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Zahvalnica

Osa oucepmayuja je ypahena y oksupy Jlabopamopuje 3a ¢husuxy Hncmumyma 3a nyKieapre Hayke
,, Bunua“ noo menmopcmeom op Carwe Munowesuh I'osedaposuh u op Huxone Llgjemuhanuna,
peoosnoe npoghecopa Paxyrmema 3a uzuuky xemujy. Cunmesza manKux puimosa, cnekmpockonuja
enacmudHo U3DUjeHUX JOHa Meper-em 8pemMena npeiemad, Kao u CUHmesa jeOHo2 0ena KOMRo3uma je
ypahena na Uncmumymy Pyhep Bowxoeuh y 3acpeby. Ananuza copnyuje 6ooonuxa Cusepmosom
memooom je pahena na Uncmumymy Hen y I penodny, 0ok je 0ok je neympoucka ougpaxyuja y
peanHom epemeny cnposedena y dpankosoj nabopamopuju 3a neympoucky guszuxy Objedurveros
UHCMUMYmMa 3a HyK1eapHa ucmpanxcusarsa y J{yonu.

Benuky 3axeannocm oyeyjem ceojoj menmopku op Carou Munowesuh I osedaposuh na cagemuma, u
nomohu moxom uzpade 0okmopcke oucepmayuje. 3axeamyjem ce u Op Hukonu Llgjemuhanuny na
KopucHum cagemuma u cyeecmujama. /p Jacmunu Ipoosuh Hoeaxoeuh ce 3axeamyjem Ha
NpPeHeceHoM 3HAY U KOMEHMApUMAa Koju ¢y nobo/bulanu Keaiumem oge oucepmayuje.

Ynanosuma komucuje, op Heanu Cmojxosuh Cumamosuh, eéanpeonom npogecopy Daxynmema 3a
Gusuuxy xemujy u op buwanu [lvyxkuh Ilaynxosuh, pedosnom npogecopy @axynmema 3a puzuuxy
Xemujy, 3axeamyjem ce Ha NOMOhu u OONPUHOCY KOHYAHO] hopmu mekcma.

Konecama uz llenmpa 3a nose mamepujane u Hanomexnonocuje Mncmumyma mexHuukux HayKa
CAHY ce 3axsamyjem na DSC anmanusu u amanuzu pacnooene eenuuune uecmuya. Koneeu us
Jlabopamopuje 3a puzuxy Uncmumyma 3a nykieapue nayke ,, Bunua * Heany Tpajuhy ce 3axeamyjem
Ha cnposohery ekcnepumenama MoouguKkayuje mankux QuimMosa joHCKUM CHONo8UMA. 3axeaitHocm
oyeyjem u koneeu Op Kewky Mpasuky na nomohu npu anarusu ysopaxa memnepamypcku
npPOSPAMUPAHOM 0eCOPNYUJOM.

Konecama op Huxonu Hosaxoeuhy, op Canopu Kypro, op bojanu Ilackaw Mamyna u op Heopy
Munanosuliy ce 3axeamyjem Ha OucKkycujama u KOPUCHUM CABEMUMA MOKOM u3gohersa
excnepumenama u unmepnpemayuje pesynmama. Ocmanum xonezama uz epyne u Uncmumyma ce
3axeasmyjem Ha noopuiyy MoKoM uspaoe.

Benuxy 3axeannocm oyeyjem Hukonu u ceojum npujamemuma Ha pazymesarsy u nOOpuyu moxkom
uspaoe.

Ha kpajy, najeehy 3axeannocm oyeyjem ceojoj nopoouyu Ha HeusmepHoj noopuyu.



Caxerak:

Kunetnka W TepMOAMHAMHUKA XHUApPHpamal/IeXuapuparma OCTaje TJIaBHH HEJIOCTaTaK 3a
MPAKTUYHY TPUMEHY MAarHe3wjyM XUIpUJa YCJIed HEroBe BUCOKE TEPMHUYKE CTAOWIIHOCTH.
MexaHHYKO MJIEBEHE YHOCH Je(peKTe y MaTepHjall ITO TOBOIHM JI0 TOOOJbIIalkha KHHETHKE PEaKIIHje,
noceOHO nudy3uje BogoHMKA. Takohe, cMamyje ce BeludrHa 4decTuiia U mosehaBa crenuduyuna
MOBpIIMHA MaTepujalia, IMTO CcKpahyje MyT AECOpIMje BOJOHHKA, YMME C€ yOp3aBa IIpoIlecC
JIECOpIIIMje M CMamyje TeMIeparypa Jaecopriyje. JoHCko OoMOapaoBame JOBOAM 10 CTBapama
BaKaHIIM]a, AUCIIOKAIMja 1 MUKPOIIPOMEHA y MOBPIIMHCKOM CJIOjy MaTepujaia, nmosehaBajyhu 6poj
1eHTapa Hykieanuje. Llup oBe aucepranyje je na ce ucnuTa yTuiaj nedekara y 3alpeMUHd U HA
NOBpHIMHU MaTepujania. [IpBu neo ce 0OaBu yrHIajeM JedekaTa HACTAIMX Yy 3alpeMHHU Y
KOMITO3UTUMa CHUHTETUCAaHUM MEXaHHYKHM MJeBemeM. [Ipyru feo ce 0aBUM UCTIMTUBAKHEM YTHUIIAja
MOBPIIMHCKUX JedekaTa Ha COPIIIMOHA CBOjCTBA M0o0MjeHa OoMmOapaoBameM TaHKUX ¢uiamoBa H
JOHHMMA.

Hcnuran je yTHIa] pa3inuyUTUX IapaMeTapa MEXaHOXEMHjCKe CHHTE3€ Ha CBOjCTBa
necoprnuuje Bogonuka u3 MgH2-WOs3. Mukpoctpyktypa u Mopdosioruja ¢y HCIUTHBAHU
perareHoctpykrypaoM, SEM u PSD ananu3om u moBe3aHu ca JECOPHIMOHUM CBOjcTBMMA. Beha
Op3uHa MIIeBEHhba CMambYje BETMYMHY YECTHIIA, alld HEMa 3HA4ajHOT CMambheha BETMUNHE KPUCTAINTA.
Mexannuko mieBewe U gomarak WOz moBomu no crBapama aedekara y 3anpemunn MgH:.
Jlecopnuuona cBojcTBa Kommo3uta cy ucnutana Ha nomohy DSC, TPD u CuBeproBe merone
aHaym3e copriyje Bogonuka. [Ipomec mecoprnmuje Hz u3 kommo3uTa je aHanmu3upaH (UTOBAEHEM
eKCIIePUMEHTAIHHX M0AaTaka KopuhemeM pa3InuuTUX KHHETHUKUX Mojena. Kommnosutu ca Behom
KOJIMYMHOM QIMTHUBA TI0Ka3yjy OpKy COpIIUjy BOJOHUKA. MexaHu3aM Jecopriuje ce Mema ox 2D
no 3D pacra ca KOHCTaHTHOM Op3MHOM HYKJe€aluje, YIPKOC AOO0HjeHUM IpoMeHama Yy
MUKPOCTPYKTYPH WJIM XEMH)jCKOM CacTaBy MaTepujaia.

Tanku (QUIMOBHM Cy CHHTETHCAHM MAarHeTPOHCKMM PpaCHpIIMBAkEM U MOJIU(PUKOBAHU
HUCKoeHepreTckuM H~ jonmma. Jlecopmmmona cBojcTBa M KuHeTHka cy ucnutanu | OF-ERDA
METOoJIOM, IN Situ onTHYKOM MHKpOCKonHjoM y KomOuHanuju ca TDS, u TEM ananuzom. Pesynratu
TOF-ERDA yxa3yjy Ha TOTHYHY XUApPOTEHHU3AIHM]y Y30paKa, MaKo Ce€ MPHUCYCTBO KHUCEOHWKa
npumehyje kpo3 ¢unmM. To oarosapa dopmupawy MgO, mro je morBpheno EELS pesynratuma.
XuaporeHn3anuja u3a3uea 030upHa omrehema mospmuHe Guma u pparmentanujy V cimoja. TDS
U ONTHYKA aHajM3a YyKa3yjy Ha HWXe TeMIepaType Jecopmnuuje 3a Tame ¢uimone. [louerax
JIECOpIIIIMj€ HE 3aBUCH OF KOHIeHTpaiuje nedexara. KuHeTnuka aHanmmsa najbe TOKasyje 1a je
NPUBHHA EHEPIrHja aKTUBALM]j€ 32 TakbU QUM JBa ITyTa Mamba.

KibyuHe peun: CKIaUINTEHE BOJOHUKA, MarHE3UjyM XUAPUI, MOIUPHUKAIIM]ja KPUCTATTHE
CTPYKTYpE, Ne(PeKTH, MEXaHUIKO MIICBEH:-E, JOHCKO O0OMOap10Bamke, TAHKH (PUIMOBH

Hay4na o0Jact: pusnuka xemuja
VYika Hay4yHa obaacT: Gu3MUKa XeMHja MaTepHjaia

YK 6poj: 544.2



Abstract:

The kinetics and thermodynamics of hydrogen uptake/release remains the main drawback for
the practical application of magnesium hydride since its high thermal stability. Mechanical milling
introduces defects into the material which leads to an improvement in reaction Kkinetics, especially
hydrogen diffusion. Also, the particle size is reduced and the specific surface area of the material is
increased, which shortens the desorption path of hydrogen, thereby accelerating the desorption
process and reducing the desorption temperature. lon bombardment introduces vacancies,
dislocations, and micro-changes into the material surface layer, increasing the number of nucleation
centers. The aim of this dissertation is to investigate the effect of defects in the volume and on the
surface of the material. The first part deals with the influence of defects created in volume in
composites synthesized by mechanical milling. The second part deals with the investigation of the
effect of surface defects on sorption properties made by bombarding thin films with H™ ions.

The influence of different mechanochemical synthesis parameters on MgH2-WO3 hydrogen
desorption properties was studied. Microstructure and morphology were investigated by XRD, SEM
and PSD and correlated with desorption properties. Higher milling speed reduced particle size but,
there is no significant crystallite size reduction. Mechanical milling and addition of WO3 introduced
the defects into the MgH2 bulk. The desorption properties of the composite are tested by DSC, TPD
and the Sivert hydrogen sorption analysis method. The desorption process of Hz from the composite
is analyzed by fitting the experimental data using different kinetic models. Composites with higher
amount of additive show faster hydrogen sorption. Desorption mechanism changes from 2D to 3D
growth with constant nucleation rate, despite obtained changes in microstructure or chemical
composition of the material.

Thin films are synthesized by magnetron sputtering and modified using low energy H™ ion
irradiation. The hydrogen sorption properties and kinetics are estimated using TOF-ERDA, in situ
optical microscopy coupled with TDS, and TEM analysis. The results of TOF-ERDA show full
hydrogenation of samples. The presence of oxygen throughout the film corresponds to the formation
of MgO which is confirmed by EELS results. Severe damage on the surface of the film is obsered
due to hydrogenation as well as the fragmentation of the V layer. TDS and optical analysis show
lower desorption temperatures for thinner films. The desorption onset does not depend on defects
concentration. The kinetic analysis further shows that the apparent activation energy for the thinner
film is two times lower.

Keywords: hydrogen storage, magnesium hydride, modification of crystal structure, defects,
mechanical milling, ion bombardment, thin films

Scientific field: physical chemistry
Scientific subfield: physical chemistry of materials

UDC number: 544.2
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1. YBOJ

N3a30Bu yaBOCTpyUYaBama CBETCKUX €HepreTckux morpeda mo 2050. rogune, kao u cBe Behu
3aXTEBU 3a ,,4UCTHUM‘ U3BOPHMA €HEPrUje KOjU HE JONPUHOCE MOPACTY YIJbEH-AUOKCHUIA U APYTUX
3araljuBaya ’KHBOTHE CPEIMHE, CKPEHYIIH CY MKy HA BOJIOHUYHY €HEPTHjy Kao TyTOPOYHO PEIICHe
3a CUTYpHY eHepreTrcky Oyayhuoct. Y HayuHoj 3ajeqnuiid, ox 2000. roguHe Beh MOCTOjU CHAXKHO
MHTEPECOBAE 3a OBE 00JaCTH KOje KOHTHHYHUPAHO pacTe, IMTO ¢ MOXKE BHJETH 10 Opojy paaoBa
KOjHU Ce OJJHOCE Ha CKJIaUINTCHe U KoMIpecujy Bogonuka (Ciamka 1)[1].

4000 - - 1000
g ) B
s

£3000- 1750 §
g =
9 2
£2000- 4500 @
;
. 000. -~ ® § s
§1000 o® P L #17/ ropnHn 250 3
o .‘."' T
g e® 8
a

0 0

2000 2005 2010 2015 2020

roavHa

Canka 1. O6jaB/beHH paJlOBH ca TEPMUHUMA ,,CKIIAIUIITEHE BOJOHUKA U ,,KOMIIpECH]a
BOJIOHWKA" y HACJIOBY, KJbyUHUM peUrMa WU ariCTPaKTy rmpemMa SCopus-y
(mpey3erto u npunaroheno u3 [1])

HcTtpaxkuBaa Ha MOJbY BOJAOHMYHE EHEPreTHKE W CKIAJUIITEHa BOJOHHUKA CYy TOKOM
MIPOTEKIIUX JIeLIeHHja y MOpacTy, NoceOHO 3axBalby]yhu MpakTUYHUM NoTpedamMa 3a oarosapajyhum
HAQUMHOM CKJIQJMIITEHa BOJOHUKA 3a MPUMEHY Y ayToMOoOMJIMMa ca BOJAOHHUYHUM TOPUBHUM
henujama u ApyruM TPaHCHOPTHUM TEXHOJIOTHjaMa 3aCHOBAaHUM Ha BOJOHUKY. BoloHHK Moxe na
CKJIQJUILTH BEJIMKE KOJIMYMHE XEMH]CKe EeHepruje Mo jeJIUHHMLM Mace, ald y aMOujeHTaIHUM
yCIIOBUMA TOCTOjU y 4YHMCTO] (hopMH caMO Kao rac maje ryctuHe. bpojHe cTyauje cy O3Hauuie
npobieM CKIAMIITeHha BOJAOHMKA KA0 TJIaBHY NMPENpeKy Y TPaH3ULMjU TPAHCIOPTHOT CHUCTEMA
3aCHOBAHOr Ha (POCHMJIHMM TOpMBHMA Ha CHCTEM y KOME je IJaBHU HOCWJIAll €Hepruje BOJOHUK.
CwMmaTtpa ce na je mpenazak Ha BOJOHWYHY €HEPIHjy OATOBOP Ha MHOIE€ mpobjeme MmoBe3aHe ca
TPEHYTHHUM OClambambeM Ha (DOCHIIHA TOpHBa, YKIbYUyjyhu orpaHnyeHe KOJTUYHHE Kao U €eHEPreTCKy
CUTYPHOCT U KJINMaTCKE ITPOMEHE.

Ca TeXHOM Ja ce CMamHM eMHCHja IITETHUX TacoBa, Kopuilheme BOAOHUKA KAa0 CHPOBUHE,
HOCHOI[A €HEPTHje, y TPAHCIOPTY, UHIYCTPH]H, CHEPTeTUIN U JPYTUM MOJbUMA, Ka0 MOTESHIIUjaTHO
peuiewe n06uja cBe Behy naxmy. [Ipu caropeBamy He UCHyIITa YIJbeH-TUOKCHJ U He 3aralyje
Ba3JyX, T€ MPEJCTaBIba jEIHO OJ1 pellieha 3a JeKapOOHU3aI1jy MHYCTPUjCKUX MTpoLeca U MpecyiaH
j€ 3a mocTH3ame YrjbeHW4YHe HeyTpamHocTH EBporicke yamje mo 2050. m mepa 3a cnpoBoheme
[Mapuckor crnopazyma [2]. Pa3Boj BOJOHWYHE EKOHOMHjE je jOII YBEK y pPaHOM CTaJdjyMmy, ca
HEKOJIMKO 3eMalba Koje cy o0jaBuiie crpaternjy (Jaman, Jysxaa Kopeja, Aycrpanuja, Kanana, Yure,



@pannycka, Hopsemika, [llnanuja, Hemauka, Xomnanauja, [lopryranuja, Mahapcka) nako nocroju
cBe Behu riiobaaHu uHTEpeC U moapiika [3].

1.1. Cxiaagnimreme BOJOHUKA

Bosonuk uma Maiy ryctuy oz oko 0,0899 kg/m® npu HopManHoj TeMrepaTypy 1 HPUTHCKY
(~ 7% ryctuHe Bazmyxa), ITO NMPEACTaBJba jelaH O] M3a30Ba CKiIaguiiTema. [Ipumepa pamu, 1 kg
BOJIOHHKA 3ay3MMa 3ampeMuHy of oko 11 m® mpu HopmamuuMm ycrnoBuma. Y Iuiby epHKacHOT U
e(EeKTHUBHOT CKJIQJAMIITEHa BOJOHUKA U MPEBa3UIIaXKEha OBOT OTPaHUYCHha KOPUCTE C€ MaTepHjalin
3a CKJIaIUIITEHC BOJOHUKA Y YBPCTOM CTamby.

Hexwu on xputepujyma 3a ogabup cuctemMa 3a CKIAHUIITEHEe BOJOHUKA Y YUBPCTOM CTambY CY:

1. HuCcKa Temmeparypa AeCOpIIHje U IPUTHCAK allCOPIILIHN]e
Op3a ancoprnuoHO-1eCOPIIIOHa KUHETHKA

BUCOK BOJIYMETPH]CKH U TPAaBUMETPH]jCKH KaIaluTeT
JIOBOJbAH OpOj IUKITyca arlCopIIMje U JECOPIIIIH]je
MeXaHU4YKa CHara v U3JIp>KJbUBOCT

onarosapajyhu meaujym 3a Tpancdep Toriore

Uk wn

[Tpema ckopujoj knacudukanuju Onaceka 3a eHeprujy @eaepanne Biajae CjeIUbEHUX ApKaBa
(The United States Department of Energy, DOE), Bogonuk uMa ryctuHy enepruje oko 120 MJ/kg,
Tpu myTa Buie oj Hadre (~44 MJ/kg). ¥V 3aBUCHOCTH O] TEXHOJIOMIKOT MPHUCTYIA, CUCTEMHU 3a
CKJIAIUIITEHE BOJOHUKA MOTY OUTH (DPU3WYKH PU YEMY Ce TaCHH BOJOHUK HAa BHCOKOM IPHUTHCKY,
KPUO-KOMIIPUMOBAaHM WJIM TE€YHHM BOJIOHUK CKIAJUIITE y MOCEOHO AM3ajHUpPAHUM IMJIMHApPUMA.
Cknaumreme BOJOHMKA CE€ TPEHYTHO YIJIaBHOM OCJama Ha CKIQJAHIITCHE y TaCOBHUTOM H
CKJIQUILTEHE Yy TEYHOM CTamby. 3a CKIAJUINTEHE racoBa MOTPEOHM Cy TJIOMa3HU YEITHMYHU
LUWIMHIPYU OTIIOPHHM HA BUCOK MPUTHCAK (IPUTHUCAK y IMWIMHIPY OOMYHO JocTuke oko 15 MPa), a
CTBapHa Maca BOJIOHMKA YCKJIQJIUIITEHOT Y HIWIMHAPY je camo 1-2% mace nuinHApa, HITO Y BEIHKO)]
MEpU CMamyje TPaBUMETPUjCKH KalalWTeT CKIAJUINTeHha BOJOHWKA. HoOBOpa3BHjeHH Jlaku
KOMIIO3UTHH MaTepHjajy Of YIJbeHWYHHMX BJIaKaHa MOTy Ja u3apxe nputucke ox 35—-70 MPa,
JTOCTHKYNU TPaBUMETPUjCKY TYCTHHY CKJIaIuIITeHa BogoHuka o 3,0 1o 6,0 macenux % (wt.%).
Mehytum notpoluimba eHepruje 3a BUCOKY KOMIIPECH]y, BUCOKa LieHa pe3epBoapa 3a CKJIaUIITeHe
BOJIOHHMKA M 0€30€JTHOCHA TUTamkha Kao MITO CYy IIypeHhe BOJOHUKA U €KCIIO3HM]€ U JaJhbe OTPaHNYaBajy
IIMPOKY HPUMEHY CKJIaHINTEeHa FraCOBUTOT BOJOHHKA. ['yCTHHA TeuHor BojgoHuKa je 70,8 kg m=3,
IITO TIOKa3yje OJUTMYaH BOJYMETPHjCKU KalalUTeT CKIAUINTeHha BOJOHUKA. Vak TeYHN BOJTOHHUK
TEIIKO UCIyHaBa MpaKkTHYHE MPUMEHE CKIIauIITemha Bojonuka. [Ipema ¢pon Xenmonty u Ebepriey
30% xeMHujCKe EHepruje ce TPOIIM Ha MPEeBOheHme BOJOHMKA y TEYHO CTamke Tj. Ha TIPOIEC
mukBedaxiyje, y nopehemy ca 15% 3a komnpumonanu rac Ha 70 MPa, 1ok je ypehaj 3a TOIoTHY
U30JIaIMjy CKYyI U KoMIutnkoBaH [4]. Takohe foma3u 10 3HaYajHUX ryOUTaKa M MPUIMKOM XJaljermba
U CKJIAJIUIITEHa 300T TAKO3BAaHUX MEXaHH3aMa hcrapaBama [5].

VYV Ta6enu 1 cy gara TpeHyTHa gocturayha u Oynyhu musbeBH 3a pe3epBoape 3a CKIAAUIITCHE
racoBHUTOT BOjIOHMKa mocTaBibeHe of1 ctpane Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking (FCH JU)
jaBHOT NMPUBATHOT MapTHEPCTBa EBpoIicKe KOMKCH]je, HHIYCTPHje U UCTpaKMBaUKe 3ajenHuiie [6].
Cknasumrene BOJIOHUKA Y YBPCTOM CTamkby j€ METOoJ1a KOja KOPUCTH crieupUIHe MaTepHjae Koju
(bu3NYKN/XEeMU)CKU MHTEparyjy ca BOJOHMKOM U 33/1pKaBajy BOJOHUK y MaTepujany. CKIaaUILITeHe
BOJIOHHMKA Y UBPCTOM CTamy j€ MPHUBYKJIO BEIMKY MaXiby 300T Tora mro uMa HajBehy 3anpeMuHCKY
ryctuny (Behy o OHE KOl TeYHOT BOJJOHHMKA) M peJIaTUBHY 0€30€IHOCT Kajia Ce MPaBHIIHO KOPUCTH,
YIIPKOC OTPaHUYEHY TEPMOJMHAMHYKUAX U KMHETHYKHX CBOjCTaBa KOja Cy IMOBE3aHa Ca PEaKilijoM
aexuapupama [7].



HITaBume, y nopehemy ca ynorpedom Hz y nmnmnHapruma o1 BACOKMM IMPUTUCKOM WM Y TEYHOM
O0JIMKY, XUJIPUIHA CUCTEMHU Y UBPCTOM CTamby Ca UCTUM KapaKTepuCTHKaMa (Maca M BeJIMYHHA) U

HCTOM KHJIOMETpakoM 0e3 jomnymaBama ropusa (0omuno 300—400 km) mMory fa cKiIaguiiTe BUIIIE
H [8].

Ta6esa 1. HajcaBpemenuju u 6yayhu nnibeBH 3a pe3epBoape 3a CKIaIUIITeHhe TaCOBUTOT BOJIOHUKA

[6]

Iapametpu Jemmauma 2020 2024 2030
IeHA CHCTEMA 32 CKJIAAUIITECH € € kg*1 H> 500 400 300
rpaBUMETPHjCKa I'yCTHHA macean % 5,3 5,7 6
BOJIYMETPHjCKA I'yCTHHA kgH. Lt 003 0,033 0,035

VY marepujanumMa e je XeMHjCKH Wi (U3UYKA Be3aH 32 MaTepHjall y YBPCTOM CTamy, BOJOHUK CE
MOXe€ CKJIQIMIITUTH Ha cieaehe Hauwnne [9]:

e Kao aacopOOBaHM BOJOHMK Ha MOPO3HHM MaTepHjajMa ca BEIHUKOM CHeUU(DUIHOM
nospiuHOoM (Ha T<100 K),

e a/1copOOBaH Ha UHTEPCTULIMjAIIHUM MECTHMA y MeTaly,

® XEMHjCKHU Be3aH Y KOBAJEHTHUM U JOHCKUM jeANBEHUMA WIH

® KpO3 OKCHJAlLIM]y peakTuBHUX Mertana (Hip. Li, Na, Mg, Al, Zn) ca Bogom.

1.2. CBojcTBa MaTepHjaJia 3a CKJIAAMIITEH-€ BOJOHUKA Y YBPCTOM CTalby

Tpxumire ckinaauiTeha BOJOHHKA je mMpema MpuMeHu mnonesbeHo Ha: (1) Crauuonaphy:
YCKJIaIMIITEeHH BOJIOHUK C€ TPOILM HIIp. y TOPUBHO] henuju 3a ynoTpedy Ha cTaHHUIaMma 3a JIOMyHY
ropuBa, enekrpaHama; (2) IlpeHocHO Hamajame: 3a €leKTpOHCKe ypehaje kao mTo ¢y MOOWIHU
tenedoHu, OMUIIEBM W TpeHOCHU TeHeparopu; u (3) TpaHCmopT: ayTOMOOWJICKa HWHIYCTpH]a,
Ba3/IyXOIUIOBCTBO, OCCIHMIOTHH Ba3AYIIHU CHCTEMHU M TaHKOBH KOjU C€ KOPHUCTE Y IIETIOM JIaHILY
cHa0/ieBama BOJAOHUKOM. VcTpakuBama Koja ce 0JIHOCE Ha CHCTEME 3a CKIIQAUINTECHE BOJOHUKA Y
YBPCTOM CTamy (OKycHpaHa Cy Ha MaTepujaie KOju Cy MHTETPUCAHU y BO3UIIO U KOJU CE€ ,,ITyHe"
MOJICKYJICKHM ~BOJJOHMKOM, Kao M Ha MaTepujajie 3a Koje TpolecC pexuapupama Tj.
peXUIPOreHU3AIH]je 3aXTeBa (bUXOBO YKIIakhamke U3 Bo3uia nmpaheHo HHAYCTPUjCKOM 00pasoMm.

Bbpojna xemujcka u (u3MuUKa CBOjCTBA Cy BakHa y IMPOIEHHM MOAOOHOCTH MaTepujajia 3a
CKJIaJUILTEHE¢ BOJIOHMKA, alll HAjBA)KHU]jA CY OHA KOja ce OJIHOCE Ha COPIIIM]jYy BOJOHHMKA Y TaCHO]
¢dazu. To moapazymeBa KOJIMUYUHY BOJIOHUKA KOJY j€ MaTepujall IPUMHUO U 0CI000110, OP3UHY KOjOM
ce TO JelaBa, TeMIIepaTypy U MPUTHCAK, Kao U peBep3ndmIHocT nporieca. Y Tadesau 2 cy npukaszaHne
HEKe O] KapaKTepUCTHKAa MaTepHjaia 3a CKJIAJUIITeHhe BOJOHMKA 3a Jlaka BO3WJIa Ca TOPUBHUM

henmjama Kao W TEXHUYKH 3aXTE€BU KOj€ MOpajy Jia UCIIyHE IpeMa AMEPUYKOM OJICEKY 3a EHEPIrHjy
[10].



Tabesna 2. TeXHUYKH 3aXTEBU U IIMJbEBH 34 CKJIAMIITEHEC BOIOHHMKA 3a JIAKa BO3MJIA Ca TOPUBHUM
henujama [10]

ITapamerap Jennuuna 2020 Kpajwn nums

CRIAIUIITCHA

rpasumerpujckn  KWh/kg

1,5 1,8 2,2

Kanmamurer
chcTeMa (kg H2/kg

crcTeMa) (0,045) (0,055) (0.065)
Bosymerpujexn  KWh/L 10 13 17
KanauuTer ' ’ ’
chcTeMa (kg H2/L

crcTeMa) (0,030) (0,040) (0.050)
nena cucrema 3a $/kWh 10 9 8
CKJIATUIITEH€

($/kg H2) (333) (300) (266)
1[eHA FOpUBA $/gge na 4 4 4

yMITH
paiua °C —~40/60 —~40/60 —~40/60
Temmeparypa
MHUH/MAaKC.
HCIopy4YeHa °C —40/85 —40/85 —40/85
TemMIeparypa
MHHHMAJTHH
HCIIOPYYeHH bar (abs) 5 5 5
NPATHCAK
MaKCHMAJHH bar (abs) 12 12 12
HUCTIIOPYYeHH
NPUTHCAK
Bpoj PaIHUX IUKITYC 1500 1500 1500
HUKJIyca
Op3uHa mMymema Mmin 3-5 3-5 3-5
cucremMa



MeranHu Xunpuay HyJie HEKOJIUKO MPEAHOCTH Y OJHOCY Ha CKIAANIITEHE Y TEYHOM CTamby
U TIPUMEHY KPUOTEHUX TEXHOJOTHja, a TO cy: 0e30eIHOCT, n30CcTaHaK edeKTa McrapaBama, HU3aK
panHu IpUTHCAK, eppopMaHce, jeTHOCTAaBHOCT pyKoBama. CHCTEMH 32 CKIAIUINTEHE METAITHUX
XHIpUIa TIPEACTaBbajy OTpaHUYCH-¢ pHU3MKa Oe3 mpecegaHa y mnopehemy ca TeUuHHUM WIH
KomrpuMoBaHuM Hz jep ce MeTamHu Xuapuj Moxe AONYHUTH Oe3 yrnoTpede KOMIPHUMOBAHOT Taca
I0J] BUCOKMM TIPUTUCKOM WJIM KPHOTEHE TEYHOCTH. Y PEKHMY MHUPOBamba, METAIHU XHUIPUIN HE
ucnymrajy Hz y okonuHy ycnen ucmnapaBama raca. MeTaqHU XUAPHIW CKIQAMINTE BOJOHHMK Ha
penatuBHO HUCKMM mnputucuuMma m3mehy 8 m 30 bar, mTo je y omcery H3JIa3HOT INPHUTHCKA
enextponusepa [11]. Jlamwe, 3axBasbyjyhin 1mo0OJbIIAHO] KUHETHIIA PA3IMYUTUX METAJI-XHIPHTHIX
cucrtema, Moryhe je moctuhum BpeMe Nymema M NpaKmbema 0] HEKOIMKO MuHyTa. Jlako ce
MHCTAJIMPAjy U TPAHCIIOPTY]Y, IPUTOM KOPHUIINEHN MaTepHjay He CTBApajy OmacaH OTIaja Ha Kpajy
CBOT )KMBOTHOT LIUKJIyCA.

