg ir po susidirimy islekia i§ 100-1000 nm gylio (zr. 19 pav.) beveik neprarade savo
energijos (5-30 keV). Didzioji dalis bandinj pasiekusiy elektrony patiria netampriajg sklaida, kurios
metu praranda energija ir iSmusa SE 1S tiriamos medziagos 1-10 nm gylio (energija mazesné nei 50
eV, Siuos elektronus surenka teigiamai jkrautas detektorius). SE yra pagrindiniai signalai, skirti
topografiniam kontrastui pasiekti, 0 BE suteikia naudingos informacijos apie elementinés
kompozicijos kontrastg [101-104].

Pirminiai elektronai

Antriniai elektronai (SE) <--...___
Bandinio pavirsius

= SE(1-10nm)

Absorbuoti elektronai

LNES

Charakteringieji rentgeno

spinduliai BE (0.1-1um)

Rentgeno spinduliy

kontinuumas Rentgeno spinduliai (0.2-2um)

Antriné fluorescencija

19 pav. Elektrony sgveika su medziaga [104]

SEM SE arba BE signalas, kuris formuojamas skenuojant bandinio pavirSiy pirminiy elektrony
pluosteliu, yra registruojamas detektoriumi. Detektoriaus registruojamas signalas yra sustiprinamas
ir naudojamas rySkiui moduliuoti elektroniniame vamzdelyje, kurio spindulys skenuojamas
sinchroniskai su bandinj skenuojanciu elektrony pluosteliu. D¢l to kiekvienas tiriamojo bandinio
taskas atitinka taska ekrane. Skenuojamas tiriamasis bandinio plotas yra labai mazas palyginti su
atitinkamu plotu ekrane. Didinimas — tai ekrane matomo vaizdo ir atitinkamo tiriamojo bandinio ploto
santykis, o skiriamajg geba lemia skenuojanciojo elektrony pluostelio skerspjiivio plotas bandinio
plokstumoje [101, 102].

Siame darbe naudotas LEI esantis SEM jrenginys Hitachi S-3400N (zr. 20 pav.), kuris yra skirtas
laidZiy, puslaidininkiniy ir nelaidziy bandiniy pavirsiy struktiiros ir morfologijos tyrimams jskaitant
elementinés sudéties matavimus EDS metodu su jmontuotu Bruker Quad 5040 detektoriumi [105].
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20 pav. Hitachi S-3400N SEM jrenginys

Techniniai jrenginio parametrai [105, 106]:

» SE vaizdy skiriamoji geba < 3 nm, kai greitinancioji jtampa 30 kV (auksto vakuumo
salygomis); < 10 nm, kai greitinancioji jtampa 3 kV (auksto vakuumo sglygomis);

» BE vaizdy skiriamoji geba < 4 nm, kai greitinancioji jtampa 30 kV (auksto ir Zzemo vakuumo
salygomis);

* Automatiné siurbliy ir voztuvy kontrolés sistema, uztikrinanti auk$to vakuumo rezimo
matavimy metu < 1,5-107 Pa slégj bandinio kameroje; Zemo vakuumo reZzimo matavimy metu
slégis bandinio kameroje reguliuojamas 10-270 Pa intervale;

» Imontuoti aukstos kokybés SE ir BE detektoriai, atskiri specialiai zemam vakuumui skirti
detektoriai, IR-CCD kamera bandinio apzvalgai;

* Yra jmontuotas Bruker Quad 5040 EDS detektorius [107]:

Energetiné skiriamoji geba nuo 133 eV esant 10° impulsy per sekundg (cps);

Maksimalus skai¢iavimo greitis 2-10° cps;

Aktyvus plotas 40 mm?;

Sugeneruojamy nuotrauky raiska 4096x4096;

« EDS matavimo signalui apdoroti naudojama programiné jranga ESPIRIT, kurioje yra
standartais paremta duomeny bazé, leidzianti pagal uzregistruota bandinio spektra atlikti
bandinio kokybing bei kiekybine analize.

@)
@)
@)
@)

SEM matavimams bandiniai paruoSiami tiriamaisiais milteliais pilnai padengiant anglies pluosto
lipduka, kuris yra klijuojamas ant bandinio laikiklio. Mg@2Ni milteliy SEM nuotraukos gautos
uzregistruojant SE kuriamg signalg. Matavimy parametrai: 5 kV greitinancioji jtampa ir 4,5 mm
darbinis atstumas tarp bandinio ir detektoriaus.
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2.3.3. Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrija

D¢l elektrony spindulio sgveikos su medziaga gali jvykti ir rentgeno spinduliy emisija, kuri yra
registruojama i§ medziagos gylio nuo 0,2 um iki keliy um (zr. 19 pav.). Todél kartu su SEM yra
ikomponuojama ir rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrija (angl. energy-dispersive
X-ray spectrocsopy (EDS)) [103].

Netamprios elektrony spindulio su medziaga sgveikos metu gali susidaryti dviejy tipy rentgeno
spinduliai [108]: rentgeno spinduliy kontinuumas (vok. Bremsstrahlung) ir charakteringieji rentgeno
spinduliai. Charakteringieji rentgeno spinduliai yra tai medziagai budingas rentgeno spinduliy
spektras, o rentgeno spinduliy kontinuumas spektre pasireiskia kaip spektrinis fonas. Registruojant
charakteringuosius rentgeno spindulius, galima atlikti medziagos kiekybing ir kokybing cheming
analiz¢ (registruojami elementai sunkesni uz borg) [108]. Taciau skiriamoji geba néra didelé (iki 1
um), nes rentgeno spinduliai yra labai skvarbis. EDS rentgeno fotony energija nustatoma naudojant
puslaidininkin;j dioda [101].

EDS matavimo signalas priklauso nuo to, kiek charakteringyjy rentgeno fotony patenka j detektoriy.
Dalis i$spinduliuoty fotony gali biti sugerti kity medziagos atomy ir tai priklauso nuo bandinio
tankio, sudéties bei fotono energijos. Matavimo tikslumas yra mazesnis, kai yra matuojama trumpai
ir yra matuojami tanks, Siurkstts ir nehomogeniski bandiniai [108].

Darbe naudotas jrenginys pateiktas 2.3.2. skyrelyje. Matavimy parametrai: 15 kV greitinan¢ioji
jtampa, matavimo trukmé yra 10 min, darbinis atstumas tarp bandinio ir detektoriaus — 10 mm.

2.3.4. Rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektroskopija

Rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektroskopija (angl. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS))
— vienas i§ placiausiai taikomy Siuolaikiniy pavirSiaus analizés metody, kuris yra naudojamas
paviriaus elementinés sudéties ir cheminiy rysiy tyrimams. Sis metodas priskiriamas elektroninés
spektroskopijos analitiniy metody grupei, nes juo analizuojami fotoelektrony energijos spektrai. XPS
fotono iSmustas atomo elektronas (pvz., i§ K sluoksnio (zr. 21 pav.)) tampa laisvuoju elektronu.
Matavimo metu bandinys yra veikiamas pastovios energijos rentgeno fotony srautu ir matuojamas
iSmusty fotoelektrony energijos spektras (t. y. elektrony kinetiné energija bei jy skaic¢ius) [101].

Galimi trys fotono ir atomo sgveikos atvejai [101, 102]:

e fotonas praeina pro atomg nesgveikaudamas;

e fotonas praeina pro atoma, perduodamas dalj savo energijos atomo orbitoje esanCiam
elektronui (tai Komptono sklaida, kuri yra aktuali dideliy energijy procesuose);

e fotonas susiduria su atomo orbitoje esanciu elektronu ir praranda visg savo energija,
sukeldamas elektrono fotoemisijg i§ atomo.
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21 pav. XPS principas [109]

Dél paskutiniosios sgveikos i$spinduliuojami fotoelektronai. Kai fotony energijos uztenka nutraukti
elektrono rySiui su atomu, iSspinduliuvoty elektrony skaifius yra proporcingas apSvitinimo
intensyvumui, t. y. kuo daugiau fotony bombarduoja bandinio pavirsiy, tuo daugiau fotoelektrony
i§spindulivojama, o emituoty elektrony kinetiné energija tiesiogiai proporcinga fotony dazniui.
Fotoelektrony emisijos proceso trukmé apie 1076 s. Sj procesa apraso Einsteino lygtis [102]:

Eg =hv—K, (37)
¢ia Eg — elektrono rySio energija (funkcija, priklausanti nuo atomo tipo ir aplinkos); 4v — kvanto
energija; Ke — isSspindulivoty elektrony Kkinetiné energija, matuojama XPS fotoelektrony
spektrometru.

Zinant v ir imatavus Ke, galima nustatyti Es. Kuo aréiau branduolio yra elektronas, tuo yra
stipresnis rySys su branduoliu (branduolyje esanciais protonais). Eg priklauso nuo atominio skaic¢iaus
ir elektrony sluoksnio. Eg didéja kvadratine priklausomybe, didéjant atominiam skaiiui. Ep
pasikeitimas yra vadinamas cheminiu arba rySio energijos poslinkiu (4Es). Daugeliu atveju 4Es lemia
registruojamy fotoelektrony kinetinés energijos pokyti Ke. Kuo didesnis aplinkiniy atomy elektrinis
neigiamumas tuo didesnis vidiniy elektrony rySio energijos pokytis [101, 102].

