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STRESZCZENIE

Rosnace zainteresowanie badaniami cienkich warstw odwracalnie absorbujacych
wodor wynika gtownie z ich potencjalnego zastosowania jako czujniki wodoru
w réznorodnych urzadzeniach zasilanych wodorem lub przetaczalne lustra
(inteligentne okna) w elektronice. Z ekonomicznego punktu widzenia najbardziej
odpowiednim materiatem do tego typu zastosowan bytby magnez. W przeciwienstwie
do litego magnezu, cienkie warstwy Mg pokryte warstwg palladu moga absorbowac¢
wodor w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem do 1 bara. Jednym z istotnych
problemoéw eksperymentalnych jaki nalezy jeszcze rozwigzac jest poprawa zbyt wolnej

kinetyki absorpcji.

Niniejsza praca przedstawia wyniki badan prowadzacych do znacznej poprawy
kinetyki absorpcji wodoru poprzez naniesienie ultra - cienkiej warstwy Ni (Al lub C)
miedzy gérng warstwe katalityczng Pd a zasadnicza warstwe Mg. Istotng poprawe
kinetyki absorpcji uzyskano réwniez poprzez zastapienie czystego Mg stopem Mg2Ni.
Ponadto, w celu okre$lenia mechanizméw odpowiedzialnych za poprawe kinetyki
absorpcji, szczegétowo zbadano efekt mieszania atoméw w obszarze interfejsow
korzystajac z rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw. Uzyskane wyniki
potwierdzity istotnag role miedzywarstwy Ni w poprawie kinetyki absorpcji wodoru
w trojwarstwach Pd/Ni/Mg i dwuwarstwach Pd/Mg:Ni. W ostatnim przypadku
miedzywarstwa Ni tworzy sie spontanicznie w wyniku segregacji atoméw Mg do
powierzchni. W przypadku miedzywarstw Al i C poprawa kinetyki absorpcji zachodzi
dzieki spontanicznemu utworzeniu w obszarze interfejsow matych wysepek
zawierajacych odpowiednio Al i wegliki magnezu, ktére moga tworzy¢ heterogeniczne
centra nukleacji. Optymalne grubosci warstw Ni, Al i C wynosza odpowiednio 3, 0.5

i1l.4 nm.

Praca ma charakter poznawczy i jej gtbwnym zatozeniem jest poszerzenie stanu
wiedzy na temat mechanizméw wodorowania w materiatach metalicznych. Z drugiej
strony, otrzymane wyniki moga by¢ wykorzystane do uzyskania nowych
cienkowarstwowych nanomateriatdw metalicznych o lepszych wtasciwos$ciach

funkcjonalnych w temperaturze pokojowe;j.



ABSTRACT

The growing interest in the study of thin films reversibly absorbing hydrogen is
mainly due to their potential use as hydrogen sensors in a variety of hydrogen powered
devices or switchable mirrors (smart windows) in electronics. From an economic point
of view, magnesium would be the most suitable material for this type of application.
Contrary to bulk magnesium, thin Mg layers coated with a palladium layer can absorb
hydrogen at room temperature at pressures up to 1 bar. One of the important
experimental problems still to be solved is the improvement of the too slow absorption

kinetics.

This work presents the results of research leading to a significant improvement in
the kinetics of hydrogen absorption by applying an ultra-thin Ni layer (Al or C) between
the top Pd catalytic layer and the main Mg layer. A significant improvement in the
absorption kinetics was also obtained by replacing pure Mg with Mg:Ni alloy. In
addition, the atomic mixing effect in the interface area was studied in detail using X-
ray photoelectron spectroscopy to determine the mechanisms responsible for
improving the absorption kinetics. The obtained results confirmed the significant role
of the Ni interlayer in improving the kinetics of hydrogen absorption in Pd/Ni/Mg
trilayers and Pd/Mg:Ni bilayers. In the latter case, the Ni interlayer is formed
spontaneously as a result of segregation of Mg atoms to the surface. In the case of Al
and C interlayers, the absorption kinetics are improved due to the spontaneous
formation of small islands at the interfaces containing Al and magnesium carbides,
respectively. Such islands can form heterogeneous nucleation centers, which greatly
improves the hydrogenation kinetics. The optimal thicknesses of the Ni, Al and C layers

are 3, 0.5 and 1.4 nm, respectively.

The work is of a cognitive nature and its main assumption is to broaden the
knowledge of the hydrogenation mechanisms in metallic materials. On the other hand,
the obtained results can be used to obtain new thin-film metallic nanomaterials with

better functional properties at room temperature.
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1. WSTEP

Metaliczne materiaty odwracalnie absorbujgce wodor stanowig klase materiatow,
ktdra aktualnie jest przedmiotem intensywnych badan w wielu laboratoriach na catym
Swiecie [1]. Zwigzane jest to z rosngcym zastosowaniem wodoru jako nosnika energii
[1-12]. W Europie od niedawna komercyjnie stosowanym magazynem wodoru s3
kontenery, w ktorych materiatem czynnym jest metaliczny nanokompozyt na bazie
magnezu. Tego typu materiaty znajdujg rowniez zastosowanie jako elektrody ujemne

w ekologicznych akumulatorach typu Ni-MH [4].

Z drugiej strony, réwnolegle prowadzone s3 intensywne badania wtasciwosci
fizycznych cienkich warstw metalicznych na bazie magnezu [2-9]. Dzieje sie tak ze
wzgledu na stosunkowo duza zawarto$¢ Mg w postaci mineratéw w skorupie ziemskiej
(okoto 2.72 %), niska cene i powszechng dostepnos¢. Czysty Mg jest metalem lekkim
(1.74g/cm3) i absorbuje 7.6% wag. wodoru przy ciSnieniu 30bar lub
wyzszym i temperaturze powyzej 300°C. Natomiast, z doniesien literaturowych
wynika, Ze cienkie warstwy na bazie Mg moga absorbowa¢ wodér w temperaturze
pokojowej przy ci$nieniu ponizej 1 bara [2-9]. Ponadto stanowig uktad modelowy
w badaniach mechanizméw absorpcji i desorpcji wodoru w materiatach litych [13-18].
Barierg ograniczajaca zastosowania cienkich warstw na bazie magnezu jako:

- sterowalne lustra,
- szybkie okna,
- sensory wodoru,

jest zbyt wolna kinetyka absorpcji/desorpcji wodoru w temperaturze pokojowe;j.
1.1. Cel i motywacja badan

Celem pracy doktorskiej byto zbadanie cienkich warstw wielokrotnych i stopowych
na bazie Mg, charakteryzujacych sie zadawalajaca kinetyka absorpcji wodoru
w temperaturze pokojowej i ciSnieniu ponizej 1 bara. Szczegdlny nacisk zostat
potozony na okreslenie wptywu ultra - cienkiej warstwy pomocniczej Ni, C, Al oraz na

poprawe kinetyki absorpcji wodoru w zasadniczej warstwie magnezu.

W pracach [2, 3, 5-9] wskazano na istotne czynniki prowadzace do poprawy kinetyki
absorpcji wodoru w temperaturze pokojowej. Natomiast, zwykle nie przedstawiano

przebiegu kinetyki absorpcji wodoru do pelnego nasycenia badanych prébek. Ponadto,
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dotychczas nie wyjasniono szczegétowej charakteryzacji efektow stopowych na
interfejsie Pd-Mg w przypadku dwuwarstw Pd/Mg lub Pd-X i X-Mgw przypadku
trojwarstw Pd/X/Mg (X oznacza ultra-cienka miedzywarstwe pomocniczg).
Dotychczas nie byto prowadzonych w innych laboratoriach systematycznych badan
in-situ XPS nanomateriatéw cienkowarstwowych na bazie Mg o dobrze zdefiniowanej
powierzchni. Badaniem wptywu efektéw stopowych na interfejsie Mg/Pd na absorpcje
wodoru zajmowaty sie grupy prof. B. Dama (Uniwersytet w Delft) i prof. B. Clemensa
(Uniwersytet Stanforda). Dotychczas nie bylo prowadzonych tego typu badan
w tréjwarstwach np. Mg/dni-Ni/Pd lub Mg/dc-C/Pd.

Praca ma charakter poznawczy i jej gtdwnym zatozeniem jest poszerzenie stanu
wiedzy na temat mechanizméw wodorowania w materiatach metalicznych [14, 19].
Z drugiej strony, uzyskane wyniki mogg by¢ wykorzystane do uzyskania nowych
cienkowarstwowych nanomateriatéw metalicznych o lepszych wtasciwosciach

funkcjonalnych w temperaturze pokojowe;j.



2. PRZEGLAD LITERATUROWY
2.1. Wodor

Pod koniec 2019 roku Miedzynarodowa Agencja Energii Odnawialnej (IRENA)
opublikowata raport, z ktérego wynika, ze wodoér jako no$nik energii odnawialnej
moze odgrywac kluczowa role w przysztym zrownowazonym systemie energetycznym
[20, 21]. W tym rozdziale opisano podstawowe wtasciwoSci fizyczne i chemiczne
wodoru, nastepnie wymieniono najnowoczes$niejsze metody magazynowania wodoru
w wybranych wodorkach metali i wodorku magnezu. Na koniec zostaty
przeanalizowane nowe perspektywy wykorzystania wodorkéw metali dla réznych

zastosowan komercyjnych.
2.2. Wiasciwoskci fizyczne i chemiczne wodoru.

Wodér (H2) jest pierwszym i najlzejszym pierwiastkiem w uktadzie okresowym.
Jego gesto$¢ w postaci gazowej wynosi okoto 90 g/m3, w postaci cieczy 70.8 kg/m3,
natomiast w postaci ciata statego 88 kg/m3. Ponadto stanowi najczesciej wystepujacy
pierwiastek we Wszech$wiecie jak i na Ziemi. Jest wysoce tatwopalny w bardzo
szerokim zakresie stezen (od 4 do 75 procent objetoSciowych) w powietrzu. Gestos¢
energii wodoru wynosi 120 M]/kg, a powszechnie stosowanej benzyny 47 M] /kg [22].
Przyktadowo, samoch6d wyposazony w ogniwo paliwowe oraz 10 kg wodoru moze
pokonac dystans okoto 1000 km. Pokonanie tej samej drogi samochodem wymagatby
spalenia co najmniej 501 benzyny. Ogromna zaletg energii uzyskanej z wodoru jest

brak produktéw spalania w postaci dwutlenku wegla (CO2).

2.3. Wodor jako nosnik energii odnawialnej

Odnawialne Zrédta energii, takie jak energia stoneczna czy wiatrowa zapewnia nam
bardzo zréznicowane wielkosci dostaw. Uwarunkowane jest to chociazby potozeniem
geograficznym oraz wystepujacymi porami roku. Ze wzgledu na zmienny charakter
zrodet odnawialnych, konieczne jest magazynowanie uzyskanej energii w celu

zapewnienia stato$ci dystrybucji energii [21,23].

Zazwyczaj energia elektryczna jest przeksztatcana w energie elektrochemiczng, ale
moze by¢ réwniez magazynowana w spos6b mechaniczny, termiczny lub w zwigzkach

wodoru. Kazdy z wymienionych sposobow rézni sie przede wszystkim moca
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znamionowg oraz czasem trwania cyklu roztadowania, jak przedstawiono na
rys. 2.1. [23]. Analizujgc wykres mozna zauwazy¢, Ze moc znamionowa powszechnie
stosowanych akumulatorow litowo - jonowych wynosi zwykle od 1 kW do ok. 1MW,
podczas gdy dla zwigzkéw wodoru jest ona w przedziale 5 MW do nawet 1 GW. Oznacza
to, ze zwodoru moze by¢ dostarczane w sposob ciggly wiecej energii, jednocze$nie

zachowujac pelna wydajnos$¢ Zrédta oraz dopuszczalne standardy, dotyczace np.

temperatury.
e (T () ) (D
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Rys. 2.1. Poréwnanie roznych technik magazynowania energii na podstawie mocy znamionowej i czasu
trwania cyklu roztadowania [23].

Wodér gtownie jest wytwarzany z gazu ziemnego. Jak donosi IEA (ang. /nternational
Energy Agency - Miedzynarodowa Agencja Energii), kazdego roku produkuje sie okoto
120 milionéw ton wodoru, z czego dwie trzecie to czysty wodor a jedna trzecia stanowi
mieszanine z innymi gazami. Stanowi to okoto 4 % udziat wodoru w catkowitym
zuzyciu energii [20]. Rys.2.2. przedstawia zamkniety cykl produkcji energii

wodorowej w oparciu o odnawialne Zrodta [24].
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Rys. 2.2. Zamkniety cykl gospodarki wodorowej w oparciu o odnawialne Zzrodta energii. Obecny koszt
wodoru wytwarzanego ze Zrodet odnawialnych szacuje sie na 100-270 USD za MWh [24].

Eksperci sugeruja, Ze mozna osiggna¢ udziat energii uzyskiwanej z wodoru rzedu
18 % do 2050 roku [20]. Jednakze aby woddr miat znaczacy wktad do czystej energii
nalezy go produkowac ze Zrédet niskoemisyjnych, ktére obecnie sg kosztowne [20, 24].
Obiecujace jest to, ze koszty wytwarzania wodoru z odnawialnych Zrodet spadaja.
Przyktadowo, wodor moze by¢ wytwarzany metoda elektrolizy wody. Mniej
kosztowng i ciekawg opcja, analizowang na catym $wiecie, jest bezposredni rozktad
wody za pomoca Swiatta stonecznego dzieki urzadzeniom foto-elektrochemicznym
[22, 25]. Rozw6j infrastruktury wodorowej stanowi kolejne wyzwanie i hamuje jego
powszechng adaptacje. Kolejnym kluczowym aspektem, ktéry w wielu zastosowaniach
ogranicza wykorzystanie wodoru jest jego magazynowanie. Materiaty do
przechowywania wodoru muszg spetnia¢ wymagania dotyczace kosztu, temperatury
iciSnienia absorpcji/desorpcji, atakze odpowiedniej pojemnos$ci zaréwno

objetosciowej, jak i grawimetrycznej [24].

PowyzZsze czynniki bezposrednio ograniczaja wykorzystanie wodoru, jednak
mozliwa oraz obiecujaca niedaleka perspektywa jego zastosowania na skale globalng
doprowadzita do znacznego wzrostu zainteresowania samym wodorem jak

i prowadzonymi badaniami materiatow pozwalajacych jego zastosowanie komercyjne.
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2.4. Sposoby magazynowania wodoru

Jedng z konwencjonalnych a zarazem najprostszych metod przechowywania
wodoru, sg butle z gazem pod wysokim ci$nieniem, dochodzgcym nawet do 800 baréw
[26]. Z uwagi na wysokie ci$nienie zastosowania tego typu zbiornikdw sg ograniczone.
Z kolei ciekty wodor stanowi pewnego rodzaju wariant, ktory niestety wymaga duzej
iloSci energii potrzebnej do jego schtodzenia [26]. Ponadto zbiorniki kriogeniczne
w temperaturze pokojowej tracg nawet kilka % wodoru dziennie co ze wzgledéw
ekonomicznych jak i bezpieczenstwa jest trudno akceptowalne [22]. Straty wodoru
powstajace poprzez odparowanie wykluczajag ten sposéb magazynowania
w Srodowiskach, gdzie wodor nie jest pobierany w sposdéb ciagty.

Tab. 2.1 Sposoby magazynowania wodoru z okreslonymi parametrami: py- gestos¢ objetosciowa,
Pm - gestos¢ grawimetryczna dla zadanych temperatur i cisnien [26].

Metoda pv Pm T p

magazynowania [kg Hz2'm-3] [masa %] [°C] [bar] Uwagi

Butle z gazem pod <40 13 25 800 Wysokie ci$nienie, dlatego konieczne

wysokim ci$nieniem jest stosowanie wytrzymatych butli
kompozytowych.

Q
~
Uy

~100 -252 1 Wodér zmagazynowany w postaci
ciektej LH co wymaga duzej ilosci
energii potrzebnej do skroplenia.
Ponadto w temperaturze pokojowej
wystepuje nawet kilku % dzienna
utrata wodoru.

Zbiorniki kriogeniczne

Fizysorpcja 20 =2 -80 100 Magazynowany np. w czystym weglu.
Proces jest odwracalny, ale tylko
w wysokich temperaturach ok. 800
°C.

Wodorki metali 150 =2 25 1 Magazynowany w postaci wodorku
MH. Proces absorpcji jest catkowicie
odwracalny. Temperatura desorpcji
Scile zalezy od pierwiastka, stopu
lub uktadu warstw, wielowarstw.
Zazwyczaj konieczne jest stosowanie
katalizatora Pd.

Komponenty AlH4 lub <18 <18 >100 1 Absorpcja zachodzi pod wysokimi
BH4 ci$nieniami natomiast desorpcja

w wysokich temperaturach.

Metal alkaliczny + H20 >150 <40 25 1 Proces tylko cze$ciowo odwracalny.

Magazynujac woddr, przede wszystkim nalezy osiagnac¢ jak najwieksza jego gestos¢

objetosciowa, poniewaz 1kg wodoru w warunkach normalnych zajmuje objetos¢

11 m3. Z kolei drugie kryterium dotyczy odwracalnoSci procesu ,tankowania”.
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Waznym jest, aby absorpcja zachodzita przy wzglednie niskim ci$nieniu do 1000 mbar
i temperaturze pokojowej, natomiast proces desorpcji w temperaturze nieco wyzszej,
lecz nieprzekraczajacej 100 °C. Aby zwiekszy¢ gesto$¢ wodoru, nalezy doprowadzi¢ do
oddziatywania materiatu matrycy z wodorem. Dlatego tez wodorki metali stanowig
zaréwno bezpieczng alternatywe w celu przechowywania wodoru o wiekszej gestosci
grawimetrycznej i objetoSciowej niz ma to miejsce w butlach oraz zbiornikach
kriogenicznych. Zasadniczo na chwile obecna wystepuje sze$¢ metod magazynowania
wodoru [26]. W tabeli 2.1. przedstawiono rézne sposoby przechowywania wodoru

oraz ich charakterystyczne parametry.

