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Da bi se vodonik efikasno koristio kao alternativni
izvor energije, jedan od bitnih problema koje je
potrebno resiti jeste njegovo efikasno i bezbedno skladi-
Stenje [1]. Vodonik moze da se ¢uva u svom elementar-
nom obliku, kao gas ili tecnost, ali i u formi hemijskog
jedinjenja. Kondenzacija u te¢no stanje ili prelaz u gaso-
vito stanje je sa stanovista povecanja mase uskladiSte-
nog vodonika po jedinici zapremine vrlo interesantna,
ali neprakticna metoda, zbog visokog pritiska. Zato je
poslednjih decenija paznja usmerena ka skladistenju
vodonika vezivanjem u hidride metala ili legura, u ko-
jima je parcijalni pritisak vodonika blizak atmosfer-
skom. Kao atraktivan materijal za cuvanje vodonika me-
du svim metalnim hidridima i intermetalicima, izdvojio
se magnezijum-hidrid (MgH,) zbog niza povoljnih oso-
bina: velike gravimetrijske (7,6 mas%) i zapreminske
gustine (130 kg/m®), male mase, Siroke zastupljenosti,
niske cene i1 netoksi¢nosti. Medutim, velika termodina-
micka stabilnost MgH, (entalpija formiranja AH® = —75
kJ/mol H,), visoka temperatura desorpcije vodonika,
T4es 0d 720 K i spora kinetika reakcije hidriranja/de-
hidranja prdstavljaju jos uvek tesko resive probleme.

U poslednje dve decenije publikovan je niz hemij-
skih i mehanohemijskih metoda destabilizacije strukture
MgH, radi poboljsanja reakcione kinetike [1-7]. Prili-
kom destabilizacije materijala bilo uvodenjem necistoca
ili katalizatora, bilo stvaranjem defekata ili naprezanjem
kristalne reSetke hidrida neophodno je odrediti promene
koje proces destabilizacije izaziva u uzorku kao i njihov
uticaj na osobine koje dovode do snizavanja entalpije
reakcije desorpcije vodonika. Utvrdeno je da promena
parametara kao §to su veli¢ina Cestica i veli¢ina kris-
talita, parametri kristalne resetke, fazni sastav (tj. formi-
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ISPITIVANJE PROMENA DESORPCIONIH
OSOBINA MgH> NASTALIH BOMBARDO-
VANJEM JONSKIM SNOPOVIMA*

U ovom radu su ispitivane promene u strukturi MgH, izazvane bombardovanjem
jonskim snopovima B> (45 keV) i Ar**(120 keV) fluence 10" jona/cm’ i njihov uticaj
na desorpcione osobine jedinjenja. Interakcija upadnih jona i mete procenjenja je
Monte Karlo numerickom simulacijom koriscenjem SRIM (The Stoping and Range of
lons in Matter) programskog paketa. Za karakterizaciju indukovanih strukturnih pro-
mena koris¢ene su rendgenostrukturna analiza i analiza velicine Cestica, a njihov uti-
caj na desorpcione osobine pracen je temperaturski programiranom desorpcijom
(TPD). Promene na TPD spektrima pri promeni uslova bombardovanja ukazuju na to
da proces desorpcije zavisi od koncentracije povrSinskih defekata, njihove interakcije i
uredenja. Rezultati takode pokazuju da sistematskom kontrolom koncentracije
defekata mozZemo uticati na termodinamicke parametare sistema.

ranje metastabilne faze), stanje povrSine, prisustvo ne-
Cistoca i defekata dovodi do poboljSanja reakcione kine-
tike 1 snizenja temperature desorpcije. Medutim, prome-
na ovih parametara specifi¢na je za pojedine sisteme, na
primer kod modifikacije ¢istog MgH, pokazano je da
veli¢ina kristalita i veli¢ina Cestica igra glavnu ulogu
[3], dok u sistemu MgH,—Co samo velicina Cestica kata-
lizatora uti¢e na temperaturu desopcije [5]. Kod sistema
MgH,-Mg,NiH, koli¢ina dodatog katalizatora odnosno
sastav kompozita utice na temperaturu desopcije, dok
veli¢ina kristalita i Cestica [7] nema efekta, itd. Ne pos-
toji precizan odgovor na pitanje koji od ovih parametara
utice na reakciju desorpcije. U nasim predhodnim rado-
vima pokazano je da samo povrsinski sloj MgH, igra
kljuénu ulogu kinetici desorpcije vodonika [8,9].