Fotoelektronai i§ gilesniy sluoksniy nepalieka medZiagos pavirSiaus, o pavirSiaus iSspinduliuoti
elektronai, kurie fotoemisijos metu nepraranda energijos, formuoja fotoemisijos smailg. Elektronai,
patyre energijos nuostoliy, formuoja matuojamo signalo triuk§my lygi. XPS analizuojamas gylis —
vidutinis elektrony laisvojo 1€kio ilgis medziagoje, t. y. vidutinis atstumas, kurj nulekia tam tikros
energijos elektronas iki netampriojo susidiirimo. Praktiskai tai yra apie 10 nm [101, 110].

Atliekant kiekybing XPS analize, svarbiausia yra XPS smailés intensyvumas (arba smailés plotas).
Jis priklauso nuo fotoefekto skerspjtivio ploto (ote), elektrony i§lékimo gylio, spektrometro jautrumo,
pavir$iaus netolygumo ir nuo palydoviniy struktiiry, kurios mazina pagrindinés smailés intensyvuma.
Skirtingy elementy fotoelektrony iSeiga yra skirtinga, tad nustatant smailés aukstj, butina atsizvelgti
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1 fotojonizacijos skerspjiivi. Emituojamy fotoelektrony skaicius yra proporcingas atomy pavirSinei
koncentracijai bandinyje [101].

Siame darbe naudotas LEI esantis XPS jrenginys ULVAC-PHI 5000 Versaprobe (zr. 22 pav.), kuris
yra skirtas XPS metodu matuoti jvairiy kiety medziagy (jskaitant plonas dangas ir nanomiltelius)
elementing sudétj, cheming sudétj ir rysius.

22 pav. ULVAC-PHI 5000 Versaprobe jrenginys

Techniniai jrenginio parametrai [111]:

e pasiekiamas maksimalus vakuumas — 6,7-108 Pa;

e energetiné skyra matuojant sidabro (Ag) 3ds2 smailés pusplotj (angl. full width at half
maximum (FWHM)) yra < 0,50 eV. Matuojant PET O=C-O smailés C 1s spektre smailés
FWHM yra<0,85 eV,

e skenuojanciojo rentgeno spindulio tasko dydj galima parinkti nuo 10 pm iki 300 pm.

XPS matavimams bandiniai paruoSiami tiriamaisiais milteliais pilnai padengiant anglies pluosto
lipduka, kuris yra klijuojamas ant bandinio laikiklio. Matavimo metu naudota monochromatiné Al-
Ko spinduliuoté (1486,6 eV). Skenuojancio spindulio skersmuo 100 pum, spindulio galia 24,5 W,
matavimo kampas 45°, slégis kameroje < 107 Pa. Pilnas XPS spektras gautas naudojant 1,0 eV
zingsnj, atskiry elementy smailés skenuotos 0,1 eV Zzingsniu. Gauty XPS spektry rySio energija
sukalibruota pagal anglies Cls smailg ties 285,0 eV. Gauty spektry apdorojimas ir analizé atlikta
naudojant programing jrangg PHI MultiPak ir XPS duomeny bazg NIST [112].

2.3.5. Rentgeno spinduliy difrakcija

Rentgeno spinduliy difrakcija (angl. X-ray diffraction (XRD)) yra dazniausiai naudojamas metodas
kristaly struktiiroms charakterizuoti. Rentgeno struktiirinei analizei daugiausia naudojami 0,5-2,5 A
bangy ilgiy budingieji rentgeno spinduliai. Kadangi rentgeno bangy ilgis yra artimas kristaly gardelés
konstantai, tai, apSvietus kristalines medziagas, Sie spinduliai difraguoja. Kristalai rentgeno
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spinduliams yra natiiralios erdvinés difrakcijos gardelés. Zinant rentgeno spinduliy spektra ir jy bangy
ilgius, i$ difrakcinio vaizdo galima gauti informacija apie kristalo struktura, t. y. nuotolj tarp kristalg
sudaranciy daleliy, daleliy i$sidéstyma ir t. t. [102, 113].

Veikiami rentgeno spinduliy elektromagnetinio lauko, kristalinés gardelés atomy elektronai pradeda
virpéti. Virpantis atomas tampa to paties elektromagnetiniy bangy daznio virpesiy Saltiniu. Atomy
iSsidéstymas kiekvienoje kristalin¢je gardeléje yra taisyklingas ir atstumai tarp jy tam tikra kryptimi
yra vienodi, todél skirtingy atomy i$sklaidyti spinduliai interferuoja tarpusavyje [102].

ApraSant rentgeno spinduliy difrakcijg trimatéje erdvinéje gardel¢je, yra naudojamas tarp atominiy
plokstumy atstumas d (zr. 23 pav.). Difrakciniy refleksy padétj galima aprasyti naudojantis i$ optikos
zinomomis lygtimis, jeigu atspindys nuo kraSto traktuojamas kaip atspindys nuo lygiagreciy
kristalografiniy plokStumy. Tai apraso Brego difrakcijos lygtis [101, 102]:

nA = 2dsinf (38)

¢ia 0 — kampas, kurj sudaro kritgs spindulys su atsispindéjimo plokStuma; d — nuotolis tarp
kristalografiniy plok§tumy, nuo kuriy atsispindi rentgeno spinduliai; n — difrakcijos eilé (n € No).

Pagal $ig formule zinant budingyjy rentgeno spinduliy bangos ilgj ir kritimo kampa, kuriam esant
matomas difrakcinis maksimumas, galima apskaiCiuoti atstumg tarp atominiy plok§tumy
(rentgenostruktiiriné analizé) [102].

. BREGO DESNIS ;
A
) \ ni = 2dsin® >

1A

2A

23 pav. Brego lygties iliustracija kristalografinéms plokStumoms [114]

Dazniausiai naudojami difraktrometrai, kuriy rentgeno spinduliy vamzdis ir detektorius juda tuo
paciu metu (6-0 geometrija) arba rentgeno spinduliy Saltinis yra jvirtinamas ne judamai, o bandinys
sukamas 5 detektoriaus sukimo greiéiu, kad biity islaikyta 6-20 geometrija. Duomenys yra uzrasomi
intensyvumo priklausomybe nuo 26 kampo [101].

Vertinant difraktogramas, svarbu nustatyti smailiy kampines padétis, intensyvumg ir forma. Pagal
smailiy kampines padétis galima apibiidinti tiriamosios medZiagos gardelés tipa ir nustatyti
elementariosios gardelés parametrus. Smailiy intensyvumai naudojami kokybingje ir kiekybinéje
analizéje nustatant medziagos fazg ir sudétj. Pagal smailiy iSplatéjima galima nustatyti kristality dyd;j
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ir jtempius. Nustatant gardelés konstantas ir taikinio sudétj, eksperimentinés kreivés lyginamos su
duomeny bazése esanCiomis zinomy medziagy difraktogramomis. Eksperimentinése kreivése
surandamos atitinkamos smailés. Indeksavus smailes, nustatomas gardelés tipas (simetrijos grup¢) ir
gardelés konstanta [101].

Siame darbe naudotas LEI esantis XRD jrenginys D8 Bruker (zr. 24 pav.), kuris yra skirtas
nedestruktyviai visy tipy medziagy, milteliy bei plony dangy bandiniy analizei, vienu metu galima
nustatyti visas kristalines fazes, esancias bandinyje. Be to yra galimybé tyrinéti bandinius, kuriuose
yra keletas skirtingy faziy sudaryty i$ jvairiy kristality formy ir dydziy.

24 pav. D8 Bruker XRD jrenginys

Techniniai jrenginio parametrai [115]:

. konfigtiracija 6-26 arba 0-0 (kei¢iama);

. matavimo ziedo skersmuo: 435-600 mm;

. Maziausias matavimo Zingsnis (6-26) 0,0001°;

. atkartojamumas (6-26) + 0,0001°;

. maksimalus skenavimo greitis: 1500°/min.;

. kampinis matavimo diapazonas (26) nuo -110° iki 168°;

. motorizuoti divergencija bei sklaida Salinantys plySiy moduliai skirti Brego ir Brentano
geometrijos fokusavimui su kei¢iamais 2,5° ir 4° plysiais;

. antrieji 0,12° ploksti plySiai (modulis) skirti lygiagreciy spinduliy darbiniam rezimui.

Matavimai atlikti su 6-6 konfigiiracijos geometrija, skenavimas atliktas 15-70° 26 intervale,
skenavimo zingsnis — 0,01 °/s, matavimo trukmé — 90 min. Bandiniy apsvitai naudota Cu K, (1,54056
A) spinduliuoté. Difraktogramos jvertintos pasitelkiant programine jranga DIFFRAC.SUITE.EVA 11
su duomeny baze PDF-2.