3a meranue (anp. LaNisHe, MgH2) u kommiekcue xuapue (amp. Mg(BHa)2, LIAIH4), mporec
CKJIAJIUINTEHha BOJOHUKA YKIbyuyje (opMUpame Be3a ca OCHOBHHUM MaTepHjaJioM KOjU CE MOXKE
KJacu(PUKOBAaTH KAa0 METAJIHU, JOHCKM WM KOBAJICHTHH. PeBep3mOMIHOCT Gopmupama Xuapuia
3aBHCH O]1 jaunHe Be3e. CX0HO TOME, PeBEP3UOMITHOCT ociiobahama u mpuMarma BOJIOHHKA MOXKE Ce
mocMaTpaTH Kao omagajyha mpema THIy Be3e: MeTajliHa > joHCcKa > koBajieHTHa [12]. Bpcra
METaJ—BOJIOHMK Be3a Y OBMM METATHHM XHJIpPHIUMAa 3aBHCH O] MeTaja. Ha mpumep, mpenasHu
METaJM UMajy TeHISHIH]Y Aa (OPMHpPajy HHTEPCTHUIIMjaTHE METATHE XUAPHUIE Ca TPOMEHIBUBUM U
HECTEXMOMETPH]CKUM CacTaBOM M MeTalHUM Bezama [13,14]. dopmuparme TakKBUX METATHHX Be3a
JONpPUHOCH 100poj peBep3ubOminnHocTH xuapuaa ykibydyjyhu TiFeHz u LaNisHg [12]. Mehyrum,
rpaBUMETPHjCKa T'YCTHHA OBHX XHJPHIA je HHUCKA 300T BEJIMKOI MacCHOTr mpoiieHTa MeTana [13].
Kopumhemem nakux enemenara kao mro cy Li, Be, Na, Mg u Al nmoctike ce Beha rpaBuMeTpujcka
T'YCTHHA CKJIAJUIITCHa BOJIOHHKA.

1.3. CBojcTBa U KpucTajina crpykrypa MgH:

I'paBuMeTpujcku canprkaj BogoHuka (7,6 maceHux %), Benrka 3anpemMuHcka ryctusa (130 kg
Ho/m®), peBep3uOuiHu Tpoliec XUAPHpama M AEXUAPHPAH-A, IIMPOKA PACTIPOCTPAEEHOCT Y
3eMJbMHO] KOPH, HUCKA 1IeHa Ka0 M HETOKCUYHOCT, YiMHe MarHe3ujym xuapua (MgH2) arpaktuBHuM
MarepujaioM 3a cKiaamuinTee BomoHuka [15-20]. TIpoGiemu KOju OrpaHHYaBajy HErOBY
MPaKTUYHY MPHMEHY jecy cropa arcOpIIHOHO/AeCOPIIOHAa KHHETHKA M BHCOKAa TeMIleparypa
necopmije (350-450 °C 3a xomeprujanaun MgH» y 3aBucHocTr on nmpousBohava [21,22]), koja je
MOCJIEINIIA HEroBe BHCOKe crabwiHocTH (eHTanmuja (opmupama uznocu AH°=-75 kJ/mol H>).
[Tnaro mputrcka Mg/MgH: je Beoma Hu3ak Ha COOHO] TeMIIEpaTypu CXOJHO TOME, OTPEOHE Cy
temneparype n3Han 300 °C kako 6m MgH: oc1o60110 BOJOHUK Y cTaHAapAHUM yciioBuMa. Cauka
2 moka3syje 3aBHCHOCT MpHUTHCKa Jecopruuje o Temmneparype. Ca KMHETHUYKE CTpaHe, peakiiuje
XHIpHUpama U JeXUIpUpama MarHe3ujyMa cy BeOMa CIOpe M IMOTPEOHO je HEKOJHKO CaTH 3a
MOCTH3amke MOTIYHHX Peakifja Ha MpankacToM MarHesujymy [23]. Y3pok crope KMHETHKe HHje y
MMOTIYHOCTH Pa3jalllibeH, Ik Cy cliefiehn pasyio3n mupoko npuxBaheHu: (a) macuBU3upajyhu cioj
KOjU TMOKpHBAa MOBPIIMHY YeCTHIla MarHeswjyma, (0) ciaba Op3wHa AuCcOIHMjallije BOJOHUKA Ha
MOBPIIMHU MarHe3ujyma u (1) cropa Op3uHa audysuje BOJOHUKA Y MarHe3njymMy U MarHe3ujym
XUIIPUTY.
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Cumka 2. 3aBUCHOCT IPUTHUCKA O] TEMIIEpAType
(mpey3ero u npuinaroheno u3 [19])

CBojy HHUCKY 1IeHY JIyTyje YMIEHUIM 1a je Mg 0cMU Haj3acTyIJbEHU]H €JIEMEHT Y 36MJbUHO]
kopu (2,3%) u Tpehu Haj3acTYIIbEHU]H €IEMEHT PacTBOPEH Y MOpPCKoj Boau. KpucranHa cTpykrypa
YBPCTOT MarHe3vjyma jeé XEKCaroHajHO rycTo makoBaHa (hcp), JOK MarHe3ujym XUIPHI MOXKE
MIOCTOjaTH y Pa3IMYUTUM NOTUMOP(GHUM KPUCTATHUM CTPYKTYpaMa y 3aBUCHOCTH OJ1 TPUMEHEHUX
ycioBa [24]. MetanHu MarHe3ujyM MMa XeKCaroHaJHY KPHCTAHY CTPYKTYpYy (MPOCTOpHA rpyma:
P6s/mmc) ca mapamerpuma pemrerke a= 3,2094 A u c¢= 52108 A. ®opmupa crexmomerpujcku
muxuapu MgH:2 koju Moxxe na kpuctanuiie y 1Ba noaumopgHa ooauka. Ctabunad npy HOpMaTHUM
yciaoBuMa, MgH2 ce nasuBa B-MgH2, ca TerparonamHom crpykrypom TiO2 pyTHIHOT THNA
(mpocTopHa rpyma: P42/mnm) u napamerpuma pemtetke a= 4,517 A u ¢=3,0205 A. Tpanchopmanuja
XeKcaroHamHOT Maruesujyma (ryctune uspere dase 1,74 g/cm®) y terparonanan MgH (nacumaa
ryctuna ox 1,45 g/cm®) je mpahena mosehamem 3anpemune 3a 20%, JOK 3apeMHHCKA TYCTHHA
BOJIOHMKA y MarHesujym xuapuay uzHocu oxo 0,11 g/cm®, Bume ox 50 % Beha on oHe y TedHOM
BoaoHuKy. IIpu mputucumma Behum on 3,9 kbar, B-MgH: npenasu y y-MgH2, optopomOuune
crpykrype tuna o-PbO2 [19,25]. OBa daza je MeracTabuinHa y ycioBHMMa aTMOC(EPCKOT MPUTUCKA.
VYTBpheno je na HanokpuctaiaHu y-MgH:2, crabunn3oBan Ha BUCOKO] TeEMIEpaTypu U MPUTUCKY UMa
HIDKY €Heprujy Be3uBamba 1 HIDKY TeMIIeparypy Aecopiiyje. MexaHnuko MileBeme Takohe yruye Ha
npoMeny ¢aze, ¢ 003UpoM J1a IPH BUCOKOCHEPTETCKOM MIJICBEHY J10JIa3u J0 cTBapama yY-MgH:, unja
ce konmunHa noBehaBa ca mpoaykeTkoM BpeMeHa MiieBema [26]. Ha Cammu 3 ce Moxe BHIETH
KpUCTaJIHAa CTPYKTypa MeTanHor mMaruesujyma, y-MgH: u f-MgH:2. 3a pasnuky o yucTux joHCKHX
xunapuaa, Hip. Li u NaH, cBe paze MgH2 nmajy MerraBuny joHCKe U KOBaJICHTHE Bese, a Be3a Mg-H
nokasyje cnenehy pacroneny Haenektpucama Mgh9t H026 [27].
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Canka 3. Kpucranna ctpykrypa metanHor Mg, y-MgH2 u B-MgH:
(mpey3ero u npunaroheHo u3 [28])

Peakmuja usmehy Mg u Hz je peBep3uOuina u Moxe ce uzpasutu nomohy ciezaehe jennaunne:
Mg+ H, 2 MgH, AH <0 (1.1)

TepmoauHaMu4Ka J1€COPMIIIMOHO/ANICOPIIIIMOHA CBOJCTBA BOJAOHUKA MOTy ce onucatu nomohy PCT
(pressure-concentration-temperature) kpuse (M30TepMe TPUTHUCKA U CACTaBa) Kao IIITO je MPUKa3aHO
Ha Caunu 4. TokoMm arcopmiifje BOJOHHKA, TP HUCKUM KOHIIEHTpalrjama, popmupa ce a-haza
yBpcTor pactBopa. Ca nosehamweM nputucka Hz u konnenrpanuje H y a-dasu, mokamHe uHTEpakuuje
n3Melyy aroma BOJIOHMKA M aTOMa PEIIeTKe MeTalla JIOBOJIE 10 HyKJealdje u pacta xuapuaa (B-dase).
V 3aBHCHOCTH 0] KOJMYHHE aricopOOBaHOT BOJOHHKA, XeKcaronaiHa 30ujena (hcp) pemerka Mg ce
mpu 3a 30—40%. Kana nBe dase koersuctupajy, i30TepMe IoKa3yjy paBaH IuiaTo v Ty)KHHA paBHOT
wiaroa onpelyje komuko ce Hz Moxe peBep3nOMIHO YCKIAJMIITUTH ca MalluM BapHjalujaMa
nputncka. Ca moehameM Temmeparype moa kojom ce Bpmu PCT Mmepeme, QyXHHA TUIaTOA CE
cmamyje. Crabunnu xuapuan (AH<<0) 3axTteBajy Behe TemmepaType 0/l Mambe CTAOMITHUX XUIpHUIa
(AH<0) 3a moctu3ame nputucka miatoa. Jlasse moa sucokum mputuckom (70-80 bar) B-MgH:2 dasza
he nmpehu y meracrabunny y-MgH2 ¢asy. Tpeba nanomenytu u aa B-MgH2 HakoH MeXxaHHYKOT
MIIeBEHa JCTUMHYHO mpenasu y y-MgH2 ma 6u ce HakoH mpBOT nUKIyca Iukiamupama Ha 300 °C
BpaTHo y B-MgH: da3y [29].
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Cauka 4. PCT kpuBa koja wiryctpyje MmexaHuzam (HopMupama Xuapuaa
(mpeysero u npuiaarohero u3 [12])

[Tnaro nmpuTHcka HaM Jiaje 3HaYajHe HHPOPMAIUje O PEeBEP3UOMITHOM KalallUTETy CKIIAIUIITCHhA U3
Oy’)KMHE TJIaToa, a MO3WIMja IJIaToa Ha Jaro] TeMIlepaTypu o cTabwiHocTh xuapunaa. /[Bodazau
PETUOH ce 3aBplllaBa y TaukU KPUTUYHE TeMIiepatype u yucta B-¢aza je mormyHo popmupana. Y
¢a3u ugucre B-¢aze, mpurucak Hz Harmo pacre ca xoHueHTpanujoM. PaBHOTeXHH TpPUTHCAK Peg,
noBe3aH je ca mpomeHama y enrtannuju (AH) u entponmju (AS), kao (yHKIHja TemmepaType
cienehom BaH'T X0(hoBOM jeTHAUMHOM:

In"*2 = AH/RT — AS/R (1.2)
0

VY oBoj jennaunHu, R u T cy yHuBep3aiHa racHa KOHCTAHTa U TEMIIEpaTypa Be3UBamba/OTIyIITaka
BOoZIOHUKA. Po je crangapanu nputHcak BojoHuka (1 bar). 3a MHoOre Meraa—BOJOHUK CHCTEME
TUIIMYHA BpeAHOCT eHTponuje popmupama AS nznocu —120 J/K mol Hz. Peakiiuja Bogonuka ca Mr
je ersorepMHa ca eHTannujoMm peakiuje ox —74,5 ki/mol Hz u Bapujanmjom entponwmje ox —135
J/IKmol Hz [30]. To 3nauu za je Temneparypa ox HajMambe 278 °C morpedHa 3a ociobdaljame BoJOHHUKA
u3 B-MgH: nox nputrckom oz 1 bar. Entanmuja u earponuja xuapuaa oapelyjy paaHy reMnepaTypy
U oxarosapajyhe mpuTHCKe IUIaTOAa MaTepujana 3a CKIaJuIiTerme. ExcriepuMeHTanHe BpeAHOCTH
eHTannuje popmupama AH xuapuaa Mory ce mpoLeHUTH U3 Haruba, U3 U30TepMe NMPUTHCAK—CACTaB
KopumthemeM rpaduka NPUPOJHOT JIOTApUTMA IUIATOA TPUTHCKA y OJHOCY Ha HWHBEP3HY
TeMIIepaTypy, ITO je 00MYHO MO3HATO Kao BaH’T XodoB aujarpam (Cimka 5). 3a Behuny npumMena,
HApOUYUTO 32 MOOMIIHY, MTOXKeJbHE ¢y paane Temmeparype ucnon 100 °C unu 6ap ucnoa 150 °C, xao
u paguu nputucuu umel)y 1 u 100 bar, kako 6u ce ymamuiu 6€30€IHOCHH PU3UIM U U30€riI0
Kopuiiheme TaHKOBAa MOJ BHUCOKMM mpuTHCckoM. IIpema jeanaumnm 1.2., Haru® mnpaBe naaje
EHTAJITH]CKH YIaH JIOK OJICEYaK /1aje CHTPOIH]Y.

Kunernka ne/ancoprniuje BomoHuka u3 MgH: je Takolje BaxkaH mokaszaTesb CBOjCTaBa
CKJIAIUINTEHha BOJOHUKA HA KOja YTUIY MHOTH ()aKTOPH Kao IITO Cy CTPYKTypa, CacTaB, CBOjCTBA
MOBpIIMHE, BEIMYMHA 3pHA U aguTHUBHU. LLITO ce THUe KMHETHUKUX OrpaHuuerma, popmupame MgH2
YKJbY4yje HEKOJIMKO peakumja (pusucopmniuja Hp, mucormmjanuja Hp, xemucoprmuja, audysuja),
crora fa 6u ce omoryhusia Op3a KHHETHKA BOJJOHUKA, TOTPEOHO je MACHTU(PHUKOBATU U PEIyKOBATH
KJby4HE OTpaHn4aBajyhe Kopake u eHepreTcke oapujepe.
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Cimka 5. M30Tepme 3aBUCHOCTH TPUTUCKA OJ1 KallaluTeTa BOJOHUKA U oaroapajyhu Ban’t Xohos
rpaduk (npeyseTo u npuiarohero u3 [12])

Kao nocrnenuua tora, 6p3uHe arncopmiuje u aecopmiuje H cy Beoma Hucke 3a BehuHy prMeHa Yyak
¥ Ha yMepeHuM TemnepaTtypama, ogaocHo Ha 250-300 °C [45]. da 6u ce pemmno mpobdiaem, HoTpeGHO
je y MOTIIYHOCTH OTKPUTH MEXaHH3aM U OJIPSIUTH CHEPruje aKTUBALUje KOje KOHTPOJIUIIY pOLeC
arncopmiyje/aecoprmuje 3a MgHo.

[ToueTHn KOpak amcopriyje BOJOHUKA Ce Ociama Ha e(hUKaCHYy XEMHCOPIIIH]Y MOJIEKyJa
BOJIOHWKA Ha MOBPIIMHA MarHe3wjyMa, a OBo he OMTH MOYETHU OrpaHWuaBajyhu cTynmam peakimje
3axBasbyjyhu enepruju (432 ki/mol) morpedHoj 3a packuname Bese Monekyna Bogonuka [31]. Kako
peaxiyja Harpeayje, HajCIIOpHjH CTyIamk MmocTaje Judy3nja BoJoHIKa Kpo3 ¢i10j B daze 3axBapyjyhu
HHCKOM Koeuiujenty audysuje Bogonuka y maraesujymy (1,5x101 m? s1) [29,32], nok me mohe
70 HyKJIealuje W pacta XxuApuaHe ¢asze. BakHO je HalmOMEHYTH J1a Mpolec HyKIealuje U pacra
3aBHUCHU Of1 Temrieparype u nputucka. Ctora he npu BUCOKMM TeMIlepaTypama M MpUTUCIMMa Op3a
HyKJIeallja M pacT pe3yaTHpaTH (HOopMHUpameM HENpeKuIHEe XUIPUAHE JbYCKe, ycropaajyhu
KuHeTHKY. CynpOTHO TOME, IPU HUCKUM TeMIlepaTypama 1 IpuTHCLIMA HyKJiealnja Xuapuise daze
he ce mecuTu y Bume Tauaka yHyTap Mg uectuna u qudysuja BogoHEKa y MarHesujym (4x1071 m?
s'1) he nocratu kopax koju orpanuuasa 6p3uny [29]. Ha Ciimnm 6 je faT nmeMaTcKy IIpHKa3 Mojena
aTICoOpIIIUje U AECOPIIIHje BOJTOHHKA.

o ¢asa B dbaza

Camuka 6. lllemaTcku npuka3 mojena (a) arcopmije u (6) aAecopmije BogoHuka; o (haza je Mg,
daza je MgH: (mpey3eto u nmpuiaroheno us [33])
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Kunernka amcoprmuje u Jecopriyje BOJOHHMKA W TIOBE3aHM OTpaHWYaBajyhul CTYNMHEBH
Op3uHE peakiyje Cy CTOra BeoMma 3aBUCHH O] 0/ladpaHOI HauWHA CHHTE3e, CTamkba Marepujaia,
MOBPIIMHCKE PEaKTUBHOCTH, BEJIMUMHE YECTULIA, HAHOCTPYKTYpPA, Ka0 M €KCIIEPUMEHTAIHUX yCIOBa
nukupama. Crora, MOKYyIIAju J1a ce€ UICHTU(UKY]Y TITaBHU KOpAIM KOju OrpaHW4YaBajy Op3uHY U3
nojaTaka O KWHETHIM BojaoHHKa mnomohy IloHcon-Men-ABpamujeBe jeAHAYMHE YECTO HHUCY
KoHBeprentau [19,29].

1.4. MeTtoae Mmogudukanuje u gecradbuimn3ainuje Kpucraiane crpykrype MgH:2

Y mwpy mobospiiama Kapaktepuctuka MgH: mpumemyjy ce merone Moaudukanuje u
JAecTaOUIM3aIje CTPYKType: MexaHWuko wieBembe [34-36], momarak amuTHBa/KaTaau3aTopa
(mpena3Hu MeTalld, OKCHIH IIPEIa3HuX MeTajla, aMHI1, aMHHH, HCOKCHIHA KepaMHuKa. ..) [22,37-41],
Jerupame, joHcko bomoOapaoBame [42,43]. HaHocTpyKTypHpameM, MEXaHHYKAM MIICBEH-EM, YBOJIC
ce AedeKTu y MaTepujai KOju JI0BOJE 10 MoOOJbIlaka peakluoHe KMHETUKE, MoceOHo nudysuje
BosoHMKa. Takohe, mona3u 10 peayKiuje BeTuurnHe YecTula 1 nosehama crenuduyuHe moBpIIMHE
MaTepHjajia mpu uyemy ce ckpahyje IecopmiMOHH MyT BOJOHHMKA, & CAMUM THM W yOp3aBa IpoIec
JIECOpIIIUje U CMamyje IeCOPIIUOHa TeMnepaTypa. JOHCKO 6oMOapIoBame yBOAHU y MOBPIIMHCKU
CJI0j MaTepHjasia BakaHlMje, IUCIOKallje U MUKPO-TIpOMEHE MpH yeMy ce moBehaBa Opoj IieHTapa
HyKkJeanuje. Monu¢ukaiyja mOBpIIMHE je KJbYYHA 32 PEaKTHBHOCT BOJOHHKA Ca MAaTEPHjaJioM, C
003upoM J1a Aucolyjanyja MojeKyna raca Hy mpenctaBiba IpBH KOpPAK y peaklUju arcopIiiuje
BOJIOHMKA. JleeKTH Ha MOBPUIMHM WIPajy TJIABHY YJIOTY y PEaKUWju COpPIIHje jep MOCHemyjy
JMCOLIMjalli]y BOJOHHUKA.

Moaudukamjom CTpyKType MEXaHUYKUM MIIEBEHEM MIIH JOHCKUM O0MOap10BambeM HaCcTajy
cnenehu nepexrn (Cauka 7):

* HynToauMmeH3noHH TaukacT 1e(eKTH, Kao IITO Cy BakaHIIMje, MHTEPCTUllM]je, HeuucTohe.

* JelHOAMMEH3UOHY JIMHU]CKH J1e(heKTH, Kao LITO Cy JTUCIIOKaLH]e.

* JIBOAMMEH3MOHU MOBPIIMHCKHU Ae(EeKTH, Kao IITO Cy I'paHMIle 3pHA, IpelIKe MaKkoBama paBHH,
KOHTaKTHE TIOBPIIIMHE Ca APYTUM (a3zama.

* TpoarMeH3MOHH 3ampeMHUHCKH JepeKTH Kao IITO Cy amMopdHe peruje, mope, apyre ¢ase u
MeTacTabuIHE peruje.

TaykacTu gedeKTtu AucnoKauumje rpaHuLe 3pHa

N

amopg¢He peruje AsodazHe peruje

1000,

Cimka 7. Jlepextn yHeceHr MOIU(HKALI]jOM cTpyKType (mpey3ero u npuinaroheHo u3 [44])
10



Kako 6u ce no6mo marepujan 3a70BoJbaBajyhux KapakTEpUCTHKA MOTPEOHO j€ T03HABATH
npupojy Bese Mg-H, Mexanuzam arncopriuje/IecopIiyje, ¢ Tora je HEOIMX0JHO Pa3yMeTH IPUHIIHIIS
MHTEpaKIfje BOJOHMKA M ca acmekTa (hyHIaMEHTAJIHHX HCTpaXuBama. Mako je 3a MpakTHYHY
NPUMEHY IHJb TPOM3BOJIbA BEIMKUX KOJWYMHA MaTepujasia 3a CKIAJUIITCHE BOJAOHUKA, M3pana
TaHKUX (HUIMOBA TPEACTaB/ba METOAY KoOja Mpyka MOTYNHOCT CHHTE3€ HAaHOCTPYKTYPHCAHUX
Marepujaia crnenuduaHor cactaa, 700po JAepUHUCAHE MUKPOCTPYKTYpe M AuMeH3Hja. DuiMoBu
Ka0 CHUCTEMHU Cy IIMPOKO MCIHMTUBAHU jep oMmoryhaBajy mpeuusaH Iu3ajH BaXXHUX OCOOMHA LITO
pesyatupa OpKOM KHHETHKOM XHJpUpama/IexXuapupama y Tmopehemy ca mpamkacTum
MaTepHjaauMa 1 HIDKUM TeMIlepaTypama arncopiinyje u gecopmije. TaHKu GUIMOBH y YHjOj OCHOBU
je Mg, y kxoMmOuHaI1ju ca rnpeja3HuM MEeTaIMMa I METAJIUMa PETKUX 3eMasba, ITOCEaY]y CBOJCTBA
oryiefiajia ca MpoOMEeHOM pajgHor pexxuma (edr. switchable mirrors) [45,46]. [TpunrkoM u3narama
BOJIOHHKY MCHAjy ONTHYKAa W CJCKTPUYHA CBOjCTBA Ia CE€ TAaKO JellaBa Npeia3 U3 CjajHHx
pednekTyjyhux merana y TpaHCIApeHTHE MONyMpoBOMHWYKE xuapuae. OBa ocoOMHA TaHKUX
METaTHUX (GUIMOBA UX YMHU UHIUKATOPOM CaJ[pKaja BOJOHUKA Y HHHMA.

1.4.1. Mexanu4ko mjeseme MgH2

MexaHNYKO MJIEBEHE je 4ecTOo KOopuinheHa MeTo/a, Koja JTOBOAM J0 CMAambeHmha BEIWYHHE
KpUCTaJMTa, BEJIMYMHE 4YeCTUIa, NOBPIIMHCKE HHTEpakluje M AUCTpUOYLMje Karanuzaropa y
MaTepHjaiiMa 3a CKJIJIHIITeH¢ BOJOHNKA Ha 0a3u Mg [47—-49]. MexaHUYKO MJICBEHE IIPECTaB/ba
Op3y U jeIHOCTaBHY METO/IY 32 CMambEHhe BEJIMUMHE YECTULA/3pHA WM NaK JIETHpambe ABa WIH BUILIE
metana [50]. Jpyru edexar Koju ce MOXKe MHAYKOBATH Y jeHO(DA3HOM MaTepHjaly MEXaHHYKUM
MJIEBEHEM je ryOuTak ypehema Ayror nomera, JOK IMPOIYKEHO MIIEBEHE MOXE JOBECTH JI0
amopduzanuje. /leo aroma kKoju npeacTaBiba rpaHUIly 3pHa oBehasa ce ca BpeMEeHOM MJIEBEHA IIITO
yTHYE Ha PEaKTUBHOCT MJICBEHUX MTpaxoBa jep ce Heypehena asza rpanuiie 3pHa mocmMarpa Kao MECTO
rae je nudysuja XeMHjCKHX BpcTa Opika M XEMHjCKe peakifje Cy OJlakilaHe. ATOMU BOJIOHHMKA
MPBEHCTBEHO AU(YHIY]y Kpo3 KBazuaMophHy IpaHUYHY MPEXY 3pHA a 3aTUM M Y YHYTPAIIHOCT
3pHa. Kox HaHOCTpYKTYpHpaHUX MaTepHjajia 'yCTUHA IpaHulla 3pHa je nosehana. Tpeba Harmacutu
7la ce HAaHOIIPAaXOBU HE CACTOj€ UCKJbYYHBO O/ HAHOMETAPCKUX YECTHIIa, Beh J]a YeCTHIIe Ipaxa MOTY
OUTH MUKPOMETAPCKUX BEIMYMHA JIOK C€ YHYTPALIHOCT YECTHIIE CACTOjU O]l MHOIITBO HAHO3pPHA
(Cauka 8). Crora cy u cnenuuvHa NOBPIIMHA Ka0 U JI€0 MaTepHjaia KOju MpeACTaBiba TPaHUILy
3pHa MOJj€JHAKO BayKHU.

Tpeba HarnacuTH 1a y nujby moOoJbllahba KHHETUKE COPIILMje BOJOHUKA METATHH XUAPHUJ
MO’K€ UMaTH KOPUCTH o amopdHe ¢a3ze, au MoTIyHa aMopdu3aiiija KprucTaaHe perieTke CMambyje
KaImaIuTeT 3a CKJIaIUIITehe BogoHuKa [51]. MexaHoXxeMujcka akTHBAIIHM]ja j€ CTOra CIOKEH MPOoIeC
y KOME c€ KHHETHYKH U TEPMOJAMHAMUYKUA €PEeKTH MPBO MOpajy H00pO pa3syMeTH, a 3aTUM
OIITUMH30BATH.

3anmycka u 3anycku cy mel)y mpBuMa UCTpaXHBAIH €PUKACHOCT MEXaHUYKOT MIICBEHA
MarHes3ujyma y KOHTEKCTY MMo0OJbIllarhba HErOBHX CBOjCTaBa CKJIAIUINTERha BOJAOHUKA [52-54].
MexaHHUKO MIIeBEH-€ YBOJIU OpojHE NpOMEHEe YKJbyuyjyhu cMmameme BeTMYMHE YecTHla ca
HEKOJIMKO JieceTnHa MuUKpoMeTapa Ha ~500 nm [52], moBehame crieruduune nmospimte ca 1,1 va 9,1
m? [55], crapame nedekara KpucramHe pemerke [28,56], cMameme BenMUMHE KPUCTATHTA JI0
HaHomeTapckor orcera o1 400 10 5 nm (mporec HAHOCTPYKTYpHpama XUIpUIHOT paxa) [34,52,57],
noBehame TpaHUIla 3pHA U CTBapame ,,UUCTUX' TOBPIIMHA, pa30HjambeM OKCHUIHOT clioja Ha
noBpiHA M, KOje oaKiaBajy XeMUCOPIIIH]Y BOAOHHKA (MeXaHWYKa akTuBamuja) [32,58,59].
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MuieBeme YecTuIIa Mpaxa je BUIIECTETICHN TPOIIeC, IPU KOME JT0JIa3u JI0 CI0KEHUX IMPOMEHa
y mnojenquHadyHuUM (Qazama. Y T1o4eTHO] ¢$a3u MIIeBeHha MMaMO YECTHIIC Tpaxa Koje Cy JocTa
nedopmucane, 10K HEKe OCTajy HeTakHyTe. Pacnonena BenuunHe yecTua y oBoj (Gpasu je mpuiIndHo
IIMPOKA.

BEeJIMYHMHA
JyecTuue

Canka 8. BenmuunHa yecTrIia ¥ BeIMYMHA 3pHA Y HAHOCTPYKTYpUpaHoM mpaxy. LlpHe Tauke
MIPHUKa3yjy MOJIEKYJe BOJOHHKA (**) y mopama usmel)y uecTtuiia, u aroMe BOJOHUKA (*) KOjU
T yHIY]y KpO3 TpaHHUHY MPEXY 3pHA U TIOCTETICHO yia3e Y YHYTPAIIKBOCT 3pHA; IIPHU
TPOYIJIOBH yKa3yjy Ha TPOCTPYyKe Tauke Koje cy npedepeHIirjaiHa MecTa 3a akyMyJialijy aToma
BOJIOHHKA

(mpey3eto u npuaarohero u3 [35])

VY ciyuyajy Maraesujym Xuapuaa, pparMeHraiyja yecTua je IpuinyHo 6p3a, J0K ce y UCTO
BpeMme npumehyje Harjo cMamewhe BEIMYMHE KpUCTAINTa. Y HapeAHO) (a3u MileBema Moxke Johu 10
JIeTupama, TOKOM Kojer ce (opMupajy arjaoMeparu rnojelMHauHIX YecTUlia paxa, ynme ce nosehana
wmuxoBa BennmunHa. Hanokpucramxe uectunie MgH» mpousBenene y modetHo] (a3u MOIEKY
3HauyajHOM noBehamy BenuumHe y 0BOj (asu, ca moyetHux 9 nm Ha Bumie oa 100 nm y npocexy [60].
VY 3aBpirHoj ¢azu 1o0y1a3u 10 MHTEH3UBHE (parMeHTalMje YecTHlla, y MOYeTKy Ha KyrJihiiama U
3UJ0BMMA LIMJIMHAPA, a 3aTUM Y 11e10j 3anpeMuHu. Edekar oBor kopaka MileBeHa je MOCTU3ABE
paBHOMEpHE pacrojesie BenuuuHe yectuna. [lpumeheHo je na HaKOH MieBeWma, U ako ce J00uja
HaHOCTpyKTypupanu MgH2, He nonasu 10 3HaYajHOr MOOOJBIIAKA TEPMOAMHAMHUKE Ipolieca
necoprmuje Bogonuka. Ha Camunm 9 ce mory Bumetn mukporpaduje MgH> gectuma nodujene
ckeHupajyhum enekrponckum mukpockornom (CEM) nipe u Hakon 1h mieBema [61].

Xanaga (Hanada) je y cBom pamy mpoydaBao Be3y usmely mepdopmancu necoprimje
BOJIOHMKA U MUKpOCTpYKType MgH?2 HakoH MmiieBema. [Tocne 2h miieBemwa ca Kyrimiom, Temmneparypa
JIECOPIIIIMj€ BOJOHHMKA j€ CMameHAa, alld j€ KamaluTeT CKJIQJUIITEHa BOJOHWKA CMameH ca 7,3
maceHux % Ha 6,1 macenux %. Paznor 3a To je BepoBaTHO nmoBehame rpanuia 3pHa, ¢ 003UpoM Ja
3ampeMHUHCKHU J1e0 Mg Moke fa ancopOyje BUIlle BOJOHHUKA 01 Mg KOju ce HaJla3u Ha TPaHUIIM 3pHA

[61].
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10 um

Cauka 9. Mukporpaduje MgH2 yectunia nobujene ckeHupajyhum enekKTpoHCKUM MHUKPOCKOIIOM
(CEM) nipe u HakoH 1h mueBema (mpeysero u3 [61])

Bapun (Varin) je takohe npuMeTHO cMamerme Temieparype aekommnosumnuje MgH2 3ajeato
ca CMarbeEeM BelTMUnHE YecTulia paxa [47]. Mehytum, yodeHe poMeHe Cy ce yriIaBHOM JelIaBaie
y oricery CyOMUKpPOHCKHUX BEIMUMHA U Takohe cy Oniie moBe3ane ca yuenthem meracradmiae y-MgH:
¢daze. HakoH mpBOr IMKIIyca JECOpIIIHUje/aniCopIirje, TeMIlepaTypa pasjarama ce rnoehana 3a
npubmxao 20 °C 6e3 003upa Ha BENTUYMHY YECTHIIA, JIOK j€ BEIMYMHA KPHCTAIHMTa Iopaciia ca
JieceTaK Ha HEKOJIMKO JIECETHHA HaHOMETapa.