Jak juz wspomniano, wodorki metali stanowig obiekt zainteresowan wielu
naukowcow, np. ze wzgledu na odwracalno$¢ procesu absorpcji/desorpcji wodoru.
Dodatkowo wodoér reaguje z wieloma pierwiastkami grupy metalicznej. Na rys. 2.3.
kolorem niebieskim przedstawiono stabilne wodorki metali. Ponadto kolorem
czerwonym zaznaczano pallad i nikiel, ktére nalezg do pierwiastkdw, stanowigcych
wyjatkowo dobre katalizatory wodoru, pomimo faktu, Ze nie tworza stabilnych
wodorkdéw. Niektore pierwiastki takie jak Ru oraz Pt (kolor filetowy) tworzg wodorki

jedynie w obecno$ci katalizatora Pd lub Ni.
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Rys. 2.3. Uktad okresowy pierwiastkow. Odpowiednio kolorem niebieskim pokazano stabilne wodorki
metali, czerwonym wzorcowe kanalizatory wodoru i fioletowym pierwiastki tworzace wodorek
w obecnosci katalizatora.
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Absorpcje i desorpcje wodoru w tych materiatach mozna opisa¢ termodynamicznie
za pomocg krzywych PCT (ang. Pressure-Concentration-Temperature, CiSnienie-
Koncentracja-Temperatura). Rysunek 2.4. pokazuje izotermy dla typowych wodorkéow
metalu [26, 27]. Przy niskim ci$nieniu i fazie metalicznej (a-faza) stezenie wodoru jest
mate. Plaski fragment przedstawia ci$nieniu rownowagowe, czyli ci$nienie, w ktérym
wspotistniejg dwie fazy a+f. Dopiero po zwiekszeniu ci$nienia wodoru wystepuje
punkt krytyczny, w ktérym nastepuje przejScie fazowe i powstanie -fazy. Jak mozna
zauwazy¢ wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie wzrost ci$nienia
réwnowagowego, a tym samym wzrost ci$nienia, przy ktérym powstaje wodorek

metalu.

] B — Phase

o — Phase

100

® ~‘ i L 4 o
'. ® ‘ ‘ o+ 3 — Phase 25°C2"=.:

Gl vz Ua U8 ©B 10
¢, [HM]

Rys. 2.4. Zaleznos¢ koncentracji wodoru typowego zwigzku miedzymetalicznego w funkcji cisnienia
wodoru. Pokazano przejscie od fazy a do . Obszar wspotistnienia faz a+f rozpoczyna sie i koriczy
w temperaturze krytycznej Tc[26].

W wyniku przejscia fazowego, wodorki metali mogg zaabsorbowa¢ duze iloSci
wodoru pod stalym ci$nieniem. Kinetyka absorpcji/desorpcji wodoru moze by¢
modyfikowana poprzez czeSciowe podstawienie gtéwnego pierwiastka. Niektore
wodorki metali absorbujg i desorbujg woddér w temperaturze pokojowej i ciSnieniu
zblizonym do ci$nienia atmosferycznego [2-9, 26, 27]. W tabeli 2.2. przedstawiono
pierwiastki oraz kilka rodzin interesujagcych zwigzkéw miedzymetalicznych
absorbujacych wodor. Wszystkie zwigzki miedzymetaliczne sktadajg sie z pierwiastka
A, ktéry tworzy stabilny wodorek i jednego pierwiastka B, ktory w ogdle nie reaguje
z wodorem lub tworzy niestabilny wodorek. Bardzo czesto za ten drugi stosuje sie Ni,
poniewaz doprowadza on do dysocjacji wodoru czasteczkowego (Hz) na wodér

atomowy (H).
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Tab. 2.2. Pierwiastki oraz najczesciej spotykane zwigzki miedzymetaliczne absorbujace wodor{27].

Typ Metal Utworzony Hz T p
wodorek [masa %] [°C] [bar]
Podstawowy  Pd PdHos 0.56 25 0.02
Mg MgHz2 7.6 327 200
AB TiFe  TiFeH: 1.8 30 2
AzB Mg2Ni  Mg2NiH4 3.3 300 1
AB: ZrV2  ZrV:Hss 3.1 25 108
ABs LaNis LaNisHe 1.37 25 2

W zwigzkach wielosktadnikowych reakcja dysocjacji wodoru najczesciej zachodzi
w kilku etapach, co oznacza, ze wodér jest absorbowany/desorbowany przy réznych
cisSnieniach i/lub temperaturach. Réwniez w niektérych przypadkach w trakcie
desorpcji materiat ulega zniszczeniu co jest wysoce niepraktyczne. Dlatego lekkie
wodorki binarne oferuja praktyczne korzySci w stosunku do materiatow
kompozytowych [22,28]. Wodorek magnezu jest jednym z tych wodorkow
dwusktadnikowych.

2.5. Technologia detekcji wodoru

Z roku na rok obserwuje sie znaczny postep technologii detekcji wodoru. Jak juz
wspomniano od 4 do 75% wodoru w powietrzu tworzy mieszanine gazu
fatwopalnego. Z uwagi na ten fakt, przysztoSciowa gospodarka oparta na energii
wodorowej bedzie musiata zawieral szereg odpowiednich zabezpieczen przed
niepowotanym zaptonem lub wybuchem. Dlatego juz teraz wazne sg badania
prowadzone nad sensorami wodoru, aby w przyszto$ci wodor na skale Swiatowg mogt
by¢ powszechnie wykorzystany jako nos$nik energii, transportu i uzytku publicznego.
Rozdziat ten zawiera opis obecnie znanych oraz stosowanych sensorow wodoru

opartych o rézne metody pomiarowe.

2.5.1. Sensory elektrochemiczne

Jednymi z powszechniej znanych i komercyjnie stosowanych czujnikéw do
wykrywania wodoru s3 czujniki elektrochemiczne. Dzieje sie tak za sprawg ich
prostoty obstugi, wysokiej czutoSci oraz ich niezawodnosci. Przyktadowy schemat

budowy czujnika elektrochemicznego pokazano na rys. 2.5. Sondy elektrochemiczne
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skladaja sie na ogot z konfiguracji dwdch lub trzech elektrod oraz membrany stuzacej
do transportu gazu (Hz). Na powierzchni pierwszej elektrody - katodzie, pokrytej
katalizatorem (najczeSciej cienkg warstwa platyny) wodor ulega utlenianiu. Na drugiej
z nich - anodzie zachodzi reakcja redukcji atoméw wodoru. W tego typu pomiarach
bardzo czesto stosuje sie rdwniez tzw. elektrode referencyjng, ktérej zadaniem jest
utrzymanie statego napiecia odniesienia. Katoda znajduje sie w obszarze, w ktérym
dokonuje sie pomiaru koncentracji Hz. Obszar ten oddzielony jest teflonowg (PTFE)
membrang stanowigca bariere dyfuzyjng. Chroni ona przed wptywem innych gazéw na
wynik koncentracji wodoru. Ponadto membrana odgrywa role ochronng zaréwno

przed wysuszeniem jak i wylaniem sie elektrolitu.

[

Rys. 2.5. Schemat elektrochemicznego sensora wodoru, odpowiednio zaznaczono: C - katode, EL -
elektrolit, A - anode, ER - elektrode referencyjng, P - potencjometr | - przeptyw pradu.

Obecna technologia umozliwia zastosowanie elektrolitu w fazie ciektej badz state;j.
Jednym z czeSciej stosowanych elektrolitow jest kwas siarkowy (H2S04) oraz
wodorotlenek potasu (KOH). Podstawowa rolg elektrolitu jest umozliwienie
swobodnej wymiany protonoéw (zjonizowanego wodoru) pomiedzy katoda i anoda.
W zewnetrznym uktadzie poprzez amperomierz rejestrowane sg zmiany natezenia

pradu, ktore sg wprost proporcjonalne do koncentracji wodoru.

Oprécz czujnikow amperometrycznych na rynku dostepne s3 czujniki
potencjometryczne. Dzialaja one przy zerowym pradzie, dlatego okreSlenie
koncentracji wodoru odbywa sie poprzez pomiary rdéznicy potencjatéw pomiedzy
elektrodami. W tym przypadku koncentracja wodoru nie jest wprost proporcjonalna
do mierzonej r6znicy potencjatléw co przy duzych wartosciach stezenia Hz sprawia, ze

uzyskana warto$¢ zostaje obarczona duzym btedem pomiarowym. Z uwag na ten fakt
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czujniki amperometryczne, w ktdrych koncentracja wodoru zalezy liniowo od

rejestrowanego pradu sg powszechniej stosowane.

2.5.2. Sensory rezystancyjne

Podstawowy mechanizm dziatania czujnika rezystancyjnego opiera sie na absorpcji
atomowego wodoru w warstwie palladu. Detekcja wodoru odbywa sie poprzez
rejestracje zmian oporu elektrycznego warstwy Pd pod wptywem wzrostu stezenia
wodoru. Budowe przyktadowego rezystancyjnego czujnika palladowego pokazano na

rys. 2.6.
Vapplied

passive leg active leg

-V bridge

/'

+V bridge

active leg passive leg

Actual sensor size: 2.5 cm x 2.5 cm
Rys. 2.6. Grubowarstwowy czujnik wodoru (TFHS) o wymiarach 2.5x2.5cm. Widoczne

charakterystyczne obszary z rezystorami Pd zawierajace dwa obszary aktywne (active leg) oraz dwa
obszary pasywne (passive leg) z borokrzemianem [29].

Konstrukcja oparta jest o obwdéd z mostkiem Wheatstone'a, w ktéorym mozna
wyrdznic trzy warstwy uzyskane na ceramicznym podtozu. Warstwa:

(1) skiada sie z elementéw przewodzacych, niezbednych do potaczenia rezystorow
palladowych. Ponadto punkty przewodzace umozliwiaja podigczenie zasilania
oraz rejestracje sygnatu napieciowego,

(2) cztery rezystory palladowe,

(3) warstwy pasywne tworzacych nieprzepuszczalng bariere dla wodoru do dwéch
z czterech rezystorow palladowych. Tego typu rozwigzanie kompensuje wplyw

zaktocen powstajacych w skutek zmian temperatury [29].

Czujnik pokazany na rys. 2.6. zostat przetestowany w réoznorodnych warunkach,
miedzy innymi w Srodowisku suchym jak i wilgotnym. Przeprowadzone badania

potwierdzity zdolno$¢ wykrycia wodoru dla koncentracji w przedziale od 0.5 do 30 %
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i temperaturze od 0 do 200 °C. Ponadto, jego zaleta jest mata podatnos$¢ na zaktocenia
wywotane obecno$cia weglowodoréw. Znaczng poprawe wiasciwosci czujnikdéw
rezystancyjnych mozna uzyskac¢ stosujac dodatkowa warstwe katalityczng lub stopy
palladu. Na przykiad warstwa stopowa Pd-Ni pozwala na zwiekszenie zakresu
pomiarowego dla wiekszych koncentracji wodoru. Innym rozwigzaniem jest
dodatkowa warstwa w postaci Mg lub Ni pokryta Pd co umozliwia pomiar stezen

wodoru na poziomie kilku ppm (ang. parts per million - liczba cze$ci na milion)[29].

Odkrycie zmian wtasciwosci optycznych i elektrycznych cienkowarstwowych
metali ziem rzadkich pod wptywem absorpcji wodoru zapoczatkowaty badania tych
materiatéw do potencjalnych zastosowan technologicznych. Miedzy innymi znane s3
juz sensory rezystancyjne oparte na itrze czy tez samarze [30]. Rys. 2.7. przedstawia
schemat czujnika, w ktéorym zastosowano cienkag warstwe 55nm samaru
zabezpieczong przed utlenianiem warstwa 12 nm-Pd. Poniewaz pallad w czasie
absorpcji pozostaje metaliczny to prad gtéwnie ptynie przez ta warstwe. Dlatego
w celu zaobserwowania wzrostu rezystancji w Sm podczas absorpcji wodoru na
podtoze naniesiono warstwe aluminium z kontaktem miedzianym. Fragment z cienka
warstwa 3.5 nm-Pd wplywa na duzg zmiane oporu warstwy przez co zaobserwowano

zmiany rezystancji w Sm.

Pd-12 nm

Sm Films D
55 - nm RULETEIT. Al Pads

Rys. 2.7. Schemat czujnika wodoru opartego na warstwie Sm pokrytej warstwa Pd. Punkty A i B
stanowig aluminiowe kontakty elektryczne. Dysocjacia wodoru w warstwie Pd powoduje przenikanie

atomowego wodoru do wnetrza Sm [30].

Czas odpowiedzi tego typu sensora dla wodoru o stezeniu 10000 ppm to zaledwie
6s, przy czym dla 200 ppm wynosi juz 30s. Proces desorpcji wodoru nastepuje

w sposoOb dynamiczny w zaledwie 2 s.
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Na rys.2.8. pokazano wykres cykliczno$ci. Z przeprowadzonych procesow
absorpcji/desorpcji wodoru wynika, ze czujnik rezystancyjny oparty na Sm wykazuje
odpowiednia do powszechnych zastosowan cykliczno$¢. Autorzy pracy [30]
potwierdzajg, Zz czujnik moze wykry¢ najmniejsze stezenia wodoru lecz jego

podstawowag wadg jest dtuzszy czas odpowiedzi gdy jego powierzchnie aktywnag

pokrywa woda.
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Rys. 2.8. Cykle absorpcji (A) oraz desorpgji (B) dla sensora opartego na cienkiej warstwie Sm[30].
2.5.3. Sensory optyczne

Jako detektor wodoru mozna zastosowac optyczny czujnik sktadajacy sie z wtdkna
szklanego z osadzong cienky warstwa wskaznika wodorowego Mg-Ti (rys. 2.9.) [31].
Detekcja opiera sie na zjawisku odbicia od warstwy wskaZnikowej S$wiatta
dostarczonego przez drugi koniec. Fotodetektor sprzezony z rozdzielaczem wigzki
rejestruje zmiany odbicia. Oprocz spadku odbicia podczas wodorowania nieznacznie
wzrasta przepuszczalno$¢ warstwy Mg-Ti. Efekt ten pozwala na optymalizacje odbicia
za pomocg interferencji przy uzyciu palladowej metalicznej warstwy wierzchniej
o okreslonej grubosci. W takiej konfiguracji warstwa wierzchnia pozostaje metaliczna
w trakcie absorpcji wodoru. Ponadto warstwa Pd dziata jako katalizator, ktéry
dysocjuje wodér czasteczkowy na wodor atomowy, umozliwiajac dyfuzje wodoru do
warstwy docelowej Mg-Ti.

19



Protective coating (30 nm PTFE)

Catalyst layer (30 nm Pd)
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Rys. 2.9. Uktad swiattowodowego czujnika wodoru typu mikro-lustra na bazie wodorkow metali [31].

Na rys. 2.10. pokazano pierwsze 50 cykli absorpcji/desorpcji wodoru detektora
sktadajacego sie z 50 nm warstwy stopowej Mg7oTizo. Do celow aplikacyjnych prog
wykrywania wodoru wynosi okoto 10 % dolnego punktu palno$ci w powietrzu (4 %
H2 w powietrzu) [22, 31]. Dlatego w trakcie pomiaréw zastosowano stezenie wodoru
na poziomie 0.4 %. Przedstawiona konstrukcja detektora swiattowodowego pozwala
na lokalny pomiar wodoru z dala od centrum sterowania i odczytu. Takie rozwigzanie
zapewnia niewielki wplyw czujnika na Srodowisko pracy oraz zmniejsza ryzyko
iskrzenia. Ponadto poprzez natozenie powtoki na bazie PTFE na goérng powierzchnie
warstwy Pd, detektor staje sie mniej wrazliwy na zanieczyszczenie powierzchni
katalizatora. Powtoka ta chroni réwniez warstwy przed degradacja wywotana poprzez

wilgoé¢, co znacznie wydtuza zywotnos¢ sensoréw [31].
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Rys. 2.10. Natezenie swiatla odbitego podczas pierwszych 50 cykli absorpcji/desorpcji wodoru przy
uzyciu sensora swiattowodowego z wskaznikowa warstwa stopowa 50 nm MgroTizo, zabezpieczona
warstwg 30 nm-Pd. Absorpcje prowadzono przy przeplywie 450-250 ml/min mieszaniny gazu
Ar + 0,4 % Hz, natomiast desorpcje przy przeptywie 450-250 ml/min Ar + 20% 0:z[31].
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2.6. Wodorek magnezu

Na rys. 2.11. przedstawiono heksagonalng strukture Mg o bazie: 000 (2/3, 1/3, 1/2)
i wypetieniu 74 %. Magnez zalicza sie do grupy przestrzennej P63/mmc [32].

Parametry komorki elementarnej przedstawione zostaty w tabeli 2.3.
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Rys. 2.11. (a) Struktura A3 magnezu oraz (b) fazy MgHz[33,34].

Tab. 2.3. Podstawowe parametry komorki elementarnej dla Mg (w nawiasie dla fazy MgHz)[32,33].

Parametry komorki elementarnej Mg oraz fazy (MgHz)

ao bo=ao Co# ao a B Y
3.2093 A 3.2093 A 5.2103 A 90° 90° 120°
(4.517 &) (4.517 &) (3.020 A) 90°  90°  90°

Proces reakcji magnezu i wodoru, mozna opisa¢ r6wnaniem:
Mg+H2>MgH?

Standardowa entalpia tworzenia MgH2 wynosi-76 kJ/mol a jego gestos¢
1.45g/cm3 [35]. W temperaturze pokojowej MgH2 ma tetragonalng komoérke
elementarng ze statymi sieciowymi a= 4.518 A i c= 3.021 4, i grupe przestrzenna

P4;/mnm [34]. Powoduje to, Ze powierzchnia (110) ma najnizszg energie wigzania
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wodoru, ktora z obliczen DFT wynosi w przedziale od 1.2 do 1.5 eV/H2 [36]. Zaréwno
eksperymentalnie [37], jak i teoretycznie [33] pokazano, ze na stabilno$¢ MgH2 moze
wptywac wielko$¢ ziarna. Jednak w celu znacznego zmniejszenia entalpii tworzenia

konieczne bytoby zmniejszenie rozmiaru ziarna ponizej 1.3 nm [33, 36].