50



2.3.6. PavirSiaus drékinimo kampo matavimas

D¢l atomy arba molekuliy rySiy asimetrijos medziagos pavirSiuje, atsiranda pavirSiaus energija ir
pavir§iaus jtemptis. Sie parametrai termodinaminiu pozitriu skiriasi, ta¢iau daZnai yra vartojami kaip
sinonimai. PavirSiaus jtemptis dazniau yra vartojama skysCiy pavirSiams apibudinti, o pavirSiaus
energija — kietyjy kiiny pavirSiams. PavirSiaus energija yra svarbus indikatorius apibtidinant
pavirSiaus kompozicija, uzter§img ir priemaiSas. Pavir§iaus energija turi energijos ploto vienetui
dimensijg (J/m?) [116].

PavirSiaus energijos vertinimus galima atlikti analizuojant uzlasinto skysc¢io laso ant kietojo kiino
pavirSiaus drékinimo kampa. Atliekant drékinimo kampo analize, pavirSiaus energijos vertinimus,
galima spresti apie hidrofobiniy (nepoliniy) ir hidrofiliniy (poliniy) grupiy kieki medziagos
pavirSiuje. Taip drékinimo kampo matavimai gali leisti jvertinti, bet neidentifikuoti, pavirSiaus
neSvarumus, pavirSiaus modifikacijos efektyvuma ir jos stabilumg. PavyzdZziui, daZznai neSvarumai,
atsirandantys i§ dujy fazés (aplinkos oro), pasizymi mazesniu polinémiy grupiy Kiekiu ir dél to
didesnis drékinimo kampas gali biiti laikomas kaip identifikacija apie nesvary pavirsiy [103].

Drékinimo kampo pavyzdziai su didele pavirSiaus energija ir su maZza pavirSiaus energija pateikti 25
pav. Kuo didesn¢ energija, tuo maZesnis lasas yra suformuojamas ant kietojo kiino pavirSiaus.
Paprastai didelémis energijomis pasizymi metaliniai ir oksiduoti pavirsiai [116].

Vandens laZai ant orientuoto polipropileno (opp)

6 =105° o=47°

\_ Vandens

\ .
\ lasas
v

Neapdorotas

Apdorotas opp

25 pav. Vandens laso drékinimo kampas ant pavir§iaus su maza pavirsiaus energija (kairéje) ir ant pavir§iaus
su didele pavirSiaus energija (deSingje) [116]

Vandens laso ant neaktyvuoty (pirminiy) ir plazmoje aktyvuoty MgzNi milteliy pavirsiaus drékinimo
kampo matavimai buvo atliekami su VETC laboratorijoje esan¢ia drékinimo kampo matavimo jranga
(zr. 26 pav.). Matavimo metu MgoNi milteliai pilnai padengiant anglies pluosto lipdukag yra
priklijuojami ant bandinio laikiklio. MikroSvirkstu (skersmuo = 600 pum) distiliuotas vandens lasas
uzlaSinamas ant Mg>Ni milteliy pavirSiaus. LaSo vaizdas ant ekrano formuojamas Sviesos Saltinio ir
fokusavimo leSiy pagalba. LaSo vaizdas nufotografuojamas ir analizuojamas naudojant ImageJ
programa [117] su papildiniu DropSnake [118]. Atliekami 3 matavimai ir iSvedamas vandens
drékinimo kampo vidurkis. Matavimai vyko kambario temperatiiros saglygomis (= 21 °C).
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26 pav. a) drékinimo kampo matavimo aparattiros principiné schema [119]; b) drékinimo kampo matavimo
aparatura

Naudojant distiliuotg vandenj atlickami tik kokybiniai vertinimai, kadangi norint apskaiciuoti
pavirSiaus energijg reikia naudoti kelis skirtingo poliSkumo skyscius bei automatizuotos skyséio
laginimo jrangos, kuri galéty uztikrinti vienoda lasinimo pobiudj ir lasinimo tirj [116].

2.4. Kompiuteriniy programy rinkinys SRIM-2013

Teorinis pavirSiaus aktyvacijos vandenilio plazmoje poveikio gylis jvertintas naudojant
kompiuteriniy programy rinkinj SRIM-2013 (angl. the Stopping and Range of lons in Matter) (zr. 27
pav.). SRIM-2013 programy rinkinys (laisvai prieinamas nekomerciniais tikslais [120]) jau daugelj
mety yra laikomas standartiniu jrankiu pramonéje atlickant jony prasiskverbimo gylio ir implantuoty
jony padééiy skai¢iavimus [121]. SRIM-2013 programoje jony stabdymas ir prasiskverbimas
medziagoje yra modeliuojamas remiantis kvantinés mechanikos skaiciavimais, kurie apraso jony
susidlirimus su atomais. Skai¢iavimuose yra daroma prielaida, kad judantis atomai yra jonai, 0 Visi
taikinio atomai — atomai. Naudojant statistinius algoritmus yra apskai¢iuojama jono galutiné padétis
ir yra suvidurkinamas susidiirimy rezultatas. SRIM-2013 susidiirimo metu tarp jono ir atomo jvyksta
ekranuota kuloniné sgveika, jskaitant sgveikas tarp persiklojanciy elektroniniy apvalkaly. Taip pat
yra jvertinama ir jono ilgo nuotolio sgveika, kurios metu yra sukuriami elektroninio suzadinimo
zidiniai ir plazmonai medziagoje. Jono kriivis medZiagoje (taikinyje) yra apraSomas naudojant
efektinio kriivio sgveika, kurioje atsizvelgiama j jono greit] ir ilgo nuotolio ekranavima, atsirandant]
dél medziagoje esanciy laisvy elektrony [88, 122].

I SRIM-2013 programy rinkinj jeina programa TRIM (angl. the Transport of lons in Matter). TRIM
programoje yra modeliuojamas taikinio pavirSiaus bombardavimas jonais. Modeliuojama naudojant
Monte-Karlo metoda, su kuriuo yra tiksliai apskai¢iuojama jono atomui perduodama energija. Visi |
medziagg krintantys jonai ir dislokuoti atomai medZiagoje yra stebimi tol, kol sustoja arba jy energija
tampa salyginai maza. Taikinio medZiaga yra laikoma amorfing, bet TRIM skai¢iavimy rezultatai
gerai sutampa su eksperimentiniais rezultatais. TRIM skai¢iavimuose néra vertinamas reljefas, kuris
tam tikrais atvejais, kuomet jis yra dinamiskesnis, gali turéti jtakos [88, 122].
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27 pav. Programingés jrangos SRIM-2013 a) jvesties ir b) skaiciavimo langai

Pagrindinés SRIM-2013 programy rinkinio galimybés [122]:

1.

w

S.
6.

sudeétingos taikiniy struktiiros: iki 8 skirtingy sluoksniy, kuriy kiekvienas gali turéti skirtinga
elementing kompozicijg ir storj. Sluoksnj sudarantys elementai gali biti pasirenkami nuo
vandenilio iki urano;

taikinio biisena gali biiti kieta, skysta arba dujing;

apskaiciuojamas galutinis jony pasiskirstymas medziagoje trimatéje erdvéje;

apskaiciuojami kinetiniai reiSkiniai, susij¢ su jony energijos nuostoliais: erozija, taikinio
defekty susidarymas, jonizacija ir fonony suZadinimas;

pasirenkami jonai nuo vandenilio iki urano, turintys energija nuo 10 eV iki 2 GeV;
pasirenkamas jony kritimo kampas ir krintan¢iy jony skaicius.

Siame darbe SRIM-2013 skai¢iavimai atlikti su vandenilio jony energija 250 eV (tokig energija
maksimaliai galéjo pasiekti vandenilio jonai). Siais skai¢iavimais buvo sieckiama jvertinti maksimaly

pavirSiaus aktyvacijos vandenilio plazmoje poveikio (prasiskverbimo) gyl bandiniams. Buvo
analizuojami keli taikiniai su skirtingomis sluoksniy ir jy storiy kombinacijomis. Taikinio sluoksniai
buvo sudaryti i$: pagrindinio sluoksnio — magnio-lydinio (Mg2Ni) ir barjeriniy sluoksniy, kuriuos
sudaro anglies, magnio oksido (MgO) ir magnio hidroksido (Mg(OH).) sluoksniai. Suminis barjerinio
sluoksnio storis kito nuo 7 nm iki 12 nm. Vieno taikinio skai¢iavime i§ viso sumodeliuota 99999
kritusiy jony.
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3. Rezultatai ir ju aptarimas
3.1. Plazmos poveikio gylio teorinis vertinimas