1.4.2. lonatak aiuTHBA y BUY NpeJa3HUX MeTaja U OKCH/IA NMpeJia3HUX MeTalia

MHoru eKCcriepuMEeHTH Cy MOKa3ald Ja je JoJaBame KaTaau3aropa NPUIMYHO e(UKACHO y
CMambCHY TeMITEpaType U moboJbliamy KuHeTHke aecopruuje MgH2 [15-38]. [IpoyuaBaH je Beauku
Opoj katanmsartopa, o mpenazHux Mmerana [15-33] mpeko merana perkux 3emaiba [34-36] mo
Matepujana Ha 0asum yripeHuka [37,38]. Ilto ce tmue MgH», Hajuemhu HaumH 3a MOOOJBIIAHE
KMHETHKE COpIIMjE je MEXaHUUKO MJIEBEHE y3 JAojarak npenasHux metana — TM (Nb, V, Ti, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [62—65] wiu okcuna npenazuux merana —TMO (Nb2Os, Zr203, V205, VOo, TiOo,
VO3, M0O2, Mn203) [37,55,66-69]. Mexannuuko miieBere MgH> ca mpena3sHUM MeTajiuMa WiId
OKCHJIMMa MpeTa3HuX MeTajla YBOJU CTPYKTYpHE nedekre, moBehasa cieliupuyHy NOBPIIMHY U Opoj
aKTUBHHMX COPIIIMOHUX MeCTa. AJMTUBU MOTY JIeJIOBaTH Kao epukacaH peareHc 3a miieeme 3a MgH»
¥ MOTY ITOOO0JBIIIATH COPIIIIH]Y BOJJOHUKA CMAaFEHEM BEJIMUMHE YECTUIIA U TEMITEPAType JIECOPIIIINje
[70]. TM mmm TMO xemucopOyje BOIOHUK 1 peHocH ra y Mg marpuny [71,72]. UnTepdejc m3mehy
Mg u TM nenyje ka0 akTHBHO MECTO HYyKJIealuje 3a Xuapuany dasy [73,74].

[Mpenazuu metanu (Ti, Zr, V, Nb, Ni, Co, UTa.) 1 BbUXOBA jeIUHEHHA Cy TIOKa3aIi U3BAHPEIAHY
KaTaJUTHUYKy AaKTUBHOCT y TmoOoJpIIalky MnepdopMaHCH CKJIaJuLITeHa BoaoHuka y MgH2,
JI0/IaBakbeM MalluX KoJimduHa (TUuruvHo 1-5 mol%) .

Xanama u capaguunu (Hanada et al.) [75] cy mpoyuaBamu karanutuuku edekar 3d-
npenaznux merana Fe, Co, Ni u Cu Ha cBojcTBa cknanuintesma Bojonnka MgH2. Kako 6u ce Tokom
MJIEBEHA KaTaJIU3aTOP PABHOMEPHO AMCIIEProBao KOpHIIheHEe Cy MeTalle YeCTHIle HAaHOMETapCKHX
nuMeH3Hja. ViciuTuBaHu auTUBH JIOBEJIU CY JI0 MOOOJbIIIamkha CBOjCTBA Aexuaporenusaiuje MgHo,
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a mehy muma ce nmoce6Ho ucrakao Ni. MgH> ca nogarkom 2 mol% Ni je y cramy na necopOyje 6,5
MaceHux % Hz y temneparypuom oncery oz 150-250 °C.

Jlanr (Liang) [64] je y cBoM pany cunTeTrcao komnozute MgH2 ca 5 at. % TM (TM =Ti, V,
Mn, Fe, Ni) u moka3zao ga MgH> MexaHHYKH MJIEBEH ca OBHX IET IPEJa3HHX MeTaja IOCeryje
CyIepHOpHa CBOjCTBa CKJIaJUIITEHa BOJOHUKA Y CMUCITY KUHETHKe peakuuje. Jlogarak Ti je mosehao
Op3uHy arncopiiuje BogoHuKa, 10K ¢y V, Fe, Mn u Ni takole Ouim KOPHUCHHU y TOTJIEAy CBOjCTaBa
necopriyje. Jlakie, paziuuuTH €JIEMEHTH Cy Owind eQUKacHU Yy pPazIuuuTHM TeMIepaTypHUM
pacronuma (arp. kommo3ut MgH2-Ti je mokaszao go6pa cBojcta y oncery 250-300 °C, a MgH2-V
u Ha temneparypama o 200 °C). ¥V namem paay JlaHr je ca capaanuiuma [76] je mokaszao aa cy
CyIepuopHa CBOjCTBa JECOPIIIMjE BOJOHHKA y3pPOKOBaHA YeCTHIAMa BaHAIUjyMa U HHXOBOM
apUHUTETY IpeMa BOJOHUKY. 3a amcophiyjy BOJOHUKA, BaHAJWjyM MOXKE JEJIOBaTH Kao
KaTaJM3aTop 3a JWCOLHMjalljy MOJIEKyJia BOJOHWUKAa Ha aroMe. BaHaawjym XuIpug paad Kao
BOJIOHMYHA ITyMIIa, XeMucopOyje aroMe BOJOHHMKAa M TpeHocu ux a0 MQ-V unTepdejca koju
MPe/ICTaBJba aKTHBHA HYKJICAI[MOHA MECTA 32 MAarHe3UjyM XHUJIPH/I.

Awnrtucapu (Vitorri Antisari) [77] je moka3zao kopenanujy usmel)y eKcriepUMEHTATHUX
pe3yiTara U Mojiesia KOjH OIUCYje yIIoTy YecTHIla Fe katann3aropa y Kopaky HyKJIealuje y peakiuju
MgH,. Mexanuuko mieBere MgH2 ca nomatkom Fe m3a3Bano je 3HavajHO mMoBehame T'YCTHHE
YecTUI[a Ca HYyKJIealMjoM Ha METAJIHHUM YeCTHIlaMa H Yy YHYTPAIllOCTH MaTepujaia.
HoBodopmupanu cTpyktypHu aedekTu cy IeoBaiy Kao Mecta Hykieanuje, nokasyjyhu nosehany
Op3uHy HyKJIeanuje ca moBehamem rycrune nedexra. PeakimoHun MexaHu3am je 0CTao HEPOMEHCH,
aJli ce MpOMEHMJIa Op3KMHa EeCOpIIrje BOJOHUKA, MITO je J0Ka3aJlo Ja MOBPIIMHCKU KaTalu3aTop
MO3Ke Jia yOp3a Mpoliec peakiiyje.

Bawur u capagaunum (Wang et al.) [78] cy Takohe npunpemuin kommoszut MgH2 ca 10 macennx
% Ti KyrIMYHUM MJICBEHEM M OTKPWIM Ja je TMOYeTHa TeMIlepaTypa IeCOpIIHje BOJOHUKA
kommosuta 257 °C, mro je 3a 51 °C Hmke ox modeTHe Temriepatype jaecopmniuje aucror MgHo:.
[Tpunukom necopnuuje ociaoboheno je 6,18 macenux % BoxoHuka. Y mnopehemy ca crnopom
KHHETHKOM Jecopriuje anctor MgH2, Ea 3a y3opak MgH,-Ti 6mma je 103,9 kdmol™, oxo 35,8%
umxa of Ea uncror MgH, (161,3 kJmol ™). Ananuzom Mexanu3ma mpukasaso je 1a je Ti pearosao
ca MgH2 u popmupao aktuBau TiH1971 TOKOM MIiIeBea, KOJH je ICIOBA0 KAO0 aKTHBHA BPCTa TOKOM
npolieca IecopIiuje.

Kako Om wucrmrao wmexanusam jpecopruwje, Ilenerje (Pelletier) je Bpmmo in-situ
PEHATEHOCTPYKTYPHA MEpErha TOKOM JeCOopIiinje BogoHuKa n3 kommosuta MgH>—(5at.%)Nb [79].
Youena je mehydaza Nb xuapuaa koja cyrepuine na ce Hanodectuiie ND monarajy kao ,,kanuja‘ 3a
BOJIOHUK KOjH HamyIuTa Marae3ujyM. Jlapcon (Larsson) je y cBoM TEOpHjCKOM pay Mpoy4aBao yjory
KaTtajn3aropa Mpea3HuX MeTana y mporecy aexuaporennsanuje MgH: [80]. Youenu mosprimHckn
eeKTH Mpena3HuX MeTaja y MOjeNy KiacTepa Aajy MOJPIIKY ,,Kanuja™ XUIOTEe3U INe Mpea3Hu
METa JIeNyjy Kao KaTaJUTHYKU IICHTPH 3a aTOME BOJOHWKAa KOHTHHYHMpaHO TpuBiadehu HOBe
aToMe BOJIOHHMKA U3 OCTaTKa Ki1acTepa JAO0K ce BOJOHUK jaecopOyje. Onu cy npeasuaenu na T1, V, Fe
u Ni He camo J1a 3HA4ajHO CMakbyjy CHEPI ]y Iecopiidje, Beh 1 Ja HacTaBJbajy Ja MpUBJIade HajMame
YeTUPU aTOMa BOJIOHMKA YaK M KaJia ce YKYIaH caJip>kaj BOJIOHMKA y KiacTepy cMamu. [lopen Tora,
MPUMETUITH CY J0Ka3e 0 Audy3uju rBoxkha TOKOM JeXuaporeHu3anuje, mro cyrepuiie aa reoxie, a
HajBEpOBaTHUjE€ W JAPYrH Tpella3HH MeTalli, ocTajy y obnactu wuHTepdejca MgH2/Mg, rtae
KOHTHHYHPAHO KaTallu3yje JeXUAPOTCHHU3AIIN]Y.

Iyw je (Cui) [81] ucriutrBao je cepujy core-shell manoxommosura Mg ca Ti, Nb, V, Co, Mo
u Ni, npu yemy Cy 1Mo YYMHKY JIeXHIpOreHu3allije paHrupanu Ha cieaehu nauna Mg-Ti > Mg-Nb >
Mg-Ni > Mg-V > Mg-Co > Mg-Mo. Ceu kommo3utu ocinobalhjajy BOJOHHK Ha HUCKOj TeMIEpaTypH
ox 225 °C, xoja je MHOTO HUXa O] TEMIIepaType Ha K0joj ociobaha komeprujamau MgH-.
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VY nopehemwy ca MeTaTHUM eIeMEHTUMA, OKCHUIU MeTaja Cy MHOTO jeTHHUJH M JIAKIIE CE
XOMOTEHO aucrepryjy y MgH2 maTpuim TokoM mieBerma 360r muxoBe kpxkoctu [82]. [Ipumnpema
cepuje komno3uta Ha 6a3u MgH2 miiesersem MgH: ca paznuuntim MetamaumM okcuauma (Hip. TiOz,
Nb2Os, ZrO2, VO2, CeO2 u BiVO4) npeamer je muorux cryauja [69,83-87]. Meranuu okcuau MOry
JIETIOBaTH KAao areHCH 3a YCHTHABAakEe TOKOM TIIpolleca MIIEBEHA, IITO JONPUHOCH CMAambeHhy
BEJIMYMHE KpUCTajla U eHepruje aktupamuje MgH-.

Mely oxcumuma wmetana, NbOs je jenaH o] HajUCIMTHBAHUJUX M Haje(UKACHUJUX
KaTaJM3aropa 3a peakiujy aecopiiyje Bogonuka uz MgH.. ¥ nopehemy ca apyrum karanuzatopuma
Ha 0a3u MeranHux okcuaa, Hip. FesOs u Zr,03, Nb2Os omoryhaBa mocrtuzame Opike KMHETHKE
peakuuje [82]. Mg ca 0,2 mol% Nb,Os HaHokpHCcTaIHE CTPYKTYpE arcopoyje 7 MaceHuX % BOJTOHUKA
Ha 300 °C 3a 60 s ok je 3a mporec aecopruuje morpedno 130 S. Ilopehemwa paau, nogatkom ucre
konnuuHe Cr203 amcopOyje ce 5,9 macenux % Bomonuka 3a 60 S u necopOyje 3a 370 S. Yruuaj
cagpkaja Nb2Os (0,05; 0,1; 0,2; 0,5 u 1 mol%) Ha cBojcTBa copiIiiidje BOJOHHUKA MOKa3yje Jia ce
Op3une peakuuje nosehasajy ca cagpxkajem Nb2Os u noctmxy makcumym ca 1 mol% aautuBa.
Enepruja aktuBanuje necopruuje onana ca nosehamem caapikaja Nb2Os u moctmxke miaro Ha 62
xkJmol™ ca 0,2 mol% axuruza.

VY unsby OTKpuBama KaTaautuukor mexanusma Nb2Os, ussenenu cy in Situ ekcrepuMeHTH
nudpakije peHAreHCKUX 3paka Ha CHHXPOTPOHY Y peallHoM BpeMeHy, npaheHe Cy peakiuje
xuapupama u aexuapupama MgH2 miiesenor ca 8 mol% Nb,Os [88]. Pesynratu cy nokaszanu na je
Nb2Os y peakiuju ca Mg Harpaguo tepaapuu uBpct pactBop MgxNb1xO ca cactaBom y oricery
0,2~0,6 ToxoMm 3arpeBama 10 450 °C, mITo je oJaKIIazo MOBPIIMHCKY PEAKIH]y U XEMHUCOPIILHN]Y HITH
PEKOMOMHAIIN]Y MOJICKYJIa BOJOHUKA.

Cmameme Temneparype aecopmije 3a 150 °C mocturnyto je nogarkom Nb2Os, amu HakoH
200h muieema [55]. McT0 cmameme Temneparype aecopmiuje (152 °C) nodujeno je nonarkom MgO
nakon 100h mureBema [89,90]. 3akibyueno je ma Beha eneKTpOHEraTHBHOCT MeTajla OKCH/IA JOBOIN
70 HIKE TeMmIepaType Aecopliyje BOAOHHMKA. PaznuuuTi e(pexkTH Ha AecOopmiMjy BOJOHHUKA
npumehenu cy y cmemama MgH:2 ca okeuauma Ti, Fe, Zr, V, Cr u npyrum npenasHuM MeTaanMa, Tae
je mopen peaykije TeMIepaType Iecopliije NpoMemheHa U KuHeTuka aecopmiuje [69,91,92]. V
THUM CHCTEMHMa, JIECOPIIIHja BOJIOHHUKA CE JIeIIaBa Ha TPU TeMIepaType, IITO je Pe3yNTaT OCTojama
JTOJMPHUX MOBPUIMHA W3Mel)y BUCOKOBAJIEHTHUX U HUCKOBAJICHTHUX jeIU-CHa MPEIa3HUX MeTaa.
OBa jenumema (haBopusyjy npeHoc enektpona msmehy Mg?" u H™ Ha 1o1upHUM TIOBpIIMHAMA, TIITO
pe3yaTHupa MeXaHH3MOM Jiecopiiuje y Tpu kopaka [93].

I'atuja je (Gattia et al.) [94] npoyuaBajyhu Fe, Fe2O3 u FesO4 xaranuzatope, mokasao aa ce
Fe u meroBu OKCHIM MOTY MIJIEBEH-EM paBHOMEpHO aucrneproBatd y MgH, marpuiu, 3HauajHO
yOp3aBajyhu KHHETHKY peakiyje U cMamwyjyhu eHeprujy akTuBaluje.

Ojnepux u capaauuiu (Oelerich et al.) [95] cy nakon miieBewa MgH> ca Sc203, TiO2, V20s,
Cr20s5, Mn203, Fez04, CuO, AlO3 u SiO2 3ak/bydrIN 1a OKCHIH MPEa3HUuX MeTajga uMajy 00bu
edekar Ha KHHETUKY JECOPIIIHje OJ1 OKCH/IA jeTHOBAICHTHUX MeTajia 300T CHOCOOHOCTH METaITHOT
jOHa J1a JITaKo TIPOMEHH eJIEKTPOHCKO cTame. bodeT (Bobet) [96] je mpoy4aBao KHHETHKY MEXaHUYKH
miieBeHor Mg ca Cr203, Al203 1 CeO2 1 npuMeTHO 1a MyJITHBAaJCHTHH METalU TI0Ka3yjy 3HavajaH
KaTaJUTHYKH eeKaT Ha COPMIHN]Y BOJOHUKA.

Munomresuh [69] je ca capamuunnma nmoka3saina jaa je HakoH miieBerma MgH» ca VO2 kuneTHka
COpIIIIKje BOJOHHKA OUTHO MpOMEem-eHa 300r mpucycTBa myaTuBaieHTHOT V Tj. cuctema VO2/VH.
Hakon 6 1mukiayca UMKIMpama, pPEHAETHOCTPYKTYPHOM aHanu3oM, pamadckom u  FTIR
CIEKTPOCKOITHM]OM je TTOTBpheHO Ja BaHAIU]yM NETUMUAYHO TIPENIa3u U3 OKCUIHE Y XUAPHUIHY (a3y.
[ukiyc je moka3zao BeoMa Op3y ACCOPIIHjYy U allCOPIIHjy ca MYHUM KalaluTeTOM BOJIOHHKA, TOK
cy pesynratu DSC nokazanu cmameme TeMiiepatype aecopmiuje 3a oko 50 °C.
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[laur (Zhang) [97] je ycmemHo cuHTeTHcao HaHodectHuile ZrOz KBaapaTHOT OOJIHKA,
npeyHuKa npuOmmKHO 4 NM, momohy conBoTepManHe Merojae. OBe HaHOYECTHIE CY 3aTUM
kopuihere 3a karanutuuky moaudukanujy MgH». Cryanja je mokazana na je MgH» ca 10 macenux
% ZrO; HaHo BenWYMHE, HAKOH JEHOT IpoIieca akTupamuje, ociodbaha Hy va 163 °C. IllTaBuie,
Jomuio je 1o op3or ocnodahama 5,3 mac. % H y poky ox 4 munyra Ha 230 °C. V pany [lykamenBana
(Pukazhselvan) [98], penarenoctpykTypHa aHaim3a mokasyje faa npax MgH» ca ZrO npunpemibeH
y YCIIOBHMA jaKOT MEXaHWYKOT MJIEBEHA CapKH HUPKOHUjyM xuapua. Gopmupanu ZrHx u MgO,
nMajy Behy KaraauTudky akTUBHOCT o uuctor ZrOz. Mako je jacHo nma je MgO jeman on
HYCIIPOM3BO/Ia, HEMA jaCHUX JI0Ka3a Ja 10Jj1a3u 10 pactBapama Zr y MgO pemerku.

MgH: mnesen ca 2 mol% MoO3 necop0Oyje 5 mac. % Bomonuka y poky ox 900 s Ha 300 °C, a
eHepruja akTuBaIije gaecopmiuje je cmamena Ha 114,7 kJ/mol. [Jan u capaaguuiu (Dan et al.) [41]
MoKa3yjy Jla TOKOM Iporeca xuuaporenuszanuje MoOs mpenasu y MoOz, mto je pe3ynrupaio
CMameHEM KaTATUTHUKE aKTHBHOCTH, KAao M Ja moymBajieHTHH MoOs uMa 100ap KaTaluTHUKA
edekar Ha nexuaporenuzanujy MgHo.

Hecoprnuuone ocobune kommnozuta MgH2-CeO; noOujeHOr MEXaHMYKUM MIIEBEHEM CY
ucnuthBaHe y pany ['ynumoBcku u capaanuka [99]. JloOujeHa BpemaHOCT €HEpruje aKTHUBAIlH]je
necoprmuje Hy ykasyje Ha karamutnuku edekar CeO2 kao U aa ce 3Ha4ajHa MOOOJBIIAKHA MOTY
NpUNKMCaTH BakaHTHO]j cTpyKTypu CeOx.

1.4.3. Tanku puamMoBu

Tanku puIMOBH TIpeACTaBIba]y OJIMYAH HAYHMH 3a Npahemke yTUllaja MUKPOCTPYKTYPE W/ WK
aJiTHBa Ha JECOPMIMOHE ocobuHe y KoHTpoaucanum ycimoBuma [100,101]. Tlocenyjy Hu3
MPEIHOCTH Y OAHOCY Ha MpallikacTe MaTepujae:

e uMajy Behy moBpIIMHY 1Ma caMUM THM U Op>Ky KHHETUKY AeXUIpUpamba,

®  HIDKM MPUTHUCAK U TEMIIEPATypy AECOpIIIHje,

® (CacTaB, BEJIMUMHA YECTUIA M BEJIMUMHA KPUCTAIIUTA C€ MOTY MPELHU3HO MOJCIIaBaTH Ha HAaHO
HUBOY,

e [IpopadyyHHMa U MOJIEJIOBAH-EM CE MOKE JIaKO JIohH /10 o/1aTaka 0 MEXaHU3MHUMa arlcopIiuje
U JICCOPIIIIM]j€ BOJOHHKA,

® MOTYy Ce 3alITUTUTH MPEBIAKOM Yy IUJbY MOOOJbIIalkha KUHETUKE XUApPUpama U Kako Ou ce
peayKoBajia KOHTaMHHAIM]a KHCEOHUKOM,

® [PWIMKOM afcCopIlyje U JAECOpIIje BOJOHMKA HCIOJbaBAjy IMPOMEHE ONTHYKUX MU
€JIEKTPUYHUX OCOOMHA, CTOTa HaJla3e MECTO Y CTyiMjaMa O OrJIefjajiiMa ca IPOMEHOM PaTHOT
pexuma (Switchable mirrors)

Tanku ¢punmMoBH Ha 0a3u Mar"e3ujyma, IUPOKOT pacloHa J1e0JbHHA, MOTY ce TOOUTH Pa3TuYuTHM
MeToJlaMa CHHTe3e: HcIapaBameM eiekTpoHckor cHoma [102,103], masma pacnpumBamem [104],
MarHeTpoOHCKMM  paclpIiliiBamkeM  jeqHocMepHoMm — ctpyjom  [105],  paguodpexBeHTHUM
MarHeTpoHckuM pacnpummBambeM [106] m myncHom nacepckom nemosuimjom [107]. Mertone
Jeno3uije ¢y u Beoma diuexkcubunne 3a dhopmupame jerypa. Kopunihemem Koaemo3uiyje win
MPETXOHO JISTUPAHUX METa, MOTY ce TOOMTH TaHKHU (puiamoBH pazanuuTux yaena H y Mg-H. Tanku
¢unmoBu 00e30ehyjy Behu onHOC TOBpHIMHE M 3alpeMHHE Y Topehemy ca mIpalkacTuMm
MaTepHjaquMa U jeJHOCTaBHE cy reomerpuje. Crora je MorojHo MUCIMUTATH MEXaHU3aM COpPIIHje
BOJIOHMKAa Ha JOAMPHMM HOBpIIMHama. TaHaK cJI0] KaTalau3aropa KOjU C€ HAHOCH YIJIaBHOM Ha
NOBpIIMHY (uiMa, oMoryhaBa Jaky QUCOIHMjalljy MOJEKyja BOJOHHMKA Y aTOMCKU OOJHK WM
obpuyto TOoKOM aecoprimje [108]. ¥V Ttom caydajy Huje motpebHa aktuBaija M(Q moBpIMHE Ha
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BHUCOKHMM TemmepaTypama. Ilopem Tora, oBaj Cli0j IITHTH BHCOKO peakTHBHE MQ—TIOBpIIMHE O]
OKCHJIAIIM]j€ HITH TpoBamka. KoHTamMuHaIMja He3amTHheHrX MOBPIIMHA YeCTUIA TacOBIMa HeurcToha
NpHUjaBJbCHA j€ K0 je/IaH 0] HajBaKHUJUX HeJocTaTaka MexaHumykor Jierupama [50]. Tanku Gpuamosu
MarHes3njyma cy OOM4HO MPEKPHUBEHH TAaHKUM CJIOj€BUMA MallayjyMa Ha jeTHOj Wi 00¢ IMOBPIIMHE
na 0u ce moboJpInana Op3uHa XUAPOTreHU3aIMje, CMambiIa KOHTAMUHAIIM]a KHCEOHUKOM M CHHU3UIIA
akThBalmoHa Oapujepa. Ha oBaj HaumH ce Ttakohe moctmwke Beha Op3uHE aUCOLMjaIHje H
mo00JbIIake TPAHCIIOPTHHUX CBOjcTaBa. [lopen manaaujyma, UCTpaKEH j€ YTHIIA] MpeTa3HuX MeTana
kao mro cy Ti, Ni, Fe, Cru V [109-112].

VYTuiaj MUKpOCTPYKTYpE U BEJIMYMHA KPUCTAINTA TAHKKUX (DHIIMOBA HA 0a3u MarHe3njyma Ha
JECOPILNjy BOJOHMKA, MOXE C€ WCIHTATH IOJeIIaBameM aTMocdepe paclplinBama, pagHOT
NPUTHCKA, BPEMEHA paclplliuBama M 0Ja0MpOM Karalu3aTopa NpHiIukoM cuHTede [113,114].
Xuryun (Higuchi) [115] je mpunpemuo cepujy Pd (25 nm)-Mg (200 nm) ¢uimoBa pa3auduThx
CTereHa KPUCTATMHUYHOCTH Ha CTaKIy Kao cymncTpaty. Hakon xuaporenmsanuje va 373 K, 0.1 MPa
H> tokom 24 h, mpumelieHo je aa cy TeMiiepatype IeXuAporeHu3alrje TaHKux (GUIMOBa CMarbeHe ca
OMAJameM CTeleHa KPUCTATHOCTH. Y30paK ca HajMamkbUM CTEIEHOM KPHUCTAIMHUYHOCTH U
KaranureroM 5.6 MaceHux % necopOyje BOJOHUK Yy Bakyymy Ha 463 K.

[Tpunpemom ¢uIMOBa pa3IMUUTUX 1eOJFUHA U CTPYKTYpE MOTY CE€ aHAJIM3HPATH YTHUIAjU
JOJMPHUX TOBPIIMHA U BEJIMYMHE 3pHA HA CBOjCTBA alCOpIIHUje U Jecopriuje Bogonuka [116].
Xwuryuu (Higuchi) [108] je MarHeTpoHCKMM pacHpIIMBamkeM CHHTETHCA0 ceHaBuY Gpruimose PAd-Mg—
Pd u npoy4yaBao yTullaj BeIMYMHE 3pHA HA CBOjCTBA CKJIAIHUILITEHA BOJOHUKA IIPOMEHOM JIeOJbHUHA
Mg cnojeBa. Kao miro cy nokasanu Cun u capaguuiu (Xin et al.) [109], ne6spuna ciojeBa urpa BaxHy
yJIOTY Y CBOjCTBMMA XUIpOoreHu3anuje. YTBpheHo je aa je ontumanta nedspuna Ti cioja 1 nm. I[pema
Octengenny (Ostenfeld) [110], Bomonuk he nmako audyHAOBATH KpO3 OKCHUIOBaHE (QHIMOBE
MarHe3jyM OKCHJa, alli He M KPO3 CTEXHOMETPHjcKe (PMIIMOBE MarHe3ujyM OKCH/IA.

VcnutruBanu cy U eQeKkTH pa3lIMYMTHX KaTaliu3aropa, OKCHIHUX ciojeBa U jaedekara Ha
CBOjCTBA CKJIaJIMIITEHa BOJAOHNKA MaTepujaia Ha 0a3u M(. Kpo3sep je ca capannunuma (Krozer et
al.) orkpuo ma ce HakoH xuaporenumsanuje Mg—Pd ¢unmoBa Ha unTepdejcy Mg u Pd ciojeBa
dopmupa MgH2 6apujepHu ci0j Koju 1Moka3yje jeAMHCTBEHA KUHETHYKa CBOJCTBA.

ITomenyto je Beh na ce kuHeTuka coprnuuje MQ TaHkuX (uiIMOBa MOXe MOOOJbIIATH
3aIITHTHUM KaTATUTHYKUAM CJI0jeM WITH PacIiplINBamkEM BHIIIE Pa3InIUTHX Katanu3aropa [117-120].
O3typk (Ozturk) je nciutrBao edexre pazInunTHX KatamuTHIKKX ciojeBa (Au—Pd, Cu) Ha cBojcTBa
CKJIauIITeHa BogoHKa Mg ¢uimoBa Ha 437 K, nebssune 400 nm, npunpemMibeHuM TEPMHUUKUM
namapaBameM [121]. Kekero (Checchetto et al.) je ucmutuBao Mg-5 at. % Nb ¢puimose cunTeTicane
MarHeTpoHCKHM paclplInBamkeM. 3axBasbyjyhu karamutnukoMm edekry Nb, aktuBanmona enepruja
¢buIMa TOKOM ecopriuje BogoHuka oma je camo 52 kJ/mol, mHoro mama y nopehemy ca unctum

Mg (141 kJ/mol) [122-124].

HcnutuBameM BHIIECTOjHUX M TaHKHX (MIMOBA MOKA3aHO j€ Ja CMamyjy TeMIepaTypy
JIeCOpIILIMje BOJOHHKA Kao | JIa T000JbIIaBajy KHHEeTHKY copriyje [108,125,126]. OBakBe cTpyKType
ce 100Mjajy Hau3MEHUYHUM HAHOIICHEM CJI0jeBa MarHe3njyma U KaTaju3aTopa MpUJIKKOM Ipoleca
nenosunuje. @y je ca capaauunuma (Fujii et al.) ucnurusao tpocnojuu (Pd/Mg/Pd) Tanku dpunm
Koju amncopOyje ~5 mac. % Bomonuka Ha 100 °C u npuTHCKy BOJOHMKA 0J 1bar u y mormyHocTH
necopOyje Ha oko 90 °C [125]. Ayropu cyrepuuly la je CMameHa TeMIeparypa JecOpIIHje
BOJIOHHKA TTOCiennIia peHOMEeHa KOju Ce jaBJba y 001aCTH HAHOKOMIIO3UTHUX JIOJUPHUX MMOBPIITMHA
u3mely ciojesa Pd u Mg, T3B. kooneparusHor penomena [108,125].

Bapupame 6poja ciojeBa BUIIeCI0jHUX (PUIMOBA HCIIMTUBAHO je Kao jelaH o]l HauuHa Ja ce
noboJbinajy cBojcTBa ckiaaumTema. Kpozep u Kasemo (Krozer and Kasemo) [127] cy mouwiu 10
3akbyuka Ja je BehwHa amcopOOBaHMX aroma BOJOHHMKa 3apobibeHa y Pd/Mg nmomupauM
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NOBpPIIMHAMa, TJe je CKOHIICHTpUCaHO jaocta Aedekara ycien Heyckiahenoctu Pd-Mg pemerke.
Beha konmunba BomoHmKa je mecopboBaHa y ¢uiMoBuMa cenasud crpykrype Pd/Mg/Pd/Mg y
nopehewy ca Mg ¢unmom 3amruhenum ciojem Pd, 3axBasbyjyhn Behem Opojy Pd/Mg noaupuux
MOBPIIMHA y BHIICCIOJHUM y3opiumMa. McTo je y cBoM pamo mokazao u Xuryuu (Higuchi), yHoc
BoioHUKA y M cTpykType Pd/Mg/Pd je ckopo yaBocTpydeH y onHOCY Ha ABocnojuu Pd/Mg dpunm
ucre aeb6pune (800 nm) [108].