Jak wspomniano wyzej, w temperaturze pokojowej MgH: posiada strukture
tetragonalng rutylu i entalpie tworzenia -76 k] /mol (-0,79 eV). Jak wynika z obliczen
teoretycznych mozliwe jest wystepowanie metastabilnej fazy MgH2 o nizszej entalpii
tworzenia, na przyktad w strukturze anatystu [36]. Obecnie, eksperymentalne
metastabilne fazy tego typu nie zostaly jeszcze zidentyfikowane. Dlatego wiekszos¢
badan eksperymentalnych w celu poprawy kinetyki absorpcji/desorpcji wodoru
ukierunkowanych jest na domieszkowanie lub zastosowanie dodatkowych warstw

katalitycznych.

Teoretyczna grawimetryczna pojemnos$¢ magazynowania wodoru w czystym Mg
wynosi 7.6 % wag. Wartos$¢ ta jest kilka razy wieksza niz w przypadku innych
materiatéw zdolnych do absorpcji wodoru. Jednak barierg ograniczajaca potencjalne

zastosowania jest zbyt wolna kinetyka absorpcji i desorpcji wodoru w magnezie.

Jednym ze sposobdw poprawy kinetyki absorpcji wodoru jest zastosowanie
warstwy Kkatalitycznej np. Ni, Pd [38]. Praca [39] poswiecona zostata badaniom
strukturalnym cienkich warstw Mg o grubosci okoto 1000 nm pokrytych warstwa Pd
o grubosci 10 nm. Na podstawie pomiarow XRD (ang. X-ray diffraction - dyfrakcja
rentgenowska) w temperaturze pokojowej potwierdzono teksture hcp-Mg (002)
(rys. 2.12.) dla cienkich warstw magnezu przed wodorowaniem (as deposited). Mozna
rowniez zauwazy¢ maty pik od warstwy palladu fcc-Pd (111). Po wodorowaniu
prébek w temperaturze od 100 °C (widmo H100) do 300 °C (widmo H300) pik (002)
od metalicznego magnezu stopniowo zanika i pojawiaja sie refleksy (110) i (101) od
fazy tetragonalnej a-MgH2. Srednia wielko$¢ ziarna dla wodorku magnezu (MgHz)
wynosita 10, 26, 38 i 39 nm odpowiednio dla prébek H150, H200, H250 i H300 [39].
Pozycje pikéw pochodzacych od wodorkéw MgH2 (110) i (101) sg 0 0.29% i 0.12%
nizsze w poréwnaniu z danymi referencyjnymi co wskazuje na obecnos$¢ odksztatcenia

[38,40]. Podobne rezultaty uzyskano w pracy [41].
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Rys. 2.12. Widma XRD uzyskane dla warstw Mg o grubosci okofo 1000 nm pokrytych warstwa Pd
o grubosci 10 nm przed absorpcjg oraz po absorpcji wodoru [39].

Intensity [Arb.U.)

Absorpcje wodoru w warstwie Pd/Mg mozna podzieli¢ na cztery etapy:

(1) Czasteczki H2 adsorbowane sg najpierw na powierzchni Pd,

(2) Na powierzchni Pd wodoér czasteczkowy ulega dysocjacji na woddr atomowy H,
(3) Atomy H dyfunduja z powierzchni Pd do Mg, obserwuje sie wzrost objetosci Mg,
(4) Formowanie sie fazy MgHo.

Gtownymi przyczynami wptywajacymi na wolng kinetyke absorpcji i desorpcji
wodoru jest tatwo tworzacy sie tlenek na powierzchni Mg oraz powstajace tzw. btony
wodorotlenkowe co znaczaco utrudnia proces absorpcji/desorpcji wodoru [42].
W celu poprawy kinetyki oraz zabezpieczeniu przed wystepujacymi efektami
powierzchniowymi stosuje sie warstwe zabezpieczajaca Pd, ktéra ponadto petni role

katalizatora wodoru [38, 39].
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2.7.  Cienkie warstwy magnezowe i wielowarstwy

Mozliwo$¢ modyfikacji i wptyw na procesy termodynamiczne materiatéw zdolnych
do magazynowania wodoru zwieksza potencjalng liste materiatéw, ktére moga
sprosta¢ wymogag aplikacyjnym. Wodorek magnezu stanowi jeden z atrakcyjniejszych
pierwiastkéw zdolnych do magazynowania wodoru. Moze on zaabsorbowa¢ nawet do
7.6 % wag. wodoru, ponadto proces ten jest w duzym stopniu odwracalny. Dodatkowo
Mg jest jednym z czeSciej wystepujacych pierwiastkdw w skorupie ziemskiej, stanowi
on bowiem ok. 2.74 % jej sktadu. Bariera ograniczajaca jego potencjalne zastosowanie
np. jako szybkie okna, sterowane lustra lub sensory wodoru jest powolna kinetyka

absorpcji/desorpcji wodoru w temperaturze pokojowej [2].

Zmiane struktury cienkich warstw Mg z pokryciem Pd pod wptywem absorpcji
wodoru opisano w pracach [39] i [38]. Qu i inni [43] badali kinetyke wodorowania
w cienkich warstwach Pd/Mg i Pd/Mg/Pd zar6wno metodg elektrochemiczng jak
izfazy gazowej. Stwierdzono, ze kinetyka wodorowania ulegta poprawie
w trojwarstwach Pd/Mg/Pd [43]. Rola morfologii w temperaturze desorpcji wodoru
zostala opisana w pracy [44]. Wyniki pokazaly, Ze cienisze warstwy MgH2 desorbowaty
woddr w nizszej temperaturze niz warstwy grubsze [44]. Zostat rowniez potwierdzony
efekt stopowy na interfejsie Pd-Mg podczas absorpcji wodoru w temperaturze 200 °C.
Fazy MgesPd i MgsPd2 wykryto w poblizu interfejsu Pd-Mg [45]. Poprawe wtasciwosci
cyklu wodorowania w wielowarstwach opartych na Mg poprzez naniesienie
dodatkowej warstwy Cr lub V opisano w pracy [46]. Ponadto wtasciwosci
wodorowania tréjwarstw Pd/Mg/Pd mozna poprawi¢ poprzez naniesienie warstwy Al

pomiedzy warstwami Mg i Pd [47].
2.7.1. Mg/Pd

Grupa naukowcéw z Holandii pod kierunkiem R. Griessena zaobserwowata znaczny
wzrost ci$nienia rownowagowego wodoru (okoto 200 razy) dla cienkich warstw Mg
pokrytych warstwa Pd [6, 48-50]. Wzrost ten powigzano z naprezeniami
wystepujacymi w warstwie Mg wynikajacymi ze zmian jej objetoSci podczas
wodorowania. Bezposredni wptyw na zmiane ciSnienia moze mie¢ gérna warstwa Pd,
ktéra blokuje powstajace zmiany w ptaszczyznie. Z drugiej strony analiza wptywu

energii odksztatcen na ciSnienie r6wnowagowe pokazuje, ze energia odksztalcen jest
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na tyle mata, Ze nie powinna diametralnie wptywa¢ na wzrost ciS$nienia
rownowagowego. W pracy [2] wykazano, Ze tego typu zmiany ci$nienia nie sg fizycznie

uzasadnione wptywem naprezen w cienkiej warstwie MgHa.
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Rys. 2.13. (a) Zaleznosc sity powierzchniowej w funkcji czasu w atmosferze prozni oraz pod ciSnieniem
1 atmosfery Hz Pomiary wykonano dla cienkiej trojwarstwy 20 nm-Pd/20 nm-Mg/20 nm-Pd.
(b) Widmo dyfrakcji rentgenowskiej dla cienkiej warstwy 50 nm Mg pokrytej 20 nm Pd, przed i po
wodorowaniu w T= 363 K i cisnieniu 1.6 atm Hz[2].

Trojwarstwy 20 nm-Pd/20 nm-Mg/20 nm-Pd i dwuwarstwy 25 nm-Pd/50 nm-
Mg otrzymano metodg rozpylania magnetronowego w komorze UHV. Rys. 2.13. (a)
pokazuje wykres sity w stosunku do szerokosci (F/W) podczas wodorowania przy
ci$nienia 1 atm H2 oraz podczas desorpcji w prdézni. Pomiar wykonano dla cienkiej
trojwarstwy Pd/Mg/Pd (grubo$¢ kazdej z warstw wynosita 20 nm). W trakcie
absorpcji wodoru zaobserwowano po czasie okoto 1 min odksztatcenie w warstwie
MgH2 dajace naprezenie wynoszace okoto 700 MPa. Wedtug autorow pracy [2] warto$¢
naprezen jest za mata aby miata zwigzek ze zwiekszeniem ci$nienia rownowagowego.
Prawdopodobnie, naprezenia pochodza od warstwy Pd, ktéra znacznie szybciej
absorbuje wodor (1 min) niZ ma to miejsce w warstwie Mg, w ktorej zachodzi powolne
(wielogodzinne) przejscie Mg do fazy MgH2 [2]. Na przyktad czas wymagany do
utworzenia wodorku przez 20 nm Mg zajmuje okoto 1 godzie przy ciSnieniu wodoru
5.5 bara i temperaturze 120 °C. [51]. Co wiecej, rowniez i po tym czasie nie
zaobserwowano dalszej zmiany wystepujacych naprezen. Wyniki badan XRD pokazane
narys. 2.13. (b) pokazuja rowniez, ze parametry sieciowe w MgHz nie ulegaja zmianie,
podczas gdy dla Pd obserwuje sie przesuniecie pikow w kierunku wyzszych wartosci
katow, co $wiadczy o tworzeniu sie fazy B-Pd. Oznacza to, Ze zmiana objetosci

zwigzana ztworzeniem sie wodorku nie ma wptywu na wystepowanie naprezen
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w docelowej fazie MgH2. Dlatego dotychczasowy mechanizm wskazujacy na duza role
naprezen w warstwie Mg w trakcje absorpcji wodoru staje sie mato prawdopodobny
[2]. W zwigzku z powyZszym wzrost ci$nienia rownowagowego wodoru w cienkiej

warstwie Mg wymaga innego wyjasnienia fizycznego.

N,
,,”,f\ 0.226 nm ~ dy, of Pd

5 nm

Rys. 2.14. (a) Obraz TEM przekroju poprzecznego dla probki Pd/Mg/Ti. (b) Obraz HRTEM interfejsu
Mg/Ti w (a). (c) Obraz HRTEM interfejsu Pd/Mg w (a). (d) Przekroj poprzeczny dla probki Pd/Mg/Ti
Do procesie wygrzewania. Liniami przerywanymi zaznaczono obszar interfejsu [2].

Bardziej prawdopodobnym Zrédiem wzrostu ci$nienia réwnowagowego jest
energia chemiczna zwigzana z interfejsem Mg-Pd. Na rys. 2.14. pokazano obrazy
uzyskane  metoda HRTEM  (ang. High-resolution  transmission  electron
microscopy - wysoko rozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa). Obrazy te
umozliwiajg identyfikacje interfejsu pomiedzy Pd i Mg. Grubo$¢ warstwy mieszanej
przed wygrzewaniem wynosi okoto 5 nm, a po wygrzewaniu warto$¢ ta wzrosta do
okoto 10 nm, jak pokazano na rys. 2.14. (c) i (d). Uzyskane obrazy wskazuja na ostry
interfejs pomiedzy warstwami Ti a Mg. Przy pomocy rentgenowskiej spektroskopii
fotoemisyjnej XPS dodatkowo potwierdzono efekt stopowy na interfejsie Pd-Mg
(rys. 2.15.). Pomiary XPS natezenia pikéw Pd-3d w funkcji gtebokosci trawienia
pokazaly, ze energia wigzania piku Pd-3ds/2 goérnej warstwy Pd mierzona dla atomow
lezacych na powierzchni rozni sie od energii wigzania zmierzonej dla atoméw Pd
lezacych w obszarze interfejsu. Powyzszy wynik potwierdza tworzenie sie w obszarze

interfejsu warstwy stopowej Pd-Mg [2] w czasie procesu nanoszenia.
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Rys. 2.15. Widmo XPS piku Pd-3d w trojwarstwie Ti/Mg/Pd dla roznych pozycji w warstwie palladu [2].

W ten sposéb w czasie absorpcji powstaje obszar destabilizacji wodorku, ktory
wptywa na reakcje termodynamiczng [52]. W konsekwencji wptywa to na
podwyzszenie ci$nienia rwnowagowego wodoru i kinetyke absorpcji. Z drugiej za$
strony warto wspomnie¢, ze w litym magnezie absorpcja wodoru zachodzi tylko
w podwyzszonej temperaturze i przy wysokim ci$nieniu. Zastosowanie warstwy
palladu znaczaco obnizyto zaréwno temperature jak i ciSnienie potrzebne do

utworzenia fazy MgHo.
2.7.2. Mg/Al/Pd

Ze wzgledu na niskg cene magnez stanowi baze do tworzenia nowych materiatow
wodorowych do zastosowan komercyjnych. Dlatego wielu naukowcéw stara sie
poprawi¢ szybko$¢ absorpcji wodoru poprzez zmniejszenie bariery dyfuzyjnej. Na
przyktad, stosuje sie odpowiednie katalizatory lub nowe materiaty nanokompozytowe

[53, 54].

W poréwnaniu z materiatami litymi czy nanokompozytami cienkie warstwy maja
wiele oczywistych zalet, miedzy innymi takich jak mozliwo$¢ modyfikacji struktury
krystalicznej lub termodynamiki wodorowania [55]. Dlatego prowadzone sg rézne
badania w celu poprawy absorpcji wodoru w cienkich warstw na bazie Mg [56-58].
Badania wykazaty, Ze mozliwa jest poprawa kinetyka absorpcji i desorpcji wodoru w
warstwach na bazie magnezu. [43, 59]. Wiadomo, ze wiasno$ci wodorowania cienkich

warstw mozna znacznie modyfikowaC przez tworzenie stopu Mg z metalem
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przejSciowym 3d [53]. Z drugiej strony w literaturze rzadko spotyka sie doniesienia
odnos$nie modyfikacji wtasnosci wodorowania przy pomocy pierwiastkdéw lekkich.
W poréwnaniu z metalami przejSciowymi, sg one znacznie tansze a tym samym
atrakcyjniejsze, jezeli chodzi o potencjalne zastosowanie. Dotychczasowe
eksperymenty na bazie Mg byly prowadzone przewaznie w podwyzszonych
temperaturach, podczas gdy do celow aplikacyjnych cienkie warstwy powinny
charakteryzowac sie szybka kinetyka absorpcji/desorpcji w temperaturze pokojowej
lub nieco wyzszej [60, 61]. Material charakteryzujacy sie tego typu wtasno$ciami
z pewnoScig znalaztby zastosowanie jako ,przetgczalne lustra”. Dodatkowo, podczas
absorpcji i desorpcji wodoru zachodza znaczace zmiany oporu elektrycznego [62, 63],
co jest istotne w zastosowaniach jako czujniki wodoru lub energooszczedne okna [64,

65].

Praca [8] poswiecona zostata eksperymentalnym badaniom dotyczacym procesu
wodorowania w cienkich warstwach Pd/da-Al/Mg dla réznych grubosci
miedzywarstwy aluminium. Cienkie warstwy uzyskano na podtozach Si (110) oraz
szklanych metodg statopradowego rozpylania magnetronowego. W pierwszym etapie
uzyskano warstwe 100 nm-Mg, nastepnie odpowiednio warstwe Al (0.5 nm, 1 nm,
2 nm, 4 nm, 6 nm). Jako ostatnig, géorng warstwe naniesiono Pd. Petni ona zar6wno role
ochronng przed utlenianiem Mg jak i umozliwia dysocjacje wodoru, czyli rozpad

postaci czasteczkowej (Hz) na atomowa (H).
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Rys. 2.16. Wzgledne zmiany oporu elektrycznego (R/Rv) w funkcji czasu absorpcji Hz dla cienkich

warstw Pd/Al/Mg o zmiennej grubosci miedzywarstwy aluminium. Wewnetrzny wykres pokazuje
pomiar w diuzszym okresie czasu. Badania prowadzone byly pod cisnieniem wodoru ok. 1000 mbar

i temperaturze pokojowej [8].
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Proces absorpcji/desorpcji rejestrowany zostat bezposrednio poprzez pomiar
zmian oporu elektrycznego metodg czteropunktowa oraz pomiary transmitancji
optycznej. Absorpcje wodoru przeprowadzono w temperaturze 298 K i ciSnieniu
1 bara, natomiast desorpcja odbywata sie w powietrzu w zakresie temperatur 298-

343 K.

Zmiany oporu w funkcji czasu absorpcji wodoru pozwalajg okresli¢ kinetyke
procesu [66]. Zmiany rezystancji R/Ro, dla cienkich warstw Pd/dai-Al/Mg pokazano na
rys. 2.16. przy czym warto$S¢ Ro odpowiada poczatkowej rezystancji warstwy
metalicznej. Wszystkie prébki za wyjatkiem warstwy z 6 nm-Al wykazywaty znaczny
wzrost wzglednej rezystancji w trakcie wodorowania. Tréjwarstwy Pd/dai-Al/Mg
w poréwnaniu z warstwg podwojng Pd/Mg, wykazywaty znaczny wzrost kinetyki
absorpcji w temperaturze pokojowej. Szczegdlng poprawe kinetyk absorpcji wodoru
zaobserwowano dla probki z 1 nm-Al. Zaledwie po ok. 65 s wodorowania opér wzrdst
16 krotnie. Nasycenie sie prébki sugeruje, Ze powstata docelowa faza MgH2 [8].
W przypadku probki z 6 nm-Al wartos¢ rezystancji nie ulegta zmianie nawet po
30 minutach [8]. Wyjasnienie tak znaczacej poprawy Kkinetyki wodorownia,
szczegblnie w temperaturze pokojowej, po wprowadzeniu ultracienkiej warstwy Al
jest niejednoznaczne. Autorzy [8] sugerowali, Ze miedzywarstwa Al ogranicza
interdyfuzje na interfejsie Pd-Mg. Z drugiej strony w pracy [43] pokazano, Ze efekt
stopowy na interfejsie Pd-Mg moze prowadzi¢ do poprawy kinetyki absorpcji wodoru.
Dlatego ciekawym wyzwaniem bytoby oszacowanie rzeczywistego profilu

interfejsow w cienkich warstwach Pd/Mg i Pd/Al/Mg.