Siame darbe paviriaus aktyvacijos vandenilio plazmoje maksimalus apytikslis poveikio gylis
jvertintas atlikus skai¢iavimus su programiniu rinkiniu SRIM-2013. I§ viso iSanalizuoti 8 taikiniai su
skirtingomis taikinj sudaranc¢iy sluoksniy kompozicijomis ir storiais. Analizuojamus taikinius sudaré
magnio-nikelio lydinio (Mg2Ni) pagrindas ir ant jo esantis barjerinis sluoksnis, kurj sudaro keli atskiri
pasluoksniai. Visuose taikiniuose, turinciuose barjerinj sluoksnj, virSutinis pasluoksnis yra 2 nm
anglies sluoksnis. Toks virSutinis pasluoksnis pasirinktas todél, kad, kaip literatiiros apzvalgoje
minéta, kietyjy medziagy pavirSiui kontaktuojant su oru susidaro anglies ir angliavandeniliy sluoksnis
(C) (tai patvirtina ir Siame projekte pateikti XPS rezultatai), kurio storis svyruoja 1-4 nm ribose. Po
Siuo pasluoksniu seka jvairios magnio oksido (MgO) ir magnio hidroksido (Mg(OH)>) eilés tvarkos
bei storio kombinacijos. Kaip literatiiros apzvalgoje minéta, magnio ir jo lydiniy pavirSiuje kontakto
su oro metu formuojasi magnio oksido ir magnio hidroksido sluoksniai, kuriy suminis storis gali siekti
iki 10 nm. Modeliavimo metu buvo i$skirtos 2 bandiniy grupés su suminiais barjerinio sluoksnio
storiais 7 nm ir 12 nm. Taikiniy sluoksniy sudétis ir storis pateikti 3 lenteléje bei 28 pav. Taikinj
bombarduojanciy vandenilio jony energija pasirinkta Siek tiek didesné, negu eksperimento metu, t. y.
250 eV. I$ viso sumodeliuota 99999 kritusiy jony.

2nm C | 10 nm Mg(OH), | Mg,Ni 2 nm C | 10 nm MgO | Mg,Ni 2nmC|5nmMgO | 2nmC | 5nm Mg(OH), |
| 5 nm Mg(OH), | Mg,Ni | 5nm MgO | Mg,Ni

2nmC | 5nm Mg(OH), | Mg,Ni  2nm C | 5nm MgO | Mg,Ni 2nmC | 2,5nm MgO | 2nmC | 2,5nm Mg(OH), | Mg, Ni
| 2,5 nm Mg(OH), | Mg,Ni | 2,5 nm MgO | Mg,Ni

| Anglies sluoksnis (C)
| Magnio hidroksido sluoksnis (Mg(OH),) 50 nm
" |Magnio oksido sluoksnis (MgO)

Magnio-nikelio lydinys (Mg;,Ni)

28 pav. Taikiniy sudétis ir SRIM-2013 modeliavimo metu gautas implantuoty vandenilio jony (250 eV)
trajektorijy dvimatis profilis
28 pav. pateikti  taikinj implantuoty vandenilio jony (250 eV) trajektorijy dvimaciai profiliai. Reikia
atkreipti démesj, kad gauti dvimaciai profiliai tik vizualiai parodo jony judé€jimo trajektorijas, bet

nepateikia informacijos apie jony implantacijos daZznumines tikimybes. Apskai¢iuotos vandenilio
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jony implantacijos tikimybés nuo taikinio gylio priklausomybés pateiktos 29 pav. a), b) ir ¢). I§ gauty
modeliavimo rezultaty nustatyta, kad 250 eV energijos vandenilio jony prasiskverbimas | magnio-
nikelio lydinj, nesant barjerinio sluoksnio, siekia 8,1 nm (tikimybé ~ 0,006), 0 jony sklaida — 4,3 nm.
Taikiniams su 12 nm barjeriniu sluoksniu maksimumy padétis skiriasi nezymiai ir svyruoja nuo 5,6
nm iki 6,3 nm (tikimybés = 0,012), jony sklaida — nuo 2,7 nm iki 3,2 nm. Analogiski rezultatai
gaunami ir su 7 nm barjerinio sluoksnio storiu: vidutinis prasiskverbimo gylis kito nuo 5,8 iki 6,8 nm
(tikimybés = 0,012), o sklaida nuo 3,3 iki 3,8 nm. SRIM-2013 skai¢iavimy rezultatai pateikti 3
lentel¢je.

—e— 2nm C | 10 nm Mg(OH), | Mg,Ni —#—2nm C | 5 nm Mg(OH), | Mg,Ni
2nm C | 10 nm MgO | Mg,Ni ® 2nm C|5nm MgO | Mg,Ni
—&— 2nm C |5 nm MgO | 5 nm Mg(QOH), | Mg,Ni A 2nmC|2,5nm MgO |2,5nm Mg(OH), | Mg,Ni
= 2nm C |5 nm Mg(OH), | 5 nm MgO | Mg,Ni ¥—2nm C | 2,5 nm Mg(OH), | 2,5 nm MgO | Mg,Ni

0,014 0,014
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29 pav. SRIM-2013 sumodeliuoti grafikai. Implantacijos tikimybés nuo taikinio gylio priklausomybés esant
barjerinio sluoksnio storiui: a) 12 nm, b) 7nm ir ¢) 0 nm; d) prasiskverbimo priklausomybés nuo vandenilio
jono energijos grafikas esant skirtingiems taikiniams: MgNi, MgO ir Mg(OH).
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3 lentelé. SRIM-2013 skai¢iavimy rezultatai

Nr. | Taikinio sluoksniy sudétis ir storis Vidutinis prasiskverbimo | Sklaida, | Barjerinio  sluoksnio
gylis, nm nm storis, nm

1 2 nm C | 10 nm Mg(OH); | Mg.Ni 6,6 3,2 12

2 2nm C | 10 nm MgO | MgzNi 5,6 2,7 12

3 2nm C|5nm MgO | 5 nm Mg(OH), | Mg:Ni 58 29 12

4 2nm C |5 nm Mg(OH), |5 nm MgO | Mg;Ni 6,3 2,9 12

5 2nm C |5 nm Mg(OH); | MgzNi 6,8 3,8 7

6 2nm C |5 nm MgO | Mg:Ni 6,0 3,3 7

7 2nm C|2,5nm MgO | 2,5 nm Mg(OH), | Mg:Ni | 5,8 35 7

8 2nm C|2,5nm Mg(OH), | 2,5 nm MgO | Mg:Ni | 6,3 3,5 7

9 Mg:Ni 8,1 4,3 0

Maziausias prasiskverbimo gylis, taip pat ir sklaida, yra gaunama taikiniuose su didesniu magnio
oksido sluoksniu. Jony energija yra susijusi su jony prasiskverbimo gyliu medZiagoje. Si
priklausomybé vandenilio jonams su energija iki 1000 eV taikiniuose sudarytose i§ MgO, MgzNi,
Mg(OH): yra tiesiné (zr. 29 pav.).

Apibendrinant atliktus SRIM-2013 skaiciavimus, galima teigti, kad didziausias pavirSiaus aktyvacijos
plazmoje poveikis tenka barjeriniam sluoksniui — maksimalus vidutinis prasiskverbimo gylis nevirsija
7 nm. Tod¢l tikimybeé jterpti vandenilj i magnio-nikelio lydinj yra ganétinai maza. Taciau aktyvacijos
plazmoje metu bandinio pavirSiaus energija gali padidéti. Tam jtakos turi magnio oksido ir magnio
hidroksido sluoksniuose galintys susidaryti defektai, kurie gali padidinti adsorbuoty vandenilio atomy
ir jony difuzija medziagos pavirsiuje ir tiryje [92]. Be to, plazmos poveikio metu vyksta ir anglies
sluoksnio erozija. Vertinant joning erozija su SRIM-2013 nustatytas anglies erozijos koeficientas 250
eV vandenilio jonais yra = 0,04 (Siai vertei turi jtakos pavirSiaus reljefas, kuris Siuose skaiiavimuose
nejvertinamas [122]). Taciau reikia nepamirsti, kad anglies sluoksnis patiria ir fiziking (inicijuota
atomy) bei cheming erozija, kurios dar labiau padidina bandiniy valymo proces3.