TDS wmepema Cy mokasaja 3aBHCHOCT TeMIIepaType Jecopliuje oj Opoja ciojeBa y
ButeciaojuuM ¢punmosuma [125]. Ha Coimu 10 ce moxxe Bugetu TDS criekrap Bumieciaojuux Pd/Mg
TaHKHX (PUIMOBA TpelcTaB/beH y GpyHKIMjU Opoja ciiojeBa. JacHO je na TemrepaTrypa IecopIiinje
BOJIOHHMKA OTaJia ca moBehamem Opoja citojeBa, mTo je 00jallkbeHo TI0jaBOM JIOAATHOT Hape3ama Ha
MOBPIIUHYU (PUIIMA y CKIIAAy Ca BUIIECTPYKUM e(hDEeKTOM KOOTepaTUBHOT ()EHOMEHA.

3axupu (Zahiri) je mokazao na Mg-Fe-Ti tanku ¢punmou Ha 200 °C ancopOyjy mpuOIMKHO
5 maceHux % 3a HEKOJMKO CEKYHJHU W JecopOyjy 3a map munyta [128]. Marepujan je crabuian u
HakoH 100 muxiryca, He MOKa3yje Maj KamaluTeTa W MMoropliame KHHeTuke peaknuje. Ha coOHO]
temneparypu, Mg-La-Pd ¢uimoBu ca La nebspuae 3 NM mokasyjy Op3y amcopriujy (miaTto ce
noctuke 3a 14 S) kao u Op3y aecopriujy, npu yemy ce 80% BomoHUKa AecopOyje y poky oa 60 min
[129].

KaranuTtidako aejcTBo BaHaaHMjyMa Ha necoprimone ocoonne MgH: je motepheHo ox crpane
Butre ayropa. [Ienr (Zheng) je ca capamuuiima ucnutuBao Mgioo—xVx (X=0 1o 15) Tanke dpuamose
ca 3amTUTHUM ciiojeM nanaaudjyma (Pd) m mokaszao ma mocenyjy Behn peBep3MOMIIHU KamamuTeT
CKJIQJIUIITEHa BOJIOHMKA KAa0 U Op)Ky KMHETHKY Yy ojHocy Ha uuct Mg ¢wmim [130]. Mg-V-Cr
(GUIMOBH Pa3NIMYUTHX CTEXHOMETpPHUja Cy HCIMTHBAHH O cTpaHe 3axupuja u capaanuka (Zahiri et
al.) u 3akspydeHo je ma cucteMu OOTaTHjU BaHAIM]YMOM MOCEAY]y OpKY U CTAOWITHH]Y COPIIIHOHY
KHHETHKY y TeMmeparypckoM omcery ox 25 o 300 °C [131].
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Cauka 10. TDS cnextpu Butreciojaux Pd(50 nm)/Mg(200 nm) tankux ¢uiamosa y GyHKIHjH
Opoja ciojeBa (npeysero u npriarohero us [125])
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1.4.4. Joucko 6ombapaoBame

JoHCcKkO 6oMOap0Bamke je jeHa O] AITEPHATHBA 3a CTBapame nedekara yHyTap Marepujaa,
VHOCH BakaHIlMje, JWCIOKAlMje W MHKPOIPOMEHEe Yy Marepujal, yume ce mnosehaBa Opoj
Hykieanronux nenrapa [132,133]. I[IpencraBiba epuKacHy TEXHUKY 3a OBPIIMHCKY MOAU(DUKALIN]Y
MaTepHjaiia KOju ce KOPUCTE 3a CKIAUIITEeHhE BOJOHUKA, C 003UPOM JIa Ipa3Ha MECTa HacTalla TOKOM
rporieca mo0oJbIaBajy peaKTUBHOCT BOJOHHMKA TOKOM XHUJIPOTEHH3allMje MeTajia. Y TBpheHo je aa je
CTBapame BaKaHIMja KPO3 JOHCKO OomOapaoBame epukacHO 3a moBehame CTOIe amncopriuje
BOJIOHHKA.

Nneja koja cToju mM3a UCTpakMBama JOHCKOT O0MOapaoBama Kao CpeiCTBa 3a MPOU3BOIHY
nedekara y xuapuauma Ha 6a3u M( je 1a ce HCTpaXKu yiiora MOBPIIMHCKUX M OJIM3Y TIOBPIIUHCKUX
peruoHa y pasjallmaBamky HajCIIOPHjET CTYMba peakifje TOKoM crope (ne)coprnumje. OueknBaHa
yJiora JJaKUX W TEHIKUX jOHAa HHCKE €HEepruje je Ja Tanoxe Aedexre y 100po nedhuHUCAHOM OIICEeTy
nyOuHe Onu3y TOBpIIMHE, Kao ITO je NpeaBuheHO cuMylanyjama, M Ja Cc€ HUCTPAKU YTHIA]
pa3IMYMTUX MEXaHW3aMa MHTEPAKIIMje jOHA U METe 3aCHOBAHUX Ha MEXaHH3MY I'yOUTKa €HEepruje
(mpupoa MpojeKTHIIA, TSKUHA, HACTIEKTPUCAKHE U TIOYSTHA CHEPTH]ja).

WuTepakmnuja yrnaaHux joHa U YBPCTE MaTepHje YKIbYUyje CEpHUjy cydapa U ca eIeKTPOHUMA
Y Ca JOHCKHUM je3rpoM IIMJBHHUX aTroMma. HeenmacTuuHM cyiapu joHa ca eIeKTPOHHUMA JI0BOJIE CaAMO JI0
ycIiopaBama yIaJJHiX joHa IOIITO je Maca eJICKTPOHA MaJla U He MeHha MHOTO IyTamy joHa. C npyre
CTpaHe, CyJlapH yIaJHuX jOHA ca JOHCKUM je3TPOM IHJbAaHUX aToMa Cy €JIACTUYHH M MOTY JIOBECTH
JI0 aTOMCKOT TIOMEpama MPH YeMy CE€ yJIapeHU aTOM TOBJaYu OJl CBOT MOYETHOT MECTa PEUIETKE U
npou3Boau OpeHKenoB NeQeKT KOjHu Ce CacToju OJf MHTePCTUIIMje 1 BakaHuuje (DpeHKemoB map).

Kaxo ce ynagau joH y MmaTepujary cyaapa v ca aToOMHUMa U ca eJIeKTPOHUMA, TyOUTaK eHepruje
ce JielllaBa MpeKo JIBa MexaHu3Ma: 1) HykjieapHU cyJiapu (Cyapu ca je3rpuMa aroma MeTe), y Kojuma
ce NMpeHelleHa eHepruja npeTBapa y TpaHCIATOPHO KpeTame aToMa MeTe (€1acCTUYHU Cyaapu), U 2)
CyJapu ca €JeKTPOHMMA, HEEeNacCTUYHH CyJIapH y KOjuMa €JIeKTPOHU OMBajy €KCLUTOBAaHU WIIU
n30aueHy MpHu 4YeMmy joH IyOM Maje KOJMYMHE eHepruje, alnu (peKBeHLMja OBUX CyJapa, Kao U
TyCTHHA €JIeKTpoHa, 00e30el)yjy KOHTHHYalIHO TyOJbelmhe €Hepruje IOK ce Ha Kpajy He jaohe 1o
NOTIIYHOT 3ayCTaBJbalba jOHA. Y HYKJIEAPHUM CyJapuMa MOTY c€ J€CHTH BEJIMKH JUCKPETHU
€HEPreTCKH TYOUIIH, ¥ 3HaYajH!U YTaOHU OTKJIOHH O] TpajeKTopHje ynaaHor joHa. OBa BpcTa cyaapa
j€ OJIrOBOpHA 3a MPOM3BOIY JiedeKara y penieTky jep 10J1a3u 0 JUCIOKallKje aToMa U3 BUXOBUX
MOJIOXKAja.

Pamkosuh-JloBpe je ca capagauiuMa ucnutuBaia ytunaj moaudukanuje MgH: ¢uimora
jormma Ar** ¢myenca 10 joma/cm? m yrBpheHo je ma ce joHCKMM OGOMOAapIOBamEM YBOJIE
paBHOMEpPHO pacniopelheHe BakaHIIMje Y MOBPIIMHCKY ci10j puma [134].

Jlone3-Cyape3 (Lopez-Suarez) je ca capagHHIMMa MpOy4aBao amncopnimjy u audys3ujy
BOJIOHMKA y THTaHHjyM o3pader H' [135]. Kopuctuim cy jone Bogonuka Hucke enepruje (5 keV)
dyenca 10 jona/cm? ca m3pauyHaTHM JOMETOM IIPOjeKTOBAHOT joHa 01 64 NM. ExcriepuMeHTaHO
n00HujeHn TyOMHCKHM Npo(dui BOJOHHKA MOMONY CIEKTPOCKONHje eJacTUYHO W30MjeHHX joHa je
HemTo mmpH Hero y SRIM cumynanmju, a mpojekToBaHM OTIcer joHa je 81 nm, mro cyrepuiie 1a ce
TOKOM HMMILJIaHTaIMje OJBUja MuQy3Hja BOJOHUKA M3a3BaHa 3payemheM. AICOpIIMja BOJOHUKA Y
O3pavyeHUM y30pIHMMa je 3HauajHo mobOospimaHa. Heos3padenun Ti amcopOyje BOJOHHK Ha
temneparypama Behum o 550 °C; y o3paueHuM y3opiuma amncopmnuyja je npumerHa seh va 300 °C,
ok mocraje 3HadajHa Ha 450 °C. Takohe, mocroju 3Ha4ajHO TOBehame KOJWYMHE aricopOoBaHOT
BOJIOHMKA Ha CBUM HCIIUTHBAHUM TemIiieparypama. [loGosbiame ce npumnucyje npOMEHU CTPYKTYpe
W TPOMEHW Y Halpe3amy Yy MOBPIIMHCKHM PETHOHY Koja mocremnryje aedeKTe U CTBapame
JHCIIOKAalIKja ITO AOBOIHU 10 popMHUpama MyTeBa 3a JakIly 1udy3Hjy BOJOHUKA y METaJ.
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2. IMJb UCTPAXKUBAA

[{up ucTpakvBama je WCHHUTHUBAKE yTUIAja Aedekara y 3alpeMHUHM M HA TOBPIIMHU
MatepHjaia, rna he ce y ckiaay ca TUM MPBU JI€0 TUCEPTAlMje OJHOCUTH Ha MCIUTHUBAE YTHIAja
nedexara CTBOPEHUX Y 3aIPEMUHH HAa KOMIIO3UTHMA CHHTETUCAHUM MEXaHMYKHM MIIEBEHEM IPU
pa3IMYUTUM TapaMeTpuMa W pa3IMdUTUM KoJduduHama amutuBa. [lpyru neo he ce omHocutn Ha
UCIHUTHBAKE YTHIAja MOBPUIMHCKUX JedekaTta Ha COPHIMOHE OCOOMHE TaHKUX (HIMOBA
O6omMOapaoBaHuM joHMMA H™ paznuuuTux eHepruja u ¢uryeHaca.

3a motpebe mnpBor gena aucepranmje Owhe cuHTeTMcaHW KoMmo3utd MQgH2-WOs
MEXaHWYKHM MJIeBeHheM KomepuwjaiHor MgH: ca momatkom 5, 10 m 15 macenux % WOs.
MexaHHYKO MIIEBEHE, Ka0 CII0KEH MPOIIEC, YKIbYUYje ONTUMHU3AIN]Yy OPOjHHX IapaMeTapa Kao IITo
CY: BpPCTa MJTMHA (BUCOKOCHEPTETCKH M HUICKOCHEPT€TCKH ), 0COOMHE TIOCY/IE 32 MIICBEeH:E (MaTepHjall,
BEJIMYMHA 1 00JINK), Op3uHA MIIEBEH-a, MATEPHjall M BEJITMYUHA KYTIIMIA, BpEME MIIEBEHa, OTHOC Mace
Kyridia u Mace marepujana (exr. ball-to-powder weight ratio, BPR), HuBo nonymeHocTH mocy/ie,
Temneparypa u armocepa (Ba3myx, a3or, apros, utn.). HaBenenu napamerpu y Behoj nim mamoj
MEpU YTHYY Ha KPajibU MIPOU3BO1. TOKOM MEXaHUYKOT MIICBEHA, J10/1a]y C€ PA3IMYUTH aJUTUBH KOJU
JeNyjy Kao T3B. KaTaln3aTOPU W/WIK areHCH 3a MO00JbIIaBakhe MIIEBEHA, KOjH MOTY J1a TIPOU3BEAY
nojaTHe AedexTe, OJUI0Ke arjJoMepalujy u TuMe nodosbiiajy copniuone ocooune MgHz. V numy
UCTIUTHBamka yTUIaja nedexkara Ha COPIIMOHE OCOOMHE U3BpIIMhe ce CHHTE3a IBE CEPHje KOMITO3UTA
y pa3IHYMTHM YyCIOBMMa MJICBEH-A Tj. MJIIMHOBHMA Ca pa3jiuuuTHM mapamerpuma. Jlasbe he ce
BpIIUTH Topeheme pesyirara U yrBphuBame HAajONTHMATHHJUX Tapamerapa CHHTe3€e M J00ujama
KOMIIO3UTA ca TOOOJBIIAHUM COPITUIIOHUM 0COOMHaMA.

VY npyrom peny aumceprauuje ucnuthBahe ce GUIMOBU KOjU ce cacToje 0 Hau3MEHHYHHUX
cinojea maraesujyma (Mg) (ne6spune 20 u 30 nm) u Banaaujyma (V) (nedbspuuae 1 NM) npe u mocie
xuapupama. [lopea ynorpebe BaHaaujyma, 4Mja Cy KaTaJUTH4YKa CBOjCTBAa MOTBpl)eHa y MHOTUM
HUCTpakUBamkUMa, Op3uWHA Mpoleca Xujapupama he Outu moBehana MomuduKajoM CTPYKType
6ombaproBameM joHuma H™ pasnuuutux eHepruja u ¢uyeHaca. Lluib je mcnuTHBame yTHIaja
nedexkata KOju Ce€ JEMOHY]y Yy TMOBPIIMHCKUM CJI0jeBUMa (UIMOBAa Ha TIPOLIEC JAECOPMIUjE H
arcopruuje.
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3. EKCHEPUMEHTAJIHA AEO

3.1. MexaHHYKO MJIEBEeH-€

MexaHHYKO MIICBEHEC jeé MeToJa Koja Cce KOPHUCTH y CHHTE3H HAHOCTPYKTYPUPAHHX H
aMop(hHMX MaTepHjaja M NpeAcTaBba MyT Ka 3eneHoj xemuju [136,137]. IlpuBnaum mnaxmwy
CKOHOMHUYHOM IICHOM, je/IHOCTAaBHUM PYKOBAaHEM U YHEECHHIIOM JIa HeMa OTpede 3a pacTBapaveM.
[TpunrKoM MeXaHHYKOT MJIEBEha MaTepHjalia J0JIa3H 10 CMambemha BeIMYHHe 3pHa, ToBehama Opoja
rpaHuIa 3pHa ¥ IPOMEHE ITOBPILHHE.

MexaHn4Ko MIIEBEHE€ Kao KOMIUIEKCAH IIPOIEeC IOJpa3yMeBa ONTHUMH3ALHU]y OpOjHUX
napaMmerapa y by J00Hujama xxeJbeHe Ga3ze u/uim MUKPOCTPYKTYype mpou3Boaa. J1o0po je mo3Haro
71a CBOjCTBA (PMHAIHOT IPOM3BO/1a MIIEBEHUX ITPAaXx0Ba, Kao IITO Cy JUCTPUOYIH]ja BEINYNHE YECTHUIIA,
CTETeH HapyHIICHOCTH CTPYKType WM aMopQu3ainja, 1 KOHaYHa CTEXHOMETPH]ja, 3aBUCE O] yCIOBa
mieBema. LITo je moTmyHHja KOHTpOJa U mpenusHuje npaheme ycnoBa MiieBema, 100uja ce 60Jbu
KpajibH MPOU3BO1. BUTHM apaMeTpH Koju MMajy yTHIaj Ha puHainHe ocoOMHE mpaxa cy:

BpCTa MIIMHA

0CcOOMHE MoCcy/a 3a MIIeBee (MaTepujai, 0OJUK, OMYyHEHOCT)

Op3uHa MIICBCHA

BpeMe MJIeBEHa

BEJIMYMHA U THIT KyTJIALA

OJIHOC Mace Kyriniia u Mace mpaxa (eng. ball-to-powder weight ratio, BRP)
aTMocgepa mMiieBema

PEKIM MIICBEHHA

ONoa~wONE

OBu nmapaMeTpu HUCY y MOTHYHOCTH HE3aBUCHH, HAa IPUMEP ONTHMAIHO BpEME MIIEBEHA 3aBUCH O]
BpCTE MIIMHE, BEJIMYUHE KYIVIMIA, TEMIIEPATYPE MIIEBEHA, OJTHOCA Mace KYIUIMIA U [Tpaxa, UT..

[Toctoju BuUIle TUIIOBA KYTTTUYHUX MJIMHOBA, aTPUTOPH, IIejKEP, BUOPAILIMOHU U TNIaHETapHU
MJIMHOBH ca KYIJIMIIaMa; U MOTY C€ TpyNHcaTd WIH KIacU(pUKOBAaTH Y JBa TUIIA Mpema Op3uHU
potanuje: (1) BUCOKOGHEPTeTCKU KYIJIMYHU MJIMHOBH, U (2) HUICKOCHEPTeTCKU KYTTTHYHU MIUHOBH.
Onabup oarosapajyher MinMHa 3aBUCH OJf TOTa KOJU HAM j€ IUJb Tj. IITA KEJIUMO J1a TIOCTUTHEMO
MJICBEHHEM.

Marepujan of kojer je uzpahena nocyna 3a miieBeme je Baxan (akrop jep he ycnen yrunaja
MeaujyMa 3a MJIEBEHE Ha YHYTpalllkhe 3U10B€ NOCYAe HEKH MaTepujail OUTH ,,camiIeBEeH . AKO ce
MaTepHjall ocyze pasjinKyje oj mpaxa, y TOM cllydajy npax Mo)ke OUTH KOHTaMUHUpPaH. MaTepujai
Mocyzia 3a MJICBEHE 3aje/IHO Ca MaTepHjajoM KYTJIHIIA 3a MIIEBEHE, MOXKE MPECYIHO YTHIATH Ha
MHTECH3UTET MJIEBEHa U KOHTaMuHalMjy adpasujom. Hajuenrhe kopumihenn marepujanu mnocyaa u
KyTJM 32 MIIEBEHE Y TUIAHETapHOM KYIJIIMYHOM MJICBEHY, 3ajeIHO Ca HHUXOBOM TYCTHHOM,
ornopHoIrhy Ha Xabame U MaTepHjaIrMa 3a KOje je MIIEBEHhE HaJIIOr0IHH]je, CyMUpaHu ¢y y Tabenau
3. OjauaH yenuk, ojauaH XpOMUPAHHU YeNUK, KaJbeH! 1 Hephajyhu yennk, WC-Co, yenuk o010xkeH
WC camo cy HekH 0/1 MaTepHjaia KOju ce KOPHCTE 3a M3pajy mocyaa. Y moceOHe CBpXe ce KOPHCTE
u Oakap, TUTaHU)jyM, capup, UTPUjyMOM CTAOUIIM30BAH IIUPKOHH]YM, IUIEKCUTJIAC, UT/.
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Ta6ena 3. TexHUUKH OJAIM O MaTepHjaIMMa MOCYAa/KyTIInIa 3a MJICBEHE

I'naBua Marepujau
M . 3 OrnopHoct Ha .
arepujaj KOMIIOHEHTA I'ycTuna g/cm . Y30pKa Koju ce
. a0pasujy
MaTepujaia MeJbe
axaT Si0; 2.65 e Ol MEKUX Ka
CpeIbe TBPIUM
CpeIbe TBP/IH,
chiTepobatu Al;0O3 3,8 cpenme 100pa BJIAKHACTH
KOPYH/
y30pIH
J—— abpa3uBHU
H"Tu I:y SizN4 3,25 OJITYHA y30pIIH, MIICBEH:E
pHA 0e3 merana
KOHMI BJIAKHACTH,
HpKONHJyM ZrO; 5,7 BpJ10 100pa abpa3uBHU
OKCH/T
y30pIH
ojaua, TBPJIU, CPEIIHE
Hephajyhu Fe—Cr 7,7 no0pa R
YeJIuK
BoJIppam TBP/IH,
Kapoua wC 14,3 BpJIO 100pa aObpa3uBHU

y30pIu

Jom jenHa OuTHa CcTaBKa KOjU yTUYE€ HA MPOIEC KYTJIMYHOT MIIEBEHAa je OOJMK Mocyna,
HapOYHUTO yHyTpanimu ook, Y SPEX MIMHOBHMA ce KOPHCTE TOCYAE ca PaBHUM H 3a00JbeHUM
aHoM. Melhytum, 3HaTHO je Beha cToma Jerupama y nocyjaama ca paBHUM JHoM. Mctuye ce na ce
yIOTpeOOoM mocy/e ca 3a00JbeHIM THOM KYTJIHIE MOTY KOTPJhATH TI0 JAHY IOCYAE, @ He U YAapaTh O
JIHO, WITO JIOBOJIM /IO HATOMUJIaBaka HETPETUPAHOT Mpaxa y ToM peruony [138].

3ampeMuHa MOCyJe 3a MJIEBEHE j€ OrpaHWYeHa caMMM MJIIMHOM. 3ampeMuHe IMocyaa
IUIAaHeTapHUX MIMHOBa ce HIp. kpehy ox 12 mo 500 ml, 1ok y WHIYCTPUjCKMM MIIMHOBHUMA
3alpeMrHa MOKe OUTH J0 HEKOJIMKO Xuibasla KyOHHX MeTapa. CTeneH HOMyHEeHOCTH MOCyJe 3a
MJIEBEH-E j€ JOII jeJaH BaXkaH IapaMeTrap KOju MMa YTHUIaj Jep € UCIOpYyYeHa eHepruja pa3inuuTo
pacriopelyje kaaa je komopa HamyseHa 10 70% (kao Hip. y BUOpaliMOHUM MIIMHOBHMA) WK 10 30%
(Y TutaHeTapHUM KYTJTHYHUM MIIMHOBHUMA). OBaj mapamerap je oapehen 6pojeM JIonTuiia 3a MiIeBeHe
U MacoM Yy3opka koja ce yHocu y muuH. OnpeheHa maca jakux y3opaka MOIMYT NPHPOJTHUX
MaTepujaja 3ay3uMa MHOTO BUIIIE 3allpeMUHE O] Mace Jeubemha Ha 0a3u TEIIKUX MeTala.

bp3una miieBema je jenaH o1 HajBaXKHUJUX MapaMeTapa MIeBeHa KOjU KOHTPOJIHILE POoIiec
MJIEBEHA jep 00e30elyje MIIMHY eHeprujy MmoTpeOHy 3a CMameHhe BEIMYMHE YECTUIA W BEITMYMHE
3pHa. Ogabup onroeapajyhe Op3uHe MiIeBeHa 3HaYM KOHTPOJIHUCATH YHOC EHEpruje MoTpeOHe 3a 1aTh
npouec. Jlako je 3akJby4yuTH J1a IITO MIUH Opke poTHpa, To he Outn Behu yHoC eHepruje. Anu, y
3aBHCHOCTH OJ1 TN3ajHa MIIMHA, TIOCTOje o/ipel)eHa orpaHnuemha 3a MaKCUMalIHy Op3UHY KOja ce MOXKe
kopuctutu. Ha mpumep, y KOHBEHIIMOHAIHOM MJIMHY ca Kyriuiama nosehame Op3uHe poranuje he
nosehatn Op3uHy KojoM ce kyrnuue kpehy. M3Han kputuune Op3uHe, Kyrauune he Ourtu
npuyBpiIheHe 3a yHyTpallbe 3U0Be IMocyae 1 Hehe macTH ¥ U3BPIIUTH OWIIO KaKBY yIApHY CHITY.
VYkonuko je Op3uHa Majo HCIOJ OBE KPUTHYHE BPEIHOCTU Kyriuie he majmaTu ca MakCHMaiHe
BHCHHE U Y TOM CJIy4ajy IPOU3BOJIE MAaKCUMAIIHy €Heprujy cynapa. [lpu Bucokum Op3uHaMa 1oy1a3u
U JI0 TIperpeBama nocyjae 3a mieBewe. [lopehame Temeparype Moxke TOBECTH 0 JEKOMIIO3MIIN]e
npe3acuheHrx YBpCTUX pacTBOpa WM APYTHX MeTacTaOMIHUX (a3a Koje cy ce ¢hopmupane TOKOM
MJICBEHHA.
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[TotpeOHO Bpeme MIieBEHa Bapupa y 3aBHCHOCTH OJf BPCTE MIIMHA KOjH CE€ KOPHCTH,
MHTEH3UTETa MJIEBEHha, OJJHOCA KYTJIMIIE U TIpaxa | TeMIepaType mieBema. OBa BpeMeHa ce Mopajy
OJIpEIUTH 32 CBaKy KOMOMHAIIH]Y TOpe HaBEJACHHX NapaMeTapa u 3a oapehenu cucrem npaxosa. Jlok
NPEKPaTKO MJICBEHE HE Mopa Jia IpPOU3BEIC J>KeJbeHH edekar, Mpeayro MoXe TOBECTH 0
armoMmeparje u KoHTamuHanwje. HajedukacHuja crpateruja je KOMOWHOBAEmE IMPOMEHE OBOT
mapaMmeTpa ca MPOMEHOM JAPYrHX Ja OW ce TOCTUTIIM HAjIoTOJHHMjU YCIIOBH MIICBEHa. Bpeme
MIIEBEHa MOXKeE Ja ce Kpehe o1l Hekonko cekyHau [139] 1o HekosmKo JaHa y ciiydajy MeXaHUYKOT
nerupama [50].

EdukacHOCT KyriIMYHOT MJIEBEHA 3aBHCH O] TOBPIIMHE ME/IH]ja 33 MJIICBEHE KOJU CE KOPUCTH
y mporecy. Ha mporiec miieBema yrude 0poj JOAMPHHUX Tadaka u3Mel)y Kyrjuia ¥ 4ecTHIla Ipaxa.
Jlakiie, BeMMYMHE KYTJIHMIA CE MOPajy MaXJbUBO OMpaTH y OJHOCY Ha HajBehe m HajTBphe dectuie
mpaxa 3a mymeme. [ eHepaHo, KamauuTeT KYrJIMYHOT MIIMHa ce nmoBehaBa cMamemeM MpedyHHKa
kyrauna. [lltaBuie, crona KOHTaKTa JIONTUIA-KYTIIUIA Y JEIMHUIIM BPEMEHA PACTe ca CMambCHEeM
MpeYHUKa KyTinia jep ce morehara 6poj ontuna y mirHy. CMarpa ce 1a KOpuImhemhe pa3IndauTuX
BEJIMYMHA KYTJIMIA MOKE JIoBecTH 110 Behe enepruje cynapa mro he momohu y mo6ossliamy npoieca
miieBema [140].

bpoj m mpeunuk kyrimmna cy melycoOHO moBe3aHM mapameTpH, jep je jacHO Ja ce Mopa
Op>KaBaTH JaTh OMHOC mymewa (Hmp. 30% 3a miaHerapHe KyIJIMYHE MIIMHOBE). BenuumHa
Me/IrjyMa 3a MIIeBeHe Takohe yTude Ha euKacHOCT MIIEBEem:a, jep he Beha TexunHa Kyriuia npeHeTn
BUIIIE EHEPIUje yAapa Ha yecTule npaxa. Takole je npumeheHo 1a KOHayaH cacTaB Ipaxa 3aBUCH OJ1
BEIMYMHE KOpHIINEHOr Meaujyma 3a mieBeme. CyrepucaHo je aa Mame KYIJIHIE MPOU3BOC
MHTEH3UBHO Tpemwe, IITO MojacThye opmupame amopdue dasze. Y cTBapu, 4uHU ce na ,,MEKIIH
YCIIOBH MJIeBEHa (MaJie BEJTMUMHE KYTJIHIA, HWKE CHEPTUje W HIDKH OJHOC KYTJIHIA-TIPax) J0BOJIE
no amopduzanuje unu dopmupama meractabunue daze. [lokazano ce mga ymorpeba Kyriuia 3a
MJIEBEHHE FICTE BEIMYMHE y MTOCYAH ca 00JIMM WIIM PaBHUM JIHOM OCTaBJba Tparose Ha nHy. Kyrnmie
ce KOTpJbajy AYX 100po eduHICcaHe MyTambe YMECTO J]a HACYMUYHO y1apajy y moBpiuHe. 360r Tora
J€ HEeOIXOIHO KOPUCTUTH HEKOJUKO KYTJIMIA, YIJIaBHOM KOMOWHAIM]y MamkuxX U Behux koje Ou ce
,,Hacymu4HO* kpertaine [50].

VY upeamHuM yclIoBHMMa, KYIJIMIE 32 MJeBeme Tpeba ma Oyqy HampaB/beHE OJ HCTOT
MaTepHjajia Kao M IOoCyJa 3a MIIeBeHme, jep OM y CYmpOTHOM TBphHHM MaTepHjajl camjieo MEKIIH.
Mehyrum, nma npumepa kaja Huje Moryhe MCHOIITOBaTH OBO MPaBWIIO, HIp. y ciy4ajy In situ
pamancke crekrpockonuje [141]. Taga ce KOpHUCTe MPOBUAHE MOCYAE OJ MOTUMETHIMETAKPUIHE
mwiactuke (PMMA) u nocyne je moTpeOHO 3aMEHUTH HAKOH HEKOJMKO eKcIepuMeHaTa 300r
€BUJIEHTHHX olTehema.

OnHoc mace kyriuile npema Macu npaxa (eng. ball-to-powder ratio, BPR) ce cmatpa jennom
0]l HaJBRXXKHUJUX BapujaOlM TOKOM MEXaHMYKOI MiieBewma. KopuirheHe cy pa3inuuTe BpeIHOCTU
OJTHOCA Mace KyTJIMIle peMa MacH mpaxa y pacrony ox 1:1 [142,143] no 240:1 [144]. Kana ce 3a
MJICBEH-€ KOPUCTE MITMHOBH MaJTUX Kamanurera kao mto je SPEX najuemnrhe ce kopuctu ognaoc 10:1
[38,145,146], nok ce xox MiMHOBa Behux KamanuTera, HIIP. aTPUTOP, KOPUCTH oHOC 50:1 niau yak
100:1. Ouekyje ce aa Behn 0JHOC Mace KyIJIMIE M Mpaxa cMamyje Bpeme mieBewma [50,147,148].
Mehytum, Tpeba OUTH CBECTaH YMILEHHIIE Ja BHCOK OJHOC y KOMOMHAIMJU ca MPOAYKEHUM
BPEMEHOM MJIEBEHA JIOBOJIH JIO XJIAJHOT 3aBapHBarba YECTHIIA.