Radi boljeg razumevanja i poboljSavanja desorp-
cionih osobina MgH, ispitivane su strukturne promene
izazvane bombardovanjem jonskim snopovima B** (45
keV) i A" (120 keV) fluence 10'° jona/cm? i uticaj iza-
zvanih promena na desorpcione osobine ispitivanog je-
dinjenja. Poznato je da se bombardovanjem jonima nis-
ke energije postiZze kontrolisana modifikacija materijala,
jer se indukuje velika koncentracija defekata (vakancija,
dislokacija, mikro-promena), ali i implantacija necistoca
u povrsinski sloj materijala na tatno odredenoj dubini
¢ime je omoguceno razdvajanje uticaja pojedinh efekata
na desorpciju.

EKSPERIMENTALNI DEO

Komercijalni prah (Alfa Aeser, u daljem tekstu
(AA)) MgH, je ispresovan u tankom sloju na alumi-
nijumskoj foliji. Tako pripremljeni uzorci su homogeno
bombardovani jonima B*" energije 45 keV (u daljem
tekstu (B15)) i Ar®" energije 120 keV (u daljem tekstu
(A15)) fluence 10" jona/cm?, pri pritisku u reakcionoj
komori od 2x10® mbar. Bombardovanje je izvedeno na
akceleratorskoj instalaciji “FAMA” u Institutu za nuk-
lerne nauke “Vinca”. Interakcija upadnih jona i mete
procenjena je Monte Karlo numerickom simulacijom
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koris¢enjem SRIM (The Stoping and Range of lons in
Matter) programskog paketa. Pri proracunu je pretpos-
tavljeno da je meta (MgH,) homogena i upadni ugao
jona normalan na ravan mete.

Za odredivanje kristalnih faza, veli¢ine kristalita,
parametara i naprezanja reSetke uradena je rendgeno-
strukturna analiza na uredaju Siemens Kristalloflex D-
-500 pomoc¢u Cu-Ka linije Ni filtrovanim zracenjem
(A= 1,5406 A). Difraktovani zraci su detektovani u op-
segu 26 = 10-90° sa korakom od 0,02° i vremenom
merenja od 1s po koraku. Ugaona korekcija je uradena
visoko kvalitetnim standardom Si.

Sirenje Bragovih linija na difraktogramu X-zraka
je posledica postojanja mikronaprezanja resetke i pre-
laska materijala iz mikro u nanostrukturni region. Ova
dva doprinosa Sirenju linija se mogu razdvojiti koris-
¢enjem Kosi—Gausove jednacine [11]:

2
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gde je 6 pozicija pika u difraktogramu, 6(26) njegova
Sirina na poluvisini, k£ konstanta (~1), A talasna duzina
koris¢enog zracenja, L veliCina kristalita i e naprezanje
resetke. Iz nagiba prave:

52(29)= ( 5(26) j
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odredjuje se veliCina kristalita L, a iz odsecka napre-
zanje reSetke e.

Za odredivanje raspodele veli¢ine Cestica uzoraka
korisé¢en je uredaj Malvern 2000SM Mastersizer. Merni
opseg uredaja je od submikronskog do 2 mm. Uzorci su
pre merenja suspendovani u 2-propanolu u ultrazvuc-
nom kupatilu.

Proces desorpcije vodonika ispitivan je pomocu
temperaturski programirane desorpcije, pri konstantnoj
brzini zagrevanaja od 5 K/min, od sobne temperature do
973 K, u vakuumu od 3x10°° mbar. Kori$¢ena je speci-
ficno konstruisana aparatura sa kvadrupolnim masenim
spektrometrom Extorr XT300.

REZULTATI I DISKUSIJA

Koris¢enjem SRIM paketa izracunati su udeli ra-
zli¢itih mehanizama gubitka energije pri sudarima jona
B*" (45 keV) i Ar®" (120 keV) sa metom od MgH,, kao i
njihov domet u uzorku. Proracun je uraden za 10000
upadnih jona radi postizanja dobre statistike. Rezultati
proracuna su predstavljeni u tabeli 1.