3.2. Bandiniy morfologijos, elementinés sudéties ir struktiiros analizé

EDS elementinés sudéties analizés metu buvo iSmatuoti Mg2Ni milteliy prie§ ir po aktyvacijos
plazmoje spektrai. I8 gauty spektry apskaiciuota bandiniy elementiné kompozicija atominémis
koncentracijomis (at. %) pateikta 4 lentel¢je. Bandiniai elementine sudétimi praktiskai skyrési EDS
matavimo paklaidy ribose. Milteliy sudétis: magnio atomy koncentracija sudaro ~ 66-68 at. %,
nikelio ~ 31-32 at. % ir deguonies ~ 2—-3 at. %. Maza deguonies koncentracija kompozicijoje rodo
tai, kad pavirSiuje yra randami magnio oksido ir hidroksido sluoksniai, kurie susiformavo milteliy
kontakto su atmosfera metu. Kadangi po aktyvacijos plazmoje dideliy pokyciy elementinéje
kompozicijoje néra pastebima ir zinant, kad EDS analizés gylis siekia iki keliy mikrometry, tai rodo,
kad miltelius sudaranciy daleliy turis elementinés kompozicijos atzvilgiu aktyvacijos metu néra
modifikuojamas.
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4 lentelé. EDS kiekybiné analizé

Elementai
Nr. Bandiniai
Mg, at. % (£ 2%) | Ni, at. % (£ 2 %) 0, at. % (x 1 %)
1 Pirminiai 66 32 2
2 Po 1 h aktyvacijos 67 31 2
3 Po 2 h aktyvacijos 66 31 3
4 Po 3 h aktyvacijos 68 31 2

30 pav. Mg@:Ni milteliy SEM nuotraukos pries ir po aktyvacijos vandenilio plazmoje: a), b) ir ¢) pirminiai
(neaktyvuoti) milteliai; d), e) ir f) milteliai po 1 h aktyvacijos; g), h) ir i) milteliai po 2 h aktyvacijos; j), k) ir
1) milteliai po 3 h aktyvacijos. Didinimai: a), d), g) ir j) 200x; b), ), h) ir k) 1000x; c), f), i) ir I) 3000x

M@2Ni milteliy morfologiné ir struktiriné analizé atlikta naudojant atitinkamai SEM ir XRD
metodus. Pirminiy (neaktyvuoty) ir vandenilio plazmoje aktyvuoty MgzNi milteliy SEM nuotraukos

57



pateiktos 30 pav. SEM nuotrauky didinimai: 200x, 1000x ir 3000x. Pirminiy bandiniy, neaktyvuoty
Mg2Ni milteliy, SEM matavimy rezultatai rodo, kad milteliai yra sudaryti i$ neporéty, netolygaus
pavirSiaus ir netaisyklingos formos daleliy. Jos taip pat yra jvairaus dydzio, o nuotraukose yra
matomos dalelés iki =~ 125 um, vis dél to potencialiai gali biiti daleliy ir iki 200 um (dél naudoto sieto
akuciy dydzio).

Po milteliy aktyvacijos vandenilio plazmoje atlikta SEM nuotrauky analizé parodé, kad milteliy
morfologija nepasikeité, t. y. i§silydziusiy ar su mikro jtrukimais daleliy nepastebima. Tokie rezultatai
reiSkia, kad milteliy aktyvacijos plazmoje procesas pra¢jo sklandziai, t. y. i§lydziy nebuvo, o mikro
jtrikimy nebuvimas rodo, kad aktyvacijos metu dideli tariniai pakitimai nesukelti ir implantavimo
budu hidrinimas nebuvo atliktas. Tikétina, kad aktyvacijos metu veikiamas tik pavirSinis barjerinis
sluoksnis. Plazmos poveikio pavirSiui jtaka toliau yra analizuojama naudojant XPS analizés
metodika.

Mg2Ni milteliy prie§ aktyvacijg ir po aktyvacijos difraktogramos pateiktos 31 pav. XRD gautoje
pirminiy milteliy difraktogramoje matyti, kad vyraujanti fazé yra Mg>Ni. Be Sios fazés taip pat yra
pastebimos difrakcijos smailés, kurios yra budingos MgNi> (8i fazé neformuoja hidrido ir bandinio
masés atzvilgiu yra nenaudinga) bei Mg fazéms. Labai mazai yra ir Ni fazés. Atlikus XRD MgoNi
milteliy po aktyvacijos plazmoje XRD matavima struktiiriniy poky¢iy ir naujy faziy atsiradimo
nepastebéta. Tai gali biiti susij¢ su XRD jrenginio skiriamgja geba ir tuo, kad strukttiriniai pokyc¢iai
yra suformuoti tik milteliy pavirSiuje, o pavirSiaus ir tirio santykis yra mazas. Be to, tai rodo, kad
plazmos metu nevyksta bandiniy hidrinimas ir galima teigti, kad yra modifikuojamas tik barjerinis
sluoksnis. Tai papildo ir SRIM-2013 modeliavimo rezultatus.

—
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31 pav. Mg@:Ni milteliy difraktogramos pries ir po aktyvacijos plazmoje
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Po hidrinimo kinetikos matavimy pirminiy ir plazmoje aktyvuoty Mg>Ni milteliy difraktogramos
pateiktos 32 pav. Hidrinty bandiniy difraktogramose yra stebimas smailiy iSplatéjimas, kuris yra
susijes su 2 hidridy faziy atsiradimu: MgoNiHo3 ir MgH2. Pirmosios fazés yra daugiau ir ji tapo
vyraujanti, tuo tarpu MgH> fazés yra pastebima palyginus nedaug. Mg>Ni yra suhidrinamas ne iKi
pilno hidrido Mg2NiHs, 0 iki Mg2NiHo3s (suformuojama o fazé) todél, kad hidrinimo kinetikos
matavimo metu yra naudojama ganétinai maza vandenilio dujy dozé, kurios neuZtenka pilnam
hidridui suformuoti. Tuo tarpu MgH> susiformavimas yra stebimas todél, kad Mg fazés buvo zZymiai
maziau. Akivaizdziy faziy ir struktiiros skirtumo tarp pirminiy ir aktyvuoty bandiniy po hidrinimo
nepastebima.

m  Mg,Ni ¢ MgNi,
i Mg A Ni
Mg,NiH,; ® MgH,

Po 3 h aktyvacijos

ﬁ¥dh_h&_,km_*___u_AhJme»h

P0L2 h aktyvacijos

Intensyvumas, sant. vnt.

Po 1 h aktyvacijos

Pirminiai

1 ! I ! I ! I ! I

15 | 25 35 45 55 65
Difrakcijos kampas 26, laipsniai

32 pav. Bandiniy difraktogramos po hidrinimo Kkinetikos matavimy

3.3. Bandiniy hidrinimo kinetikos tyrimy analizé

MgoNi milteliy pavirSiaus aktyvacijos vandenilio plazmoje jtaka hidrinimui jvertinta atliekant
pirminiy (neaktyvuoty) ir plazmoje aktyvuoty bandiniy hidrinimo kinetikos analiz¢ Sieverto tipo dujy
absorbcijos jrenginyje. Gauti hidrinimo kinetikos matavimy rezultatai pateikti 33 pav. Slégio kitimo
bandinio laikiklyje (matavimy metu jleidziama vienetiné 15 bar vandenilio dujy dozé) grafikai
pateikti 34 pav. Pirminiai (neaktyvuoti) milteliai po 2 h hidrinimo sugéré 0,072 m. %, slégis bandinio
laikiklyje nukrito iki 9,7 bar. Tai rodo, kad jleista vandenilio dozé iki galo nebuvo sugerta. Po 1 h
aktyvacijos vandenilio plazmoje, Mg2Ni milteliai per 2 h hidrinimo sugéré beveik 3 kartus daugiau
vandenilio (0,190 m. %), o Ha slégis nukrito iki 0,3 bar, t. y. buvo praktiskai sugerta visa jleista
vandenilio dujy dozé. Panasis rezultatai gauti po 2 h ir 3 h aktyvacijos plazmoje (0,192 m. % ir 0,197
m. %).
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34 pav. Slégio kitimas bandinio laikiklyje vandenilio dujy absorbcijos kinetikos tyrimo metu

35 pav. pateiktas vidutinis vandenilio dujy absorbcijos greitis tarpiniais hidrinimo kinetikos
matavimo intervalais. Neaktyvuoty milteliy vidutinis Hz absorbcijos greitis [0;30] min. intervale yra
1,610 m.%/min. Nustatyta, kad aktyvuojant ir didinant aktyvacijos plazmoje trukme, milteliy
vidutinis H, absorbcijos greitis padidéjo daugiau negu 3 Kartus, nuo 5,8-10 m. %/min. iki 6,4-107
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m. %/min. Sekanciuose intervaluose, [30;60], [60;90] ir [90;120] min., stebimas vidutinio H:
absorbcijos grei¢io tendencingas kritimas, kuris pasireiSkia dél to, kad didzioji dalis jleistos
vandenilio dozés yra sugeriama per pirmasias 30 min. Siuose intervaluose visy bandiniy grei¢io vertés
atvirk$ciai proporcingai koreliuoja su pirmuoju intervalu.
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35 pav. Vidutinis vandenilio absorbcijos greitis tarpiniais hidrinimo kinetikos matavimo laiko intervalais
(vidutinis absorbcijos greitis logaritminéje skaléje)

Vandenilio absorbcijos (hidrido formavimo) greitis nusakomas pirmojo reakcijos laipsnio israiska
(dC/ dt = kC, k —reakcijos grei¢io konstanta) [13, 96], todel gautas kinetines kreives galima apraSyti

eksponentine forma. Jvertinus XRD analizés rezultatus, t. y. kad hidrinimo metu yra formuojamos
dvi hidridy fazés — MgH: ir Mg2NiHo 3 (Iygiagrecios reakcijos), yra taikoma dviejy eksponenciy lygtis
[13, 123]:

C(t) = A — Be fat — pe=kat (39)

¢ia A — galutiné koncentracija; C(t) — koncentracija laiko momentu t; B ir D — atitinkamai pirmos ir
antros eksponentés amplitudés; ki ir ko — atitinkamai pirmos ir antros eksponentés koeficientai.