ATMmocdepa y K0joj ce BpIIM MIIEBEH-€ UMa BEJIMKU yTHUIlQ] Ha KOHTaMUHaNuWjy npaxa. U3 tor
pasiora, IpaxoBH C€ MeJbY Y Iocynama Koje Cy WM €BaKyHCaHe WM HAyHhEeHE HHEPTHUM IracoM
Kao IITO je aproH uiu xenujym. Ilokasano ce i1a a30T pearyje ca METaJTHUM NIPaxoBHMa, CTOTa Ce HE
MO’K€ KOPHUCTUTH 3a CIIpeyaBamke KOHTaAMUHAIMje. AproH BHcoke uncrohe je Hajuenrhe kopuirheH 3a
CIpeYaBamke OKCHIAIM]e W/WIM KOHTaMUHAIHje paxa. [lymbeme U NpaXmbemne MoCyIe 3a MIEBEHE
Bpu ce yHyrap T3B. glovebox ca xonTponmcanom atmocdepom, IOK ce y HEKUM CllydajeBHMa
YHYTap BHX OJ[BHja U CaMO MJICBEHE.
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3.1.1. Moaudukanuja crpykrype MgH2 Mexannukum miieBermeM y3 10aTaK aAUTHBA

IlBe cepuje komno3utu MgH2-WO3 cy mnpunpemibeHe MEXaHHYKUM MIICBEHEM
komepuujaHor MgH» npaxa (Alfa Aesar, aricrohe 98%) ca nogarkom 5, 10 u 15 macenux % WO3
(Koch Light Labs; unctohe 99,9%). Mexanu4uko MiIeBeHE je H3BEICHO Yy JBa Iuejkep MimHa SPEX
5100 u SPEX 8000M (Caumka 11) ca pasnuuuTuM napametpuma. Y3opim cy mieBend 30 min y
aTMocQepu aprona Kako O6u ce u30erio crBapame XUIPOKCHIA YCIIea IPUCYCTBA Bare y Ba3ayxy.
SPEX je BHCOKOCHEPreTCKH KYIJIMYHU MIIMH KOju MeJbe 10 10 g cyBuX, KpxKkux y3opaka. [Tocyna
KOja CaZp KM y30paK M jeJHYy WU BHILIE Kyriuia, kpehe ce cI0KeHUM MOKPEeTOM KOju KOMOuHYje
3aMaxe HampeJ-Ha3aj] ca KpaTKUM OOYHHM IMOKPETHMA, MPU Y€MYy CBaKU Kpaj Mocyne ,,ucrucyje’
OCMHILY.

/XN

015

SPEX Sarmpe Prep

Camka 11. ®otorpaduje SPEX 5100 (rope) u SPEX 8000M (mosne) miejrep MinHa
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3.2. KapakTepu3anuja KOMIo3uTa

3.2.1. MuKpOCTPYKTYpa U MOpP(}o10ruja KOMIO3UTa

CrpykTypa 100MjeHUX KOMIIO3UTa UCIMTAHA j€ PEHANeHOCTPYKTYPHOM aHalu30M. Mepema
cy u3Benena Ha Rigaku Ultima IV mudpakromerpy ca Huki-punrpupanum CuKol peHarenckum
cHorioM, TaiacHe nyxuHe A=0,1540 nm npu ctpyju ox 40 mA u Hanony oxa 40 kV. UnTensurern
I(QpPaKIMOHUX MaKCUMyMa Cy HpukymsbeHn y 20 wmutepBamy 10-80° ca kopakom ox 0,02° u
BPEMEHOM 3aJ[pXKaBamba M0 KOPaKy 5 S.

Heyrponcka audpakimja y peannom Bpemeny (Real-time neutron diffraction) ca nusem na
Ce MCIIUTA U pa3yMe TauyaH MEXaHMU3aM JICCOPIIINje BOJOHHKA ITOIITO j& 3a MPEUI0KESHH CUCTEM jOIIT
yBeK Hero3HaT. HeyrpoHcka audpakiyja y peatHoM BpeMeHy MOXKe Jia IPYKU YBHUI y (hopMupame
Mmehydasza u ga gompuHece pazyMeBamy TA4HOT IyTa JECOPINIMje BOJOHHMKA. EkcriepumeHTH Cy
u3BeqieHn Ha peakropy |IBR-2 y ®pankoBoj Jlaboparopuju 3a HeyTpOHCKY ¢u3uky OjbeaumeHor
WHCTUTYTA 3a HyKJeapHa ucTpaxuBama y Jyonu. Ha Caumum 12 je mat mpuka3 KOMIIOHEHTH
mudpakToMerpa.

Cimmka 12. I'naBHe kommioHeHTe qudpakromerpa: (1) jearpo peakropa, (2) Mmomepatop, (3)
NpPOIYCHU BeHTHI, (4) mpekumad 3a peyKoBame mo3anunae u3mel)y nsa ummysica, (5) pasaenHuk 3a
MOJIeNTy HEYTPOHCKOT CHOMA Ha JiBa KaHana, (6) Ouonomnika 3amrtura, (7) peduexrop, (8) 3arBapau
cHomna, (9) momecusa u3nasna aujadparma, (10) gerekrop BelMKHX yrioBa pacejama, (11) 21 PSD,
(12) ®He-6pojau (Taukactu aerektop), (13) rornomerap, (14) poranuonn kpak, (15) rerektop
MaJIiX yrjioBa pacejama (npeys3ero u npuiaroheno us [149])

3arpeBame KOMIIO3UTA j€ BPIICHO y BaHaaujymMckoj iehu o 270 mo 750 K.

Mopdonoruja mobujernx kommo3uta ucnutana je Thermo Scientific Phenom Desktop
ckeHupajyhum enekTporckuM Mukpockorom (SEM) Thermo Fisher Scientific Attn. Phenom
Applications, Eindhoven. Ceu y3opuu cy npunpemsbenn Ha ciefehu HauMH: KapOOHCKH JIeTIaK je
HaHEeCeH Ha aTyMWHHWjyMCKH HOCAd, 3aTHM CYy CIIaTyJIOM Y30pIlM Ipaxa pacropel)eHrn Ha MOBpIINHY
KapOOHCKOT JieTKa. 3a YKJIamambe BHIIKA HE3aCIJbEHUX YeCTHIa KOpHIINeH je KOMIPUMOBAHH
Ba3/lyX. 3a UCIIUTHBAKE MPOMEHE MOP(}OIIOTHje HAKOH LUKINpama, Kao U JUCTpUOyIMje aAuTHBa Y
MgH2 xopumrhen je ckenupajyhu enekrponcku mukpockorn JEOL JISM6460LV onpemisen Oxford
Instrument INCA-X-sight 3a eHepreTCKu TUCIIEP3UBHY PEHATCHCKY MUKpOaHamu3y. [Ipe cHuMama,
Y30pIIU Cy HallapeH! TaHKUM CJIOjeM 3J1aTa.

Amnanuza quctpuOynuje uyectuna pahena je Ha Malvern Mastersizer 2000 ©HCTpyMEHTY ca
He-Ne nmacepckum HM3BOPOM CBETIIOCTH KOjU ACTEKTyje dectuiie y omcery ox 0,02 mo 2000 pm.
V30puy cy MPUIPEMILEHM 3a aHAIH3y TakKo IITO jeé 5 mg KOMIO3UTa aucheprosano y 10 cm?®
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u3omnponanoina. Kako 0u ce n30erio cTBapame araoMmepara, TPETUPAHU CY Y YITPa3BYYHOM KYATHITY
OKO 3 min.

3.2.2. HcnuTuBame 1eCOPNIMOHUX 0COOMHA KOMIIO3UTA

Kunernuka cBojctBa gecoprnuuje Hz w3  xommosuta MgH2-WOs3 ucnurana cy
mudepHimjaaHom ckenupajyhom kamopumerpujom (Differential scanning calorimetry, DSC) u
TeMIepaTypcku mporpaMupanom zaecoprijom (Temperature programmed desorption, TPD).
Mepema Temrieparype IECOpIIHUje BOJIOHHKA W3 KOMIIO3UTAa Cy H3BpIICHA IU(EPEHINjaTHOM
ckenupajyhom kanopumerpujom Ha ypehajy DSC Q10P. Oxo 2 mg y30pKa je 3arpeBaHo y arMochepu
aprona op3uHom 5 °C/min y Temmiepatypckom uaTepBaiy o1 30 go 500 °C.

3a WCIUTUBAkEC TEPMHUUKHX OCOOHMHA, TEMIEPATYPCKH MPOrPaAaMHPAHOM JIECOPIILIH]jOM,
koMeprujarHor MgH» xao u obe cepuje kKommo3uTa, KopuiiheHa je amaparypa MpOHW3BEACHA Y
JlaGopatopuju 3a pusuky MHCTUTYTA 32 HyKIIeapHe Hayke Bunya. /lecopOoBaHU racOBUTH MPOTYKTH
JETEKTOBAHHU Cy KBaApynosHuM MaceHuM criekrpomerpoM XTORR XT300 mpu KOHCTaHTHO] Op3UHA
3arpeBama o1 10 °C/min ox cobne temneparype 1o 500 °C (773 K). Peakuuja necopnuuje Hy u3
KOMITO3UTa aHAIM3KMpaHa je (PUTOBamEM EKCIIEPUMEHTATHHUX IM0JIaTaka KOPUIThemeM pa3inunuThX
KMHETHYKHAX MOJIelia 3a aHAJIM3y peakilja y YBPCTOM CTamy. BpelIHOCTH eHepruje akTHBaluje U
Koe(uljeHaTa Kopenamnnje qo01jeHu cy moMohy copTBepa 3a aHaIu3y KHHETHUKHX T0J]aTaKa KOju
je pa3BHjeH y OKBHpY Hallle HCTpaKuBauke rpyme ox crpane HoakoBuh u capamnuka, a mokpehe
npeko ce npeko Scilab mmardopwme.

ExcniepuMeHTH NMKJIMYHE arfcopIlyje MU JAECOpHIMje H3BEIEHH Cy Ha HHCTPYMEHTY
CuseproBor tuna ca audepernujaiauM manomerpom HERA C2-3000 nusajHupaHuMm oj cTpaHe
HERA Hydrogen System. Konnurnna mMatepujana kopuiiheHa 3a cBako Mepeme je oko 200 mg, mpu
yemy Cy Mepema BplleHa y omncery temneparypa oa 300 xo 340 °C, nputucuuma 0,2-0,7 bar u 3,8-
10 bar mpunukoMm aecopniuje W ancopnuuje. Ypehaj uspadyHaBa KOJUYMHY BOJOHHMKA KOJU C€
arcopOyje u jecopOyje MepemeM MpOoMEHEe MapIlyjaJHOT MPUTUCKA BOJOHUKA Y JApXkKady y30pKa
no3Hare 3ampeMuHe. Ha natoj temmepaTypu um mpuTHCKy, ypehaj omoryhaBa Mepeme KMHETHKE
aTIcOpIIIIH]je U Aecopnije y GyHKIMju BpeMeHa. J{a 6u ce mocturia qo0pa npenu3HoCT, HapiiyjaiHa
IPUTUCAK c€ MepU TU(epeHIINjaTHO: KOPUCTE Ce JIBE€ KOMOpE 3a Y30pKe IM03HaTe 3alpeMHHE, O]l
KOJHUX cy 00€ MoBe3aHe ca JApKadeM y30pKa U 07 KOJUX CaMO jeJTHa CaJp KK y30paK 3a MEepeme, 0K
je Apyra, npa3Ha KkoMopa, pedepeHTHa. MepemeM pasziuke npuThcka usmely 1Be komope, MOxe ce
JTUPEKTHO MEPUTHU KOJMYMHA BOJIOHUKA KOJU ce arcopOyje win aecopOyje, Mo JaTUM arcoTyTHUM
NpUTUCKOM. J[Be KOMOpe cy cMelITeHe y n3osoBaHy neh ca perynucanoM temmneparypom. JlogatHu
TepMoIIap je MocTaBjbeH yHyTap nehu Oau3y mosoxkaja apikada y3opka Kako OU ce Jajo Iperu3Ho
OUYMTaBalk-€ TEMIIEpaType Ha TMOJoXajy JApkada y3opka. [Iporox raca y oBom ypehajy je
ayTOMaTH30BaH ITHEYMAaTCKUM BEHTWJIMMA. Y30paK c€ CTaBjba y TOYETHO TEPMOJUHAMHYKU
CTaOMIIHO CTame IMOJ JaTOM TeMIIepaTypoM M HpuTHCcKoM. IlpuTHcak ce 6p30 Mema y 0JHOCY Ha
paBHOTEXHU U ypehaj Oenexu eBoylH]y KOHIIEHTpalyje BoJgoHuKa cBakux 0,5 cekyHau JOK y30pak
HUj€ MOTIYHO 3acCMheH BOJOHMKOM WM AEXHIPOr€HU30BaH.
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3.3. Cunre3a M-V tankux ¢puamona

Hanokpucranau TaHKM (UIMOBH Cy CHHTCTHCAaHU HEPAaBHOTE)KHHM IPOIECOM KO-
JETIO3UINjOM, KOpuIIhemeM CHUCTeMa 32 MarHeTpOHCKO paclplivBame ca Bume u3Bopa Kurt J.
Lesker (KJILC CMS-18). Aprou je kopuinheH Kao pagHH Irac IMPH HUCKOM IPUTHCKY Y PEKUMY
KOHCTaHTHOT IIPOTOKA. Y30pIIM Cy ICMOHOBAaHM Ha Si cyIlcTpary P-Tuma ca TepMUYKH (POPMHUPAHUM
ciojem SiOz, na 300°C.

VYpehaj ce cacToju 011 BaKyyMCKe KOMOPE Y KOjoj Cy CMEUITEHH IMOJjIoTa Ha KOjy HAaHOCUMO
KEJBCHH MaTepHjall, 3aTUM MaTepujal KOju C€ HAHOCH M HM3BOP YECTHIIA KOjUM pacHpIIryjeMo
Marepujaj Koju ce JAeNoHyje Ha moaiory. M3Bop yecTulia je jJOHM30BaHM rac KOju ce yop3aBa rnpemMa
METH CUCTEMOM MarHeTa u enektpoa. [Ipoiec nounme mocTu3ameM BUCOKOT BAKyyMa y KOMOPH 3a
TaloXewe. BUCOK BakyyM cMmamyje BepoBaTHOhY Tajokema HEXEJbeHHX HeuncToha Ha MOJUIOTY.
3atuM ce y KOMOpY YBOJH, Y OBOM CIIy4ajy, aproH KOjU C€ jJOHH3Yje IPUMEHOM BHCOKOT HAlloHA.
JoHM aproHa ce eJEKTPUYHUM TOJbUMa YOp3aBajy Ha MeTy, Ja OM yaZapoM y Y JAOILIO 0
pacrpiInBama 4eCTUIe y OKOJIHH IpocTop. Kako Cy pacyTd aTOMU M MOJIEKYJIH METe eIeKTPHUIHO
HEYTpaJHH, CJICKTPHYHA U MarHeTHA M0Jba HEMAjy 3HATaH YTHIAj Ha WuX. Hactamu aromu umajy
JIOBOJEHO CHEPTHj€ JIa CTUTHY JI0 IOJIOTe Ha KOjy ce JIeNOHY]jy. [Ipkad Ha KoMe ce Halla3| IMOJIoTa
ce portupa, 00e30ehyjyhu paBHOMEpHO Tanoxkeme Ayx lene mojore. [lopex atoma mere, kKao
pe3ynTaT cyaapa, pacejaBajy ce M eIeKTPOHHU MeTe, KOjH C€ MAarHETHHUM IT0JbUMaA JIPKE y OJIM3UHH
MeTe. Y cymapy ca aToMHMa aproHa, 3ajJp)KaHH EJICKTPOHH MoBehaBajy BepoBaTHOhy joHM3aluje
aproHa y OJM3uHHU MeTe, yuMe ce moBehaBa Op3uHa 1eror mporeca, a BbUX0BO 3a/IpyKaBambe CMambyje
Mmoryha omrehema Ha TajJ0XKEeHO] MOAJI03M U3a3BaHa yIapoOM €JICKTPOHA Ha By. M300poM IHIBHOT
MaTepHjaia, KOHTPOJIMCameM Op3rHE M BpEMEHA HAaHOIICHA BPIIHM C€ KOHTPOJIa cacTaBa U ACOJbHHE
HAHECEHUX CJI0jeBa.

3.4. Moauduxauuja Mg-V ¢uima joHCKHM CHOMIOM

Momudukanmuja Mg-V ¢unmoBa ypahena je ma ®AMA moctpojemy 3a aHaIU3y U
Moau(UKaMjy MaTepHjaia JOHCKMM CHOINOBUMA (HHUCKOEHEepreTcku neo Tecna akiienepaTopcke
UHCTAJAIMje) y PESKUMY OBPEMEHOT MPOOHOr MoroHa, kopuinhemeM n3Bopa Jakux jona [150].
VY30puu cy o3paueHH JOHCKMM CHomoBuMa H~ pasnumuuTux eHepruja u QuryeHaca Ha COOHO]
TeMrnepaTypu y Bakyymy peaa 107 bar, npu koHcTanTHOj cTpyju cHona. ONTHManHe eHepruje 3a
JIENO3UIIN]Y JoHA Y GUIMOBHMA JTIOOHMjEHE CY JETa/bHOM IPOLIEHOM JTyOMHCKOT Npoduia pacrtoiesne
jona momohy SRIM (Stopping and Range of lons in Matter) co¢teepa [151].

SRIM je rpyna nporpama Koju U3padyHaBajy MHTEpakiije u3Mel)y jona u marepuje. Jesrpo
SRIM-a mpencraBiba mporpam TRIM (Transport of lon in Matter) 3achoBan Ha Monte Kapio
cUMyJlalljamMa, a u3padyHaBa MHTEpakifje yOp3aHux joHa ca amoppHHM MeTama. Jlaje KOHaYHY
TPOJUMEH3UOHY AUCTPUOYIH]y jOHa Kao M MOJAaTKe O KHHETHUYKUM II0jaBamMa IOBE3aHUM ca
ryOUTKOM eHepruje joHa: omreheme MeTe, pacHplIMBame, JOHM3alMja U MPOU3BOJHa (POHOHA.
Cumynanujom cygapa MOry ce J0OMTH Mojald O MeXaHM3MuUMa TIyOMTKa €Hepruje joHa,
IUCcTpuOyLMjy jOHA O JYOUHH, Kao ¥ TUCTPUOYLM]jy U Opoj BaKaHIMja 1O TyOUHH MeTe.
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3.5. Kapakrepu3anuja TaHkuX (pujIMoBa

Kako 6m ce ucnurao yrunaj nedexarta JASMOHOBAHUX y MOBPIIMHCKUM ClIojeBUMa (uima,
HAKOH O3paurBaba je BpIIeHo xuapupame 2h Ha Temneparypu ox 300°C u npu nputucky ox 7 bar
y HSA (Hydrogen Sorption Analzyer) ypebajy.

JlecopriinoHe OCOOMHE Cy HCIUTAHE TEMIEPATypHOM JIECOPIIHOHOM CIEKTPOCKOIHjOM
(TDS) cnpernyrom ca in situ ontuukum Mmukpockormom (Nikon mod. Eclipse) koju omoryhyje
npalieme y30paka y TOKy 3arpeBama, Y pepIeKCHOHOM WA TPAHCMUCHOHOM Moy. TaHku GuiMoBu
Cy 3arpeBaHy Ha TPEjHO] IJIOYM Y OICery Temmeparypa oj coone g0 550 °C, y3 mpoTok aproHa Ha
npuTHCKY o1 1 atm. ONTHYKH MUKPOCKOIT O€JIekKH TPAHCMHUCHOHE CIIEKTPE U MPOMEHE HHTECH3UTETA
CBETJIOCTH TOKOM JIECOPIIIIH]e.

[TporieHa KHHETHYKUX TTapameTapa, U3 100po MO3HATUX KMHETHYKHUX MOJIENA 32 pEaKifje y YBPCTOM
CTamY, U3BpIIICHA je ToOMOhy (QyHKIIH]e:

In [lng(@) (10TOO>

e je g pyHKIMja peakimOHOT MOJIeNa ca napaMeTpoM @ Koju MpeICTaBIba IOKPUBEHOCT IMOBPIIHHE,
a T je Temmneparypa. EHepruja aktuBanmje 3a IeCOpIINjy Kao U MPEICKCIIOHCHIIN]aTHU (aKTop ce
MOTY U3padyHaTH U3 Haruba u oJiceuka, Kako Ou ce J00Mo MexaHn3aM peakiiije TpakemheM HajOoIber
yKJIamnama eKCIIEPUMEHTAITHUX ITO1aTaKa.

3a uCIHTHBaKE MUKPOCTPYKTYpe W cactaBa ciojeBute MQ-V crpykrype kopumiheHn je
ckeHupajyhu TpaHcMucHOHH eekTpoHcku Mukpockon (Jeol, ARM 200CF, STEM) oneparusHe
erepruje 200 keV ca Cs kopekiijoM 3a chepHy abepaiinjy onpeMIbeH eHEPreTCKH JAUCIIEP3UBHUM
penarenckuM (EDX) cnektpomerpom 3a mamupame (Jeol, Centurion SSD) kao u crieKTpoMeTpoM
(Gatan, Quantum ER Dual EELS) 3a mepeme ryoutaka enepruje enektpona (EEL). Y3opiwm 3a
aHAJN3y Cy NMPUIPEMIbEHH KOHBEHIIMOHATHOM TEXHHMKOM, MONPEYHUM CEUYEeHeM TaHKUX (PUIMOBa,
3aTUM OpyIIeHH W mosMpaHu 10 npubmmxkHOo 100 UM M UCTameHW OO0 TPaHCIAPEHTHOCTH 3a
enexkTpoHe kopuirhewem Gatan PIPS cucrema.

3.6. CneKTpoCcKoONUja eJacTHYHO W30HjeHHX joHAa MepemeM Bpemena mnpesera (TOF-
ERDA)

Jlo6pa 0ceT/bUBOCT Ha BOJOHHUK (PPM) U 1yOHHCKaA pe3onynuja (~15 NM o1 MOBpIINHE) YHHE
TOF-ERDA (Time of Flight Elastic Recoil Detection AnalysiS) npumapHOM TEXHUKOM 3a
UCIIUTHBAkE caJp)kaja BOJOHMKA y TaHKUM ¢unmoBuma. [locenyje mpeaHOCT HCTOBPEMEHOT
JIeTeKTOBama U JTyOMHCKOT Nnpoduircama CBUX eJleMeHaTa aToMCKe Mace 28 1iu Mame. Mepemwa cy
ypahena xopumhemem croma ?1%* jaumme 20 MeV. Vrao usmel)y HoBpIIMHE y30pKa U CHOMA je
nu3zHocuo 20°.

CriekTpockomnuja eJacTUYHO H30HMjeHHX jOHa MEpEHmEeM BpeMeHa IpeneTa je MeToAa 3a
onpehuBame TyOMHCKHUX MpoduiIa U KOHIIEHTpallkja eleMeHaTa y MeTH IOMONy JOHCKHX CHOIIOBA.
3acHMBa ce Ha U30Mjamy JOHA U3 MeTe yOp3aHUM jOHMMA U JIETEKLU]H BUXOBE €Heprije U BpeMeHa
npenera u3mely 1Be BpeMmeHcke craHuie. Kako 3a MCTy eHeprujy ABe pa3IMuuTe Mace HMajy
pasnmuuuTy Op3UHY U BpeMe TpeJieTa, JOHH CE€ MOTY OCHM I10 €HEepTHjH pa3jaBajaTd U 1o macu. Ha
OCHOBY IO3HATUX I'yOUTaKa eHepruje joHa mo AyOWHH, Ka0 ¥ MOMPEYHHUX MpeceKka UHTEpaKLuje, U3
E€HEPTUjCKUX (BPEMEHCKHUX) CIIEKTapa ce MOTy TOOUTH TyOMHCKH MPOQUIH eJleMeHaTa.
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Ha Cimum 13 je nmar memarcku mpukaz TOF-ERDA cnektpomerpa koju ce Hamasu y
JlaGopaTopuju 3a WHTEpakiyje joHCKuX cHomoBa Muctutyra Pyhep bomkoBuh, Ha kome cy u
M3BpIIeHa Mepema. CacToju ce 071 BaKyyMcKe KoMope y Kojoj je mputucak 8x10~8 mbar u nerexropa
CMEILITEHOT 1o yrioMm oA 37,5° y OIHOCY Ha YIaJIHU CHOII.

Komopa J/
L /’“’* 478 mm L=523 mm 12 mnl]
[> 375 i o “ n3bujeHn U pacnplieHu joHu
“ meTa , ot 4 AT/} ﬂ } % ]i = 5
‘ J T — - T2 “gBD
; Y i Yi 3
OTBOp CHPNa
e

ni P I lf

Crapt cTon

AMP

TAC
|| I KOMHUMAeHUuja A A

cHon joxa (Cl, Cu, I...) gate 3a ADC
uz ybpausaua (E=1 MeV/A) lﬂ nl

ADC | ADC | ¢&—

ayyHa
DAQ N .

Camka 13. Hlemarcku npuka3 TOF-ERDA cnekrpometpa
(mpey3eTo u agantupano u3 [152])

Jonu (majuenthe Cl, Cu, I, Au) ce nomohy akueneparopa yop3aBajy no eHepruja o ~ 1MeV u
cynapajy ca metoMm. M30ujeHu JoHU ce JETEKTY]y MEPEHhEeM €HEprija U BpeMeHa npeneta. Jlerekrop
ce cacroju u3 nse BpemeHcke cranuie Ti1 (CTAPT) u T2 (CTOII) koje majby CUTHAJIE 32 MEpebe
BpeMeHa Ipesnera, Mel)ycoOHO mocraBjbeHe Ha pacrojamy ona L=0,5234 m. IIpoctopHu yrao
JeTeKTopa je neduHucaH oTBOpoM (oJuje 3aame CTaHuIe U HheroBa BpearocT je 0,113 msr. Ha 12
mm ox T2 cranuile Hanmasu ce Si monynpoBogHUYKH aetektop (Surface barrier detector, SBD) koju
MepHu eHeprujy u3bujenux jona. Jo 4 ys3opaka semmumae 10x10 mm? Moxke ce HCTOBPEMEHO
CMECTUTH Ha HOCay, yMja ce MO3MUIIMja MoJelaBa MOTOPU30BAHUM MHUKPOMAHUIYJIaTopoM. bp3u
HETaTUBHY CHTHAJIM W3 BPEMEHCKHX CTaHWIIA JI0JIa3e 10 JUCKPUMHUHATOpAa KOHCTaHTHE (paKimje
(CFD) xoju ananmorse curHaJie mpeTBapa y JUruTaaIH! KBaJPaTHU ITyJIC, KOjU CE KOPHCTH 32 OKHIabe
CTAPT u CTOII yna3a y jenuHuim 3a Mepeme BpeMeHcke pasnuke usmely asa curnama (TAC).
HeratuBHu curHanu u3 jaeTekropa ojiasze y mnpeanojadano (PA), a 3atum mojavano (AMP) koje
obnukyje mysc 3a aHanorHo-aurutanau koaBepTop (ADC). TAC u SBD curnamu ce ckympajy y
KOMHIIMJCHIIMJU U BOJIE Y aHAJIOTHO-IUTUTATHU KOHBepTOop. CKyIubame 1 00pajia rmojiaTaka BpIlU ce
y nporpamy SPECTOR u kao pe3ynraT ekcriepuMeHTa 1001jajy ce JBOJUMEH3HOHE KOWHITHICHTHE
marne. Ha Caimum 14 ce moxe BuzeTn npumep Taksor 2D cniekTpa rie je Ha X-ocHu Bpeme IpesneTa a
Ha Y-OCH JIaTa eHepruja y kaHanuma. bpoj gorahaja y jeqHoMm KaHamy o3HadeH je oapeheHom 60jom
ca ckaje. JOHU Cy OCUM IO €HEpruju pa3BojeHu 1o Macu. Jlaska oOpaja mojaraka 3acHUBA ce Ha
W3/[Bajarby M aHAJM3UpPamy CBAKOT Of eJeMeHaTa, Jo0ujamy AyOMHCKHX mpoduia momohy Potku
[153] u CORTEO [154] codrBepa.
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4. PE3YJITATU U JTUCKYCHUJA

4.1. Cunreza MgH2-WOs3 kommno3utra M ucOUTHBam-€ YTHIAja HapaMeTrapa MiieBemha U
KOJINYHMHE ATUTHBA HA IeCOPIIHOHE 0COOHHE

Y EkcnepuMeHTaIHOM Jeny je Beh pedeHo na cy kommo3uta MgH2-WO3 npunpemsbenu
MEXaHWYKUM MJIeBelheM kKomepuujasiHor MgH2 mpaxa ca momarkom 5, 10 m 15 mac. % WOs.
Konnunna agutusa on 10 macenux % je yecto kopumiheHa MpUIMKOM CHHTE3€ KOMIIO3UTa Ha 0asu
MgH2, nako Ta koauunHa Moxe uhu g0 yak 50 macenux % [55,62,65,67,72,156]. Jomatkom 10
maceHux % WO3 kamanuTeT CKIaJuIITeha MarHe3ujyM XUIpuaa ocTaje u3Haj 3a10B0JbaBajyhux 5
MaceHux % BopoHuka. Paznor 3a omabup WO3 kao aguTuBa JIeXKH y YMEHCHUIM Ja je Bojdpam
MYJTHBAJICHTAH METaJl U CaMUM THM OYeKyje ce Ja OM MOrao JOBECTH A0 MOOOJbIIama COPMIHje
BojioHHKa. CIIOCOOHOCT jOHA IMpeia3HOT METala Jia UMajy BHIIE BAJCHTHUX CTama oMoryhaBa UM
JaKy AMCOIMjalrjy MOJIEKYJIa BOJOHHUKA. MEXaHHMYKO MJICBEHE j€ M3BEACHO Y /B IICjKEp MIIMHA
SPEX 5100 u SPEX 8000M ca paznuuutum napamerpuma npukazanuM y Tabean 4. YV o6a ciydaja
KopumiheHa je jeqHa Kyriidia 3a MiieBeme amjamerpa 8§ mm. IlomymeHocT mocyna 3ajeHo ca
KyTJIHMIaMa u paxom je a0 40 3amn. % ca iusbeM ocTaBibarba JOBOJBHO MPOCTOPA 3 IITO SPUKACHH]C
wiesewe [50]. Kao mro ce Buau u3 npuiiokeHe tabele, MOCYAE 32 MIICBEHE CE Pa3lIUKYjy Y
BennuuHu: nocyga SPEX 8000M mnuHa je oko 3 myTa Bullla oJ] Hocyae koja npunaaa Mauny SPEX
5100 (mopenehu yryrpammy Bucuny). [lpema tome, pacrojame u3mely ynapama y SPEX 8000M je
OKO 3 myTa JyXe IITO yTHYe Ha YKynHH yHOC eHepruje. C apyre ctpaHe Op3uHa KpeTama Hocaua
nocyne koa SPEX 5100 mumna je Tpu myta Beha, na je HHTepEeCaHTHO YIOPEANTH UCXO0/IEe MIICBEHA
y 00a cinyuaja. O3Hake y3opaka gare cy y Tabeau 5 u 6uhe xopunihene y g1ajbeM TEKCTY.