W celu potwierdzenia absorpcji wodoru wykonano pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej XRD. Wyniki badan zostaty przedstawione w podpunkcie (a) na
rys. 2.17. Intensywne piki dyfrakcyjne dla kata 40° odpowiadajg refleksowi Pd (111).
Dla probki z miedzywarstwa 1 nm-Al zarejestrowano intensywny pik okoto 34,6° co
wskazuje na fakt, ze warstwa Mg ros$nie w strukturze hcp z teksturg (002). Po
wodorowaniu w temperaturze 298 K po czasie 5 godzin, pik pochodzacy od Mg
w pozycji (002) zanika. Pojawit sie nowy pik dla 28,4° co wskazuje na powstanie fazy
MgH2 (110). Po procesie desorpcji zanika pik pochodzacy od diwodorku magnezu
i ponownie pojawia sie pik od Mg (002). Na podstawie badan dyfrakcji rentgenowskiej

(XRD) mozna wnioskowa¢, Ze cykl absorpcji i desorpcji wodoru jest procesem
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odwracalnym. Rys. 2.17. (b) przedstawia obraz z mikroskopu SEM (ang. Scanning

Electron Microscope - skaningowy mikroskop elektronowy).
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Rys. 2.17. (a) Widma XRD uzyskane dla probki z 1 nm-Al przed wodorowaniem, po absorpcji oraz
desorpcji wodoru, (b) Obraz SEM dla tréjwarstwy Pd/Al/Mg [8). Wyznaczony sredni rozmiar ziarna
wynosit 80 nm.

Préobki po preparatyce wykazywaty charakter metaliczny, z warto$cig transmisji
bliskiej zero. Po absorpcji wodoru pod ci$nieniem 1 bara w czasie 5 godzin,
transmitancja wszystkich prébek wzrosta. Bezposrednio powigzane jest to
z tworzeniem sie nowej fazy MgH2. Z powodu réznych warto$ci transmitancji warstw
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, Zze wodorek magnezu utworzyt sie w catej
objetosci probek dla kazdej grubosSci miedzywarstwy aluminium, z wyjatkiem
trojwarstwy z dai=1nm. Dlatego tréjwarstwa 10 nm-Pd/1 nm-Al/100 nm-Mg,
posiadajgca najlepsze wtasnosci optyczne oraz elektryczne w temperaturze pokojowej

moze znalez¢ potencjalnie zastosowanie jako czujnik wodoru lub przetgczalne lustro

[8].
2.7.3. Mg/Ti/Pd

Cienkie tréjwarstwy Mg/dri-Ti/Pd (dri= 0.5; 1; 2; 4 nm) zostaty uzyskane metoda
rozpylania magnetronowego DC. Parametry nanoszenia warstw byty zblizone do tych

omoéwionych dla tréjwarstw Mg/dai-Al/Pd. Doktadne szczegbty opisano w pracy [7].

Na rys. 2.18. pokazano widma XRD dla tréjwarstw Pd/dri-Ti/Mg uzyskane
bezposrednio po absorpcji jak i desorpcji wodoru. Dodatkowo, dla poréwnania
pokazano widmo dla préobki Pd/Mg niezawierajgcej miedzywarstwy Ti. Wszystkie

probki charakteryzowaly sie intensywnym pikiem dla kata 34,6 °, co bezposrednio
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wskazuje na wzrost warstw wzdtuz kierunku (002). Cienka warstwa Mg/Pd posiada
szeroki pik dyfrakcyjny wystepujacy okoto 40 °, w tym przypadku odpowiada on Pd
(111). Dla uzyskanych tréjwarstw pik ten stat sie znacznie intensywniejszy poprzez

wktad Ti (101).
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I(c) ¢ Mg B Pd(Ti) O MgH, Rys. 2.18. Widma XRD Cu-Ka cienkich warstw
7 u Mg-Pd ze zmienng grubosciq miedzywarstwy
2 Ti: (a) probki przed wodorowaniem, (b)
S S warstwy po absorpcji wodoru w 1000 mbar Hz
s Ti 4nm w temp. 298 K (c) warstwy po desorpcji
2 T 2 wodoru w powietrzu w temp. 298 K
g Absorpcja/desorpcja odbywata sie w czasie 5
= Ti inm godzin [7].
Ti 0.5nm
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Wszystkie probki poddano absorpcji wodoru przy ci$nieniu 1 atm w czasie 5 godzin
w temperaturze pokojowej. Po absorpcji wodoru dla wiekszosci probek zniknety piki
pochodzace od Mg (002), natomiast pojawitly sie piki (przy ok. 28,4 °) od fazy MgH2
(110). Jedynie dla prébki zawierajacej 4 nm-Ti po czasie 5 godzin nadal wystepowat
pik Mg (002), co wskazuje na wolniejsza kinetyke absorpcji oraz czeSciowe przejscie
Mg w faze B-MgH2. Nastepnie, po 5 godzinach desorpcji wodoru w powietrzu
ponownie zaobserwowano piki od Mg (002), wskazujac tym razem na przej$cie od fazy

B-MgH2 do fazy Mg (002).
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Rys. 2.19. Wzgledne zmiany oporu elektrycznego (R/Ro) w funkcji czasu absorpcji H> dla cienkich
warstw Pd/Ti/Mg o zmiennej grubosci miedzywarstwy Ti. W podpunkcie: (a) poczatkowa absorpcja
wodoru, (b) po wodorowaniu przez 5 godzin [7].

Zmiany rezystancji elektrycznej lub zmiany transmitancji optycznej w funkcji czasu
absorpcji wodoru dostarczaja informacji o kinetyce procesu. [66]. Przed absorpcja
wodoru, wszystkie probki wykazywaly charakter metaliczny z niskimi warto$ciami

oporu. Bezposrednio po wpuszczeniu wodoru zaobserwowano natychmiastowy
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wzrost rezystancji, wskazujgc tym samym na przejscie fazowe. Rys. 2.19. pokazuje
wzgledng zmiane oporu R/Ro w czasie absorpcji wodoru pod ci$nieniem 1 atm
i temperaturze 298 K. Wszystkie trojwarstwy Pd/dmni-Ti/Mg (rys.2.19.(a))
wykazywaly znaczny wzrost oporu wzglednego w poréwnaniu z cienka warstwg

Pd/Mg.

Najwiekszg a zarazem najszybsza zmiang oporu wzglednego wykazywata warstwa
z 1 nm-Ti. Warto$¢ oporu elektrycznego wzrosta okoto 12 razy a prébka nasycita sie
po zaledwie 15 sekundach wodorowania co sugeruje, ze dodatkowa miedzywarstwa Ti
o grubos$ci 1 nm znacznie poprawita kinetyke absorpcji wodoru w cienkich warstwach
na bazie Mg. Po 5 godzinach wodorowania, rys. 2.18. (b) we wszystkich prébkach opor

ulegt nasyceniu, przy czym zmiany R/Ro miaty ré6zng wartos¢ [7].
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Rys. 2.20. Transmitancja optyczna tréjwarstw Pd/Ti/Mg. W zaleznosci od dtugosci fali promieniowania.
W podpunkcie: (a) widma uzyskane po czasie 5 godzin wodorowania pod cisnieniem 1000 mbar
iwtemp. 298 K. (b) zdjecia pokazujace réznice przepuszczalnosci Swiatta w zaleznosci od grubosci
miedzywarstwy Ti. (lewa kolumna odpowiada warstwom przed wodorowaniem, Srodkowa po absorpcji
wodoru, zas prawa po desorpcji) [7].

Oprocz pomiaru wiasnosci elektrycznych prowadzono badania transmitancji
optycznej. Pomiary odbywaty sie w takich samych warunkach jak pomiary zmian
oporu elektrycznego. Wyniki uzyskane po 5 godzinach wodorowania pokazano
w podpunkcie (a) na rys. 2.20. Przed wpuszczeniem wodoru warto$¢ transmitancji
wszystkich prébek byta bliska zeru. Wykres wskazuje, ze wszystkie probki absorbuja

wodor w temperaturze pokojowej. Jednak, zmiany transmitancji zaleza od grubos$ci

33



miedzywarstwy tytanu. Przepuszczalno$¢ probki zawierajgcej 1nm-Ti byta
najwieksza i wynosita ok. 20 %, przy czym dla warstwy z 4 nm byta zaledwie 4 %.
Dodatkowo na rys. 2.20 (b) pokazano zdjecia odpowiednio: w kolumnie pierwszej po
preparatyce warstw, w drugiej po pieciogodzinnej absorpcji wodoru oraz trzeciej po
procesie desorpcji wodoru [7]. Réwniez i w tym przypadku zaréwno wyniki
transmitancji optycznej jak i wykonane zdjecia pokrywaja sie z wynikami wzglednych

zmian oporu elektrycznego.
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Rys. 2.21 Cykle woltamperometryczne w zaleznosci od grubosci miedzywarstwy Ti dla tréjwarstw
Pd/Ti/Mg Pomiary prowadzono w 6 molowym roztworze KOH z krokiem pomiarowym 50 mV/s[7].

Dodatkowo autorzy pracy [7] na rys.2.21. pokazuja krzywe CV (ang. Cyclic
voltammetry - woltamperometria cykliczna) omawianych tréjwarstw. Badania
prowadzono w 6 molowym roztworze KOH przy potencjale pomiedzy -1.2V a 0.45V
wzgledem elektrody referencyjnej Hg/HgO. W przedziale od -0.4 V do -0.6 V znajduje
sie intensywny pik anodowy, ktéry zwigzany jest z procesem desorpcji wczesniej
zaabsorbowanego wodoru przy potencjale ok.-1.2V. Prébka z 1nm Ti miata
najwiekszy pik desorpcji oraz gestos¢ pradu anodowego, podczas gdy prébka z 4 nm

Ti najmniejszy. Powszechnie wiadomo, Ze warto$¢ gestosci pradu mozna wykorzystac
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do oceny aktywnosci elektrochemicznej. Duza warto$¢ gestosci pradu oznacza wyzsza

aktywno$¢ elektrochemiczng [67], czyli zwiekszong dyfuzje wodoru.
2.7.4. MgzNi

Odkrycie przez Huiberts’a i wspdtpracownikéw zjawiska polegajgcego na zmianie
wtasciwosci optycznych warstw itrowych i lantanowych podczas absorpcji wodoru
[62], doprowadzito do poszukiwan przetaczalnych luster, ktore nie zawieraja metali
ziem rzadkich. W pracach [68, 69] autorzy stwierdzili, Ze tego typu materiatem moze
zosta¢ stop Mg2Ni, ktory stawatl sie przezroczysty po absorpcji wodoru. Nastepnie
zauwazono, ze oprocz stanéw metalicznego dla warstwy MgzNi i transparentnego po
przejsciu do fazy Mg2NiH4, warstwa wykazywata rowniez niezwykty stan czarny [70].
Czarny stan powstawat przy okreslonych stezeniach wodoru i charakteryzowat sie
niskim odbiciem w catym zakresie widzialnym, zasadniczo zerowg transmisjg i niskim
oporem elektrycznym [71]. Takiego czarnego stanu nie da sie wyttumaczy¢ dla
jednorodnej warstwy, poniewaz duzy wspo6tczynnik absorpcji zawsze daje znaczace
odbicie. W pracy [71] pokazano, zZe stan czarny wynika z samoorganizujacej sie i
odwracalnej podwdjnej warstwy metalicznego Mg2NiHo.3 (powstajacego od strony
palladu znajdujacego sie na powierzchni prébki) i potprzewodnikowego Mg2NiHa

(powstajacego od strony podtoza).
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3. METODY EKSPERYMENTALNE

3.1. Magnetronowe rozpylanie katodowe - procedura nanoszenia cienkich warstw

Rozpylanie katodowe w uktadzie magnetronowym (MS-ang. Magnetron
Sputtering) stanowi jedng z czeSciej stosowanych metod do nanoszenia materiatow
w postaci cienkich warstw. Material osadzony moze zosta¢ na podtozach takich jak
krzem, szkto, mika, czy tez Al203 (tritlenek glinu - szafir). Preparatyka warstw odbywa
sie w uktadzie DC/RF (ang. Direct Current-stalopradowym, Radio
Fequency - zmiennopragdowym) i polega na bombardowaniu jonowym nanoszonego
materiatu (targetu), ktory najczesciej jest w postaci ptaskiego krazka. Proces odbywa
sie w komorze UHV, w ktorej utrzymywana jest kontrolowana préznia. Zaletg metody
MS jest mozliwo$¢ uzyskania pojedynczych warstw, wielowarstw lub warstw
stopowych o pozadanej strukturze, (poli, nano- krystalicznej lub amorficznej) oraz
stechiometrii (np.zwigzek miedzymetaliczny). Kolejnym atutem wybranej techniki
jest uzyskiwanie jednorodnych powtarzalnych warstw o bardzo dobrej jakosci,

w stosunku do warstw uzyskanych innymi metodami [72, 73].

Cienkie warstwy (podwojne, trojwarstwy, warstwy stopowe) naniesiono
w komorze UHV na podtoza szklane metodg magnetronowego rozpylania katodowego
DC/RF (stato/zmienno prgdowego). Bezposredni wpltyw na jako$¢ uzyskiwanych
probek ma szorstkos$¢, czystos¢ zastosowanego podtoza oraz poziom prézni panujgcej
w komorze preparacyjnej. W celu ograniczenia wystepowania potencjalnych
niedoskonatosci (defektow) w probce, wybrano ptaskie, szklane podtoza. Ponadto
przed wprowadzeniem podioza do komory load - lock zastosowano procedure jego
oczyszczania. Proces czyszczenia odbywat sie w myjce ultradzwiekowej i obejmowat
trzy nastepujgce po sobie kapiele w: acetonie, wodzie destylowanej oraz na koncu
w alkoholu etylowym. Generowana fala ultradzwiekowa wprawia podtoza w ruch co
prowadzi do usuwania zanieczyszczen z ich powierzchni. Wstepna kapiel w acetonie
pozwala na dokladne i réwnomierne odttuszczenie podtozy. W drugim etapie
przeptukuje sie je woda destylowang powodujgc usuniecie resztek acetonu. Koncowa
czysto$¢ podtozy szklanych uzyskuje sie po umyciu w alkoholu etylowym oraz
osuszeniu ich podmuchem czystego azotu. Tak przeprowadzona procedura pozwala na
usuniecie kurzu, pytéw i ttuszczu, co wazne bez pozostawiania smug na szkle.

Nastepnie no$nik z oczyszczong ptytka szklang umieszcza sie w komorze zatadowczej,
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ktéora odpompowuje sie do pozadanej prozni (ok. 2x10-¢ mbar). Dopiero wtedy
podtoze zostaje wprowadzone do komory gtéwnej. W ten sposéb utrzymuje sie
maksymalnie wysoka czysto$¢ w komorze preparacyjnej, co ma bezposredni wptyw na

jako$¢ uzyskiwanych probek.

Tab. 3.1. Typowe parametry rozpylania uZyte podczas procesu otrzymywaniu cienkich warstw.,

Parametr Mg Ni Al C Pd, Jednostka
Ci$nienie gazow resztkowych 10-9 - 5x10-10 mbar
Ci$nienie parcjalne argonu 10-3 mbar
CzystoS¢ Ar 99.9998 %
Czystosc¢ rozpylanego targetu 99.99 99,99+ %
Srednica targetu 51 mm
Odlegto$¢ miedzy targetem a podtozem 220 mm

Tryb rozpylania RF DC -

Moc rozpylania 55 20-50 w
Szybkos$¢ nanoszenia warstw ~0.045 0.03-0.1 nm/s

Temperatura podtoza w trakcie
295 K
nanoszenia

Wszystkie cienkie warstwy naniesiono w temperaturze 295K metodg MS
w atmosferze argonu. Aparatura wyposazona jest w dwa zZrodta magnetronowe DC
oraz jedno RF, dlatego tez targety Ni, Al, C, oraz Pd byty rozpylane w trybie
statopragdowym, a Mg w trybie zmiennopragdowym. Ci$nienie gazéw resztkowych
przed procesem rozpylania wynosito ok. 10-2mbar. Procedura nanoszenia warstw
zaczyna sie od umieszczenia nos$nika z podtozem w centrum komory preparacyjnej,
gdzie odlegto$¢ miedzy podtozem atargetem wynosi 220 mm. Nastepnie otwarty
zostaje zawdr pozwalajacy na ptynny przeptyw gazu roboczego (argonu). Kolejny krok
polega na odpowiednim ustawieniu grupy zaworéw prézniowych. Poprawne ich
ustawienie minimalizuje nadmierne obcigzenie pomp turbomolekularnych wskutek
przeptywu gazu oraz zapewnia state stabilne ci$nienie parcjalne argonu. Bezposrednio

przed ,zapaleniem” targetow podtoze zostaje zastoniete. Wowczas przystepowano do
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rozpylania wstepnego, ktore trwato zazwyczaj ok. 25 min. W tym czasie usuniete
zostaja potencjalne zanieczyszczenia z powierzchni targetow oraz nastepuje
stabilizacja parametréw (tab.3.1.). Dopiero po tak przeprowadzonej procedurze
mozna odstoni¢ podtoze iprzystapi¢ do nanoszenia cienkiej warstwy o Zgdanej

gruboSci.