Eksponentés koeficientai k1 ir kz Siuo atveju turi reakcijos greicio konstantos prasme ir apibtdina kaip
sparciai yra formuojamos hidridy MgHaz ir Mg2NiHo 3 fazés (kaip sparciai vandenilj absorbuoja Mg
ir Mg2Ni fazés). Gautos eksponenciy koeficienty vertés pateiktos 5 lenteléje. (39) lygtimi aprasyti
kinetiniai duomenys yra aprasomi patikimai, nes yra gaunamos aukstos determinacijos koeficienty
vertés (R?>0,97). Visiems bandiniams ki yra ne maZiau kaip 4 kartus didesné uz k. I§ XRD rezultaty
nustatyta, kad vyraujanti milteliy fazé yra MgoNi, 0 po hidrinimo Mg2NiHo 3, todél galima teigti, jog
didesnis eksponentés koeficientas k1 apraso Mg2NiHo 3 fazés formavimasi, o ko — MgH>. Be to, MgH>
sintezé yra optimalesné, Kai hidrinimas yra atliekamas aukstesnéje temperatiiroje (T > 300 °C) [13,
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46]. Siy rezultaty analizé rodo tai, kad po aktyvacijos plazmoje milteliy hidrinimo kinetika pageréja,
o geriausiais kinetiniais parametrais pasiZymi milteliai po 3 h aktyvacijos plazmoje.

5 lentelé. Eksperimentiniy kinetiniy duomeny apraSymo eksponentine lygtimi rezultatai

L Eksponendéiy koeficientai Determinacijos
Nr. Bandiniai .
koeficientas, R?
|(1 k2
1 Pirminiai 0,17 0,03 0,99
2 Po 1 h aktyvacijos 0,44 0,08 0,99
3 Po 2 h aktyvacijos 0,45 0,11 0,99
4 Po 3 h aktyvacijos 0,46 0,11 0,97

Taigi, atlikus hidrinimo kinetikos analizg nustatyta, kad aktyvacija vandenilio plazmoje gali pagerinti
bandiniy vandenilio absorbcijos (hidrinimo) kinetikos savybes. Kadangi pavirSiaus jtaka bendrai
absorbcijos kinetikai yra kriting, tai galima manyti, kad aktyvacijos plazmoje metu yra inicijuojamas
pavir$iaus savybiy modifikavimas, kuris yra susijes su didesnés energijos ir giminingumo adsorbcijos
centry susidarymu bei nanolygmens struktiiriniais kitimais pakeistajame pavir§iaus sluoksnyje.

Atlikti hidrinimo kinetikos rezultaty palyginima su kity autoriy gautais rezultatais yra sudétinga todél,
kad matavimy parametrai néra vienodi, t. y. daznu atveju skiriasi naudojamas vandenilio dujy slégis,
hidrinimo temperatiira, bandinio laikiklis (tai sglygoja skirtingg terminj laiduma tarp bandinio
laikiklio ir pacio bandinio), bandinio paruoSimas ir kt. parametrai [13, 124]. Pvz., darbe [125]
bandinio sudaryto i§ La 37,5 m. %, Mg 21,1 m. % ir MgzNi 41,4 m. %, kuris paruostas rutulinio
malimo btidu ir aktyvuotas atlickant 20 absorbcijos ir desorbcijos cikly esant 300 °C temperatirai ir
50 bar vandenilio dujy slégiui, hidrinimo kinetikos matavimo metu per 15 min. yra sugeriama = 0,17
m. % vandenilio (hidrinimo parametrai: T = 290 °C, p = 50 bar, Mpandinio = 0,6 g). Straipsnyje
gaunamas geresnis rezultatas, tac¢iau yra atliekama sudétinga metaly hidridy paruo§imo technologija.

3.4. Bandiniy pavirSiaus energijos kokybinis jvertinimas. PavirS§iaus elementinés sudéties ir
cheminiy ryS$iy analizé

XPS ir vandens drékinimo kampo matavimo metodikomis jvertintas aktyvacijos vandenilio plazmoje
poveikis Mg2Ni milteliy pavirSiui. Taip pat Sie rezultatai susieti su hidrinimo kinetikos rezultatais.
Drékinimo kampo matavimy rezultatai pateikti 36 pav. Pirminiy (neaktyvuoty) milteliy drékinimo
kampo verté yra 86°. Po 1 h aktyvacijos drékinimo kampas sumazéjo daugiau negu 2 kartus iki 37°.
Po 2 h aktyvacijos drékinimo kampo verté sumazéjo dar labiau iki 32°, 0 po 3 h iki 29°. Siy rezultaty
analiz¢ rodo, kad aktyvacija plazmoje turi akivaizdy poveikj pavirSinéms MgzNi milteliy savybéms.
Po aktyvacijos pavirSiaus energija padidé¢ja bei pasizymi labiau hidrofilinémis savybémis — pavirsius
labiau sgveikauja su polinémis vandens molekulémis ir tai reiSkia, kad plazmoje yra modifikuojama
pavirSiaus cheminé struktiira. Drékinimo kampo matavimai suteikia kokybinés informacijos apie
plazmos poveikj milteliy pavirSiaus savybéms. Detalesné pavirSiaus kiekybiné elementiné bei
cheminiy ry$iy analizé atliekama remiantis XPS metodika.
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36 pav. Vandens drékinimo kampo ant Mg>Ni milteliy pavirSiaus matavimo rezultatai (DK — drékinimo
kampas). Aktyvacijos plazmoje trukmé: a) pirminiai (neaktyvuoti); b) 1 h; ¢) 2 h;d) 3 h

PavirSiaus elementin¢ ir cheminiy rySiy MgoNi milteliy analizé atlikta naudojant XPS metodika.
Pirminiy (neaktyvuoty) ir pavirSiaus aktyvuoty Mg>Ni milteliy XPS spektrai pateikti 4 pav. Visy
bandiniy XPS spektruose yra stebimos Mg, O ir C elementams biidingos charakteringosios spektrinés
smailés. Taip pat spektre yra uzregistruotos ir nezymios Ni smailés, i§ kuriy galima spresti, kad
pavir§iné Ni koncentracija yra ganétinai maza, < 0,7 at. % (atominé koncentracija) (zr. 6 lent.). Tai
yra biidinga Mg pagrindo lydiniy savybé, kadangi Mg yra linkes pavirSiniame sluoksnyje formuoti
oksido ir hidroksido plévelg, dél kurios sumazéja kity komponenty, tarp jy ir Ni, kiekis pavirSiuje
[126, 127]. Mg2Ni milteliy aktyvacija ir jos trukmé jtakos pavirSinei Ni koncentracijai bandiniuose
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6 lentelé. Mg>Ni milteliy pavirSiné elementiné pavirSiaus sudétis pries ir po plazmos aktyvacijos

Elementiné sudétis, at. %
Nr. | MgzNi Bandiniai .
o] Mg C Ni
Pirminiai
. 0,6
1 (neaktyvuoti) 39.1 20,4 39.9
2 1 h aktyvuoti 42,4 25,3 32,0 0,3
3 2 h aktyvuoti 52,4 24,4 22,5 0,7
4 3 h aktyvuoti 57,4 28,2 14,0 0,4

Pirminiy (neaktyvuoty) milteliy pavirSiuje daugiausia yra anglies (39,9 at. %) ir deguonies (39,1 at.
%) elementy. Maziau magnio (20,4 at. %), ir, kaip minéta, labai mazai nikelio (0,6 at. %). Sie
rezultatai rodo tai, kad pavirsiuje yra susiformave magnio oksido ir hidroksido sluoksniai bei sgveikos
su atmosfera metu yra nusédes anglies ir jos junginiy plonas sluoksnis. Kaip literatiiros apzvalgoje
minéta, Siy nattraliai susiformavusiy oksido ir hidroksido sluoksniy storis gali siekti iki = 10 nm, o
anglies ir angliavandeniliy — apie 1-2 nm (Kkartais ir 4 nm) [128].

Po 1 h aktyvacijos vandenilio plazmoje, Mg2Ni milteliy pavirSiaus sudétis pakito: anglies sumazéjo
iki 32,0 at. %, deguonies ir magnio atitinkamai iSaugo iki 42,4 at. % ir 25,3 at. %, nikelio
koncentracija praktiskai nepakito — 0,3 at. %. Po 2 h ir 3 h aktyvacijos pavirSiaus elementinés sudéties
kitimas vyko kryptingai: anglies sumazg¢jo iki 14,0 at. %, o deguonies padidéjo iki 57,4 at. % (zr. 6
lent.). Sumazéjes anglies kiekis milteliy pavirSiuje po aktyvacijos rodo, kad plazmos poveikio metu
yra inicijuojami vienalaikiai cheminiai procesai, kuriy rezultatas yra lakiy produkty (mazos
molekulinés masés angliavandeniliai, CO2 ir H2O) susidarymas ir jy pasalinimas nuo pavirSiaus
[129].