Kao sto se vidi sa slike 1 i iz tabele 1, domet naj-
veéeg broja jona B> iznosi 216 nm, a Ar®" 175 nm, §to
je u saglasnosti sa zakonom koji predvida obrnutu pro-
porcionalnost izmedu mase jona i njegovog dometa u
uzorku. Maksimumi dometa izbijenih jona magnezijuma
i vodonika su 160 nm za upadne jone B* i 125 nm za
jone Ar®". Dominantan mehanizam gubitka energije jo-
na B*" je jonizacija, dok je gubitak energije ovih jona
mehanizmom direktnog stvaranja vakancija 0,5%, a eks-
citacijom fonona 1,8%. Ostatak energije joni B** trose
na izbijanje atoma Mg i H, koji stvaraju kaskade i gube
energiju u sudarima istim mehanizmima kao i inicijalni
jon, jonizacijom, stvaranjem vakancija i ekscitacijom
fonona. Kod tezih jona Ar®", gubitak energije jonizaci-
jom je manji, dok je udeo energije koji se predaje ato-
mima Mg i H znatno veci §to je i glavni uzrok mnogo
veéem broju stvorenih vakancija ovih jona u odnosu na
jone B*" (tabela 1). Raspodela broja stvorenih vakancija
po dubini uzorka je ista kao i dometa atoma Mg i H iz-
bacenih iz svojih pozicija (slika 1).

Na slici 2 prikazani su difraktogrami svih uzoraka.
Na difraktogramu komercijalnog uzorka MgH, (AA) vi-
dljivi su ostri pikovi na pozicijama 26 = 27,77 (110),
35,77 (101), 40 (200), 55° (211), karakteristicni za
[B-MgH, koji ima tetragonalnu strukturu i pikovi metal-
nog Mg na 26 = 32,19° i MgO na 268 = 36,93° slabog
intenziteta.

Kod uzoraka B15 i Al5 dolazi do Sirenja linija
[B-MgH,, §to ukazuje na veoma jak uticaj jonskog bom-
bardovanja na veliCinu kristalita, parametre resetke i mi-
kronaprezanje (tabela 2).

Tabela 1. Rezultati SRIM proracuna na meti MgH, bombardovanoj jonima B>* energije 45 keV (B15) i A¥** energije 120 keV (415)
Table 1. Results of SRIM simulations of 45 keV B> (B15) and 120 keV A¥** (415) ion irradiated MgH, samples

Gubitak enegije, %

. Sirina na poluvisini Broj vakancija po Mehanizam
Vrsta jona Domet, nm . .
pika, nm upadnom jonu L Nastanak Fononska
Jonizacija . a o
vakancija ekscitacija
B Upadni jon 216 93 288 64,86 0,50 1,80
Izbijeni atomi (Mg, H) 160 193 13,35 1,41 18,07
Ar Upadni jon 175 103 1244 36,70 0,40 1,00
Izbijeni atomi (Mg, H) 125 177 29,00 2,70 30,2

!Obrazovanje vakancija se odnosi samo na formiranje jona koji nema dovoljnu energiju da nastavi sopstvenu kaskadu
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Slika 1. Rezultati Monte Karlo simulacije uzoraka MgH, bom-
bardovanih jonima B** energije 45 keV (B15) i Ar®" energije
120 keV (A15) dobijenih SRIM 2003 programom, gore: raspo-
dela upadnih jona po dubini uzorka; dole: broj stvorenih
vakancija u funkciji dubine uzorka.

Figure 1. Results of Monte Carlo simulations of 45 keV B**
(B15) and 120 keV Ar** (415) ion irradiation of MgH, ob-
tained by SRIM 2003 package; top: depth distribution of
incident ions; bottom: vacancies production as a function

of depth.

Smanjenje parametara reSetke S-MgH, ukazuje na
formiranje substehiometrijske MgH, (x < 2) faze i ono
je izrazenije u uzorku B15. Amorfizacija je primeéena u
oba uzorka, ali je izrazenija u uzorku B15. Zanimljivo je
da je veliCina kristalita i kod uzorka bombardovanog
jonima Ar i kod uzorka bombardovanog jonima B ista.
Ni kod jednog uzorka nisu uoceni difrakcioni maksi-
mumi koji poti¢u od »MgH,. Nastanak MgO faze to-
kom jonskog bombardovanja uzoraka posledica je raz-
laganja magnezijum-hidrida i reakcije sa oksidima pri-
sutnim na drzacu uzorka i/ili oksidacije metalnog mag-
nezijuma prisutnog u komercijalnom uzorku.