Warto wspomnie¢, Ze dla kazdego pierwiastka w celu wyznaczenia szybkos$ci
nanoszenia, wykonane zostaty warstwy wzorcowe przy okreslonych statych
parametrach (mocy rozpylania, ci$nienia parcjalnego argonu, czasu nanoszenia
i temperatury). Nastepnie indywidualnie okre$lono ich grubosci za pomoca
profilometru DektakXT firmy Bruker (rys. 3.1.). Na postawie tych informacji obliczono
szybko$ci nanoszenia poszczegolnych warstw. Wyznaczone parametry rozpylania oraz
kluczowe informacje, dotyczace nanoszonych cienkich warstw zamieszczone zostaty

w tabeli 3.1.

Rys. 3.1. Profilometr DektakXT firmy Bruker znajdujacy sie w IFM PAN.
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3.2. Metody charakteryzacji cienkich warstw odwracalnie absorbujacych wodor

Informacje o wtasciwos$ciach fizycznych materiatéw absorbujgcych wodér mozna
uzyskac przy pomocy wielu ré6znorodnych metod. Rozdziat ten zawiera szczegétowo
omowione metody, ktéore wybrano w celu charakteryzacji naniesionych warstw.
Ponadto, opisano w nim budowe aparatury UHV stuzgcej do nanoszenia analizy
powierzchniowej XPS, a takze wykonanych stanowisk pomiarowych do

absorpcji/desorpcji wodoru z fazy gazowej i metoda elektrochemiczna.
3.2.1. Spektroskopia fotoelektronow XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)

Spektroskopia fotoelektronéw odnosi sie do wszystkich tych technik, ktére oparte
s3 na zastosowaniu zjawiska fotoelektrycznego zaobserwowanego pierwotnie przez
Hertza, a nastepnie wyjasnionego przez Einsteina [74, 76]. Einstein zauwazyt, ze pod
wptywem padajgcego promieniowania na probke, moze dojs¢ do jego pochtoniecia
przez elektron, wskutek czego zostaje on wybity z materiatu probki. Maksymalna

energia kinetyczna wynosi:

E, = hv — Eg — dgp (3.1)
gdzie:
v - czestotliwos$¢ padajacego fotonu,
Es —energia wigzania elektronu,

® - praca wyjscia, czyli minimalna energia wymagana do wybicia elektronu z powierzchni prébki.

Technika ta dostarcza informacji o iloSciowej analizie powierzchniowej, dlatego tez
czesto nazywa sie jg inaczej spektroskopig elektronéw do analizy chemicznej (ESCA -
ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [75]. Wiadomo, Ze powierzchnia
ciata statego moze mie¢ inny sktad chemiczny i wiasciwosci fizyczne niz jego wnetrze.
Powierzchniowa analiza chemiczna materiatu, odbywa sie po wybiciu elektronéw przy
pomocy intensywnej wysokoenergetycznej wigzki $wiatta ultrafioletowego lub
promieni X. Widma XPS mozna uzyska¢ praktycznie dla wszystkich pierwiastkow
o liczbie atomowej Z > 3. Warunek ten sprawia, ze analiza XPS nie pozwala na
bezposrednie wykrycie H i He [76]. Obecnie, powszechnie stosowane zrodta
promieniowania rentgenowskiego (tab. 3.2.) wykorzystuja najczesciej

promieniowanie linii Mg-Ku« lub Al-K« [76, 77].
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Tab. 3.2. Zestawienie powszechnie stosowanych anod w Zrodfach rentgenowskich 1 ich

charakterystycznych parametrow [77].

Materiat Linie emisyjne Energia [eV] Szeroko$¢ potéwkowa [eV]

Ti Ka
Ag L«
Zr L«
Al K«
Mg K«

4510

2984

2042.4

1486.6

1253.6

2.0

2.6

1.7

0.85

0.7

Zastosowane Zrodto musi emitowaé promieniowanie o energii wystarczajacej do

wybicia elektron6w, co najmniej z powtoki walencyjnej. Jest to gtéwny warunek, ktéry

nalezy spetni¢, aby poprzez oddzialywanie foton -atom zostaly wyemitowane

fotoelektrony. Jak juz wspomniano proces zajscia zjawiska fotoelektrycznego opisuje

réwnanie Einsteina (3.1). Ponizej przedstawiono schemat poziomoéw energetycznych

pokazujacy idee pomiaru XPS za pomoca spektrometru.

hv

Poziom rdzeniowy
Rys. 3.2. Schemat poziomdw energetycznych w prébce i spektrometrze [77].
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Jak wida¢ ze schematu poziomdw energetycznych (rys. 3.2.) praca wyjscia elektronu

z probki @p oraz materiatu, z ktérego wykonano analizator spektrometru ®sp r6znig

sie od siebie. Metoda XPS polega na pomiarze energii wigzania elektronéw w prébce,

wzgledem poziomu Fermiego materiatu analizatora (spektrometru). Wyréwnanie

poziomu Fermiego probki i spektrometru nastepuje na skutek kontaktu elektrycznego
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pomiedzy badanym materiatem i analizatorem. W efekcie réwnanie (3.1) opisuje

finalny bilans energetyczny zachodzacy w XPS [76, 77].

Metoda XPS pozwala uzyska¢ informacje nawet do 10 nm w gigb probki. Zakres
pomiarowy zostal opisany poprzez tzw. ,gtebokos¢ ucieczki”. Odpowiada ona
gtebokosci probki, z ktérej moga wydostawac sie elektrony wtérne, charakterystyczne

promieniowanie rentgenowskie lub elektrony Augera [76].

3.2.1.1. Interpretacja widm XPS
a) Pasmo walencyjne i linie rdzeniowe
Fotoelektrony emitowane przez probke powstajg w wyniku przejs¢ elektronowych,
ktére pozwalajg na prostszg interpretacje niz ma to miejsce w przypadku widm
Augera. Selekcja regut wyboru pozwala wyr6zni¢ szereg promieni rentgenowskich,
ktére w widmie XPS nazywane s3 ,liniami charakterystycznymi” [78]. Linie te

odpowiadaja podstawowym przej$ciom elektronowym jak pokazano na rys.3.3.
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Rys. 3.3. Schemat podstawowych przejs¢ elektronowych [78].

Najczesciej wskutek oddzialtywania z promieniowania rentgenowskiego z probka
dochodzi do wybicia elektronu z powtoki K i w konsekwencji powstania wakansu.
Wolne miejsce moze zosta¢ obsadzone p elektronem z powtoki L, M lub N.
W przypadku gdy przejscie nastgpi ze stanu 2pi2 lub 2ps3;z powstanie
charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie Kq. Z drugiej strony, jesli przejScie
nastagpi z powtoki elektronowej M lub N, wystapi emisja pomianowania Kg.

Fotoelektrony wybite z okresSlonych pozioméw daja wkiad do najbardziej
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intensywnych linii w widmach XPS. Pozycje tych linii sg Scisle okresSlone dla kazdego

pierwiastka, dzieki czemu po dos$¢ prostej analizie mozna je zidentyfikowac [78].

Sposrod sygnatu XPS mozna wyrdznic linie pochodzace z orbitali molekularnych,
ktére znajdujgce sie w obszarach niskich energii wigzania. Pojawiaja sie one od okoto
30 eV do poziomu Fermiego i wchodza w sktad pasma walencyjnego [77]. Z powodu
matego przekroju czynnego na fotoemisje, pasmo walencyjne charakteryzuje sie duzo
mniejszym natezeniem niz ma to miejsce w przypadku linii rdzeniowych. Na podstawie
analizy pasma walencyjnego, ktore reprezentuje gestosci standw elektronowych na
poziomie Fermiego, mozna rozr6znia¢ struktury materiatéw, okresli¢c wielko$¢

przerwy energetycznej, czyli ich charakter przewodnictwa.

a) Linie elektronéw Auger’a

elektron Auger’'a

relaksacja emisja elektronu
Auger'a

Rys. 3.4. Mechanizm emisji elektronow Augera[79].

W widmach XPS obserwowane sg réwniez linie elektrondw Auger. Promieniowanie
nadfioletowe posiada energie wystarczajaca do wybicia elektronu z zewnetrznej
powtoki walencyjnej. Natomiast, foton promieniowania rentgenowskiego moze wybi¢
elektron z najgtebszej powtoki K lub L [80]. W trakcie relaksacji powstaje luka
elektronowa w powtoce K, ktora zostaje obsadzona przez elektron z wyzszej powtoki
L wskutek czego nastepuje wtorna emisja fotonu rentgenowskiego, ktory z kolei wybija
elektron z podpowtoki L. Zjawisko to odkryt w 1923 roku Pierre Auger. Obecnie
stanowi ono podstawe metody AES (ang. Auger electron spectroscopy - spektroskopii
elektronow Augera)[79]. Rysunek 3.4. przedstawia mechanizm powstawania widma

AES, ktéry obejmuje przejScia pomiedzy powtokami KLL.
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Jak juz wspomniano linie Augera powstajg rowniez w trakcie eksperymentu XPS.
Jednak pasma obu widm mozna rozr6zni¢, poniewaz energia Kkinetyczna
fotoelektronow zalezy od dtugosci promieniowania wzbudzajgcego, natomiast energia

kinetyczna elektrondw Auger’a od niej nie zalezy.

b) Linie satelitarne

Oprécz fotoelektrondéw i elektronéw Auger’a, w widmach mogg wystapic tak zwane
piki satelitarne. NajczeSciej powstajag one z powodu zastosowania niemono-
chromatycznego Zrddia promieniowania rentgenowskiego. Emisji elektronu z powtoki
atomowej towarzyszy przejScie jednego zelektronow do wyzszego stanu
wzbudzonego [80]. Przejscie pomiedzy dwoma poziomami wymaga pobrania pewnej
porcji energii, wskutek czego wyemitowany foton traci cze$¢ swojej energii
kinetycznej. W rezultacie ulega on rejestracji po stronie wiekszych energii wigzania
i prowadzi do powstania piku satelitarnego o mniejszej intensywnosci od linii gtéwnej
[81].

c) Przesuniecie chemiczne

Przesuniecie poziomow energetycznych najczeSciej wystepuje w zwigzkach
organicznych [80]. W molekutach wartosci energii wigzania, ulegaja zmianom,
poniewaz gesto$¢ elektronowa nawet na najdalszych powtokach $cisle zalezy od
oddziatywan z otoczeniem, czyli od rozktadu innych atoméw w molekule i ich
elektroujemnos$ci, a w fazach skondensowanych réwniez od oddzialywan miedzy
molekularnych [78, 81]. Przesuniecie chemiczne wystepuje, gdy w pasmie zachodzi
zmiana od okoto 1 do 10eV. W widmie XPS powoduje to powstanie
charakterystycznych ukitadéw, potozen pasm atomdéw tego samego pierwiastka

w réznych konfiguracjach strukturalnych [79].

d) Rozszczepienie spin-orbita
Rozszczepienie spin-orbita jest wynikiem sprzezenia orbitalnego i spinowego
momentu pedu. Dlatego w widmie mozna zaobserwowa¢ dwie linie, odpowiadajace
dwom stanom catkowitego momentu, ktéry moze przybiera¢ wartos$ci j=1+1/2 lub

j=1-1,/2 [80].

e) Rozszczepienie multipletowe
Rozczepienie multipletowe pojawia sie w widmach czasteczek zawierajacych

niesparowany elektron. Gdy badany zwiazek zawiera pierwiastki z niezapetnionymi
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powtokami d lub f, wéwczas w skutek emisji elektronu rdzeniowego powstaja jony
oroznych koncowych stanach energetycznych [80]. W widmie skutkuje to
pojawieniem sie wiekszej liczby sygnatow, z ktorych kazdy odpowiada innemu stanowi

koncowemu [81].

3.2.2 Budowa aparatury ultra wysoko prozniowej do nanoszenia cienkich

warstw i analizy powierzchniowej XPS

Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego jest
jedna znajczesSciej stosowanych technik analizy powierzchni. Przede wszystkim
wynika to z mozliwoSci zastosowania jej do szerokiej gamy materiatow. Ponadto,
badania XPS dostarczajg cennych informacji, miedzy innymi o sktadzie chemicznym
oraz strukturze elektronowej. Instytut Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu posiada
tego typu aparature firmy ,Bestec”. Umozliwia ona zaréwno na preparatyke cienkich
warstw i ich analize powierzchniowg in-situ. Aby uzyskane prébki charakteryzowaty
sie wysoka czystoscia powierzchni, podczas nanoszenia warstw oraz w trakcie
pOZniejszych pomiaréw, aparatura utrzymywana jest w warunkach UHV (ang. Ultra

High Vacuum - ultra wysoka préznia).

e
-

Rys. 3.5. Zdjecie aparatury firmy, Bestec” przeznaczonej do otrzymywania i analizy powierzchniowej in-
situ cienkich warstw.

Aparature wykorzystang do nanoszenia cienkich warstw i analizy powierzchniowej

in-situ pokazano na rys. 3.5. Sktada sie ona gtéwnie z:
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a) Wysokoprozniowej komory load-lock, umozliwiajgcej proste i szybkie
wprowadzenie czystego podioza lub wyciagniecie gotowej préobki. System kaskadowo
potaczonej pompy membranowej (Vacuubrand MV2 NT) i turbomolekularnej (Pfeiffer
HiPace 60P) pozwala uzyska¢ préznie rzedu ok. 2x10-¢ mbar. Dzieki matej objetos¢
komory proces odpompowania przebiega stosunkowo szybko. CiSnienie panujace
w komorze load-lock monitorowane jest za pomocg sondy konwektronowej niskiej
prozni do 10-* mbar oraz sondy wysokiej prézni od 10-3 do 10-® mbar. Komore
zatadowcza i preparacyjng oddziela zawor klapowy, ktéry zostaje otwarty dopiero po
osiaggnieciu oczekiwanej prézni. Woéwczas nosnik z podtozem/prébka wsuwa sie do
wnetrza aparatury za posrednictwem sprzezonego magnetycznie transportera
o dlugim skoku (Huntington VF-169). W konsekwencji tak kontrolowane warunki
transferu umozliwiaja utrzymanie w wysokiej czystosci komory preparacyjnej. Jest to
niezmiernie wazne, poniewaz wszelkie zanieczyszczenia lub para wodna moga
znaczaco pogorszy¢ klase prozni, a w konsekwenc;ji jako$¢ uzyskiwanych warstw.

b) Ultra-wysokoprézniowa komora preparacyjna, wyposazona zostata w trzy
Zrédta magnetronowe, dwa DC (statopragdowe) oraz jedno RF (zmiennopradowe). Aby
uzyska¢ wysoka czysto$¢ powierzchni podczas przygotowania prébek i p6Zniejszych
analiz, w komorze utrzymywana jest proznia nawet do 5x10-10 mbar. Osiggniecie
takiej klasy prozni jest mozliwe tylko poprzez zastosowanie odpowiedniego systemu
pompowania pokazanego narys. 3.6. Precyzyjna regulacja ciSnienia parcjalnego gazéw
roboczych odbywa sie poprzez zawodr dozujacy, co pozwala na prawidtowe
przeprowadzane proces6w nanoszenia warstw. Dodatkowo przed procesem
nanoszenia w celu usuniecia adsorbatow, podioze mozna podda¢ wygrzewaniu
w temperaturze do 700 K w warunkach UHV.

c) Komora analityczna, posiada zamontowane Zrodta promieniowania
rentgenowskiego (Al-Ka lub Mg-K«) oraz lampe do analizy UPS (ang. Ultraviolet
Photoelectron  Spectroscopy - spektroskopia  fotoelektronéw  w  zakresie
promieniowania ultrafioletowego). Promieniowanie rentgenowskie lub ultrafioletowe
o okres$lonej energii oddziatuje z atomami lezacymi na powierzchni prébki powodujac
wybicie elektron6w. Pomiar energii kinetycznej wyemitowanych elektronéw odbywa
sie przy uzyciu analizatora HEA (ang. Hemispherical Energy Analyzer —hemisferyczny

analizator energii). Dodatkowo w komorze analitycznej zamontowane zostato dziato
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elektronowe wykorzystywane w metodzie AES (ang. Auger Electron Spetroscopy -

spektroskopia elektron6w Augera).
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Rys. 3.6. Schemat blokowy aparatury przeznaczonej do otrzymywania i analizy powierzchniowej
cienkich warstw.

Dodatkowo w komorze analitycznej umieszczone jest dziato jonowe, ktore daje
mozliwo$¢ oczyszczania (tzw. trawienia) materiatéw dostarczonych ex-situ. Pozwala
réwniez na badanie gtebiej potoZonych warstw oraz oszacowanie grubosci miedzy-
warstwowych interfejsow. Aby uzyskac¢ jak najlepsza analize badanych materiatéw

komora utrzymywana jest w warunkach UHV na poziomie 6x10-11 mbar. Préznia
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podtrzymywana jest poprzez triodowa pompe jonowa z TSP (ang. 7itanium
Sublimation Pump - tytanowa pompa sublimacyjna). Zastosowanie tego rodzaju
pompy byto niezbedne ze wzgledu na konieczno$¢ odpompowania gazéw szlachetnych

wykorzystywanych do pomiaréw UPS (dla He sprawno$¢ pompowania wynosi 50%).

d) Inne niezbedne elementy wchodzace w sktad aparatury UHV ,Bestec” to np. uktad
transferowy, manipulatory, zawory UHV, gtowice pomiarowe, kontrolery, zasilacze
wysokonapieciowe, uktad chtodzenia oraz butle zawierajace gazy robocze, argon, azot,
hel oraz wodér. Aparatura zamontowana zostalta na antywibracyjnym stole
pneumatycznym, redukujacym wystepujace zaktécenia podczas wykonywania

pomiaréw.
323 Dyfrakcja rentgenowska XRD (X-Ray Diffraction)

Badania strukturalne cienkich warstw zostaly wykonane w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN. Strukture probek przed i po absorpcji wodoru zbadano
dyfraktometrem Seifert, model XRD 3003 TT (rys. 3.7.). Dyfraktometr ten wyposazony
jest w lampe rentgenowska, ktéra generuje wigzke promieniowania Cu-Ku« o dtugos¢
faliA = 1,5419 A.