Visuose bandiniuose O ir Mg santykis (O/Mg) svyravo nezymiai, ribose nuo 1,7 iki 2,1. C ir Mg
santykis (C/Mg) po aktyvacijos plazmoje sumazéjo nuo 2,0 (pirminiai milteliai) iki 0,5 (milteliai po
3 h aktyvacijos). Toks santykio pokytis gali lemti ir didesnj adsorbcijos centry skaiéiy pavirsiuje,
kuriuose gali vykti chemosorbcija, kuri yra vienas i§ metaly hidridy formavimo (hidrinimo) stadijy
ir daznu atveju tai yra ribojancioji stadija, turinti lemiamos jtakos bendrai hidrinimo kinetikai. Be to,
neSvarumy sumaz¢jimas ne tik gali padidinti adsorbcijos centry skaiCiy, bet ir lemti didesnés
energijos adsorbcijos centry susidarymag, kuriuose chemosorbcija vyksta grei¢iau. Nuvalytame ir
uzterSto neSvarumaiS pavirSiuje esanciy atomy vidiné elektroniné struktira yra skirtinga, t. y.,
uzterStame pavirsiuje gali biiti apnuodyty adsorbcijos centry. Svaresniame pavirsiuje taip pat lengviau
vyksta pavir§iné adsorbuoty molekuliy difuzija, kurios metu gali bati lengviau surandamas
chemosorbcijos centras.

Norint iSanalizuoti aktyvacijos vandenilio plazmoje jtaka milteliy pavirsiui, atlikta XPS spektriniy
smailiy dekonvoliucija. Nepaveikty ir vandenilio plazmoje paveikty bandiniy atskiry elementy:
magnio (Mg2s), deguonies (O1s) ir anglies (C1s) XPS spektro smailés ir jy dekonvoliucijos pateiktos
38 pav. Atlikus Mg2s smailés dekonvoliucijos analize nustatyta, kad $ig smaile sudaro dvi
komponentés: magnio oksido Mg-O ir magnio hidroksido Mg-(OH)2, kuriy rysSio energijos
atitinkamai yra 87,5 eV ir 89,0 eV [112, 130] (zr. 38 pav., Mg2s smailés dekonvoliucijos analizg).
Pirminiuose milteliuose Mg-(OH)2 sudaro didZigja Mg2s smailés ploto dalj — 91 %, likusig dalj uzimag
Mg-O (9 %). Mg2s dekonvoliucijos rezultatai gerai sutampa su pavirSinés elementinés sudéties
analize, kurioje nustatyta, kad pavirSiuje yra susiformave magnio oksido ir hidroksido sluoksniai.
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Nustatyta, kad po aktyvacijos plazmoje Mg-O rysiy skaiCius padidéja, taciau nuo aktyvacijos laiko
nepriklauso ir Kkinta ribose nuo 12 % iki 25 %.
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38 pav. Mg@:Ni milteliy XPS C1s, Ols ir Mg2s spektrinés smailés ir jy dekonvoliucijos pries ir po
aktyvacijos plazmoje. Mg2s smaile sudaro magnio oksido Mg-O (87,5 eV) ir magnio hidroksido Mg-(OH).
(89,0 eV) rysiai. Ols smaile sudaro Mg-O (530,0 eV), Mg-(OH). (531,8 eV) ir poliniy anglies junginiy
grupiy C-O/COO" (533,2 eV) rysiai. Cls smailése pastebimi Sie rysiai: nepoliniai C-C (285,0 eV), polinés
grupés C-O (286,5 eV) ir polinés karboksilo grupés COO™ (290,3 eV) rysiai.

Bandiniy XPS spektro Ols smailé susidéjo i§ trijy komponenty, t. y. Mg-O, Mg-(OH)2 ir poliniy
anglies junginiy grupiy C-O/COO", kuriy rysio energijos atitinkamai yra 530,0 eV, 531,8 eV ir 533,2
eV [112, 130] (zr. 38 pav., Ols smailés dekonvoliucijos analizg). Pirminio bandinio cheminiy rysiy
analizés metu nustatyta, kad didZiausig smailés O1s ploto dalj sudaro Mg-(OH)2 rysiai — 87 %. Rysiy
Mg-O ir Mg-(OH)2 ploty santykiai Ols ir Mg2s smailése praktiskai sutampa. Nustatyta, kad
aktyvuojant miltelius vandenilio plazmoje bei didéjant aktyvacijos laikui, poliniy grupiy C-O/COO
ploto dalis padidéjo nuo 3 % iki 22 %.

Pirminiy MgoNi milteliy Cl1s XPS smail¢ susideda 1§ dviejy komponenciy, kuriy rySio energijos yra
285,0 eV ir 290,3 eV (zr. 38 pav., Cls smailés dekonvoliucijos analize, ir 7 lentel¢). Nepoliniai C-C
ry$iai atitinka 285,0 eV rysio energija, o poliniy karboksilo grupiy COO rysiai —290,3 eV [112, 130].
Pirminiuose milteliuose C-C rysiai uzima didzigja Cls smailés dalj, t. y. 85 %. Pastebéta, kad po
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aktyvacijos plazmoje atsiranda dar viena smailés komponenté — poliniai C-O rysiai, kuriy rySio
energija yra 286,5 eV [112, 130]. PavirSiuje esancios nepolinés grupés suteikia jam hidrofobiniy
savybiy, nes nepolinés grupés neturi jony ar kriiviy dipolio ir todél nesgveikauja su vandens
molekulémis bei nesudaro elektrostatinés sgveikos rySiy. Tuo tarpu polinés grupés prieSingai —
pavirsiui suteikia hidrofiliniy savybiy, nes tarp jy ir vandens molekuliy susidaro saveika, kuri paremta
joninémis jégomis ir vandeniliniais rysiais.

Atlikus Cls smailés dekonvoliucijos analize, nustatyta, kad milteliy aktyvacijos plazmoje procesas
mazina C-C grupiy skaiéiy, jy Cls smail¢ sudaranti dalis, didinant aktyvacijos plazmoje trukme,
mazéja nuo 85 % iki 44 %. Siy grupiy sumazéjimas rodo, kad aktyvacijos plazmoje metu yra
atliekamas intensyvus pavirSiaus valymas (cheminé erozija), kurio metu susidaro lakiis anglies
junginiai. Taip pat pastebéta, kad aktyvacija inicijuoja C-O grupiy susidarymg pavirsSiuje, Kuriy
uzimama Cls smailés dalis netendencingai kito nuo 13 iki 27 %. Tuo tarpu COO" grupiy uzimama
Cls smailés dalis didéjo nuo 15 % iki 43 %.

7 lentelé. Cls smailés dekonvoliucijos rezultatai

C1s smailés dekonvoliucija, %

Nr.
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C-C

C-O0

COoOr

Pirminiai
(neaktyvuoti)

85

15

1h aktyvuoti

66

18

16

2h aktyvuoti

54

27

19

W v e

3h aktyvuoti

44

13

43

—_
=N

] —A— Poliniy ir nepoliniy grupiy santykis
I — M- Drékinimo kampas

- -
o n
1 1

~
-

o
[«
1
~
T
o)
o

o
[}
1

-~

rd

T
()}
o

Poliniy ir nepoliniy grupiy santykis
s
o
Drekinimo kampas, laipsniai

|
I
I
|
-
w
o

o
o
N
o

w

Pirminiai 1 2
Aktyvacijos plazmoje trukme, h

39 pav. Drékinimo kampo bei poliniy ir nepoliniy grupiy rysiy santykio priklausomybiy nuo aktyvacijos
vandenilio plazmoje trukmés grafikai

XPS Cls smailés dekonvoliucijos analizés metu apskai¢iuojant poliniy (C-O/COQ") ir nepoliniy (C-
C) rysiy ploty santykj galima jvertinti plazmos poveikio pavirSiui jtakg [92]. Poliniy ir nepoliniy
grupiy rysiy santykio priklausomybé nuo MgoNi milteliy aktyvacijos plazmoje trukmés pateikta 39
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pav. Pirminiai milteliai pasiZyméjo maziausiu poliniy ir nepoliniy grupiy santykiu, kuris buvo lygus
0,18. Tam ijtakos turéjo milteliy pavirSiaus kontaktas su atmosfera, dél kurio ant pavirSiaus
susiformavo anglies ir jos junginiy plonas sluoksnis (uzterSimai). Atliekant milteliy pavirSiaus
aktyvacija vandenilio plazmoje, grupiy santykis didéjo iki 1,30. Sie rezultatai gerai sutampa ir su
bandiniy drékinimo kampo matavimais, kuriy metu nustatyta, kad drékinimo kampas sumazéjo nuo
86° (pirminiai milteliai) iki 29° (milteliai po 3 h aktyvacijos).