Postojanje kristalne faze MgO je primeceno u uzor-
ku A15, dok se refleksije MgO ne vide u uzorku B15 $to

moze biti objasnjeno Cinjenicom da je koli¢ina nastalog
kristalnog MgO ispod granice detekcije uredaja i/ili je
nastali oksid amorfan. Vrlo je tesko u uslovima ovakvog
nacina modifikacije izbec¢i nastanak MgO faze. Medu-
tim, neki autori su primetili da kada je u uzorku MgH,
prisutna koncentracija MgO do 10 mas% nakon meha-
ni¢kog mlevenja [12,13] uzorak pokazuje bolje osobine
(de)hidriranja tj. ¢estice MgO nanometarskih dimenzija
imaju kataliticki efekat [13] tako da dovode do ubrza-
vanja Mg—H reakcije.
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Slika 2. Difraktogrami komercijalnog uzorka MgH, (AA) i
uzoraka MgH, bombardovanih jonima B** energije 45 keV
(B15) i A¥*" energije 120 keV (A15), fluence 10 jona/cm’.
Figure 2. XRD patterns of a commercial,(A4) MgH, powder
and samples irradiated using 45 keV B> (B15) and 120 keV
Ar®" (415) ions, with ion fluencies of 10" ions/cm’.

Tokom bombardovanja jonima dolazi do lokalnog
zagrevanja uzoraka, razlaganja povrSinskog pasivacio-
nog sloja MgO i “otkrivanja” Ciste povrSine MgH, $to
ima za posledicu brzu desorpciju. Borgsulte sa saradni-
cima [14] dao je jasan dokaz da je MgO na povrSini
MgH, na takav nacin modifikovan da omogucava diso-

Tabela 2. Strukturni parametri uzoraka dobijeni rendgenostrukturnom analizom i srednja velicina cCestica komercijalnog uzorka
MgH, (A4) i uzoraka bombardovanih jonima B** energije 45 keV (B15) i Ar®* energije 120 keV (415), fluence 10" jona/cm’
Table 2. Structural parameters obtained from XRD analysis and average particle size of a commercial (AA), and MgH, samples
irradiated with 45 keV B’* (B15) and 120 keV Ar®* (415) ions, with ion fluencies of 10" ions/cm’

Veli¢ina kristalita ~ Mikro-naprezanjex10?

Parametri redetke SAMgH, (A)

Srednja veli¢ina Cestica

Uzorak am o - v um
AA 83 1,4 4,5168 3,0205 61,623 38,0
BI15 76 1,3 4,4915 3,0113 60,744 22,0
AlS 76 1,7 4,5000 3,0205 61,165 21,5
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cijaciju vodonika (verovatno proizvodeéi vakancije na
povrsini). Ovi autori [14] tvrde da na taj nacin dolazi do
povecanja broja kataliticki aktivnih mesta tako dovodeci
do poboljsanja sorpcione kinetike MgH,.

Kvantitativna raspodela veli¢ine Cestica za sve
uzorke je dobijena iz merenja rasejanja laserskog zra-
Cenja. Kao S$to se vidi na slici 3, netretirani MgH, po-
kazuje usku monomodalnu raspodelu sa najveéim bro-
jem Cestica veli¢ine 38 um. Kod bombardovanih uzo-
raka najveci broj Cestica ima veli¢inu 22 pum (B15) i
21,5 um (A15) i uocava se odstupanje od log-normalne
krive, jer se sa povecanjem broja defekata pojavljuje sve
vise Cestica sa manjim precnikom. Srednja veliCina Ces-
tica se menja isto kao i veli¢ina kristalita (tabela 2).
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Slika 3. Raspodela velicine Cestica komercijalnog uzorka
MgH, (A4) i uzoraka MgH, bombardovanih jonima B>* ener-
gije 45 keV (B15) i Ar*" energije 120 keV (A15), fluence

10" jona/cm’.