Ta6esa 4. [lapameTpu miieBema

bp3una kperama Marepujan
3anpemuna OnxHoc mace KyrJjmune
Muun HOCaya mocyjae nocyjue u
nocyae (ml) U Mace mpaxa
(cpm) KyrJjmie
SPEX 5100 2500 2,5 KaJbEHHU YETUK 10:1
SPEX 8000M 875 8,8 KaJbEHU YEJTUK 30:1
“HUKITyCca [0 MUHYTY
Tabesa 5. O3Hake y30paka
MgH:2 WOs3
Osnaka Hanoviena (macennx %)  (macenux %0)
KOMEPIIH]jaTHI
AA MgH> 100 _
AA30 mteBeH 30 min 100 _
5MW5 SPEX 5100 95 5
5MW10 SPEX 5100 90 10
5SMW15 SPEX 5100 85 15
8MW5 SPEX 8000M 95 5
8MW10 SPEX 8000M 90 10
8MW15 SPEX 8000M 85 15
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4.1.1. MuxkpocTpyKTypa U MopgoJioruja

4.1.1.1. PeHAreHOCTPYKTYpPHa aHAIN32 KOMIIO3UTA

Hudpakrorpamu komnozura 5SMWS, 5MW10, 5SMW15, 8MWS, 8MW10 u 8MW15
no0ujeHrX MexaHUIKUM MiieBemeM y MitmHoBuMa SPEX 5100 u SPEX 8000M, npencraBibeHu cy Ha
Cauxama 15 u 16. Pednekcuje koje onrosapajy terparonannom B-MgH2, merannom Mg, koju je
yBEK mpHcyTaH y Komepijannom mpaxy (MgH., Alfa Aesar 98%), u WOs cy npucyrHe y
mudpakTorpaMuma cBUX y3opaka. Lllupeme kapakTepucTHYHUX MakCHMyMa Ha ro3unujama 27,76°
(110), 35,59° (101), 39,75° (200) u 54,56° (211), xoju oarosapajy p-MgH2 rerparonanne crpykrype
(P42/mnm), npumeheno je y y3opky AA30. Mcro mmpewme MakcuMmyma ce npumehyje U y CBUM
KOMIIO3UTUMA TITO yKa3yje Ha CMambCHE BEIUYMHE KPUCTAIUTA U aKyMmyJalujy (HaroMuIaBame)
MexaHu4kor Hampesama. JleOaj-1llepepoBom  (Debye-Scherrer) ¢dopmynom [65,157-159]
npumeweHoM Ha (110) makcumym u Bunmjamcon-Xosmosom (Williamson-Hall) metozom cy
u3padyHaTe BEIMYMHE KpHUCTalIWTa CBHX mpaxoBa. lllupeme MakcuMyMma je BHIIE HU3PaKEHO KOI
y3opaka cunterucanux y SPEX 8000M muuny (Bugetu Tabeay 6).

Y . Y # o

Hurensurer (ap6.jen.)

10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50 ‘ 60 ' 70
20(°)

Cimmka 15. [Tuppakrorpamu MgH2 mueseror 30 min (AA30), komepuujanaor WO3 1 koMIo3ura
npunpembernx y SPEX 5100 muuny; Jlerenna: f (B-MgH2), y (y-MgH>), # (WO3), «(Mg).
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Ako cy BennunHe Kpuctanura udmely 5 u 50 nm, BenuunHa ce u3padyHaBa y OKBUPY IpEIIKe
0J1 OKO HEKOJIMKO TIpolieHara Ouiio aa ce mpumemyje ebdaj-Illepepoa mnm Bunujamcon-Xomnosa
metozaa [160]. Hakon muieBema monasu o dopmupama meractadbuine y-MgH2 dase [34]. Yenen
BHCOKOI' KOMITPECHBHOT cTpeca Terparonanna (pyrui, P42/mnm [161]) B dhaza ce Tpancdopmuiie y
MeTacTabuiaHy opropomOuuHy daszy [25]. Bucokoeneprercku ymapu Kyriui@a IOBOJE [0
nedopmalija U CTpyKTypHHX nedekara u Ha Taj HauMH moBehaBajy ciioOOIHY €HEPrujy cucrema
[162]. Kama je cnmobogHa eHepruja BHCOKa, CTBapajy c€ YCJIOBU 3a MpeBasHIakeme Oapujepe
aKTUBAIlMOHE eHepruje u Gopmupame MeracrabuiHe (asze. MakcuMyMH KOjuU OAroBapajy y ¢asu
Beher cy mHTeH3UTETa y AudpakTorpaMuMa KOjU NpUNanajy yzopuuma cuHTteTucanuM y SPEX
8000M mmmny. Hema pednekcuja koje oaropapajy kpuctataoM MgO i Mg(OH)2. Morio 6u ce
TBPAWTH JIa HE MIOCTOjH 3HAYajHA KOHTAMHUHAIIM]a KUCEOHUKOM HITU J1a Cy I0OUjeHe BpcTe aMopdHeE.
Cmameme BeMunHe KpuctanuTa u Behe xonmuunne v dase y yzopruma miaeBeHuMm y SPEX 8000M
ykasyjy Ha Behu yHoc eHepruje y nmopehemy ca SPEX 5100.

Tabesa 6. Benmmunna kpucranura B-MgH: dasze yzopaka cuarerncanux y SPEX 5100 u SPEX 8000M
nobujena Jle6aj-1llepeposom (D-S) u Bunujamcon-Xomnosom (W-H) metomzom

Y3opak (5100) Beauvyuna ¥Y3opaxk (8000M) Benuuuna
KpHUCTAJIUTA [nm] KpHUCTAJUTA [nm]
D-S W-H D-S W-H

AA 70 64 AA 70 64
AA30 17 17 AA30 14 14
SMW5 19 18 8MW5 12 11
5SMW10 19 16 8MW10 11 13
SMW15 24 33 8MW15 11 13

HenpaBunHoct y BenuuuHM Kpuctanura y y3opky SMWI15 morna 6u ce 06jacHUTH XJIaJHUM
3aBapuBamEM 3pHA ycie] Kpaher yqapHOr ImyTa y Mamoj IMOCYIU 32 MIIEBEHE KOja MPHUIaaa MINHY
SPEX 5100.
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Cimka 16. [Tluppakrorpamu MgH2 mueseror 30 min (AA30), komepuujanHor WO3 1 komro3ura
npunpemsbernx y SPEX 8000M mnuny; Jlerenna: B (B-MgHy), v (y-MgH2), # (WO3), *«(Mg).

4.1.1.2. Anajau3a pacnojeie BeJHYMHEe YeCTHLA

Ha Cauxama 17 u 18 ce Mory BuJIeTH pacro/iesie BeIMYNHE YeCTHIIA 110 3alIPEMUHH, y30paKa
AA, WO3 u xomnosura. Y3opuu miaeBeHr y SPEX 5100 noka3yjy IprINIHO CIIHYHY OUMOJIATHY
muctpuOyunjy (Camka 17) y omncery 0,2-100pum. V y3opky SMWS5 46% uectunia uma npocedyny
BenMmuuHy 1,25um, 1ok octanmux 54% npoceuny BenwmuuHy o 10um. IlIto ce tuue y3opka SMW10,
44% 3ampeMuHe UMa cpelliby BenuunHy yectuua of 1,1um, 1ok 56% y3opka uma 15um. Canuho je
u ca y3opkom SMW15, 41% 3anpemuHe y30pka uMa Cpeimby BenuuuHy yecturna o 1,25 um, a 59%
y30pKa UMa cpelilby BeIMuuHy uectuna of 13 um. ¥V nopehemwy ca oBum PSD kpuBama, y3opiu koju
cy cuntetrcanu y SPEX §000M nioka3yjy nonuMofanny quctpulynujy Benununne yectuna (Canka
18) mTo ce Moke BuIETH MO 00NMKY KpuBHX. CIMUHM pe3ynrtatu cy aooujeHu nogatkom VO:2 u
NaBHs [69,163]. Kpyxuu nujarpamu Ha Ciamiu 19 moka3syjy yaeo MpoceyHe BEIWYHMHE YecTUIa
no6ujeHux u3 pacnojene. [IpuanyHo je Temko nope3aT BEIMYUHY YECTHIIA U BETMUMHY KPUCTATIUTA
ca I0JaTKOM aauTHBa. Benmndnaa kpucranmTa ce nmosehasa momaBamem WO3 y y30opiimmMa MI€BEHUM
y SPEX 5100. C npyre cTpaHe, cpelme BPEIHOCTH BEITUYMHE YECTHIA 32 KOMIIO3UTHE Y30pKe
mieBeHe y SPEX 5100 He moka3yjy UCTH TpeH/I, Kao mTo ce Moxke Buaetu u3 Tabdene 6. [1To ce Tnue
y3opaka mieBeHux y SPEX 8000M, uuje npumehena ycarnameHocT u3mel)y BenTuunHe U BEIUYHHE
KpuctanuTta. ¥ ofa ciaydaja MOKEMO MPHUMETHTH CMamkCHhe BEIMYMHE YecTHlla y nopehemy ca
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komepujanaum MgHz, mto Moxe goBecTH 10 60JbUX CBOjCTaBa Aecopmiiyje. Bennunna yectuna He
IpaTH UCTU TPEH]] KA0 BEIMYMHA KPUCTAINTA.
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Camka 17. Pacrioniena BemumHe yecTuia o 3anpeMunu ysopka AA, WOz u kommo3ura
npurnpemsbeHnx y SPEX 5100
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Cauxka 18. Pacnioniena BenuunHe 4ecTuiia mo 3anpeMunu yzopka AA, WO3 u koMmmo3uta
npunpemibenux y SPEX 8000M
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Cauka 19. KpyxHu aujarpam ojHOca BEJIMUMHE YECTULA Y KOMIIO3UTHMA CUHTeTUCaHUM Yy SPEX
5100 (a) u SPEX 8000M (6)

4.1.1.3. SEM aHa1u3a KOMIIO3UTA

Kao miro je HaBeneno y ExciepuMeHTanHoM aeny MOPQOJIOIIKa aHall3a Ceprje KOMIIO3UTa
npunpemibeHe y SPEX 5100 mnuny ypalhena je na Phenom P-series ckenupajyhem eiekTpoHCKOM
mukpockony. SEM wmukporpaduje (BSD, mpsa xonona u SED, apyra xonona) yzopaka SMWS5,
SMW10 u 5MW15 mnpuxkazane cy Ha Cumum 20. HakoH mieBewa npumehyje ce mpomeHa y
CTPYKTYpH IIpU ueMy je ¢opMupaHa cyHhepacTta CTpyKTypa ca YecTHIlaMa XpalraBe MOBPILKUHE 3a
paznuky o1 komepuujaaHor MgH: sbycnacte ctpykType u riaatkux nospinuaa [164]. Mopdonorka
aHaym3a Japyre cepuje kommosuta npunpemibeHe y SPEX 8000M muuny ypahena je ma JEOL
JSM6460LV muxpockory.

Jakxine SEM mukporpaduje kommnosura mieBeHux y oda mimna, SPEX 5100 (Cimka 20) u
SPEX 8000M (Cauxka 21) nokasyjy HenpaBuiIaH OOJMK YeCTHIIA Ca CTPYKTYPOM HaluK cyHhepy. Y
cknany ca PSD ananuzom Ha mukporpadujama SMW ceprje y3opaka MOTy ce YOUUTH YECTHIIE pelia
BenuuuHE 1 UM xao u armomepaty BenuuuHe oko 10 um. CnudHa je cuTyaruja 1 Kajia je ped 0 Cepuju
komnosuta SMW, ¢ TUM 1ITO je BUIJBHMBO M MpHUCycTBO Behux armomepara. Takole ce Moxe BUAeTH
muctpubyirja anutua y matpuiia MgHo» (cBetne uecturie). To je 3ato mto je Bosadpam mpoBogaH
MmatepHjai ca BehuM aToMckuM OpojeM y nopehermy ca MaTpUKCOM, 11a jaue pacupllyje eneKTpoHe U
caMHUM THIM U3TJIe/a cBeTidje Ha et [165]. JloOpa auctpubyiirja aquTHBa je O] BETHKOT 3HaYaja
jep Mo’Ke 3Ha4yajHO MOOOJBIIATH JeCOPHIHjy BogoHnka nu3 MgH» [69]. AautuB y 00aHKy OKCHIa
JIaKIIe ce XOMOTeHO Jucrepryje miuesemeM [166]. Ha Cauxama 22, 23, 24 u 25 cy npukazane SEM-
EDS muxporpaduje yzopaka SMW5, 5SMW15, 8BMWS u 8BMW15 ca xemujckum Marmama pacroese
Mg u W koje notBpl)yjy XoMoreny AuctpuOylujy aauTuBa y OCHOBHH Matepujan. [Ipukazane cy
MUKporpaduje KOMIO31Ta ca A0JaTKoM 5 1 15 MaceHux % aauTHuBa U pa3iinKa y KOJIMUYHUHU CE MOXKE
jacHo Bugetu. EDS mukporpacduje nokasyjy u npucyctso AU KOjUM Cy TOKOM NPHUIIPEME Y30pKa 3a
SEM ananu3y HamapaBaHU y30pIIH.
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Cauxka 20. SEM mukporpaduje (BSD u SED) xommosura SMWS5 (rope), SMW10 (cpenuna) u
5MW15 (moue).
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Cauxka 21. SEM muxkporpaduje kommnosuta SMWS5 (rope), SMW 10 (cpeauna) SMW 15 (nosne).
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Cauxka 22. SEM-EDS mukporpaduja y3opka SMWS ca xemujckum mamnama pacnogene Mg u W
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Cauka 23. SEM-EDS mukporpaduja yzopka SMW15 ca xemujckum manama pacrnonene Mg u W
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Cauxka 24. SEM-EDS mukporpaduja y3opka BMWS ca xemujckum mamnama pacnogene Mg u W
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Camka 25. SEM-EDS muxporpaduja yzopka SMW15 ca xemujckum manama pacnonene Mg u W
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4.1.2. JlecopnuuoHe 0cO0MHE KOMIO3UTA U KMHETHYKHU MapaMeTpH

4.1.2.1. DSC anaau3za

» tengo f €Hao
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Canka 26. DSC xpuse kommnozuta SMW5, SMW10 u SMW15 npunpemssernx y SPEX 5100.
Wncept: DSC kpuse yzopaka AA u AA30

Jla 6u ce OoJbe pa3zyMerno TepMaTHO MoHamame kommno3uta, DSC ananm3a je n3BeneHa Ha
KomepiujaiHoM y30pky AA, AA30 u komnoszutuma. Ha Camunm 26 cy npuxazane DSC kpuse
kommo3uta cuHTeTncanux y SPEX 5100, kao u ymeTHyTa ciimka Ha kojoj cy npukazane DSC kpuse
komepuujarHor MgH2 1 30 min mueBenor y3opka. DSC kpuBa y3opka AA moka3syje camo jenan
HarJanieH eHJIoTepMHU MakcuMyM Ha 434 °C. Cpenme-TeMIrepaTypcku MakKCHMYM KOjU C€ MOXKE
nojaButu Ha 350 °C ycnen noBpummHcky Besanux OH rpyna [21,164], auje npucyran. Huje monuio
HU JI0 T0jaB€ HUCKO-TEMIIEPATypCKOI MakCMMyMa KOjU C€ jaBJba Kao MOcCienula OKCUAALNje U
u3arama y3opka armocdepu, a motuue o Bogae u OH rpyma [21,164]. Y3opak AA30 nokasyje nBa
MakcumyMma jrecopruje Ha 411 °C u 430 °C.

[IITo ce True kommnosuta cuateTrcanux y SPEX 5100 (5SMWS5 u 5MW10), onu mokasyjy 1Ba
€HJIOTepPMHA MaKCHUMyMa TOBe3aHa ca JiecopriujoM BogoHuka: Ha 402 °C u 443 °C, 391 °C u 433
°C pemom (Cauka 26). C apyre crpaHe, TpH CHIOTEPMHAa MakCcHMyma y Kommo3uty SMW15
npumehena cy Ha 355, 384 u 441 °C. Ilomro je nuctpubynuja BeNUYMHE YECTUIA CIMYHA, TO Ce
MOJKE€ MPUIIUCATH pa3IMYUTO] BEIMYMHM KPUCTAJIUTA, OAHOCHO 3pHA, KOJWUYMHU aJuTHBa HU
npucyctBy y-MgH> [166,167]. Benapu (Gennari) cyrepumie na Huckotemneparypuu DSC
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MakCHMyM OJIrOBapa JAecopmiuju BomoHuka u3 y-MgH: u B-MgH2, a BucokoremmeparypHu
MakCUMyM jaecopruuju u3 B-MgH2 [166].

DSC pesynraTu 3a komno3ute cuatetucane y SPEX 8000M cy mano npyradvju: KpuBe Koje
oarosapajy yzopuuma 8MWS u 8MW10 nokasyjy jenan enporepmuu Makcumym (Ciauka 27) y
HIDKEM TeMIiepaTypHoM oricery, Ha 366 u 375 °C, y nopehemy ca komnozutuma u3 SPEX 5100.
VY3opak BMW15 nmokasyje Tpu engorepmHa Makcumyma Ha 372, 415 u 447 °C. [lodetHa Temneparypa
kommosuTa ca 5 u 10 macenux% WOz npunpemsbernx y SPEX 8000M je cmamena 3a 7 0°C y ogHOCY
Ha Y30pKe ca KCTOM KOMMYHHOM anuTuBa npurpemibere y SPEX 5100. Temneparype makcumyma cy
HaBenieHe y Tabenun 7 paqu Oosber pazymeBama.

5
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= 24
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Camka 27. DSC xpuse komnoszura SMW5S, 8BMW10 u SMW15 npunpemsbenux y SPEX 8000M.

Ta6esa 7. Temnepatype aecopmuuje nooujene uz DSC kpuse 3a y3opke mieBeHe y SPEX 5100 u
8000M (momebspano je 3a y3opke miesere y SPEX 8000M)

Y3opak- Tonset[°C] decopnuuonun Hecopnumnonu Jecopnumnonu
SPEX5100/8000M makcumyMm 1 [°C] makcumym 2 [°C]  makcumym 3 [°C]
AA 434
AA30 411 430
MW5 385/310 402/375 443
MW10 365/295 391/366 433
MW15 325/346 355/372 384/415 441/447
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4.1.2.2. HeyTpoHcka qudpakuuja y peaiHOM BpeMeHy

Ha ocnoBy Tepmuuke ananuse ypahene na komnosutuma MgH2-WOs3, youena je cnenuduuna
TpOCTENeHa JECOpIiHja y CiIydajy Kommo3uTa ca Hajsehom kommumHom pomaror WO3 (15
macennx%). Kaga cy y nuramy apyra nBa y3opka ca 5 u 10 macenux % momaror WO3 gecopriuja
ce oaBHja y aBe (base 1ITO je y CKiIaay ca nmogannma u3 aureparype [36,164]. Heobuunoct y ciay4ajy
y30pKa ca TpU MaKCUMyMa JIECOPIIIHUj€ JOBOJIU Yy CyMIbY PEaKIIMOHM MEXaHH3aM JIpyra JiBa y30pKa
U HE MOXE C€ MPaBWJIHO OO0jaCHUTH CIMYHHM CiiydajeBuMa u3 Jjurteparype. Ytumaj WOs Ha
necopniyjy Hz je ounrneano BUIJBUB KPO3 CMakbCHE TEMIIEpaType MakCUMyMa JiecopIiiyje u Behu
Opoj MakcMMyMma, ajldi Ha4yuH JeJIOBalka j¢ Hemo3HaT M HejacaH. Kako OW pa3jacHWIM OBaKBO
MOHAIMIAKkE KOMIIO3UTa, ypaheHa je HeyTpoHCKa Audpakiuja y pearHoM Bpemeny. Lluib je 6uo
oaroBoputu Ha nuTame na i WO3 nenyje kao karamusaTop W Koje je mehydasza moreHmujaiHe
KaTaJIMTUYKE PEaKIIMje WK JI0J1a3u 10 popMmuparba HOBe (haze KomrmosuTa kao y ciydajy VO2 [69].

*
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Cimka 28. RTND mudpakrorpamu y3opka SMW15 Ha nouetHoj temmnepatypu (18°C) u Ha
MakcuMaitHoj Temneparypu (475°C).

Ha Caunm 28 cy uzaBojeHu audpakTorpaMu mnpe MoyeTKa rpejama U HaKOH Ipejamba paau
JaKIIer yoyaBamwa oapehennx makcumyma. Cimka 29 rnoka3syje IpoMeHe Koje ce JIeIIaBajy y y30pKy
TOKOM 3arpeBama. [IprKka3zanu Cy CIIeKTpy HOPMHpaHH Ha yragHu criektap. CBaku criektap je 30up
10 cnexrapa u3mepenux 3a 1 munyt. Ha Coamnm 29, npBu criektap Ha BpXy je Ha TEMIIEpaTypH O]l
T=18 °C, nox je Ha OHY NpUKa3aH CIEKTap Ha MakcuMmaiHoj Temneparypu T=475 °C. Y ropmum
CIIEKTpUMa, 033 IMHA j€ BUCOKA 300T HEKOXEPEHTHOT pacejamba HEYTpoHa Ha BoJloHUMKY. Ha Coaunn
29 ce He youaBa cTBapame HOBe (pa3e TOKOM 3arpeBama y3opka SMWI15, nmpucyTHu ¢y MakCUMyMHU
koju oarosapajy WOs3, MgH2 u Mg. Moxe ce youutn aexomnosunuja MgH2 Tokom 3arpeBama kpo3
HecTajamkbe onaromapajyher makcumyma. Kako makcumymu koju oxroapajy WOs ¢das3u ocrajy
HEMPOMEH-EHU M HaKOH 3arpeBama, 3aKJbyuyjeMo Ja ce paau o katanuzatopy. Ilpucyctso Mg ¢daze
Ha Kpajy 3arpeBama noTBphyje motnyny necopriujy MgH: y uHepTHO] atmocdepu aprona Hema
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peakiMje HA ca OKOJIMHOM ajli HH cTBapama Be3a ca WOs3. 3akibydyjemMo J1a ce Aecopmiija oJBuja
npeko WO3 Tako3BaHUM MEXaHHU3MOM ITyMII€ TJIe C€ BOJIOHUK 300T Jpyrauujer apuHUTETa, IPEKO
cnabux Besa ucrmymmnana npexo W.
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Cauka 29. EBonynuja nudpakrorpama yzopka SMW15 Tokom rpejama
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4.1.2.3. AcnuTuBame  JeCOPNIMOHUX  OCOOMHA  TeMIEepPAaTYPpCKH  MPOrpamMHPaHOM
JAeCOPIIUjOM

Pesynratu TPD mepema Besanmx 3a nmecopruujy Hz npukaszanu cy ma Caumu 30 3a
KoMro3uTe mieBeHe y o6a miauna, SPEX 5100 (a) u SPEX 8000M (6). Komepiujanau y3opak (AA)
MOTIYHO ociiobaha BOMOHHK Yy jegHocTeneHoM mporecy Ha 445 °C. Moxe ce NpUMETUTH Ja
nonaBake WO3 jacHO momepa MakCUMyMe JecopIllidje Ha Hike Temreparype. Kom ysopaka
nooujenux y SPEX 8000M (Cimka 31) npumeraH je TpeH]] IOMepama ISCOPIIMOHNX MaKCUMyMa
Ka HIDKHM TeMIIepaTypama ca mopacToM KOJIMUYKMHE auThBa. Y CiIy4ajy y3opaka nooujenux y SPEX
5100 (Camka 30) To HUje TOJMKO OYMIVICAHO jep Ce JECOpIUja BOJOHUKA OJBHja y IBE (aze u
MaKCUMYMH CY IIUPOKHU. J[Ba acMMeTpUYHA JECOPIIMOHA MAKCHMyMa Cy BHJIJbHBA 32 CBE y30pKeE
komro3uta. OBakBO MOHAIIAKE YKadyje Ha IOCTOjambe pPa3IUYMTHUX MeXaHu3ama ociobahama
BOJIOHHKA, W/WIM PAa3IMYMTO BE3aHUX aToMa BoaoHuKa y y3opiuma (Cimka 30, 31) [36,164,168].
Ca nomatkom WOz, paznBajame ¢aza ASCOPIIIH]jE MOCTaje U3PAXKEHH]E, IITO je BEPOBATHO TOBE3aHO
ca HHU30M CTBOPEHHX CBEXHUX TpaHHIla 3pHA, OAHOCHO wuHTepdejca mamehy MgHz u TMO.
WNuTepakmnuja ocnodohenor Bogonuka ca WO3 ce Takohe mopa y3etn y 003up. Makcumanad Opoj
TpaHMIla ce TOCTIKE Y y30pKy ca 10 macenux % momator WO3 1 nasee 107aBame He M000JbIIIaBa
coprnimona cBojctBa. OBo Baxku U 3a y3opke mieBeHe y SPEX 5100. [aswe, ycien Benmukor yHoca
eHepruje TokoM mieBewma y SPEX 5100 jaBipajy ce MakCUMyMU KOjU C€ MOTY IPHUIIHCATH
arJioMeparju y30pka, a Koje Huje Moryhe mpernu3Ho uIeHTU(DUKOBATH.

VYTHIaj pa3uuuTHX yciaoBa MieBema Ha TPD mMakcuMmyme MoXke ce TBpAUTH ¢ 003UPOM Ha
YHBbCHUILY J1a Y y3opuuma miieseHuM y SPEX 5100 makcumymu HUCY 1006po pa3aBojeHH, AOK KO
SPEX 8000M nioctoju jacaH moyetak u 3a BucokoremmnepatypHe (BT) u Huckoremneparypue (HT)
makcumyme. [locrojame BumecTpykux Makcumyma y TPD cnekTpuma mMoxke OMTH MOBE3aHO M ca
Pa3IUYMTHM BEeIMYMHAMA YECTHUIIA U ca prcycTBoM rama dase [99,167,169]. Kao mmiro je mprukazano
y TabGenun 8, HT MmakcumyM je JOMUHAHTaH 3a CBe KOMIIO3UTE U Haia3u ce Ha oko 370 °C 6e3 063upa
Ha YHOC €HEpruje MPUIMKOM MIICBEHA WIM KOJWYUHY HoaaTtux okcuaa. OOjalmbeme OBaKBUX
pesynaTara Jiexu y camoj Metoau Mepewa. Kon TPD metone necopnuuja ce nemana y Bakyymy U Ha
3agaTuM Temieparypama (o coone 10 500 °C), Te je MexaHu3aM MOTITYHO JApyrauuju Hero kog DSC
METO/Ie ¥ ByyHa CHJIa 3Ha4ajHO JONPUHOCH HAYMHY JECOPIIHje 11a CAMUM THM yTHYE U HA U3TJe]
MaKCUMyMa M TEMIIEPATypy IECOPIIIHje.

[Ipouec necoprnuuje Hz u3 koMno3uTa aHaau3upas je npuiarohaBambeM eKCIEPUMEHTAITHUX
nojiaraka KopuimhemeM pa3InuuTuX KuHeTHukux monena [133,170]. Kunetuka peakimje Moxe ce
omucaru momohy [-In(1-0)1/n]=kt jemnaumne rae je n mapamerap KOjU 3aBUCH OJf MeXaHH3Ma
HyKJIeanuje u pacrta. Ananusa TPD kpuBux nmokasyje na je gecopmmuja Ho u3 kommozura MgH2-WO3
KOHTpOJIMCaHa MEXaHU3MHMa HyKJIealje u pacta ca ABpamu napamerpom n=4 y omncery 0 og 0,2 no
0,8 (Cauka 32). Uako je mecoprnmumja u3 yucror MgH> BoheHa MCTMM MeXaHH3MOM, BPEIHOCT
ABpamu mapametpa je 3. YnopehuBameM NpuBHIHUX eHepruja aktuBanuje Ea 3a xomeprujamHu
MgH2 u xoMIo3uTHE y30pKe, OUMTIIeAHO je Aa nojaaBarkbe WO3 naje 60Jby KHHETHKY JIECOPIITH]eE.
JlobujeHe npuBUAHE EHEpryje akTUBAIMje Cy CIMYHE OHUMa Koje ce Hajasze y qutepatypu (Tadena

9).
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Ta6esa 8. Temnepatypa aecopruuje Hz nodujena uz TPD mepema 3a cee MgH2-WO3 kommozute

Temneparypa EaBT Temneparypa Eanr

¥Y3opak (BT) [°C] [kJ/mol] (HT) [°C] [kJ/mol]
AA 445 146>

SMWS5 389 66
SMW10 406 88 373 64
5SMW15 387 142 373 125
8MWS5 416 71 373 43
8MW10 439 85 370 49
8MW15 454 195 363 66

* TlpuBuaHa eHEepruja akTUBaIMje T00HjeHa 0] MaKCUMyMa KOjH OJroBapa koMmepiujamHom MgH» je
146 xJ/Mon u y ckitany je ca TUTepaTypHHM BpeTHOCTAMA KOje MOTy na Bapupajy ox 120 no 160
kJ/mon [52,63,64].

1.0
—a— 5MW10 HT
1 —e—5MW10 BT ° .
g ™ BMWIOHT ° /
~ | —e—8MW10BT / ® .
| A e \
-1294 - - - WUT
. .z ® ./ 30 HT
06 / / x 13.0 BT
@ J ;L ® .'E 4m:
e / / g -wzg
0.4 / ® ' ]
./ / / 133 HT
1 TER S
0.2 m o/ s e i
u ,‘. ./ ® Iy 140 145 150 155 1.60
i ..' | ] . . 1000/
u ;
® o
0.0 '—M T T T T T

T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520
T(°C)

Camka 32. 3aBucHoct peakiuone ¢ppakuuje (0) on remneparype (T) koja oarosapa
nexommno3unju MgH2, 1o6ujeHa HHTerpaimjoM JIeCOpPIIMOHUX MAaKCUMyMa KOjH NMPHUMaIajy
y3opuuma SMW10 u 8MW10; Uucept: ekcriepuMeHTaIHH MOJAIH U Haj0oJbe yKilaname J001jeHO
3a mojen Hykiaeanuje g(0)=[-In(1-0)]1/n
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Ta6ena 9. [IpuBugHa eHepruja akTUBALM]E PA3IMYUTUX KOMIIO3UTA U3 JIUTEPATYpeE

. [821 | MgH2NbOs 20h 62
[Pl MgH:Cr0s 20h 84
711 MgH:-MnFe0q 30min 64
. 72l MgH-TiO: 20h 72
[P MgH:TIO 20h 94
. [®¥9  MgH:CeO: 10h 60
691 MgHVO 2h 65
~ oBajmceprammja 5MW5 30min 66
~ oBajuceprammja 8BMW5 30min 71

Ilomenyro je ma jgojaTak OKCHJA IpeldasHUX MeTaja Moxke nomohum vy
JUCOLjalliju/peKOMOMHAIIM] Y BOIOHHMKA Ha MOBPUIMHU MarHe3ujyma 1 noodossiati copnuujy H'y
maruesujym [79,82,173,174]. 3anpaBo, WO3 npencraBiba eukacaH areHC 3a KOHTPOJY Iporeca
KOjU cTBapa JedeKTe KpUCTalHE pelleTKe, yTuie Ha AUCTOP3HUjy pelieTke, nosehame cnennpuyne
NOBpIIMHE, MoBehame I'yCTHHE AaKTUBHUX COPILMOHMX MECTa U CMameme e(PEeKTHBHE AY)KHHE
nudysuje 3a copriujy (CMamemeM MpoceuHe ynabeHocTH u3Mel)y dectuna) [69,175]. Anamusa
obnuka TPD cmekTpa 10BOAM 1O HEKOJIMKO JOJATHHMX 3aKJbydaka. ACHMETpHja MakCUMyMa je
MOBE3aHa ca YO4bHMBOM IOBPUIMHCKOM XeTeporeHouihy, Tako Ja Bapupajy HNpUBHUIHE E€HEpruje
aktuBanuje 3a necopriujy (Tabdeaa 8). Pe-ancoprmuja ce Takohe Mopa y3eTr y 003up TOKOM IIeJIOT
npolieca, MOIITO je NOBPIIKHA TPEeKPUBEHA BPCTaMa Koje Cy MPETXOHO iecopOoBaHe.
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4.1.2.4. Copnumja BoioHHKa HA koMno3uTuma MgH2-WO3 y nukiaycuma

Copriiija  BOJOHMKAa Ha KOMITO3UTHMA j€ H3BElIEHA Yy IMKIYCHMa BOJIYMETPH)CKOM
CuBEpTOBOM METOJIOM aHaju3e Ipu uzorepmanauM yciaoBuma Ha HERA C2-3000 urCTpymEHTY.
Jlecopriinja 1 arcopmiyja BoJOHKKA je BpiieHa Ha Temneparypama ox 300, 320 u 340 °C, y tpu
[UKJIyca Ha CBaKoj TemIeparypu. BpemaHoCTH mpuTHCaka Ha KOjUMa je BpIIEHA JECOpIIHdja U
aricoprija yzopka (0,2-0,7 bar u 3,8-10 bar) oapehene cy nomohy PyamanoBux dopmysa Kako Ou
ce oJprkajia KOHCTaHTHA By4yHa cuia [176].