Rys. 3.7. Dyfraktometr rentgenowski Seifert, model XRD 3003 TT, znajdujacy sie w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu.
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Na podstawie uzyskanych widm XRD dla prébek przed i po procesie wodorowania
mozliwe bylo potwierdzenie przejsScia strukturalnego po procesie absorpcji lub
desorpcji wodoru. Ponadto, Srednig wielko$¢ ziarna badanych prébek okreslono z

réwnania Sherrera (3.2):

k- }\X—ray

dhia = (A—B) - cosB (32)

gdzie:

dhki - $rednia wielko$¢ ziarna w [nm]

k - stala zalezna od ksztattu ziarna

A - dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego (zalezna od rodzaju lampy) [nm]
A - poszerzenie refleksu w skali 20 [deg]

B - poprawka aparaturowa podana w skali 26 [deg]

0 - potozenie refleksu [deg]

3.2.4. Mikroskopia sit atomowych AFM (Atomic Force Microscopy)

Mikroskopia AFM jest jedng z powszechniej znanych i stosowanych metod
w dziedzinie materiatoznawstwa, fizyki, biofizyki oraz nanotechnologii. W skrdcie,
obrazowanie mikroskopem AFM opiera sie na analizie ugiecia belki (dZwigni z ostrzem
pomiarowym) wystepujacego na skutek oddzialywan pomiedzy atomami proébki,
a ostrzem. Monitorujaca belke wigzka laserowa rejestrowana jest przez fotodetektor,
ktérego przetworzony sygnat wykorzystywany jest w procesie tworzenia obrazu
badanego materiatu. Pomiary AFM moga odbywa¢ sie w trzech podstawowych
trybach: kontaktowym, bezkontaktowym oraz przerywanego kontaktu (ang. tapping

mode).

Mikroskop AFM jako wielofunkcyjne narzedzie zdolne do wysoko rozdzielczego
obrazowania, okazat sie cennym przyrzadem do badan cienkich warstw. W celu analizy
morfologii uzyskanych probek zastosowano mikroskop sit atomowych Agilent 5500
pokazany na rys. 3.8. Badania wykonano w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanej
Technologii we wspotpracy z dr inz. tukaszem Majchrzyckim. Bezposrednio przed
przystapieniem do badan AFM, probka zostala doktadnie przymocowana w taki
sposob, aby ostrze (sonda) w trakcie pomiaréw nie mogto jej poruszy¢. Obrazy AFM
zostaty zarejestrowane w trybie przerywanego kontaktu w temperaturze pokojowe;j.
Do pomiaréw zastosowano ogoélnodostepne sondy (All-In-One, C-Soft Tapping)
o statej sprezystosci 7.4 N/m iczestotliwoSci rezonansowej okoto 70-230 kHz.

Powodzenie eksperymentu zalezy nie tylko od prawidtowo wybranej sondy, ale
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w duzej mierze od optymalizacji parametréw obrazowania. Z tego wzgledu, starannie
dostosowano sprzezenie zwrotne wraz z szybkoS$cig skanowania, co pozwolito na

lepsze zobrazowanie powierzchni warstw.

Rys. 3.8. Aparatura przeznaczona do pomiarow AFM/STM znajdujaca sie w Wielkopolskim Centrum
Zaawansowanej Technologii w Poznaniu. Zdjecie: http.//www.wcztpl/sites/default/files/2020-
04/wcezt PL%20druk.pdf

3.2.5. Badania kinetyki absorpcji wodoru w cienkich warstwach

W rozdziale mozna znalez¢ szczegdélowy opis dotyczacy pomiarom Kkinetyki
absorpcji wodoru w cienkich warstwach. W szczeg6lno$ci omowiono pomiary
z wykorzystaniem transmitancji optycznej oraz pomiaru oporu elektrycznego metoda

czteropunktowa.
3.2.5.1. Pomiar transmitancji optycznej

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, In(T/To) zmienia sie liniowo wraz ze stezeniem
wodoru w cienkiej warstwie metalicznej. Zalezno$¢ ta wykorzystano do pomiaréw
kinetyki absorpcji wodoru w cienkich warstwach. Pomiary transmisji optycznej
w temperaturze pokojowej (295 K) przeprowadzono przy uzyciu zaprojektowanej
aparatury opisanej w punkcie 4.1. Aparatura umozliwia jednoczesny pomiar
transmitancji optycznej dla dtugosci fali 660 nm oraz oporu elektrycznego metoda
czteropunktowa. W tym celu prébke przecina sie uzyskujac dwie czesci. Pierwsza
z nich o wymiarach ok. 5X15 mm stuzy do pomiaru zmian oporu elektrycznego. Druga

cze$¢ probki o wymiarach 15X15 mm wykorzystuje sie do pomiaru transmitancji
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optycznej. Warstwy umieszcza sie w specjalnie przygotowanym paku zatadowczym.
Po jego wprowadzeniu do komory prébke pozycjonuje sie tak aby wigzka laserowa
trafiata idealnie w jej Srodek. Pozwala to zachowac stabilno$¢ pomiaréw oraz
eliminacje ewentualnych sygnatéw pochodzacych od odbicia wigzki. W trakcie
zatadunku warstwy, przez otwarta komore przepuszczany jest azot celem
zminimalizowania kontaminacji komory, co ma bezposredni wptyw na proces jej
odpompowania. Docelowo w komorze uzyskuje sie préznie 2x10 -¢ mbar. Do pomiaru
przystepuje sie dopiero w momencie uzyskania pozadanego ci$nienia. Bezposrednio
przed pomiarem komore pomiarowg odcina sie od uktadu pompujgcego. Nastepnie
poprzez zawor dozujacy wpuszcza sie wodoér do cis$nienia okoto 1000 mbar.
Jednoczesnie sygnat napieciowy z detektoré6w pomiarowych jest rejestrowany przez
karte A/C. Nastepnie sygnat ten zostaje przeksztalcony w programie LabVIEW, co

pozwala zarejestrowac zmiane In(T/To) w funkcji czasu wodorowania.
3.2.5.2. Pomiar oporu elektrycznego metodag czteropunktowg

Pomiar oporu elektrycznego jest jednym z tatwiejszych sposobdw badania kinetyki
absorpcji/desorpcji wodoru w cienkich warstwach na bazie magnezu. W wyniku
absorpcji wodoru metaliczny (przewodzacy) Mg wykazuje wzrost oporu
spowodowany powstawaniem wodorku magnezu. W pracach [82, 83] szczeg6towo
wyjasniono obserwowang zalezno$¢ oporu w czasie wodorowania. Przewodnictwo
w czasie wodorowania determinowane jest przez udzial powstajacego wodorku
w stosunku do atoméw czystego Mg. Poniewaz rozpuszczalno$¢ wodoru w magnezie
w temperaturze pokojowej jest do$¢ mata (cu = 3x10-7 H/Mg) poczatkowa zmiana
oporu (R/Ro) réwniez jest niewielka. Dlatego, gdy nastepuje tworzenie sie wodorku
obserwuje sie intensywny wzrost R/Ro. W momencie nasycenia sie wartos$ci oporu,

przyjmuje sie, Ze proces ulegt zakonczeniu, czyli powstata faza MgH2 [22].

Opor elektryczny badanych prébek zostat zmierzony przy pomocy metody
czteropunktowej w temperaturze pokojowej i cisnieniu do 1000 mbar. Podstawg
techniki pomiarowej jest doprowadzenie czterech rowno rozstawionych kontaktéw
elektrycznych do badanego materiatu. Uktad elektrod pokazano na rysunku 3.9.
Przeptyw pradu statego odbywa sie miedzy dwiema zewnetrznymi elektrodami. Dwa

wewnetrzne kontakty stuzg do pomiaru spadku napiecia na powierzchni prébki. W ten
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sposéb eliminuje sie wplyw oporu wewnetrznego amperomierza i przewoddéw
potaczeniowych. W rezultacie uzyskuje sie duzo lepsza doktadno$¢ pomiaru zwtaszcza

w zakresie matych rezystancji.
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Rys. 3.9 Schemat uktadu pomiarowego oporu elektrycznego metoda czteropunktowa z wykorzystaniem
POgo-pinow.

Pomiary opornosci elektrycznej cienkich warstw podczas procesu absorpcji wodoru
przeprowadzono w komorze HV wyposazonej w czteropunktowy system pomiaru
oporu elektrycznego. Przed wykonaniem pomiaru komore odpompowano do prézni
rzedu 2X10-°mbar. Nastepnie do komory wpuszczono wodor o czystosci 99.99 %.
Dane dotyczace miedzy innymi temperatury, ciSnienia oraz zmian oporu elektrycznego

w funkcji czasu zarejestrowano za pomocg oprogramowania komputerowego.
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4. WYNIKI WEASNE

4.1. Budowa aparatury do absorpcji/desorpcji wodoru z fazy gazowej oraz metoda

elektrochemiczng

Jak juz wspomniano, badania kinetyki absorpcji/desorpcji wodoru w cienkich
warstwach na bazie magnezu odbywaty sie korzystajac z fazy gazowej lub metoda
elektrochemiczng. W tym celu zaprojektowano i wykonano dwa ukltady pomiarowe
z mozliwo$cia monitorowania procesu absorpcji wodoru w cienkich warstwach
osadzonych na przezroczystych podtozach. Do konstrukcji prézniowej aparatury
(rys. 4.1. oraz 4.2.) wykorzystano wysokogatunkowg stal nierdzewng. Mata objetos$¢
komory oraz uktad pompujacy w sktad, ktérego wchodzi pompa rotacyjna
i turbomolekularna, pozwala na szybkie uzyskanie prézni rzedu 5x10-7 mbar. Pomiar
ciSnienia w komorze monitorowany jest przez sonde niskiej prézni oraz sonde

przeznacza do wyzszych zakreséw proézni (Bayard-Alphert).
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\v/
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Rys. 4.1. Schemat blokowy aparatury przeznaczonej do pomiarow kinetyki absorpcji wodoru z fazy
gazowej z pomiarem transmitancji optycznej oraz oporu elektrycznego.
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Rys. 4.2. Zdjecie zbudowanej aparatury do pomiarow kinetyki absorpcji wodoru z fazy gazowey.

Uktad posiada trzy przepusty pragdowe. Pierwszy z nich wykorzystany zostat do
podigczenia pogo-pinéw (sprezynujacych szpilek). Systemem pomiaru oporu
z wykorzystaniem poztacanych pogo-pinéw oraz manipulatora (géra/dot) zapewnia
optymalny kontakt elektryczny z badang warstwg. Pozwala to na tatwa i szybka,
a zarazem precyzyjng wymiane badanych warstw. Pozostate dwa przepusty pradowe
stuzg miedzy innymi do podiaczenia bloku grzewczego oraz czujnika temperatury
(PT100). Po osiggnieciu pozadanego ci$nienia ok. 2x10-¢ mbar katowy zawo6r UHV
odcina uktad pompujacy od komory pomiarowej. Precyzyjny zawdr dozujacy pozwala
wpusci¢ okreslong ilo§¢ wodoru. Pomiar ci$Snienia w zakresie 1x10-1 — 1100 mbar

kontrolowany jest za posrednictwem baratronu (Pfeiffer CMR 361). Badanie kinetyki
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absorpcji wodoru odbywa sie nie tylko poprzez pomiar oporu elektrycznego, lecz takze

jednoczesny pomiar transmitancji optycznej.

Uktad optyczny przedstawiono na rys. 4.3. Gléwnym jego elementem jest laser

potprzewodnikowy o dtugosci fali 660 nm i maksymalnej mocy 100 mW.
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Laser 660om . . _ _ ______

Dzielnik r —: —
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| (@)
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Rys. 4.3. Uktad optyczny do pomiaru transmitancji optycznej w czasie wodorowania.

W trybie pracy sygnal laserowy rejestrowany jest przez dwa fotodetektory
charakteryzujace sie zwiekszong czutoScig oraz maltym wspotczynnikiem szumow.
Zamontowany dzielnik wiazki (ang. Beamsplitters) powoduje, Ze 20 % mocy wiazki
laserowej trafia do detektora referencyjnego, natomiast 80 % do gtéwnego detektora
pomiarowego. Takie rozwigzanie dodatkowo wptywa na minimalizacje szumoéw
pomiarowych. Wynikaja one z niestabilno$ci lasera spowodowanej np. zmianami
temperatury. Cato$¢ sterowana jest za posrednictwem karty analogowo/cyfrowej oraz
programu napisanego w systemie LabVIEW (ang. Laboratory Virtual Instrument
Engineering Workbench - graficzne $srodowisko do programowania firmy National

Instruments).

Badania kinetyki absorpcji wodoru metodg elektrochemiczng w cienkich
warstwach odbywajg sie rowniez poprzez pomiar transmitancji optycznej. Stanowisko
do pomiaru kinetyki absorpcji/desorpcji wodoru metoda elektrochemiczng (rys. 4.4.)
sktada sie z komdrki elektrolitycznej wykonanej z politetrafluoroetylenu, czyli
znanego pod nazwa handlowa teflonu (PTFE). Pozostate elementy bedace w kontakcie
z elektrolitem, miedzy innymi uchwyt na prébke oraz komérke referencyjnag wykonano
réwniez z PTFE. Zastosowano ten typ materiatu, ze wzgledu na jego wysoka odpornos¢

chemiczng w trakcie prowadzenia proceséw elektrochemicznych.
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Rys. 4.4. Uktad do pomiaru transmitancji optycznej w czasie elektrolitycznego wodorowania cienkich
warstw.

W niezaleznej komorce referencyjnej (mniejsza komoérka) umieszczono elektrode
odniesienia Hg/HgO. Cato$¢ zostata polaczona z komdrka pomiarowa (wieksza
komorka) tak zwanym kluczem elektrochemicznym. Niezalezna komoérka referencyjna
z kluczem pozwala na przeprowadzenie cyklu wodorownia w odniesieniu do statych
parametrow. Wzgledem elektrody referencyjnej mierzony jest potencjat elektrody
pracujacej, ktérg stanowi badana prdébka. Tego typu rozwigzanie wyklucza wptyw
zmian zachodzacych w elektrolicie komoérki pomiarowe;j. Jako elektrode pomocnicza
(przeciwelektrode) wykorzystano platynowa siatke o tacznej powierzchni zblizonej do
powierzchni badanej probki, zapewniajagc tym samym statg warto$¢ potencjatu
wzgledem elektrody referencyjnej. Podsumowujac, w takim uktadzie prad przeptywa
pomiedzy elektroda pracujacy i elektroda przeciwng, natomiast potencjat elektrody
pracujacej mierzony jest wzgledem elektrody referencyjnej z wykorzystaniem
potencjostatu. Uktad optyczny do pomiaru transmitancji w trakcie elektrolitycznego
wodorownia jest dokladnie taki sam jak zostato to juz przedstawione wyzej dla

stanowiska do monitorowania procesu absorpcji wodoru z fazy gazowej (rys. 4.3).
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4.2.  Badania morfologii powierzchni mikroskopem sit atomowych (AFM)

Niezwykle wazng zaleta AFM jest zdolno$¢ do iloSciowej analizy topografii
powierzchni warstw. Badania morfologii powierzchni metoda mikroskopii AFM
pozwolity okresli¢ Srednig wielko$¢ ziarna (D) oraz wyznaczy¢ parametry szorstkosci
(Ra i Rrms). Pomiary zostaty wykonane w trybie TM AFM (ang. Tapping Mode Atomic
Force Microscopy). Obrdébke oraz interpretacje uzyskanych obrazéow AFM

przeprowadzano za pomocg oprogramowania ,,Gwyddion”.

W pierwszej kolejnosci wyliczono $rednig warto$¢ parametru szorstkos$ci dla
warstwy podwojnej 10 nm-Pd/100 nm-Mg. Parametry szorstko$ci wyznaczono
z obszaru skanowania 2 pm X 2 pm pokazanego na rys. 4.5. (a). Analiza wykazata, ze
parametr szorstkos$ci (Ra) badanej warstwy wynosi okoto 9,41 nm, natomiast warto$¢
parametru szorstkosci (Rrus) réwna sie 12.6 nm. Srednia wielko$¢ ziarna wynosita

okoto 75 nm.

a) b)
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Rys. 4.5. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla warstwy 100 nm-Mg pokrytej10 nm-
Pd. Parametr szorstkoSci Ra= 9,41 nm a sSredni rozmiar ziarna wynosi okoto 75 nm.

Dla trojwarstw Pd/dx/Mg (x= Al Ni,C) najmniejsza warto$cia parametru
szorstkoSci (Rani = 5.03 nm oraz Rrms = 6.52) charakteryzuje sie probka z warstwg
3 nm niklu (rys.4.6.). W przypadku zastosowania warstwy aluminium (rys. 4.7.)
iwegla (rys.4.8.) parametry szorstkoSci wynosza odpowiednio Raai= 16.21 nm
i Rac = 12.92 nm. Sredni rozmiar ziarna zestawiono w tabeli 4.1. znajdujacej sie na

koncu podrozdziatu.
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Rys. 4.6. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla trojwarstwy 100 nm-Mg/3 nm-

Ni/10 nm-Pd. Parametr szorstkosci Ra= 5,03 nm i wielkosS¢ ziarna D~ 51,2 nm.
a) b)
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Rys. 4.7. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla tréjwarstwy 100 nm-Mg/0,5 nm-Al/

10 nm-Pd. Parametr szorstkosci Ra = 16,21 nm i wielkos¢ ziarna D ~ 63 nm.
a) b)
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Rys. 4.8. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla tréjwarstwy 100 nm-Mg/1,4 nm-C/

10 nm-Pd. Parametr szorstkosci Ra = 12,92 nm i wielkos¢ ziarna D ~ 52,5 nm.