Figure 3. Particle size distributions of a commercial (AA4)
MgH, powder and samples irradiated using 45 keV B’ (B15)
and 120 keV Ar®* (415) ions, with ion fluencies of

10" ions/cm?’.

U vecini publikovanih radova indirektno je ukaza-
no da smanjenje veli¢ine Cestica i veli¢ine kristalita mo-
ze da ima povoljan uticaj kako na desorpcionu kinetiku,
tako 1 na kapacitet za desorpciju [13-18]. Varin i sarad-
nici [17] pokazali su da prose¢na veli¢ina ¢estica MgH,
ima znacajan uticaj na njegovu temperaturu desorpcije.

Desorpcione osobine razli¢itih uzoraka MgH, su
odredene TPD metodom i rezultati ovih merenja su pri-
kazani na slici 4. Komercijalni MgH, (AA) potpuno ot-
pusta vodonik u jednom stupnju na 706 K. TPD dija-
grami oba bombardovana uzorka pokazuju dva pika, $to
sugeriSe da postoje najmanje dva mehanizma kojima se
otpusta vodonik ili dva tipa razli¢ito vezanog vodonika
[7,16]. U uzorku B15, niskotemperaturski pik potic¢e od
izdvajanja OH', vode i [BH,4] grupe, dok visokotempe-
raturski pik poti¢e od izdvajanja H, molekula. U uzorku
A15 niskotemperaturski pik potice samo od izdvajanja
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OH™ jona i vode, a visokotemperaturski kao i kod B15
od H, molekula.
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Slika 4. Rezultati TPD merenja, dobijenih pri konstantnoj
brzini zagrevanja od 5 K/min, u temperaturskom opsegu od
sobne temperature do 973 K, pod pocetnim vakuumom od
3x10°° mbar, komercijalnog uzorka MgH, (AA) i uzoraka
MgH, bombardovanih jonima B> energije 45 keV (B15) i
A" energije 120 keV (415), fluence 10" jona/cm’.
Figure 4. Results of TPD measurements, obtained at a cons-
tant heating rate of 5 K/min, in the temperature range from
room temperature to 973 K, under the starting vacuum of
3x10°° mbar, commercial (A4) MgH, powder, and samples
irradiated using 45 keV B>" (B15) and 120 keV Ar¥** (415)
ions, with ion fluencies of 10" ions/cm’.

Pojava niskotemperaturskog pika ukazuje na to da
prilikom bombardovanja uzorka jonima dolazi do kida-
nja jake veze izmedu Mg i H i formiranja slabije veza-
nih OH i [BH,] grupa. Slican niskotemperaturski TPD
pik primec¢en je u Sn/MgH, kompozitima dobijenim
mehanickim mlevenjem [19] i u MgH,-TiB, kompo-
zitima [20]. Oba bombardovana uzorka desorbuju vodo-
nik na nizoj temperaturi od komercijalnog MgH,. Uzo-
rak B15 otpusta vodonik na 683 K, a A15 na 664 K.
Kao §to je objasnjeno u nasim prethodnim radovima
[8,9] velika koncentracija defekata (uglavnom vakan-
cija) u povrSinskom sloju dovodi do povecanja brzine
difuzije atoma vodonika ka povrSini zrna i snizavanja
temperature njegove desorpcije. lako je koncentracija
vakancija stvorenih u povrSinskom sloju uzorka B15
oko Cetiri puta manja nego u uzorku A15, ipak dolazi do
olakSane difuzije atoma vodonika. S obzirom na znacaj-
nu koncentraciju stvorenih defekata i smanjenje broja
atoma i simetrije reSetke, snizavanje temperature je oce-
kivano. Rezultati takode ukazuju, kao Sto je ve¢ receno,
na formiranje substehiometrijske faze MgH, (x < 2) i
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prema Simelu i saradnicima [21] postojanje ovakve faze
je specifi¢no za nanostrukturne materijale. Manji broj
atoma vodonika u reSetki se ispoljava kroz smanjenje
parametara reSetke. Takva faza sa smanjenim brojem
vodonikovih atoma pokazuje mnogo vecu brzinu difu-
zije vodonika, zahvaljujuéi pove¢anom broju vakancija.
Visa temperatura desorpcije uzoraka B15 u odnosu na
AT1S5 potvrduje pretpostavku da veca koncentracija defe-
kata i njihova distribucija blize povr§ini ima uticaja na
desorpcionu temperaturu. Takode treba imati u vidu i
veoma zanimljivu ¢injenicu da su oba jona izazvala isto
smanjenje i veli¢ine Cestice i veli¢ine kristalita, pa ove
parametre treba izuzeti iz diskusije o parametrima koji
uticu na desorpciju. Prakticno je potvrdeno da dubina
prodiranja defekata odnosno efekti izazvani na povrsini
uzorka jesu najbitniji parametari za desopciju. Ovo je
takode potvrdeno ¢injenicom da kod mehanicki modifi-
kovanog materijala gde su defekti rasporedeni po dubi-
ni, temperatura desorpcije je ista kao i kod materijala
kod kojih je modifikacija izazvana samo u porvrsini
[8,9]. Takode, ovi rezultati potvrduju da uvodenje viso-
ke koncentracije vakancija jonskim bombardovanjem
moze dovesti do poboljsanja dinamike vodonika u razli-
¢itim metal-vodoni¢nim sistemima.