Nors yra akivaizdziai stebimas hidrofiliniy grupiy susidarymas pavirsiuje ir jo salygojamas drékinimo
kampo mazéjimas, t. y. pavirSiaus energijos didéjimas, taciau reikty pabrézti, kad pavirSiaus energijos
padidéjimg sglygoja ne tik tai. PavirSiaus energijos padidéjimui jtakos turi ir aktyvacijos plazmoje
metu suformuoti struktiiriniai defektai (dislokacijos, vakansijos) pakeistajame pavirSiaus sluoksnyje.
Pvz., vakansijos suformavimo energija, t. y. kaimyniniy atomy ry$iy nutraukimo energija, gali buti
perduodama pavirSiniams atomams [131].

Remiantis atliktais tankio funkcionalo teorijos (angl. density functional theory) skai¢iavimais [132]
galima manyti, kad plazmos inicijuotas C-O grupiy susidarymas teigiamai veikia hidrinimo kinetika.
Pavirsiuje esantys C-O rySiai padidina adsorbcijos centry aktyvumg (tuo paciu ir adsorbcijos
energija). Taip pat yra tikimybé¢, kad C-O rysiai sumazina H> disociacijos energetinj barjera, dél ko
gali biiti lengviau iSlaikomas H atomas ant pavirSiaus.

PavirSiaus aktyvacijos plazmoje metu suformuoti struktiriniai defektai ir reljefo kitimas
nanolygmenyje taip pat turi jtakos ir hidrinimo kinetinéms savybéms. Adsorbcijos centrai gali
susidaryti ne tik pa¢iame pavir$iuje, bet ir sluoksniuose po juo [7], 0 plazmos poveikis ir jo sukeltas
defekty susidarymas gali tai paskatinti. Be to, pavirSiaus struktiiros pakitimai gali paskatinti ne tik
chemosorbcija, bet ir difuzijos procesg pro pakeistyjy savybiy sluoksnj. Pvz., defektuotas magnio
oksido sluoksnis bei nevientisas (dalinis) jo pasidengimas pavirSiuje gali teigiamai paveikti
vandenilio hidrinimo kinetika, sumazinant vandenilio molekuliy disociacijos ir difuzijos energetinius
barjerus lyginant su tankiu ir nedefektuotu oksido sluoksniu [70, 133].

Dalis Sio darbo rezultaty buvo publikuota tarptautingje konferencijoje: M. Damonskis, M.
Urbonavigius, S. Varnagiris, D. Mil¢ius. Effect of surface plasma activation on the Mg2Ni powder
hydrogenation mechanism. 4th Int. Symposium on Materials for Energy Storage and Conversion
(mESC-IS 2019), Akyaka, Mugla, Turkey, 11-13 September, 2019.
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ISvados

1. Siame darbe atliktas magnio-nikelio lydinio milteliy pavirsiaus savybiy modifikavimas naudojant
aktyvacijos vandenilio dujy plazmoje procesg. Kompiuterinio modeliavimo metu nustatyta, kad
maksimalus plazmos poveikio gylis nevirsija 6,8 nm. Remiantis $iuo rezultatu galima teigti, kad
tikimyb¢ jterpti vandenilj | magnio-nikelio lydinj yra labai maza. Taciau jony energijos uztenka
inicijuoti anglies ir anglies junginiy erozija bei sukelti tam tikrus struktiirinius poky¢ius magnio
oksido ir magnio hidroksido sluoksniuose.

2. Morfologijos tyrimy analizés metu nustatyta, kad plazmos poveikis akivaizdziy poky¢iy milteliy
morfologijoje neinicijuoja. Struktiirinés analizés metu bandiniuose aptiktos §ios fazés: MgoNi
(vyraujanti), Mg, MgNi2 ir Ni. Rentgeno struktiiriné analizé pokyc¢iy po aktyvacijos plazmoje
poveikio neparodé. Po hidrinimo kinetikos matavimy susiformuoja naujos metaly hidridy fazés:
Mg2NiHo 3 (vyraujanti) ir MgHo.

3. Bandiniy kiekybiné elementiné sudéties analizé naudojant energijos dispersijos spektrometrija
parodé, kad elementiné milteliy sudétis pries aktyvacija vandenilio plazmoje ir po jos praktiskai
nesiskyré. Miltelius sudaré = 66—68 at. % magnio, nikelio ~ 31-32 at. % ir = 2-3 at. % deguonies
elementy. Atlikus pavirSiaus elementinés sudéties analiz¢ naudojant rentgeno spinduliy
fotoelektroning spektroskopija nustatyta, kad pavirsius yra sudarytas i§ magnio, deguonies, anglies
ir nikelio komponenty. Taip pat nustatyta, kad aktyvacija plazmoje kei¢ia pavirSiaus elementing
kompozicija, t. y. po aktyvacijos zenkliai mazéja anglies (nuo 39,9 at. % iki 14 at. %) ir padidéja
deguonies (nuo 39,1 at.% iki 57,4 at. %) bei magnio (nuo 20,4 at. % iki 24,4-28,2 at. %).

4. Darbo metu pastebéta, kad po aktyvacijos plazmoje pavirSiaus energija padidéja. Magnio-nikelio
milteliy drékinimo kampas sumazéjo beveik 3 kartus nuo 86° (neaktyvuoti milteliai) iki 29°.
Remiantis rentgeno spinduliy fotoelektroninés spektroskopijos cheminiy ry$iy analize nustatyta,
kad tam jtakos turéjo aktyvacijos plazmoje inicijuotas cheminiy ry$iy pokytis pavirsiuje — poliniy
ry$iy padidéjimas. Poliniy ir nepoliniy rySiy santykis didinant milteliy aktyvacijos plazmoje laika
didéjo nuo 0,18 iki 1,3. Manoma, kad poliniy ry$iy padidéjimas yra ne vienintelis Kriterijus
lemiantis pavirSiaus energijos padidéjima ir reikia atkreipti démes;j j aktyvacijos plazmoje sukeltus
struktiirinius defektus pakeistajame pavirSiaus sluoksnyje.

5. Atlikus bandiniy hidrinimo kinetikos analize¢ nustatyta, kad plazmos poveikis veikia teigiamai
milteliy vandenilio absorbcijos savybes. Matavimo metu sugerto vandenilio skaicius iSaugo beveik
3 kartus nuo 0,072 m. % (neaktyvuoti milteliai) iki 0,197 m. % (3 h aktyvuoti plazmoje milteliai).
Taip pat vidutinis vandenilio absorbcijos greitis [0;30] min. intervale po plazmos aktyvacijos
padidéjo daugiau negu 3 kartus nuo 5,8:10° m. %/min. (neaktyvuoti milteliai) iki 6,4-10° m.
%/min. (3 h aktyvuoti plazmoje milteliai).

6. Aktyvacijos plazmoje metu inicijuoti pavirSiuje esan¢iy cheminiy ry$iy poky¢iai ir pavirSiaus
struktdriniai defektai sukuria pakeistyjy savybiy sluoksnj, kuris yra labiau skvarbus vandeniliui.
Plazminis valymas, vakansijy ir dislokacijy defekty susidarymas didina aktyvesniy sorbcijos
centry skaiciy, kuris lemia stebimg teigiamg poveikj milteliy vandenilio absorbcijos savybéms.
Remiantis kity autoriy atliktais skaifiavimais, manoma, kad plazmoje inicijuotas karboksilo
poliniy grupiy susidarymas pavirSiuje teigiamai veikia milteliy absorbcijos kinetikos savybes
sumazindamas chemosorbcijos energetinj barjera.
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Rekomendacijos ir ateities darby galimybés

Aktyvuojant milteliy pavir$iy vandenilio dujy plazmoje rekomenduojama naudoti kuo mazesnes
metalo ar jo lydiniy daleles. Naudojant mazesnes daleles galima buty gauti dar geresnius hidrinimo
kinetikos rezultatus dél didesnio jy pavirSiaus ploto.

Ateityje yra planuojama atlikti bandiniy eksperimentinj plazmos poveikio gylio jvertinimg bei atlikti
pilng suhidrinimo procesa, siekiant jvertinti pavir$iaus aktyvacijos bendrg efektyvuma.

Siame darbe pristatyta pavirsiaus aktyvacijos vandenilio dujy plazmoje metodologija galima atkartoti
bei lengvai modifikuoti parenkant atitinkamus technologinius parametrus. Jei yra poreikis, galima
gauti kitokj plazmos poveikio gylj ar sustiprinti tam tikrus plazmos inicijuotus procesus pavirsiuje
(pvz., erozija).

PavirSiaus aktyvacijg vandenilio dujy plazmoje taip pat galima kombinuoti ir su kitais ,,triniais*
aktyvacijos metodais. PavirSiaus ir tiirio aktyvacijos kombinavimas galéty leisti i8dirbti optimalig ir
efektyvig technologijg, kuri biity taikoma didesnés apimties metaly hidridy sintezéje ir tai paskatinty
ju ikomponavimga ] ateities energetikos technologijas.
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