Y pany MunomeBuh u capamnuka [69] je mokasaHo ga y3opak komepuujamHor MgH:
necopOyje 6,9 macenux % BojoHuka Ha TemnepaTypu o 380 °C u nputrcky o 18 bar. C 063upom
Ja ce paj| 0 y30pKy komeprujaHor MgH» kopumtheHor 3a CHHTE3y KOMITO3UTa Y OBOj TE3H, HH]E
MIOHOBO BPIIICHO IMKJIMPAKkE UCTOT y30pKa. [Ipe mukimpama Ha MOMEHYTHM TeMIlepaTypaMa CBU
y30pIH Cy TPOILIH KPO3 jeJlaH IUKIYC aKTHUBAaIUje Tj. ,,pa3paje’’ MaTepujajia Ha TeMIepaTypH O]l
380 °C. MeTtasiHa oBpIlIMHA j€ IPEKPUBEHA CJI0jeM OKCH/Ia KOjH C€ TMOHAaIIa Kao Oapujepa 3a BOJOHUK
KOjy je moTpeOHO caBlafaTu, Kako Ou 3amodesia XuAporeHusanuja Meraia. Bpeme koje je morpedbHo
BOJIOHHK J1a Tipolje Kpo3 OKCHAHU (HUIIM Ce y TUTEpaTypH Ha3uBa BpeMe uHkyoarje [177]. 36or Tora
Ce IPBH TPETMAaH XUAPOTSHU3AIN]OM OOMYHO W3BOIM HA BUCOKO] TEMIIEPATYPH U IPUTUCKY Ja OU ce
OJIAKIIIa0 MPOJOP BOJOHMKA KpO3 OKCUAHM ci0j. Beh je HaBeaeno na meracrabuina y-MgH2 daza
KOja ce jaBJba y y30pIIMMa HAKOH MIICBEHha YTHYE HA TEMIIEPATypPy JCCOPIIIIH]je BOJIOHHUKA, AJIA HCHE
edekre Tpeba 3aHeMapuTH ¢ 003UpoM Ja ce Beh HakoH MpBOT IuKIyca Bpaha y crabuiny B dazy.
HaxoHn mpBor nukiyca A0j1a3u U 0 CTa0WIn3alije CUCTEMa, Te Y JaJbUM [IUKIYyCHMa HeMa YTHIaja
nedekara U BakaHIlMja Ha COPIIIMOHE ocobune. M3 Tor pasnora BpileHa je akTHBallMja KOMIIO3HUTa
Kako OM ce OTKJIOHWIM (PaKTOpH KOjU HE Aa]y MpaBU YBUJ Y I€COPIILIMOHA CBOjcTBa cucteMa. Clnke
copnuuoHux kpuBux aktuamuje Ha 380 °C nate cy y [Ipunory A.

Ha Caukama 33, 34, 35 u 36 npukazaHe cy coprione kpuse yzopaka SMWS, 5SMW15,
8MWS5 u §MWI15. [Ipukazane cy ngecoprnuuoHe u ancopmiuone kpuse Ha 300, 320 u 340 °C.
[Tputucim Ha KojuMa je BpILIEHa JAecOpIija U alcoplirja MOTY c€ BUIETH Ha CIMKaMa, 3a CBaKy
BpenHocT Temmnepatype. Kox kommosuta ca 15 macenux % WOs T1j. ca BehoM KOJIMUMHOM
Karanusaropa, npuMehyje ce Op’ka KMHETHKa JIECOPIIIMje BOJOHHUKA, alli U MamkU KalaluTeT 3a
CKJIaUILITEeHE BoJoHNKa. Y30pak 8MW15 nHa 340 °C necopOyje 4,8 macenux % Bogonuka 3a 800 s,
1ok y3opak 8BMWS5 necopbyje 5,6 macenux mporuieHata % Bogonuka 3a 2000 S Ha UCTOj TeMIIepaTypH.
VY3opky SMW15 je motpedno 1500 s 3a necopmuujy 3,9 macenux % BOJOHMKA, 10K je y30pky SMWS
noTpeOHO AYIUIO BUIIIE BpEMEHA 3a JIECOPIIIHjY CIIMYHE KOJIMYMHE BOJOHUKA. OuekuBasio 61 ce 1 aa
Jj€ KarauuTeT 3a CKJIaIUIITehe BOJoHUKa y30pka SMW15 mamu o1 kanaurera y30pKa KOju CaapKu
5 macenux % WO3 (SMWS), anu To Huje ciydaj. Pasmor 3a To Moke OuTH mocrojame Beher Opoja
JIECOPIIIIMOHUX LIEHTapa y Y30pKy ca BehOM KOJIMYMHOM J0JaTor aJuTHBa Koju omoryhaajy
ocnobahame Behe konuumnne Bomonuka. Kaprep (Carter) [178] je oOjacHno na nedeKTH KpUCTaIHE
pelleTke W BaKaHIMje JeNlyjy Kao 3aMKe 3a BOJOHMK. Y CKJIaJy ca THM MOXE ce JECHTH Ja je
onpeheHa KoquYMHa BOJOHUKA ocTaja 3apobsbeHa y y3opky SMWS5S koju u3 Tor pasnora mokasyje
HEIITO HIKH KaIlaluTeT CKIAININTeHha Y oaHocY Ha y3opak SMWI15. ['enajyhu copninone kpuse
CBAKOI' 071 KOMIIO3MTa, Ca CMambemhEeM TeMIlepaType jaecopriuje, npumehyje ce cropuja KUHETHKa
JIECOpIIIUje a TaKo M HIDKM KalaluTeT CKIaaumTema BomoHnka. Ha Caumm 37 cy npukazaHu
XHCTOTPaMH JecopOOBaHEe KOJMMYMHE BOJOHWKAa Ha ojApeheHHMM TemmepaTypaMa 3a TOMEHYTe
KOMIIO3HUTE.
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Cauxka 33. Coprmuone kpuBe y3opka SMWS5 na 340, 320 u 300°C
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Cauxa 34. Copruone kpuse y3opka SMW15 na 340, 320 u 300 °C
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Cauxka 37. Xucrtorpamu aecopboBanor BojoHuka y3opaka SMW5, 5SMW15, 8SMW5 u 8MW15

Hakon nukinnpama komnosura ypaheHa je MUKpOCTPYKTypHa M MOP(OJIOIIKAa aHAIU3a y
by OoJber pazymeBama cuctema. Ha Coamum 38 u 39 npukazanu cy nudpakrorpamu y3opaka
HakoH nukiaMpama, SMW5ac u 8BMW5ac. IpucytHe cy pedekcuje koje oarosapajy f-MgHz, MgO
u Mg. OxncyctBo y-MgH: je ouekuBaHo ¢ 063upoM /1a Beh HaKOH MPBOT LUKITyca UKINpamba Mpeia3u
y B-MgHo:. [IpucyctBo WO3 Hije youwbHBO y qudpakrorpaMuMa oda y30pka, a pa3jiosu 3a TO MOTY
Ooutu Mana konuuuHa oBe (paze miam HemoryhHocT gerekmuje ycnen amopdusanuje. Pedrexcuje
guctor Mg Hucy perkoct y mukiupanuMm MgH: mpaxoBuma, a BUXOBO MPUCYCTBO MOTHYE W3
Heu3pearoBaHor Mg Tokom copnimje BojoHHMKA W/min u3 MQ Kkoju je OWo mpHucyTaH y OOJHKY
HeuncToha y KoMmeprujamHoM mpaxy. OmTpu U YCKH MakCHMyMH KoOju oarosapajy ¢asu B-MgH:
Cyrepuinly ja je mouuio g0 moBehama BenmWuMHE KPUCTAIMTAa HAaKOH IuKiupama [60,179]. Hakon
[UKJIMpamba YeCTHIIE Npaxa ryde HaHOCTPYKTYPHUPAHOCT jep BHIE He caapike kpucranute -MgH:
HaHOMeTapckux BenuunHa. Tokom (asze gecopruuje, f-MgH: je Beh cyOMukpokpucranaH, a HE
HaHokpucTaian [179]. Y3pok mopacra BemuuuHe Kpuctamuta MgH2 mMoxke OuTH U 300T BHCOKE
TeMmreparype aktuBaiuje win xuaporenusamuje (380 °C) [179].

SEM-EDS wmuxkporpaduje y3zopaka HakoH nukiaupama, SMW5Sac u 8MW5ac, nare cy Ha
Cauxama 40 n 41. Xemujcke mane pacrnonene Mg u W nokasyjy paBHOMEpHY TUCTpHOyLH]Y
anutuBa y MgH2 1 HakoH nukiaupama. Mako HeMa 3HayajHHjUX NMPOMEHa y BEJIWYMHU YECTHIIA,
npuMehyje ce u3pakeHuja arjioMepaiiija u cyahepacra CTpykTypa.
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Cauxka 39. [ludpakrorpam y3opaka SMW5ac
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Cauxa 40. SEM-EDS mukporpaduja y3opka SMW5Sac ca xemujckuMm manama pacrnogene Mg u W
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Cauxa 41. SEM-EDS mukporpaduja y3opka SMWSac ca xemujckuMm manama pacrnozgene Mg u W
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duToBamEM JIECOPNIIMOHNX KpuBUX y3opaka SMW5, 5MW15, BMW5 nu 8BMW 15 uzpauynare
cy npuBHuaHe eHepruje aktuBanuje. Ha Caukama 42 u 43 nate cy eKCIIEPHUMEHTAIHO J00HjeHe
necopmione kpuse y3opaka SMW5, 5MW15, 8MWS u 8MW15 ca ¢puroBuma kao u ApeHujycoBe
npaBe (Haru6 = —E,;/R) u3 kojux cy oxapehene mpusuaHe eHepruje aktupanuje (Ta6ena 10).
BpennocTu eHepruja akTuBaiuje ce CMamyjy ca moBehamem KomuuHe goaaTor kartaiauzaropa WOs.

Ta6ena 10. M3pauynare nmpuBHIHE e€Hepruje akTuBanuje 3a yzopke SMWS5, SMW15, SMWS u
8MW15.

¥Y3opak Temnepatypa Joopora Ea (kJ/mol)

¢ura

340°C 0,99809

5MWS 320°C 0,99670 104+3
300°C 0,99716
340°C 0,99929

5MW15 320°C 0,99716 80+2
300°C 0,99871
340°C 0,99948

8MW5 320°C 0,99972 99+1
300°C 0,99976
340°C 0,99753

8MW15 320°C 0,99899 88+1
300°C 0,99922
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Cauka 43. ExcniepumenTanHo f1o0ujeHe aecoprione kpuse yzopaka SMWS u SMW15 ca
¢utoBuMma kpuBux. HCEpT: ApeHujycoBe rpase U3 Koje cy 1001jeHe BPeTHOCTH MPUBUIHUX
€Hepruja aKTUBAI])e
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4.2. CuHTe3a BHIIECJOjHUX TAHKHUX (UJIMOBA M MWCIUTHBaM€ YTHUIAja
MoauduKkanmje CTpyKType jouuma H™ Ha nmpouec aecopnumuje

4.2.1. Moauduxauuja Mg-V ¢uiama joHckuM cHOIOM

Kao mro je momenyro y Excriepumentamnom neny, moaudukainuja ¢uiMosa ypaheHa je
JOHCKHM CHONOBHMMA, KOpuIIhemeM H3BOpa JIAKUX JOHA. Y30pILHU Cy 03paueHU JOHCKMM CHOIOBHMA
H™ pasmuuutix eHepruja m d¢uryeHaca npukaszanux y Tabeam 11, a ontumanHe eHepruje 3a
JICTIO3UIIH]Y joHa y (hUuIMoBUMa, TOOUjeHE Cy AeTaJbHOM MPOIEHOM TyOUHCKOT Mpoduia pacmoene
jona momohy SRIM (Stopping and Range of lons in Matter) coptsepa [151]. 3akspyueHo je aa ce
HajOoJba nucTpubynmja aedekara 100Mja MPUMEHOM jOHCKOT cHoma eHepruje 8 keV 3a VB y3opke
ne6spune 210 nm u jouckor cHoma eHepruje 13 keV 3a VC y3opke ne6spune 310 nm (Comka 44).

Hausmennunu cnojeBu koju ce cactoje of 20 nm (o3HaueHux kao VB) wiu 30 nm (VC)
MarHesujyma v 1 nm cjiojeBa BaHaijyMa HAaHOIICHU Cy Ha COOHO] TeMIiepaTypH Ha moziory ca 10
MOHABJbakha, Kako Ou ce cuHTeTHcanu Tanku punmou Aedsbune 210 wnm 310 nm. [ebbuna V cioja
on 1 nm je uzabpana y ckiany ca ucnutuBambuma CuH u capagauka (Xin et al.) koju tBpau na ce
ybaruBameM Mehycinoja ox 1 nm moctmky ontumanna csojcra [109]. [Tamanoscku (Pacanowski) je
nmokasao jaa jgenosuidja 1 nm Al mehycioja yrumana Ha nosehano Menrame u3mel)y ciojesa Mg u
Pd. Pesynraru Cuna u capajnuka rnmokasyjy aa cioj Al ae6sune 1nm, ymernyt y Pd/Mg Tanku dpuim
no0oJblllaBa COPIIIMOHA CBOJCTBA, INTO CE MOXE MPHUIIMCATH ClpedyaBamy HarpahuBama Mg-Pd
jerypa kao u ooe3oehuBamy xereporeHux Hykieauonux mecra [180]. Jluy u capaguuim (Liu et al.)
Cy Jlajbe ucTpakuBaiu ceHaABuY ¢uiamore ca Mg ne6spune 100 nm, La ciojeBa ne6spune ox 0,5 nm,
2 nm, 3 nm, 4,5 nm u cnojese Pd nebsprre 9 nm u 10 nm. OHu Cy mokasajiu Ja Jgajbe rnosehame
ne6spune La cnoja, Behe o1 3 nm, cmamyje Op3uHy XuaporeHusaiuje 30or HemoryhHoctu aqudysuje
BOJIOHUKA KpO3 KOHTHHYHpaHu u nebenu cioj La [129]. ®paj u capamuunm (Fry et al.) [112] cy
UCTpaKUBaJIM TaHKe (puiMoBe ca cinojeBuma V aedsbune 0,8-1,2 nm. Mmajyhu te unmenuie y Buay,
Kao ONTHUMAaJHY, ofadpain cMo BpeIHOCT Ae0JbUHE clloja BaHaaujyma 1 nm.

Ta6ena 11. O3nake y3opaka 1 yciaoBu cuHTeze Mg-V tankux ¢uiamona

Osnaxa dedbuna  JleG/buHA cji0ja Jed/buna Enepruja H™ dDayeHc
¢uama (nm) Mg (nm) caojaV (nm)  joma (keV) jonma/cm?
VB =
VBIH® 210 20 1 8 1016
vVC > =
VC1® 1016
VC1H" 310 30 1 13
VCZH* 1017

*1- o3HaKa 3a dyenc 10, 2-o3naxa 3a duyenc 10Y, H- xunpupanu yzopmu
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Cimka 44. [luctpubyuuja H™ ynagnux jona enepruje 13 keV, nodujena SRIM npopauynuma

Kako Ou ce ucnurao yruimaj aedexara JSMOHOBAHUX Y MOBPIIMHCKUM CJIOjeBUMa (prMma,
HAKOH O3pauuBama je BPUICHO XHIpUpame y Tpajamy ox 2h Ha temmnepatrypu ox 300 °C u npu
nputucky ox 7 bar y HSA (Hydrogen Sorption Analzyer) ypehajy. Ha Coimuum 45 cy npukaszanu
GUIMOBH TIpe W TOCIe XHUIpHpama TJe jé yOuJbMBa MPOMEHa O] METaaHuX peduiekTyjyhux 1o
TpaHCHAPEHTHUX XUAPHUJIA.

Cauxka 45. ®ororpaduja ¢puima mpe (JICBO) ¥ IMOCIIe XUAPUPama (JIECHO)
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4.2.2. TOF-ERDA ananu3a tankux ¢puimosa Mg-V

HyOuncku npodmim W KoHIeHTpaiuje enemeHata, noowjenun TOF-ERDA anammsowm,
npukazanu cy Ha Cammm 46, 3a y3opke VCI1 (mone) m VCIH (rope). CBe KOHIIEHTpaluje cy
Hopmupane Ha jemaH (100 atomckux %). [Ipopauyn myOoune y30pKa y HAHOMETpPUMA U3BPIIIEH j€ MO/
MIPETIIOCTaBKOM Jla TYCTHHA (PUIIMA OJroBapa r'yCTHHH M CTEXMOMETPHjU MeTallHe (pa3e MarHe3ujyma.
Enementapuu nmpodun BogoHuka 3a o3payeHr VCI y3opak mokasyje THIHYaH MAaKCUMyM OJU3y
nospiuHe (mpubamkao 24%), 1ITO je mocsaeauiia MOBPIMMHCKUX HedrcToha U CyleprnoHupa ce Ha
JTUCTPUOYITN]Y BOJOHUKA MUMILIAHTHPAHOT HUCKOCHEPreTCKUM 3padereM. Ha Caunm 47 npukaszan
je SRIM cumynupanu npodun ynagaux H jona y Mg-V ¢unmy Ha SiO2 cyncrpary, ca pa3auduTHM
yIIaJHUM €HeprujaMa npojektuia. Moxe ce BUASTH Ja CUMYJIUPaHd AYOMHCKH IPOQHII 32 EHEPTHjY
ynagaux joHa ox 13 keV oxrosapa excrepumentamaom TOF-ERDA mpoduiny KoHIIEHTparmje
BOJIOHUKA, C2 MAKCUMYMOM o] pubmmkHo 240 nm.

Konuentpanuje Mg u V onrosapajy nm ckanu u ae6spunu Mg-V ¢unma. Y Tabenu 12 nare
Cy KOHIIEHTpalllje eIeMeHara y obnactuma o unrepeca. OgHoc KoHueHTpauuje Mg-V y y30pKky
VCI1 npubamxHo oJroBapa oJHOCY YKymnHe neOsbuHe cioja (Mg:V = 23.7). ¥V O6nu3uHu rpaHule
¢bunm-cyncrpaT BUABHBO je moBehamwe KoHueHTpauuje Si 1 O ca OJHOCOM KOjU OJroBapa
CTEXHOMETPHjU KBapia. [Ipeknaname KOHIEHTpAIHja, OJHOCHO OYHIJICHO MEIIamhe ejIeMeHaTa y
onu3unu QaszHux uHTEpdEjca Moke OMTH mocneauia 6p3or noropiama pezonynuje TOF-ERDA
CIICKTPOMETpA ca JYOMHOM U3MEPEHOT Y30pPKa.
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Cauka 46. TOF-ERDA npodunu y3opaka VCI1 (mone) u VC1H (rope).
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3100 A (30:1 Mg:V yepeamena ryctuna) na SiO2 cynerpary
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Cauka 47. Iuctpubyuuja H jona paznuuutux enepruja nooujena SRIM npopauynuma ca
pasnmuuntuM eneprujama y Mg:V ¢unmy Ha SiO2 cymerpary.

Ta6ena 12. Konnenrpanuje enemenata y Tankum ¢puimosuma VC1 u VC1H ycpenmene y perujama
o1 MHTepeca (paBHa, cropo Bapupajyha QyHKIMOHATHOCT).

. Mg/V

O3naka H Si \ Mg O YkynHo
OIHOC

VC1H
200-300 nm* 33,97 1,57 1,89 23,07 36,49 97,00 12,2
ycpeameHo
VC1
100-200 nm* 5,20 0,29 3,67 86,87 1,11 97,15 23,7
yCpelH-eHo

**PETrHoH T/Ie j€ U3BPIICHO yCPeahaBamhe KOHIIEHTPAIIH]e

Haxon xuapupama, 1yOMHCKH Ipoduiu elneMeHara ¢y ce 3HauajHo npomenuiu. lIto ce tuue
BOJIOHMKA, MOBPIIMHCKM MAaKCHMyM j€ cajJa MOTIIYHO HECTao, JOK je Yy/Ie0 BOJAOHHKA Yy YKYIIHO]
KOHIICHTpaIliju efemMeHaTta nosehan ca 7,2 Ha 36 atToMckux % Ha MPUOIIKHO UCTO] YAAJBEHOCTH O]
noBpiimHe. HecTaHak MOBpPHIMHCKOI MaKCHMyMa MOXe OWTH MOcleduna ,yramnamwa’ Y
nperiaB/byjyhu curHai, aau Moxe OUTH U Tocieaniia Mop(doJIOMIKIX IPOMEHa Ha CaMOj MOBPIIMHU
o yemy he Buie 6UTH peun y oaesbky 4.2.3.

Tpeba narnacuru na je npepauyHaBabe TOF-ERDA nogaraka y nm J0MeH U3BPIIEHO MOJ
MPETIOCTAaBKOM Ja je TycTuHa ¢uiMa ryctuHa yuctor MgO. OBa mpernocraBka Ou ce Moria
OIpaBJaTH JpaMaTHYHUM MoBehameM KOHIEHTpaluje KUCEOHUKa y OMU3MHU MOBPIIMHE QuiIMa U
cimynomthy Mg u O mpoduna y cinydajy ¢unma VCIH. YHudOpMHOCT KOHIEHTpaluje Kao

¢ynkuuja nyomHe Quiama y clydajy oOBa JBa €JeMEHTa HapyleHa je camo nosehameM
KOHIICHTpAIIH]j€ BOJOHHKA.
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Xunpupame Mg-V 6u tpebano na u3azoBe ctBapame MgH xuapuaa, mro je AeIuMHIHO
notBpheHo y OJM3MHM MakCMMallHE KOHIEHTpaluje BOJOHUKA. 300T MOBHILIEHE TeMIlepaTrype
XHPUPamba, IOCTOjH MOTYNHOCT HEKOIMKO (PH3MUKO-XEeMHjCKHX npoueca. [IpBo, okcuaanuja punma
ce MOJKEe JIECHTH TOKOM MJIM HAaKOH Ipolieca xuapupama. Jpyro, ycnen nosehama temneparype y
omusunn SiO2 cyrcrpara, MOTJIa je 1a ce Aecu OapeM JeIMMUYHa MarHe30TepMHa peaykiuja [33], y
00JIMKY HajMame jeIHE OJ] OBHUX XEMH]JCKHX peaKInja:

2Mg + SiO; = 2MgO + Si
NnJin
4Mg + SiO2 = Mg2Si + 2MgO => SiO2 + MgSi = 2Si + MgO

['ope momMeHnyTa penykiyja CHIHII] yMa MOKe 00jaCHUTH T10jaBy KHCEOHUKA y NyOuHU puima
VCIH, mnako je Temmeparypa XUApPOTCHH3AIMje 3HATHO HWXKa O] NMPHjaBJbEHE TeMIIepaTrype 3a
MarHe30TepMHH mporec. [locTojame HEKOJIMKO KOHKYPEHTCKUX Ipoleca OM y MPHHIUIY MOTJIO
00jaCHHTH JIOITy NM anpoKCUMAIHjy 300T MpeTrnocTaBke o nmocrojamy MgO y punmy.

JlogatHo objammere Ou MOTJIO OWTH J1a je JONIUIO A0 MPOMEHA 3ampeMuHe (QriMa TOKOM
Xuapupama, 30or nosehama 3anpemune MgH: 3a 30% y nopehemy ca meramaum Mg. To Moxe
JIOBECTH JI0 T10jaBe IMyKOTHHA, 11a YaK M IECTPYKIHje (puiama, To MOXKE U3a3BaTH CKHJIAE CII0jeBa
¢mwnma u umznarame moanore. CXOMHO TOME, OBO MOXKE O0jaCHUTH TOCTOjarbeé KHUCEOHHKA Ha
nospimHd. OzcyctBo Si OM3y MOBpIIKHE, C APYyre CTpaHe, 3HAYW Ja ce camoaudysuja MeTana
oJBHMja y n1yOuHM nojyiore, a audysuja Si ce gemaBa caMo Kpo3 HEKOJIMKO ,,CeHABHY  ciiojeBa. ['ope
HaBEJICHE MPETIOCTaBKEe Cy MOJpXKaHe JoJaTHUM uHpopmMaijama o Mopdosioruju duiama mnpe u
TocJIe Tporieca Xuaporenn3anuje nooujene Hakon TEM ananmmse.

4.2.3. TEM anaausa

Cauka 48. SAED netrperupanor Mg-V ¢uima (y3opak VC)
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Cauka 49. TEM cnuke Bumecinojaux Mg-V ¢uiMoBa HakoH o3paunBama H™ joHHMa eHeprujom
on 13keV u dmyencom ox 10 jora/cm? (VC1)

[Tonpeunu npecex Mg-V BumecnojuHor o3padenor VC1 ¢unma moxe ce Bunetn Ha Canuu
49. Bumbusu cy cinojeBu Mg ne6sprae 30 nm u V nebsprHe 1 nm, Kao ¥ OYMIIEHA KPUCTATTHA
CTpyKTypa Mg ciojeBa. @unm je moctojaH U cTabuitaH je moj eNeKTPOHCKUM cHomoM. Kao mito je
MTOMEHYTO, CJIOjeBUTa CEHABUY CTPYKTypa 00e30ehyje moBosbaH koHTakT u3Melhy V u Mg na O6u ce
Nojavaiy KaTaJUTUYKU e(DeKTH MMpea3Hor MeTalla Ha CBOjCTBA COPIIIHjE BOAOHHKA.

STEM ca EDX manupameM je MpUMEHEHO Ha O3paueHe W XUIpUpaHe y30pke aa Ou ce
UCTIHTaNIa MUKPOCTPYKTYpa U cacTaB cliojeBuTe cTpykType Mg-V. Cauxka 49 npukasyje y3opak Mg-
V koju je camo o3paueH H™ jonuma (VC1) anu He u HakHagHO Xuapupan. BF-STEM cnuka (Cauka
50(a)) mpuka3syje ciojeBUTy CTpyKTYpy Mg-V Koja je nzobnuuena/3amyheHa qyxX MpaBiia jOHCKOT
cHoma. Mehyrum, mopdonoruja V crnojeBa gunma je cauyBana. Edekar ,,negokycupama’ BUIBUB
3a TaHKe V cJI0jeBe HacTaje yciell jOHCKOT 3pauema, ITO U3a3uBa Memame Mg u V ciojeBa. Kao
mro ce u ouekuBano, EDX manupame (Cauka 50(0-1)) mokasyje nprucyctBo Mg u V einemeHara,
npu yemy je V nudyHnosan y Mg ¢opmupajyhu uBpcTa pacTBop.
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Mg-V overlay

————50 nm Mg K c————50 nm VK c——— 50 nm

Camka 50. Mg-V o3pauen H™ jonuma (VC1). (a) BF-STEM cnuka ciiojeBa Mg u V. Ceetina obnact
je cioj Mg nebsprHe npubanxHO 25 nm, a 1pHH ¢i1oj je V npubmmxkHe nedsbure 1 nm. (6-r) EDX
Manwupame, ca (0) Mg-K nmunujom, (1) V-K muanjom u (1) Mg-V npeknanamem

Cauxka 51. Mg-V o3pauen u xuaporenusosat (VC1H). (a) BF-STEM cnuxka cnojea Mgu V.
Caetna obuact je cnoj Mg ne6spune npubnukHo 25 nm U 1pHU ¢10j V je npubiamxHo 1 nm
nebsbune. (0-11) EDX manupame, ca (6) Mg-K aunaujom, (1) muaujom O-K u (1) nuaujom V-K.

3a paznuky oa HexuapupaHor y3opka, BF-STEM cnuka u 03padeHOr U XUApUPaHOT y30pKa
moKasyje MoTIyHO JApyraunjy MUKpocTpykTypy (Cauka 51(a)), mpu yeMy y30pak mocTaje OCETJbUB
Ha CHON W KpT. llpumeTrHe Cy 030MJbHE MHKPOCTPYKTYpHE TpPOMEHE, H300JIMYeHe, Ma 4YaKk M
YHUIITaBamke MOBPIIMHCKOT clioja y3opka. M3paxena je rpanynamnuja u ¢pparmeHTamuja V ciojesa,
ca M30JIOBAaHHUM arjioMepaTuMa y oOJIMKy 3pHa nmpeuHuka peaa Snm. OBaj edekat u3azupa nosehame
noaupue nospurrnae Mg/V u nocnemuuHo noBehame YCKIIaAUIITEHE CJI000/IHE CHEPTHje Ha JO0AUPHO]
MOBPIIUHYU Ka0 U CMamhEeHkhe CHTANNNje (opMUpama U TUME CHIKABAbE TEMIIepaType JSCOPIIHje Y
HapeIHUM (J1e)COPIIIMOHUM HuKiIycuma [181].

EDX manupame nzadbpanor nena (Cauka 51(6-1)) nokasyje npucyctso Mg, V u O. Hakon
XUApUpamka 0JIa3u 10 Mellama u3Mel)y ciojeBa u cymcrpara, ¢ 003UpoM Jia TPOLEC XUAPUpPamba
noBou 10 camoaudysuje atoma metana. [loBpmmHCcko ypeheme je 030uibHo omreheno, anu He 70
CTeleHa TOTalHe epo3uje GUiIMa U OroJbaBarmba MOJIOTe.
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Cauka 52. SAED cnuke y3opka VC1, cHUMJbEHE Ha pa3IHuuTUM pactojambuma on SiO: cymcrpaTa
y ¢buamy — oJ1 Bpxa JI0 JHa.