ZAKLJUCAK

U ovom radu su prikazani rezultati modifikacije
MgH, izazvani bombardovanjem jonima B** energije 45
keV i Ar®" energije 120 keV, fluence 10'° jona/cm’.
Odredivanjem efekata bombardovanja SRIM proracu-
nima pokazano je da joni Ar'™® stvaraju vise vakancija i
blize povriini uzorka nego B". Pomoéu rendgenostruk-
turne analize utvrdeno je da nije doslo do promene faze
MgH,, ali je prilikom bombardovanja doslo do smanje-
nja veli¢ine kristalita uzorka i parametara resetke kao i
formiranja substehiometrijske faze MgH, (x < 2). Mere-
njem raspodele veliine Cestica, pokazano je da dolazi
do njihovog smanjenja, koje je isto u oba slucaja. Kako
je smanjenje veli¢ine Cestica 1 kristalita kod oba mate-
rijala isto i moZe se izuzeti iz parametara koji uti¢u na
temperaturu desorpcije, jasno je da stanje povrsine uzo-
raka i formiranje substehiometrijske faze igraju znacaj-
nu ulogu prilikom desorpcije vodonika i da razlicite
koncentracije stvorenih defekata olak$avaju difuziju vo-
donika i time znatno uti¢u na kinetiku njegove desorp-
cije. Stvaranje dobro definisanih defekata, vakancija i
njihovih kompleksa pruza mogucnost kontrole brzine i
temperature desorpcije vodonika iz razli¢itih metal-vo-
donicih sistema.
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CHANGES OF STRUCTURAL AND HYDROGEN DESORPTION PROPERTIES OF MgH, INDUCED BY ION

IRRADIATION

Sandra V. Kurko, Ljiljana Lj. Matovi¢, Nikola B. Novakovi¢, Snezana S. Nenadovi¢, Zoran M. Jovanovi¢, Nenad B.

Ivanovi¢, Jasmina D. Grbovié¢ Novakovié¢
Vinca Institute of Nuclear Sciences, P.O. Box 522, 11000 Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Changes in structural and hydrogen desorption properties of MgH,
induced by ion irradiation have been investigated. Powder samples of
MgH, have been irradiated with 45 keV B*" and 120 keV Ar*", with ion
fluence of 10" ions/cm”. The effects of ion irradiation are estimated by
Monte Carlo numerical calculations using the Stoping and Range of lons
in Matter (SRIM) package. The induced material modifications and their
consequences on hydrogen dynamics in the system are investigated by
XRD, particle size distribution and TPD techniques. Changes of TPD
spectra with irradiation conditions suggest that there are several mecha-
nisms involved in desorption process which depend on defect concentra-
tion and their interaction and ordering. The results confirmed that the near-
-surface area of MgH, and formation of a substoichiometric MgH, (x < 2)
play a crucial role in hydrogen kinetics and that various concentrations of
induced defects substantially influence H diffusion and desorption kinetics
in MgH,. The results also confirm that there is possibility to control the
thermodynamic parameters by controlling vacancies concentration in the
system.
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