57



Na rysunku 4.9. przedstawione sg obrazy uzyskane dla nanokrystalicznych cienkich
warstw stopowych (a1,2) 200 nm-Mgz2Ni oraz (b1,2) 500 nm-Mg2Ni zabezpieczonych
warstwg 10 nm-Pd. Parametr szorstkosci Ra wynosi odpowiednio okoto 0.81 i 2.59
nm. Sredni rozmiar ziarna wynosi D~ 12.7 nm (dla 200 nm stopu) w przypadku

grubszej warstwy (500 nm) D= 36.5 nm.
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Rys. 4.9. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla cienkiej warstwy nanokrystalicznego
stopu (aiz) 200 nm-MgzNi/10 nm-Pd oraz (b1z) dla 500 nm-Mg:Ni/10 nm-Pd. Parametr szorstkosci

dla (aiz) Ra= 0,81 nm i wielkoS¢ ziarna D~ 12,7 nm. W przypadku warstwy (b12) Ra= 2,59 nm i D~
36,5 nm.

Tab. 4.1. Zestawienie Sredniej wielkosci ziarna wyznaczonego na podstawie obrazow AFM

Srednia wielkoS¢ ziarna D

Probka
[nm]
10 nm -Pd /0.5 nm -Al / 100 nm - Mg 63.0
10nm-Pd /3 nm-Ni/ 200 nm - Mg 51.2
10nm-Pd/1.8nm-C /200 nm - Mg 52.5
10 nm - Pd / 200 nm - Mgz2Ni 12.7
10 nm - Pd / 500 nm - MgzNi 36.5
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4.3. Badania strukturalne

Strukture wybranych prébek zbadano ex-situ za pomocg standardowej dyfrakcji
rentgenowskiej 0-20 (XRD). Badania strukturalne przeprowadzono przed absoprcja
oraz niezwtocznie po absorpcji wodoru. Celem tych badan bylo potwierdzenie
powstawania nowych faz zwigzanych zzaabsorbowanym wodorem. Dodatkowo,
korzystajgc z réwnania Sherrera (3.2) mozliwe byto obliczenie Sredniej wielko$¢

ziarna badanych warstw.

_WMWMW Pd(002) as prepared
40+ WMMM

a-MgH,(110)
hydrogenated

140 vl b e b b b b e Loy
7] CuK, Mg(002) 10nm-Pd / 200nm-Mg on glass [
120 — —
100 — —
> ] [
©, 80— -
> i Z
=
D _ o
C 60 — L
) . Pd(111) _
£ .

0 rrrrrr1T 7 rrrrrprrr T T T T T T T T T T

25 30 35 40 45 50 55 60
20 [deq]

Rys. 4.10. Widmo XRD (Cu-Ka) przed oraz po absorpcji wodoru dla 200 nm Mg pokrytego 10 nm-Pd.

Powyzej przedstawiono wyniki XRD przed i po absorpcji wodoru dla warstwy
200 nm Mg pokrytej 10 nm Pd (rys. 4.10.). Przed wodorowaniem, uzyskane wyniki
potwierdzajg teksture hcp (002) cienkiej warstwy polikrystalicznego magnezu,
zgodnie z wynikami wcze$niejszych badan strukturalnych [39,38]. Grna warstwa Pd
ro$nie w fazie fcc i wykazuje dwa piki odpowiadajace orientacji (111) oraz (002)
(rys. 4.10.). Po absorpcji wodoru praktycznie cata metaliczna warstwa Mg przechodzi
w tetragonalng faze MgH2 oteksturze (110). Bardzo podobne zachowanie
zaobserwowano wcze$niej w pracy [2] dla tréjwarstwy Pd/Mg/Pd. W przypadku
pikéw pochodzacych od Pd obserwuje sie ich przesuniecie w kierunku wyzszych katéw
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co wskazuje na utworzenie sie fazy p-PdHx. Srednia wielko$¢ ziarna D dla probki

Pd/Mg wynosi okoto 54 nm.

PrzejScie metalicznego Mg do fazy MgH:2 zostalo réwniez potwierdzone
w przypadku tréjwarstwy Pd/dx/Mg, gdzie dx oznacza zmienng grubos$¢
miedzywarstwy aluminium (dai), niklu (dni) lub wegla (dc). Rys. 4.11. przedstawia
widmo dyfrakcyjne XRD zmierzone przed i po absorpcji wodoru dla tréjwarstwowy
10 nm-Pd/1 nm-Al/100 nm-Mg. W przeciwienstwie do dwuwarstwy Pd/Mg
(rys. 4.10.), gérna warstwa Pd po naniesieniu wykazuje wytacznie teksture (111). Po
wodorowaniu pik Pd praktycznie zanika z powodu zmniejszenia $redniego rozmiaru
ziarna. Zgodnie z badaniami mikroskopowymi niedawno opisanymi w pracy [84],
przejscie od struktury warstwy Mg z ziarnami kolumnowymi do ziarnistej struktury
réwnoosiowej wskazuje na tworzenie sie wodorkéw. W zwigzku z tym, natezenie
pikow MgH2 obserwowanych na rys.4.10. oraz 4.11. jest znacznie mniejsza
w poréwnaniu z nateZeniami obserwowanymi dla metalicznych warstw Mg.
W przypadku warstwy Mg z miedzywarstwg Ni w czasie pomiaru nastgpita juz
czeSciowa desorpcja wodoru, dlatego mozna byto zaobserwowa¢ réwniez pik od

metalicznego Mg (rys. 4.12.).

Narys. 4.12. oraz 4.13. pokazano odpowiednio widmo XRD dla warstw 200 nm-Mg
z miedzywarstwa 3 nm-Ni oraz 1.8 nm-C. Przedstawione widma dyfrakcyjne przed i
po wodorowaniu potwierdzaja odpowiednio, dobrg teksture hcp Mg (002)
i tetragonalng MgH2 (002). Po absorpcji wodoru praktycznie znika pik od metalicznego
magnezu i pojawia sie wylacznie sygnat od fazy MgHz. Dla prébki z Al znika pik (111)
od czystego palladu, natomiast dla warstwy z ultra cienkg warstwa wegla przesuwa sie
w kierunku wyzszych katéw, podobnie jak dla czystej warstwy magnezu pokrytej
palladem (rys. 4.10.). Swiadczy to o powstaniu fazy p-PdHx. Sredni rozmiar ziarna
D dla warstw magnezu z ultra cienkimi warstwami Al, Ni i C wynosi odpowiednio okoto

~49, ~45 i ~50 nm.
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Rys. 4.11. Widmo XRD (Cu-K.) przed oraz po procesie absorpcji wodoru dla tréjwarstwy
10 nm-Pd/1 nm-Al/100 nm-Mg.
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Rys. 4.12. Widmo XRD (Cu-Ka.) przed oraz po procesie absorpcji wodoru dla tréjwarstwy
10 nm-Pd/3 nm-Ni/200 nm-Mg.
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Rys. 4.13. Widmo XRD (Cu-Ka.) przed oraz po procesie absorpcji wodoru dla trojwarstwy
10 nm-Pd/1.8 nm-C/100 nm-Mg.

Z przeprowadzonej analizy wynika, Ze otrzymane cienkie warstwy stopowe MgzNi
byty nanokrystaliczne, a ich Srednia wielkos$¢ ziarna D dla warstwy o grubosci 500 nm
wynosita okoto 33 nm. Rysunek 4.14. przedstawia widmo XRD (Cu-K«) warstwy
500 nm-Mg:Ni, pokrytej warstwa katalityczng 10 nm-Pd, przed i po procesie absorpcji
wodoru. Po absorpcji wodoru praktycznie zanika pik od metalicznego stopu Mg2Ni
i pojawiajg sie dwa mate piki od wodorku Mg:NiH4. Podobnie znika pik (111) od
czystego palladu, natomiast ze wzgledu na zbyt matg grubos¢ warstwy Pd (10 nm) nie
obserwowano piku od fazy 3-PdHx, ktéra prawdopodobnie rowniez ro$nie w fazie
nanokrystalicznej. W tabeli 4.2. przedstawiono zestawienie wielko$ci ziarna dla
wszystkich prébek badanych metodg XRD. Mozna stwierdzi¢, ze przedstawione wyniki
badan strukturalnych XRD (rys. 4.10. - 4.14.) s3g zgodne z wynikami analizy obrazéw
AFM opisanych w podrozdziale 4.2. Nalezy przy tym zaznaczy(, Ze wyznaczony
z szerokosSci potéwkowej piku $redni rozmiar ziarna Mg (Mg:2Ni) dotyczy kierunku
prostopadtego do warstwy. Natomiast, Sredni rozmiar ziarna wyznaczony z obrazow
AFM dotyczy goérnej warstwy Pd i mierzony jest w ptaszczyZnie réwnolegtej do

ptaszczyzny podtoza.
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Rys. 4.14. Widmo XRD (Cu-Kz) przed i po absorpcji wodoru dla 500 nm warstwy stopowej MgzNi
pokrytej warstwa katalityczng 10 nm-Pd.

Tab. 4.2. Zestawienie srednich wielkosci ziarna obliczonych na podstawie widm XRD.

3 WielkosSc ziarna D
Probka
[nm]
10nm-Pd /1 nm-Al/ 100 nm - Mg 54
10nm-Pd /3 nm-Ni/ 200 nm - Mg 49
10nm-Pd/1.8nm-C /200 nm- Mg 50
10 nm - Pd / 500 nm - Mg2Ni 33

Na rys.4.15. pokazano proponowany mechanizm procesu wodorowania
tréjwarstwy Mg/C/Pd. Molekuty H2 po adsorpcji na warstwie Pd ulegaja dysocjacji na
wodor atomowy, ktory nastepnie dyfunduje poprzez Pd i C do warstwy Mg tworzac
w pierwszym kroku zwigzek miedzymetaliczny MgH, a nastepnie transparetny MgHoa.
Problemem jest blokada dyfuzji atom6éw wodoru do czystego Mg poprzez faze MgH2.
Jak pokazaly badania, najprawdopodobniej podobny mechanizm zachodzi dla warstw
z ultra - cienkg warstwa Al lub Ni, znaczaco przys$pieszajac tworzenie sie diwodorku

magnezu (MgH?2).
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Rys. 4.15. Proponowany mechanizm wodorowania dla trojwarstw Mg/C/Pd.

4.4. Badania XPS

Rysunek 4.16. przedstawia widmo XPS $wiezo naniesionej cienkiej warstwy 50 nm-
Mg pokrytej ultra cienka warstwg palladu o grubosci 1nm (widmo koloru
niebieskiego). Dla poréwnania pokazano widmo pochodzace od czystej warstwy
magnezu o grubosci 50 nm (kolor czerwony). W obydwu przypadkach warstwy byty

naniesione na podtoza szklane.
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Rys. 4.16. Widma XPS (Mg-Ka) cienkiej warstwy 50 nm-Mg pokrytej 1nm-Pd. Dla poréwnania pokazane
zostato widmo czystej warstw Mg.
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Ze wzgledu na reaktywno$¢ magnezu ztlenem, badania XPS przeprowadzono
niezwlocznie po otrzymaniu probek. Jak mozna zauwazy¢ na rys. 4.16. nie obserwuje
sie sygnatu XPS pochodzacego od potencjalnych zanieczyszczen w postaci tlenu (0-1s)
lub wegla (C-1s). Bylo to mozliwe, poniewaz przed procesem rozpylania
magnetronowego, w komorze preparacyjnej panowata proéznia rzedu 5x10-10,
Ponadto, pomiar XPS zostal wykonany bezposrednio po naniesieniu warstw, w prézni
okoto 8x10-11 mbar. Bez watpienia uzyskany rezultat swiadczy o duzej czystosci
powierzchni otrzymanej warstwy. Jest to istotne, poniewaz wszelkie zanieczyszczenia
powierzchni warstw moga mie¢ bezposredni wptyw na proces absorpcji wodoru,

a w szczegdblnosci na jego kinetyke.

Na proces absorpcji wodoru znaczny wptyw majg efekty mieszania atoméw na
interfejsie (tzw. ,interface mixing”) w czasie procesu nanoszenia. Dlatego, w kolejnym
etapie przeprowadzono szczeg6towe pomiary piku Pd-3d (rys. 4.17.) w zaleznosci od

grubosci Pd, nanoszonego na warstwe Mg o grubosci 50 nm.
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Rys. 4.17. Widma XPS (Mg-Ka) piku Pd-3d dla roznych grubosci Pd nanoszonych na warstwe 50 nm-
Mg.

W przypadku warstw palladu o grubosci ponizej 2.5 nm wystepuje duze

przesuniecie pikéw Pd-3ds/2 i Pd-3ds/2 w kierunku wyzszych energii wigzania. Tego
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typu zalezno$¢ jest typowa dla warstw o ,szerokim” interfejsie, dla ktérych wystepuje
znaczne mieszanie atoméw w czasie procesu nanoszenia w komorze preparacyjne;j.
Z rys. 4.17. wynika, Ze nanoszac 1 nm-Pd na warstwe Mg w rzeczywistosci uzyskamy
warstwe stopu Mg-Pd (MgxPd1x) o zmiennej koncentracji x w kierunku prostopadtym
do podtoza. Potozenie maksimum piku Pd-3ds/2 jest takie samo jak dla czystego Pd dla

grubosci warstwy Pd wiekszej niz 2.5 nm.

Rysunek 4.18. przedstawia zestawienie eksperymentalnych widm XPS dla pikéow
Pd-3d oraz ich rozktadéw na sygnat pochodzacy od interfejsu (krzywa r6zowa, czarna)
oraz czystego palladu (krzywa niebieska, czerwona). Z pokazanej dekompozycji na
rys.4.18.(a) dla 2.5 nm-Pd/50 nm-Mg wynika, Ze udziat sygnatu od warstwy
stopowej Pd-Mg jest poréwnywalny z udziatem sygnatu pochodzacego od czystego
palladu i wynosi okoto 50 % catkowitego natezenia zmierzonego dla piku Pd-3ds/2. Na
rysunku 4.18. (b) dla prébki z warstwa Pd o grubos$ci 10 nm udziat sygnatu od warstwy
stopowej Pd-Mg wynosi okoto 30%. W tym przypadku nie odnotowuje sie
przesuniecia piku, poniewaz warstwa Pd jest na tyle ,gruba”, Ze uzyskiwany sygnat XPS

pochodzi w gtéwnej mierze od czystego palladu.

20000 | | | ‘ : |
a) 4 2.5nm-Pd / 50nm-Mg Mg-K +
T Total peak . i
s Ao Experiment Pure Pd-3d,,, :‘; -
. !A |
15000 — ¢ -

T Pure Pd-3d,,, N

Intensity [a. u.]

345 340 335

E; [eV]

Rys. 4.18. Eksperymentalne (petne trdjkaty) oraz roztoZzone na sygnat od czystego Pd (kolor niebieski
i czerwony) i stopu Pd-Mg (kolor réZowy oraz czarny) widmo XPS (Mg-K.) piku Pd-3d dla (a) warstwy
2.5 nm-Pd/50 nm-Mg.
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Rys. 4.18. Eksperymentalne (petfne tréjkaty) oraz roztozone na sygnat od czystego Pd (kolor niebieski
i czerwony) i stopu Pd-Mg (kolor rozowy oraz czarny) widmo XPS (Mg-Ka) piku Pd-3d dla (a) warstwy
2.5 nm-Pd/50 nm-Mg. (b)10 nm-Pd/50 nm-Mg.

Rzeczywisty udzial atom6w Pd w obszarze interfejsu (MgxPdix) jest wiekszy,
poniewaz czysta warstwa palladu stanowi warstwe powierzchniowg, natomiast stop
Pd-Mg warstwe podpowierzchniowa. Biorgc pod uwage wyniki badan XPS cienkich
warstw palladu o réznych grubosciach nanoszonych na warstwe Mg, mozna oszacowac
grubos¢ warstwy stopowej MgxPdix (,szerokos¢ interfejsu”). W tym celu piki
zaznaczone liniami przerywanymi na rys. 4.17. pochodzace od warstwy stopowej na
granicy faz Pd-Mg poréwnano z referencyjnym sygnatem XPS pochodzgcym prébek
2.5nm-Pd/50 nm-Ti i 5.5 nm-Pd/50 nm-Ti. Na podstawie dostepnej literatury
mozna zatozy¢, Ze interfejs Pd-Ti jest raczej ostry ze wzgledu na ograniczong
wzajemng dyfuzje miedzy warstwami Pd i Ti [2,3,6,7]. Na podstawie
przeprowadzonych badan XPS oszacowano, ze okoto 1-1.5 nm dolnej cze$ci osadzonej
warstwy Pd tworzy stop z Mg o zmiennej koncentracji. Zaktadajac, ze w tworzeniu
stopu Pd-Mg bierze réwniez udziat okoto 1-1.5 nm Mg, catkowita grubos$¢ interfejsu
Pd-Mg bedzie wynosi¢ okoto 2-3 nm. Powyzszy wynik jest zgodny z wynikami
uzyskanymi przez innych autoréw za pomoca wysokorozdzielczej mikroskopii

elektronowej [2].
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Pallad jest znakomitym katalizatorem wodoru, w odréznieniu do czystej warstwy
Mg, dla ktérej absorpcja wodoru zachodzi tylko pod wysokim ciSnieniem. Dla uktadow
na bazie Mg charakter interfejsu pomiedzy warstwa Pd a Mg moze mie¢ znaczenie

zar6wno w procesie absorpcji jak i desorpcji wodoru w temperaturze pokojowe;j.

! \ ! \
Mg-K Mg-2p

1nm-Pd / 1nm-Al / 50nm-Mg

0.5nm-Al / 50nm-Mg

Intensity [a. u.]

E, [eV]

Rys. 4.19. Widma XPS (Mg-K.) Mg-Zp i Al-Zp dla trojwarstwy 1 nm-Pd/1 nm-Al/50 nm-Mg
idwuwarstwy 0.5 nm-Al/50 nm-Mg. Dla porownania pokazano réowniez pik 2p-Mg zmierzony in-
situ dla pojedynczej warstwy 50 nm-Mg.