SAED (enr. Selected Area Electron Diffraction; Emextponcka mudpakija omadbpaHor
Hojipydja) CIMKe Cy CHUMJbCHE Ca Pa3IMuUTHX MO3UIHja YHyTap (uiMa, o nojajiore (rope) 1o
nospiHe (none). [lopaBHame KpucTala TUIMYHO 3a KOJYMHApHHU pacT Wid mpeypeheme (kao
mocjenuIia jOHCKOT 3padera) MOXKe ce BUJAETH Jajbe O] CyIcTpara, rie npeosiahyje amopdHo
CTame.
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Ocum temke noBpmuHcke Aerpaganuje, VC1H TEM ciuke (Cauka 52) nokasyjy npoMeHe
y mMopdonoruju V cnojeBa ycien ¢parMeHTaiuje, ca TpaHyIapHUM HM3TIIEOM HAJIUNK KBAaHTHUM
Taykama, BeJTMIrHe mpuoImkHO 5 nm. CTpyKTypa 3pHa je BUAJbHBA y Clydajy Mg IITO je ocaeuia
KOMOMHOBAaHOT e(ekTa 3arpeBama W XHIpHpama, MOXKIAa HHIMPEKTHO MOBE3aH Ca MPETXOAHUM
3padueweM. DparMeHTanuja W TpaHyJIapHU u3Deq V cloja je AupeKkTHa mocienuna nosehama
3alpeMUHE Y30pKa U MPUMEHCHOT HaIlpe3ama.
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Cauka 53. EELS cnektpu y3opaka VC1 (mnasu) u VC1H (upBenn).

EELS cnextpu nobujenu 3a yzopke VC1 u VCIH npukazann cy Ha Caunm 53. EESL
CIIeKTpocKonuja o3paueHor y3opka VCI (ruiaBa 1MHHUja) MOKa3yje MIa3MOHCKH MaKCUMYM TUITHYaH
3a metanHu Mg Ha 10,8 eV, nokx makcumym Ha 14,8 eV koju oarosapa H Tunuuan 3a npucycTBo
MgH2 Henoctaje wiM je CKpUBEH YHyTap JOMHUHAHTHOI Mg MakcMMyma — caMO 3paueme HHje
OpOM3BENI0 3HAavajaH pact xuapuaHe (asze yuyrap ¢uiama [182]. Ciojeeu Mg u V cy
TpaHchopMmucanu y Benuke kpucraie (noraenatu SAED o6pacie Ha Caunu 52 y ogHocy Ha Caamky
48). Y ciyuajy xuapupasor yzopka VC1H, MoxxeMo BUJETH je1aH MIIa3MOHCKM MaKCUMYM TUITHYaH
3a MgO (unmu Mg(OH)2 ca ciuyrom mosuijoM Makcumyma [183]), 1ok Hema penpe3eHTaTHBHUX
Mg w/unu xuapuaHux MakcumyMma. HajsepoBaTHuje ux omera JOMUHAHTHH O MakCUMYyM.

4.2.4. TDS u onTuuka in Situ mepema

Ha Cimmuu 54 cy npukaszanu pesynrartu in Situ ontiuke Mukpockonuje u TDS mepema 3a Tpu
pasnuunrta xuapupana yzopka (VB1H, VC1H u VC2H). bp3una 3arpeBama je Ouiia ucrta 3a cBa Tpu
y3opka, 10 °C/min. IIpomMeHa WHTEH3UTETa NPOIYIITEHOr CBETIa je YIrIaBHOM Y3pOKOBaHA
dbopmupameM TpaHCHapeHTHE MeTanHe (aze Mg, Koja MOXKe MOCTY)KUTH Kao MOYy3/1aH MHIUKATOP
(a3a 1 MexaHu3Ma JIeCOPIIMOHOT MTPOoLECca.
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Cummka 54. In situ ontruka Mepemba (LpBeHa JTuHKja) y KomMOuHaImju ca TDS mepemuma (1jpHa
TUHH]Q) 32 XUJAPUPAHE y30pKe.

JloGujenu kananuTeTy BOJIOHUKA U3payyHaTu HHTerpaunjoM makcumyma 3a VB1H, VCIH u
VC2H 6umn cy npubmmkao ucty, peaa 107 molH,. Mako TDS kprBe M3riieaajy cimdHo, MOCTOje
HEKe pa3jiuKe y OOJIMKY KpUBHUX WHTCH3HUTETAa ONITHYKE TpaHcMucHje. Hanme, necopruja ce ko cBa
TPH y30pKa OJIBHja Y jeJHOM KOpaKy, Py 4eMy TIoYeTak MeTainHe ¢a3ze nmounme oko 380 °C y cinyuajy
tamux ¢unmoBa u 400° C y cnyuajy ¢unmona Behe ne6mune. I VC1H u VB1H onTtuuke kpuse
U3IJIea)y CIIMYHO U UMajy jeaHy QYyHKIH]y, ca Op>kuM oa3uBoM y cinydajy VCIH. OnTuuka kpuBa
3a VC2H, mehytum, usriena cacBuMm apyrauuje, ca HpoMeHaMa y HHTEH3UTETy IPOMYIITEHOT CBeTIa
koje nounmy Beh Ha 300°C. OBo ce Moxe npunucaTH 3a pes BenuunHe sehem ¢uyency H 3pauema
U TOCIeOUYHOM olmrehemy, MTO MOXe Aa u3azoBe (Gopmupame MeranHe ¢asze panuje, 300T
npucyctBa Beher Opoja 1eHTapa HyKJeaIuje.

VY Ta6enu 13 npukaszane cy NIpuBHIHE EHEPTHjE aKTHUBAIH]je, T00UjeHe U3 S KpHUBE MPUKa3aHe
Ha Camum 55. Huxa eHepruja aktuBaiyje 1001jeHa 3a Talkbe (PriIMoBe, y CKJIaay je ca Imoaanuma u3
nutepatype [184-186]. TaGena 14 cymupa mpuBHIHE SHEPruje aKTUBAIMje 3a TaHKE (QHIMOBE
no0ujeHe pa3InuyuTHM MEeTojlama, ca pa3InIUuTUM J1e0JbHaMa, CapKajeM eJIeMeHaTa U CTPYKTYPOM.
OuurnenHo je ma Ha J00WjeHY NPHUBUIAHY BPEAHOCT EHEPTHje€ aKTHUBAIMje, OCUM JeOJbUHE,
MPEBACXOJAHO YTHUE U y3ajaMHO JI¢JCTBO METO/I€ CHHTE3€e, CacTaBa M CTPYKTYpe.

JIOMMHAaHTaH MeXaHu3aM JeCOpIlMje HCIUTHUBAHUX TaHKUX ¢uiamosa je 2D mporec
Hykieanuje (Bunetu Tadeay 13), cnuuan pesyntaTuMa Koje cy noounu Apec u capaanuii (Ares et
al.) [39]. Hecoprmuja 3a VB1H mounme Ha 292 °C, nok y ne0pMM (HIMOBHUMA TOYMEEC HA
npuommkHo 327 °C. IpuBunHa enepruja akrusamuje on 81 ki/mol y cnyuajy VC1H nokasyje na je
JIECOpIIIIHja OTeXaHa, 300T HUCKE KOHIIEHTpaIHje nedexara uim MUKPOCTPYKTYpPE.
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Ta6ena 13. [IpuBuaHE eHEPruj€ aKTUBALIMj€ M KUHETHYKH TapaMeTPH UCIIUTUBAHUX y30paKa.

IMouyerak IloyeTna IpuBugna
O3naka aecoprumje TeMmepaTypa DiryeHc eHepruja Kunernuku
y30pKa HA HHCKOj necopnmmje (C)  (joma/cm?)  axkTuBaunuje MoIe
TeMIIepaTypHu u3 TDS (kJ/mol)
VC1H He 327 106 81 Aspamu
VC2H Ja 330 10Y7 79 Epodejen
VB1H He 292 10%° 42 n=2
1.0
-12.5
—n— exp. data
linear fit
0,8 . 13.0
i VB1H
0.6 H vezH \\Vc1H
1 1404
@
1.3 174 115 116
0.4 H 1000/T
0.2 1 — VB1H
i ——YVC1H
_ —VC2H
0.0 & v T " T k= kT T
550 600 650 700 750

TIK

Camka 55. 3aBUCHOCT peakIinoHe Qppakiyje o1 TEMIIEpaType 3a peakilnjy IeCOpIIrje U3
HCIUTHUBAHUX TaHKUX (QUIMOBA.

[IpuBugHa eHepruja axkTtuBauuje je ciauuHa BpenHoctd (71,6 kJ/mol) nobujenoj 3a
BUIIECIIOjHY CEH/IBUY CTPYKTYpY Koja ce cacTtoju o 150 crnojeBa Mg nzmely MenaBuHe npenazHux
metana (TM) 6oratux Ni ca nomanmuma Fe u Zr 3ajeqHo pacnpuieHux u3 Hephajyhe denndHe mete
[22]. ®paj (Fry) [187] je Takohe HCIMTHBAO KHHETHKY BOJOHHMKA Y BHIIECIOJHUM TaHKHUM
¢bunmoBuma Mg/Zr u Mg/V u nobujeHe BpeAHOCTH NMPUBUIHE €HEPrje aKTUBAlUje Cy YIOpeauBe
ca HammM (Tadena 13) u oTnprimke cy JBa IyTa HWXKE HEro y 4nucTtoM Mg, Kao MTO ce BUIH Y
Tabeau 14. OBo HaMm TOBOpW Ja TOCTOjU KartanuTuuku edekatr V ciojeBa. OBaj edexar je
U3paXEHUjH 3a Tame Gprimose jep je Ea 42 kdJ/mol. V Tademu 13 ce takohe moxke Buzaetu aa Beha
KOHIIEHTpanuja Aedekara yTuue Ha TMOYETaK JECOPMIMje Ha HWKUM TeMmIeparypama, JIOK ce
MaKCHMYM JIECOPIILIM]j€ HEe ToMepa 3HavyajHO ca noehameM KoHIeHTpalyje nedekara. To 61 Morio
3HA4YMTH J1a je 3acuheme edekaTa 3pauera Beh mocTurayro kopumthemeM HUXKeET (iryeHca joHa.
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Ta6ena 14. [IpuBuaHe eHepruje aKTUBALMje 32 pa3IMYUTE TaHKe (PUIMOBE U3 JIUTEpaType.

Tanku ¢puam, cTpykrypa u

IIpuBnaHa eHepruja

KOMIO3HUIINja Meron cunrese Hleosuna akrusamuje (kJ/mol) Pegepenna
_ 0 0
Mg—4 at. % Fe (1 at'. %) TaHKK VcnapaBame eIeKTPOHCKOT 500 nm 56 [103]
¢bum npekpuBeH ciojem Pd cHomna
Pd—Mg nBocinojuu TaHKH HrM I:L(::I?falsa}be CICKTpOHCROT 300 nm 109,03 [122]
Texerypupann M g TamKu G Marnerponcko pacnpimmBame | 200 nm 77,19 [113]
npekpuBeH ciojem Pd
Mg/Cr Buiiecs0jHu TaHKU UM 18 mm/cnojy (mo 150 cnojeBa) 65,7
DU3NYKO TATOKEHE U3 TTAPHE Jle6muna crioja mpenasHor
Mg/V BuiecaojHE TaHKH HUIM (aze MOTHOMOTHYTO werana 0.8—1.2 nm 67,6 [187]
MarHeTpoOHOM
Mg 150 cnojeBa Mg 146
Mg—Al-Pd tpocnojuu ¢pumm Marnerponcko pacnpumamke | 500 nm (1 nm Al) 54 [180]
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5. 3AK/bYYAK

VY mpBoM jeny AucepTanuje CHHTETUCAHU Cy KOMIIO3UTH KOju ce pa3nukyjy y yaeany WO3
Kako OW ce mpaTho mapaMeTrap KOJWYWHEe aIuTHBA Ha JIecopniujy BojgoHuka u3 MgH». JlogatHo je
WCIUTUBAH U YTUIA] PA3JIUYATUX YCIOBA MIICBEHA Ha JIECOPMHIMOHE ocoOuHe Kommo3uta MgH.-
WOs3 3a mta cy kopuiithena nsa SPEX mummna (5100 u 8000M). Paznuka usmely oBa aBa MiinHa ce
oryiefia y BEIMYMHU TIOCYJE 32 MJICBEHE, PA3IMYUTOr OJJHOCA Mace KYIJIMIIE U Mace Ipaxa, Kao u
Op3uHU KpeTama Hocaya rocyje. 3a yrBphuBame nedekara y 3anpeMUuHr MaTepujajia, KopuiheHne
Cy METOJIE 3a HCIHUTUBakEe MUKpPOCTpyKType u Mopdonoruje (XRD, SEM), a meTogama tepmaiine
ananuse (DSC, TPD) yrBpheH je muxoB yruiaj Ha aecopnuuoHe ocoomne MgH.. XRD ananuzom
MOKa3aHo j€ /1a je HAaKOH MJIEBEHha JOILIO0 0 CMakheha BEIMYMHA KPUCTAIIUTA AJIU J1a HUjE JIOLUIO JI0
3HAa4YajHUX TpoMeHa (a3a, OJHOCHO Ja Cy MOJCIICHH ONTHMAJIHH YCIIOBH MIICBEH-A 32 CHHTE3Y
KOMITO3UTa, ¥ Ja HHje JOIUIO 0 KOHTaMUHAIMje y3opaka Ba3ayxoM. SEM ananu3za je moka3zana jia
MaKOo je YHOC CHepTHje pa3InduT, TUCIIep3Hja YeCTHIIA aJUTHBA je yjenHadeHa y 00a cirydaja. C apyre
ctpane, y3opuu mieseHu y SPEX 5100 mimay noka3yjy OMMOJAIHY paciioieny BeTUYHHE YSCTHIIA,
nok y3opuu poowjernm 'y SPEX 8000M najy momumopamny pacmozgeny. OBO je pe3yaTHpaso
pazmmuutuM DSC pesynratma Koju Toka3yjy Aa je gonuio no Beher cmamema TeMIieparype
necoprnuje y yzopauma miieseanM y SPEX 8000M: nobuja ce cmameme o1 oko 70 °C. Temmeparype
necoprnuje yzopaka miueenux y SPEX 5100 cmamene cy 3a oko 40 °C. TakBo moHamiame MOXe
OWTH MOBE3aHO Ca MAaKkOM BEIIMYMHOM KpHUCTaIUTa y3opaka aooujeHux y SPEX 8000M mnuny. Y
Clly4ajy KaJia je CMambeHhe BEITMUMHE YecThIa MpaheHO CMambeHhEeM BEJTMUMHE KPUCTAINTA, HUje OUITO
jacHo Koju je (haKTop MPBEHCTBEHO OJIMOBOPAH 3a MOOO0JBIIAKE CBOJCTABA CKIAUIITeHa BOJOHUKA.
Jlakiie, MOKe ce 3akJbyduTH Ja noBehame Opoja rpaHHIla 3pHA KOje JeNyjy Kao akTMBHA MecTa 3a
HyKJIealljy HoBe ¢aze urpa omnyuyjyhy ymnory y aecopnuuju. IIpucyctBo Beher Opoja mMamux
KpHUCTAJINTA je BaKHU]E 32 OJAKIIaBamhe COPIIIHje BOJOHUKA OJ MalluX, alld YHU(POPMHUX YECTHIIA.
VY3opuu ca noxatkoM 15 macenux % WOs3, u3 o6a MiauHa, ucnosbiiv cy HeTunuuan usrieq DSC
KPUBHX Ca TP JIECOPILIMOHA MAKCUMYyMa KOJH Cy MOTJIM YKa3UBaTH Ha [OCTOjame HOBE (pase u3 koje
ce ocinobaha BOJOHUK, Ma je OWIO MOTPEOHO YTBPAUTH M HPATUTH JECOPIIHU]Y HEYTPOHCKOM
mudpakuujoM y pearHoM BpeMmeHy notBpheno je na WOs nenmyje camo kao karamuzarop Oe3
dbopmupama HOBHX (ha3a TOKOM peakiuje necopruuje. Ha ocHOBy pesynrara HUKIHpama, y
CuBepoBOM THITY HHCTPYMEHTA, 3aKJbydyje ce jaa koMro3utu ca BehoM kommauHoM WO3 moka3zyjy
OpKy KMHETHKY JECOpIIHje BOJOHMKA, KA0 U CMameH KalalMTeT 3a CKIAJUIITeHe. Y Cclay4yajy
y3opka SMWI15 Hema oOueKkMBaHOT CMamema KamaluTeTa CKIATUINTeHha BOJOHUKA IITO CE
o0jammaBa MocTojamkbeM Beher Opoja MecOpNIIMOHMX IEHTapa U y CKJIaly ca TUM U ocliobahamem
Behe konmunHe BotoHNKa. COPIIIMOHE KPUBE CBUX KOMITIO3HWTA Ha HI)KUM TeMITepaTypama mokasyjy
CIIOPHjy KHHETHKY M HIDKU KanaluTeT CKIIauITena BogoHuka. [lpema TPD ananusu, xereporeHoct
MOBPILIUHE je U3pakeHHja 3a y30pKe MJieBeHe ca BehuM yHOCOM eHepruje, IITO JOBOJU /10 Mammer
CMamea MPUBHUIHE eHepruje akTupanyje 3a necopnurjy 3a HT u BT makcumyme.

VY npyrom neny aucepranuje cuHTeTHcanu cy M-V ,.ceHnBuY TaHKM (UIMOBH METOA0M
pannopeKBEHTHOI MAarHeTPOHCKOT paclpllivBama. IbuxoBa JecopriMoHa CBOjcTBA Cy
okapakrepucana TEM, EELS, TDS, TOF-ERDA u onrtuukom in Situ criektpockonujom. Y3opiu
TaHKUX (puamoBa GoMOapiOBaHM Cy JOHCKHMM CHOMOM H™, M HaKHAagHO Cy XMJPHUPaHM, y LUIbY
UCIHUTHBamka yTUlAja Aedekara Ha necopniujy BogoHuka. TEM ananu3oM je moTBpheHa ycneurHo
CUHTETHCaHAa ,,ceHABUY cTpyKTypa M-V dunamoBa u mokasaH je yTuiiaj joHCKOr 6oMOapaoBama.
Pesyntatn TOF-ERDA yka3yjy Ha TOTIyHY XHIPOTEHHM3aIlM]y y30paka, Mako ce mnpumehyje
MPUCYCTBO KHCeoHUKa kpo3 puim. To onrorapa hopmupamsy MgO, mto takohe nmorspheno EELS
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pesyiaTaTuMa, IIJIJa3MOHCKMM MaKCUMYMOM XHJpHIa Koju je omeran Makcumymom MgO.
XunaporeHusaiyja u3a3rusa 030mbpHa omrehema nospimuHe punma u pparmentanujy V cioja. Mako
je omreheme MOBpIIMHE OYUTIIEIHO, HE JI0JIa3U O OrojhaBama moBpmuHe. M3 EELS cmekrpa
MOKEMO 3aKJbYUYHTH J1a j€ Y30paK OKCUJMCaH (WM Mambe BEPOBATHO, XUJIPHUPAH), KAKO TUPEKTHUM
U3JaramkbeM KHCEOHHWKY TOKOM XHJIPOTeHH3alHje, Tako M TU(y3MjoM KHUCEOHHKA M3 CyICTpara
MarHe30TepMHHM IMPOIIECOM. Y HCTO BpeMe, BOJIOHHK je MU YyHIOBAO JyOOKO y MaTepHjall, Kao IITO
nokasyjy pesynraru TOF-ERDA, nako je xuapunau Bpx omeran y EELS criektpuma. In situ ontuuka
aHanm3a 3ajeqHo ca TDS moka3zyje aa ne6puHa GuiiMa yTude Ha TOYETHY TeMIIepaTypy y CiIydajy
BHCOKOTEMIIEPATYpPHUX MaKCHMyMa Jecopliliyje, JOK KOHLEHTpanuja xaedekara yTuye Ha
JECOPMIM]y TPH HHUCKO] TEMIEpaTypd, Kao IITO j€ BHIJHUBO U3 ONTHYKHUX Mepema. llouerak
BHCOKOTEMIIEpATypHE JIECOpIIIMje He 3aBUCH O] KOHLEHTpanuje nedekara. Kunernuka anammusa
JaJbe TI0Ka3yje Ja je MPUBHIHA EHEePIHja aKTUBAIIM]e 3a Tambu QUM JIBa IyTa Mamba. O0e BpeHOCTH
Cy 3HaTHO HWXE O]l TPUBUIHUX CHEpPruja akThBanuje yuctux Mg ¢uiamoBuMa, mITO TOBOAM 10
yubeHuIle 1a V Jelyje Kao KaTalunu3aTtop y UCTPaKUBaHUM CUCTEMUMA.
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7. MPHJIO3N

Ipusor A — Coprnmone KpuBe akTuBaIuje yzopaka Ha 380 °C
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buorpadmuja ayropa

Tujana [lanTuh je pohena 31.07.1990. y Rynpuju. 'mmuasujy onmrer cmepa y hynpuju je
3appuria 2009. ronune. Jumnomupana je Ha @akynrery 3a pusnuky xemujy 2014. rogune, a 2016.
roJuHE je Ha UCTOM (paKynTeTy oAOpaHHIIa MacTep pai MoJ HazuBoM Mcnumusarbe mo2yhHocmu
oodujarwa knacmepa znama ca xaopom (AusClon+2 i AusClon+1) memooom MALDI TOF macene
cnekmpomempuje xoju je pahen y Jlaboparopuju 3a hpuzndky xemujy MHCTUTYyTa 3a HyKJIeapHE HayKe
Bunua. [lokropcke cryauje Ha Dakynrery 3a GU3HUKy XxeMHu]y ynucana je 2016. ronune. Y anpuiry
2018. rogune je 6una yuecHuk MelhyHapoaHe 1mIKojIe HyKJIeapHUX METO/a 3a MPUMEHY Yy 3allITUTH
KUBOTHE CpeAMHE M OMOMEIMIIMHCKMM Haykama. Y cenTteMOpy HCTe TOJUHE j€ y4ecTBOBala y
MelhyHnapoaHoj cryaeHTckoj npakcu y OO0jeIuBbeHOM HWHCTUTYTY 3a HYKJICapHA HCTPaXKHUBama y

JyOHu.

Joo6utnuk je IUPAP-oBe crunenmuje 3a xene y ¢usunum 3a ydemhe Ha KOH(EpEeHIHjU
Hydrogen Days 2018 y Ilpary. 3axBasbyjyhu crunenauju Biagae dpanimycke, y HoBemOpy 2019.
npoBoau Tpu Henelbe y Uuctutyty Henm y I'penobiy. Kao crunenaucra Biane [losbcke, OKBUPY
NAWA PROM mnporpama, 2021. roguHe mpoBesa je Mecel] JaHa Ha CTPYYHOM yCaBpIIaBamby Y
BojHO-TeXHONOMKOM WHCTUTYTY YHUBep3uTera y BapmaBu. JloOMTHUK je Harpanue 3a Hajoospy
nocTep npe3eHranujy Ha 14. Melynaponnom konrpecy mukpockomnuje (14th Multinational Congress
on Microscopy) oapxanoj 2019. ronune y beorpaay u Ha 6th Int. Symposium on Materials for Energy
Storage and Conversion (MESC-IS 2022) oxpxanoj 2022. roaune y boiy Ha bpauy. YuecHuk je
npojexTa nporpama Jloka3 koHuenra MoHaa 3a HHOBAIMOHY AenaTHoCT: ,,Smokeless smokestack:
SOz, NOyx, CO filter for smoke“ u mporpama Tpanchepa texuomnoruja ,,Novel fillers for wet
scrubbers®, kao u mpojekra [Tokpenu ce 3a Hayky. Unan je VHuIMjaTHBE 32 BOJOHUYHY CHEPIETHKY
CpOuje. On 2018. rogune je capaguuk LleHTpa M3y3eTHUX BPEAHOCTH 3a BOJOHUYHY €HEPIETUKY U
obHossbuBe M3Bope enepruje CONVINCE.
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N3jaBa o ayTopcTBY

Nwme n npe3ume ayTopa Tujana [TanTuh

Bpoj unnekca 309/2016

N3jaBbyjem

7la je TOKTOpCKa JUCepTalrja Mo I HaCIIOBOM

YTuiaj nedexra Ha COpIIyjy BogoHMKa u3 kommno3uta MgH,-WO3 u Bumiecnojuux Tankux gpuimosa Mg-V

®  pe3yaTar COICTBEHOI UCTPaKUBAUKOI Paja;

e J1a ucepTalyja y LeNUHU HU Y JISJIOBIMa HHje OWla TpeIjioKeHa 3a CTHIIAE JpyTre TUILIOME MpeMa
CTY/AMjCKUM MPOrpaMHMa JIPYTUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTAHOBA;

® Ja cy pe3yiaTaTH KOPEKTHO HaBEJIEHU U

e  1a HHCAM KpIINO/JIa ayTOPCKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa HHTENEKTYaIHy CBOJUHY APYTHX JIUIIA.

ITornuc ayTopa

VY Beorpany,  13.10.2023.
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N3jaBa 0 MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3uje
JTOKTOPCKOT paga

Nme u npesume aytopa  Twujana [Mantuh

bpoj unnekca 309/2016

Crynujcku iporpam __ JIOKTOpCKe akaieMCcKe CTYIH]je

HacnoB paga  YTumaj gedexra Ha copnimjy BooHnka n3 kommosura MgH>-WOs u BUIIIECI0jHUX TaHKHX

¢ummosa Mg-V

MenTtop np Hukomna [Bjernhannn u 1p Cama Munomesuh ["oBenaposuh

UzjaBpyjeM ma je mTammaHa Bep3dja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA EIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOjy cam
npenao/na paay noxpameHa y JIMruTaanom peno3uropujymy YHusep3utera y beorpany.

Jlo3BoJspaBaM 1a ce 00jaBe MOjU JIMYHH TTO/Iall BE€3aHU 32 J00Hjamhe akaJeMCKOT Ha3uBa JOKTOpa HayKa, Kao
HITO Cy UME U TIpE3UMe, TOJIMHA U MeCTO poljera 1 JaTyM o0paHe paja.

OBM TMYHM MOAALM MOTY ce 00jaBUTH HAa MPEXHUM CTpaHHIaMa JUTHTaIHE OMOIHOTEKE, Y eNeKTPOHCKOM
Katayory u y nyonukanujama YHuBep3urera y beorpany.

oTnuc ayTopa

Y beorpany,  13.10.2023.
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N3jaBa o0 kopuinhemwy

Omnamthyjem YHuBep3uTeTCKy OHONHOTEKY ,,CBeTo3ap MapkoBmh® ma y Jururamam pemno3uToOpHjyM
Vuusep3urera y beorpaay yHece Mojy JOKTOPCKY AUCEPTAIH]y MO HACIOBOM:

VYTrnaj nedexta Ha cOpIIM]jy BogoHHKA U3 kKommo3uta MgH>-WOs3 u Bumeciojaux tankux guiamosa Mg-V

KOja je Moje ayTOPCKO JeIIO.

Hucepranujy ca CBUM MpWiIo3WMa Mpenao/la caM y eIeKTPOHCKOM (opMaTy MOTOJHOM 32 TPajHO
apXHUBHpPAE.

Mojy mOKTOpCKy AucepTanujy mnoxpameHy y [urnramnom pemosutopujymy YHuBep3urera y beorpamy u
JIOCTYIIHY Y OTBOPSHOM MPHUCTYITY MOTY Jia KOPHUCTE CBH KOjH IOIITY]jy oApeade caapikaHe y 01a0paHOM TUITY
munenne Kpeatusae 3ajeqauie (Creative Commons) 3a KOjy caM ce OfTydno/a.

1. Aytopctso (CC BY)
2. AyropctBo — Hekomepimjaiaao (CC BY-NC)
@AyTOpCTBo — HekoMmepimjaHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMEpIIHjaIHO — neauTH moj uctum ycinosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcetBo — 6e3 mpepaga (CC BY-ND)
6. AyropctBo — nenutu o uctum yciaosuma (CC BY-SA)

(MosuMo J1a 3a0KpY>KHTE CaMo jeHy OJ1 IIECT MOHyl)eHUX JIUIIEHIIH.
Kparak omwc JTUIEHITN je cCacTaBHM JIE0 OBE M3jaBe).

IMoTrnuc ayropa

Y beorpany, 13.10.2023.
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1. AytopcTBo. /[03BOJpaBaTE YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIIN]Y U jaBHO CAOIIITABAKE JeNa, U Mpepaje, ako ce
HaBeJIe MMe ayTopa Ha Ha4uuH oJipel)eH 0J1 cTpaHe ayTopa WIiIH JIaBaolla JIUICHIIS, YaK M Y KOMEpIIHjaTHe CBpXE.
OBo je HajcI000/1HH]a O] CBHX JIUIICHITH.

2. AyTOpCTBO — HeKOMepIHjaaHo. /[03BoJbaBaTe YMHOXKaBakhE, TUCTPUOYIH]Y U jaBHO CAOIIITABAKE JIeIIa,
U TIpepajie, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH onpel)eH oj cTpaHe ayTopa WM JaBaola juieHie. OBa
JUIICHIIA HE T03BOJhaBa KOMEPIH]jaIHy yIoTpeody aema.

3. AyTopcTBO — HeKOMepUHjaJiHO — 0e3 mpepaaa. /lo3BosbaBare YMHOXKaBambe, TUCTPHOYIU]Y U jaBHO
CaoIIITaBamke Jiena, 0e3 mpoMeHa, IpeoOIMKoBama WK yIoTpede Jesia y CBOM JIeNy, ako ce HaBele nMe
ayTopa Ha HauuH ojipeheH ox cTpaHe ayTopa MM JaBaola juneHune. OBa JMIEHIA He J03BOJbaBa
KOMepIujaiaHy ynorpely aena. Y oZHOCY Ha CBE OCTaje JHMIICHIIE, OBOM JIMIIEHIIOM ce OrpaHn4aBa HajBehn
o0uM mpaBa KopHIIhema Jena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPUHMjaJHO — JeJUTH MOJ HCTUM YciaoBuMma. J03BospaBaTe yMHOXaBambe,
JTUCTPUOYIM]Y U JaBHO CAOIIITaBamkEe Jieia, U Mpepajie, ako ce HaBeJe UME ayTopa Ha HauuH oxapeheH o
CTpaHe ayTopa WM JIaBaolia JIMIEHIIC U aKo ce Tpepajaa JUCTPUOyHpa MO UCTOM MM CIUYHOM JTUIICHIIOM.
ORa nuIieHIIa He JI03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy yIIOTpeOy Jea u npepaa.

5. AyTopcTBo — 0e3 mpepaja. /[03BosbaBaTe yMHOXKaBamke, AUCTPUOYIHjY U jaBHO CaOMINTaBamke Jerna, 0e3
IPOMEHa, IPeoOINKOBaba WK YIIOTpeOe /eNa y CBOM JIelly, aKO CE HaBeJle UMe ayTopa Ha HauMH ojpeheH o
CTpaHe ayTopa WM AaBaola juieHne. OBa IUIeHa 103B0JbaBa KOMEpLUjalIHy ynoTpedy aena.

6. AyTOpPCTBO — JeJIMTH MOJ MCTHM YycJoBuMA. J[03BOJbaBaTe YMHOXKaBarbe, AMCTPUOYIM]Y M jaBHO
CcaolIITaBame Jeja, U Mpepajie, ako ce HaBe/e UMe ayTopa Ha HauMH ojipeh)eH 0J1 CTpaHe ayTopa WIIH JaBaola
JIUIICHIIE ¥ aKo ce mpepajia JUCTPUOyHpa IMOoJi UCTOM WM CIMYHOM JiMieHIoM. OBa JIMIEHIIa JI03BOJhaBa
KOMepIHUjaiHy yrnotpeOy nena u mnpepaaa. CiuvHa je COPTBEPCKUM JIMIICHIIAMa, OJHOCHO JIMICHIIaMa
OTBOPEHOT KOJIa.