Rysunek 4.19. przedstawia widma XPS Mg-2p i Al-2p zmierzone in-situ dla
tréjwarstwy 10 nm-Pd/1 nm-Al/50 nm-Mg oraz probki dwuwarstwowej 0.5 nm-
Al/50 nm-Mg. Dla poréwnania pokazano réwniez widmo XPS Mg-2p zmierzone dla
pojedynczej warstwy 50 nm-Mg. w poblizu piku Al-2p i Mg-2p. W przypadku
dwuwarstwy Al/Pd potozenia pikéw Mg-2p i Al-2p sg podobne do tych oczekiwanych
dla czystego magnezu i aluminium (przerywane pionowe linie na rys. 4.19.). Powyzszy
wynik wskazuje na do$¢ ostrg granice miedzy warstwami Al i Mg. Po osadzeniu
warstwy 1 nm-Pd na dwuwarstwie Al/Mg pozycja piku Al-2p nie ulega zmianie,
natomiast pozycja piku Mg-2p przesuwa sie nieznacznie w kierunku wyzszej energii

wigzania. Z drugiej strony, przesuniecie pikow Al-2p w warstwie mieszanej Pd-Al jest
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raczej niewielkie, jak pokazano w pracy [85]. Zatem pik Al-2p nie jest dostatecznie
czutly, aby okresli¢ grubos¢ interfejsu Pd/Al. Wedtug pracy [8], 1 nm miedzywarstwy
Al na Mg ros$nie w sposdéb nieciggly, a zatem gérna warstwa Pd moze tworzy¢ mieszang
powierzchniowg warstwe graniczng z Mg. Ponadto wyspowy wzrost Al wptywa na
mniejsze prawdopodobienistwo tworzenia stopu z Mg, a tym samym na duzg liczbe
powstajgcych centrow zarodkowania [8]. Atomy wodoru mogg sie gromadzi¢ wokot

heterogenicznych centréw nukleacji na granicy faz Al-Mg.

30000 | ‘ | ‘ | ‘ |
d,,nm-Pd / 1nm-Al / 50nm-Mg Mg-Ka i

Intensity [a. u.]
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Rys. 4.20. Widma XPS (Mg-Ka) Pd-3d zmierzone dla tréjwarstwy dpq/1 nm-Al/50 nm-Mg. Poszczegdlne
kolory oznaczaja widma zmierzone dla réznych grubosci Pd.

Na rys. 4.20. pokazano widma XPS pikow Pd-3d zmierzone dla podwdjnej warstwy
1 nm-Al/50 nm-Mg pokrytej warstwa Pd o réznej grubosci drd. Potozenie gtéwnego
piku Pd-3ds/2 zostalo zaznaczone przerywang linia pionowa. Podobnie jak
w przypadku wynikéw XPS uzyskanych dla dwuwarstw Pd/Mg (rys. 4.17.),
intensywnos¢ i potozenie pikéow Pd-3ds,2 i Pd-3ds/2z rowniez zaleza od grubosci
warstwy Pd. Zalezno$¢ ta jest jeszcze silniejsza w poréwnaniu z obserwowang dla
dwuwarstw Pd/Mg (rys. 4.17.), z powodu mieszania sie atoméw Pd zaréwno
zatomami Al, jak i Mg. W efekcie grubo$¢ warstwy mieszanej okreslona dla

tréjwarstwy Pd-Al-Mg jest wieksza w poréwnaniu z grubo$cig otrzymang dla
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dwuwarstwy Pd-Mg. Jak mozna zaobserwowac¢ (rys. 4.20.) przesuniecie pikow Pd-
3ds/21 Pd-3ds/2 zanika dla grubosci Pd okoto 5.5 nm. Sygnat Pd-3d pochodzacy od tej
warstwy moze by¢ roztozony na dwa wkiady pochodzace od mieszanej warstwy
granicznej i czystej gérnej warstwy palladu, jak pokazano na rys. 4.21. Symbole
(otwarte trdjkaty) przedstawiaja eksperymentalny sygnat XPS, anajlepsze
dopasowanie oznaczono zielong linig ciggta. Sygnaty XPS pikéw Pd-3d nasycaja sie
przy grubosci Pd okoto 10 nm (rys. 4.20.).
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Rys. 4.21. Eksperymentalne (peine tréjkaty) oraz roztoZone na sygnat od czystego Pd (kolor niebieski
iczerwony) istopu Pd-Al (kolor rozowy i czarny) widmo XPS (Mg-Kz) piku Pd-3d zmierzone dla
trojwarstwy 5.5 nm-Pd/1 nm-Al/50 nm-Mg.

Biorac pod uwage wyniki XPS pokazane na rys. 4.20 i 4.21, oraz sygnat referencyjny
zmierzony dla warstwy 5.5 nm-Pd/50nm-Ti oszacowano grubo$¢ warstwy mieszanej
Pd-Al-Mg wynoszacej okoto 7-8 nm. Jak juz wspomniano, granica faz Pd-Ti jest raczej
ostra ze wzgledu na ograniczong interdyfuzje miedzy warstwami Pd i Ti [2,3,6,7]. Na
podstawie zmierzonych widm XPS wynika, Ze okoto 3.5-4 nm dolnej czeSci osadzonej
warstwy Pd tworzy mieszany interfejs z atomami Al i Mg. Dlatego catkowita grubos$¢
zmieszanej warstwy Pd-Al-Mg jest okoto dwa razy wieksza (okoto 7-8 nm). Powyzszy

wynik jest zgodny z wcze$niejszymi wynikami badan [85, 86] i raczej nie potwierdza
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ostrych interfejsow Pd-Al-Mg postulowanych w pracy [8]. Tworzenie sie stopu Pd-Al
dla dwuwarstwy Pd/Al nanoszonej w temperaturze pokojowej opisano w pracach
[85, 86]. Z drugiej strony, wzrost nieciggtej warstwy Al ponizej 0.5-1 nm omoéwiony
w pracy [8] jest rowniez mozliwy, poniewaz sygnat XPS jest usredniony i dlatego
trudno jest odrézni¢ jednorodny stop Pd-Al od matych wysepek Al jednorodnie
roztozonych w matrycy Pd. W zwigzku z powyzszym pomiary XPS dla dai= 0.5 nm nie

zostaty przeprowadzone ze wzgledu na zbyt matly sygnat Al-2p.

Kolejnym etapem pracy byto wykonanie analizy XPS warstw Mg pokrytych warstwa
Ni. Uzyskane widma XPS (rys. 4.22.) potwierdzajg wysoka czysto$¢ wszystkich probek.
Swiadczy o tym brak pikéw pochodzacych od tlenu (1s) dla energii wigzania okoto
531 eV oraz wegla (1s) dla energii wigzania 284.5 eV. Mozna rowniez zauwazy¢ wzrost
intensywnosci pikow pochodzacych od Ni oraz zanik intensywno$ci pikow od Mg, co

zwigzane jest bezposrednio ze zmiang grubos$ci gornej warstwy (Ni).
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Rys. 4.22. Widma XPS (Mg-Kz) dla cienkich warstw podwdjnych Ni/100 nm-Pd o grubosci warstwy Ni
0.51 3 nm. Dla porownania pokazane zostato widmo pojedynczej warstwy Mg o grubosci 50 nm.

W celu szczegétowej analizy interfejsu Mg-Ni w funkcji grubosci niklu

przeprowadzono doktadne badania XPS widm Mg-2p i Ni-2p. Wyniki przedstawiono

71



na rys. 4.23. (a). Poczatkowo potozenie piku Mg-2p z warstwa 0.5 nm i 1 nm-Ni
odpowiada danym katalogowym dla czystego Mg (linia przerywana). Przy grubszej
warstwie 3 nm-Ni nastepuje mate przesuniecie piku Mg-2p (ok. 0.1 eV) w strone
wyzszej energii wigzania. Odwrotna zaleznos$¢ zachodzi dla piku Ni-2p, poniewaz
wstepnie (dla 0.5 i 1 nm-Ni) nie uzyskuje sie zgodnos$ci potozen maksiméw pikow
Ni-2p zaznaczonych kolorem niebieskim i czerwonym (rys. 4.23 (b)) z potoZeniem
przewidywanym dla czystego magnezu (czarna linia przerywana). Zgodno$¢ potozenia

piku Ni-2p z danymi literaturowymi wystepuje dla prébki 3 nm-Ni/100 nm-Mg.
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Rys. 4.23. Eksperymentalne widma XPS (Mg-Ka) dla warstwy 100 nm-Mg w zaleznosci od grubosci
warstwy Ni: (a) widma dla Mg-Zp, (b) widma dla Ni-Zp Rys. (c) przedstawia widma XPS Pd-3d dla
tréjwarstw dpq/3nm-Ni/100 nm-Mg, gdzie dpa = 10, 2, 1 oraz 0.5 nm.

72



b)
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Rys. 4.23. Eksperymentalne widma XPS (Mg-K.) dla warstwy 100 nm Mg w zaleznosci od grubosci
warstwy Ni: (a) widma dla Mg-Zp, (b) widma dla Ni-Zp Rys. (c) przedstawia widma XPS Pd-3d dia
tréjwarstw dpq/3nm-Ni/100 nm-Mg, gdzie dpa = 10, 2, 1 oraz 0.5 nm.
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Reasumujac, widma XPS przedstawione na rys.4.23 (a) i (b) wskazuja na raczej
ostry interfejs pomiedzy warstwami Ni i Mg. Na rys.4.23 (c) pokazano widma XPS Pd-
3d zmierzone dla tréjwarstw Pd/3 nm-Ni/100 nm-Mg z ré6znymi gruboS$ciami gérnej
warstwy Pd. Niewielkie przesuniecia maksimum piku Pd-3ds/2 $wiadcza o wzglednie

matej szeroko$ci interfejsu Pd-Ni, wynoszgcej ponizej ~0.5 nm.

Sktad chemiczny powierzchni tréjwarstw Pd/C/Mg zostal zbadany in-situ
niezwtocznie po ich preparatyce. Na podstawie bazy danych opisano poszczeg6lne piki
w widmie. Ponizej przedstawiono przyktadowe widmo XPS dla prébki tréjwarstwowej
1 nm-Pd/1.4 nm-C/50 nm-Mg (rys.4.24.). Dla wszystkich badanych prébek nie
odnotowano sygnatéw pochodzacych od niepozadanych pierwiastkow (np. tlenu O-1s
dla 531 eV). W naszym przypadku pik C-1s pochodzi wytacznie od miedzywarstwy

weglowej o grubosci 1.4 nm.

[ L [ \ I R B
1nm-Pd / 1.4nm-C / 50nm-Mg on glass Mg-K

4000 Pd-3d, , i

) Pd-3d,, I

— 3000 — Pd-MNV i
S

S, _ Mg-2p +
>
=

0 2000 -
c

9 Pd-3 Mg-KLL
E ] p3/2 g -
Pd-3p,,
1000 — -
Pd-3s
I C-1s Mg-2s VV i
O T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
1000 800 600 400 200 0
E, [eV]

Rys. 4.24. Widma XPS (Mg-K-) dla cienkiej tréj warstwy 10 nm-Pd/1.4 nm-C/50 nm-Mg

Na rys. 4.25. pokazano widma XPS pikéw (a) Mg-2p i (b) C-1s (pelne trojkaty)
zmierzone in-situ dla warstwy 1.4 nm-C/50 nm-Mg. Dodatkowo w podpunkcie
(a) zamieszczono wynik rozktadu na sygnat od Mg (kolor niebieski) oraz stopu

z weglem (kolor czerwony).
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Rys. 4.25. Eksperymentalne widma XPS (Mg-K.) otrzymanych in-situ cienkiej warstwy 50 nm-
Mg/1.4 nm-C (petne trojkaty) W podpunkcie: (a) widmo Mg-Zp po dekonwolucji na czysty Mg (kolor
niebieski) i weglik magnezu (kolor czerwony), (b) widmo C-1s po dekonwolucji na czysty wegiel C-sp3
(kolor niebieski) i C-spZ2 (kolor czarny) i wegliki magnezu (kolor czerwony i rézowy).
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Dla rysunku 4.25.(b) wykres$lono rozkitad piku C-1s (285 eV) na wegiel
o hybrydyzacji sp2 i sp3, ponadto mozna zaobserwowac¢ dwa mniejsze piki pochodzace
od stopu magnez - wegiel. Linie w widmach XPS z reguly posiadaja ksztatt rozktadu
Lorentza zdodatkowym wktadem od rozktadu Gaussa. Prezentowany wynik
dopasowania linii XPS skiada sie w 80 % z ksztattu lorenzowskiego oraz w 20 %
gaussowskiego. Cienkie warstwy wegla miaty strukture amorficzng a dekonwolucja
piku C-1s na wktad od C-sp2 i C-sp3 jest bardzo podobna do wyniku prezentowanego
niedawno w pracach [87,88]. Otrzymane z dekonwolucji dwa mniejsze piki w
potozeniu okoto 283.2 eV i 282 eV prawdopodobnie pochodza odpowiednio od ultra
cienkich warstw weglikow magnezu MgzCsz i MgCz. Zaktadajac, ze warstwy weglikow
leza ponizej gérnej warstwy czystego wegla i biorac pod uwage natezenia catkowe tych
pikéw dla nominalnej grubo$¢ miedzywarstwy C wynoszacej okoto 1.4 nm efektywna
grubos$¢ kazdej z warstw weglika magnezu wynosi okoto ~0.3-0.6 nm dla Mg2Cs
oraz ~0.2-0.4 nm dla MgCa. Biorac pod uwage parametr szorstko$ci warstwy magnezu
o grubosci 100 nm wyznaczony w rozdziale 4.1 (Ra ~ 10 nm), warstwy weglikow raczej
nie sg ciggte i prawdopodobnie skiadaja sie z wysepek, ktére moga tworzyc

heterogeniczne centra nukleacji w czasie procesu absorpcji wodoru.
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Rys. 4.26. Widma XPS (Al-K.) cienkich warstw stopowych MgNi, MgzNi oraz MgNiz. Dla poréwnania
pokazane zostato widma dla czystego Ni, a takze Mg. Grubosc probek wynosita ok. 20 nm.
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Rys. 4.26. przedstawia widma XPS cienkich warstw Ni, Mg i nanokrystalicznych
stopéw MgzNi, MgNiz i MgNi. Pomiary wykonano 7n-situ, niezwtocznie po naniesieniu

probek. Prezentowane wyniki potwierdzaja wzorcowg czysto$¢ ich powierzchni.

Z pomiarow widm XPS wynika, Ze nie obserwowano efektu segregacji
powierzchniowej dla cienkich warstw stopowych naniesionych in-situ. Z drugiej
strony cienkie warstwy po utlenianiu w powietrzu w temperaturze pokojowej przez
kilka dni i ponownym pomiarze XPS wykazywatly efekt segregacji do powierzchni
atomoéw pierwiastka bardziej reaktywnego w stosunku do tlenu. Rys.4.27.
przedstawia profil koncentracji w funkcji czasu trawienia nanokrystalicznej cienkiej
warstwy Mg2Ni po utlenieniu w warunkach otoczenia (powietrze) w temperaturze

pokojowe;.
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Rys. 4.27. Profil koncentracji w funkcji czasu trawienia nanokrystalicznej cienkiej warstwy Mg2Ni po
utlenieniu warunkach otoczenia (powietrze) w temperaturze pokojowej. Pokazano znormalizowane
natezenia catkowe pikow XPS (Al-K.) dla Mg, O, Ni i C w funkcji odlegtosci od powierzchni (gtebokosci
trawienia). Piki XPS Mg-1s, Ni-2Zpss2 i C-1s znormalizowano odpowiednio do natezen catkowych
otrzymanych in-situ cienkich warstw Mg, Ni i C. Pik tlenu 1s znormalizowano do piku O-1s

w monokrysztale MgO.
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Analiza profilu koncentracji w funkcji czasu trawienia (znormalizowane catki
intensywnoSsci pikéw XPS, Mg, O, Ni i C na rys. 4.27.) pokazata, ze atomy Ni s3
praktycznie nieobecne na powierzchni, podczas gdy atomy Mg silnie segreguja
w warunkach otoczenia do powierzchni tworzac ochronng warstwe tlenku magnezu.
Proces utleniania jest ograniczony w taki sposéb, ze powstaje warstwa tlenku o Scisle
okreslonej grubosci, przez co zapobiega sie dalszemu utlenianiu lezacego nizej niklu.
W ten sposéb mozna uzyska¢ samo stabilizujacy sie strukture tlenek - metal. Nizej
lezacy Ni tworzy metaliczng warstwe podpowierzchniows i jest odpowiedzialny za
obserwowang stosunkowo wysoka szybko$¢ wodorowania obserwowang w litych
stopach nanokrystalicznych Mg2Ni. Efekt segregacji powierzchniowej moze mieé
istotne znaczenie w litych nanomateriatach typu Mg2Ni, ktore nie sg pokryte warstwg

zabezpieczajaca (np. Pd) przed utlenianiem w warunkach otoczenia.
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Rys. 4.28. Widma XPS (Al-Ka) pasm walencyjnych nanokrystalicznych cienkich warstw stopowych
MgNj, MgNiz i Mg2Ni. Dla poréwnania pokazane zostaly rowniez pasma walencyjne odpowiadajace
czystemu Ni oraz Mg. Grubos¢ probek wynosita ok. 20 nm.

Na rys. 4.28. pokazano widma pasm walencyjnych XPS cienkich warstw Mg2Ni,

MgNiz i MgNi. Najwezsze pasmo walencyjne zmierzono dla cienkich warstw Mg:2Ni.
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Z drugiej strony, tylko warstwy stopowe Mg2Ni absorbowaty wod6r w temperaturze
pokojowe;j. Jest to nieliczny wyjatek, ktory nie potwierdza potempirycznego modelu
wodorowania Miedemy-Griessena [15, 87]. Zgodnie z tym modelem, absorpcja

wodoru zalezy miedzy innym od szeroko$ci pasma walencyjnego matrycy metalicznej.

Dlatego, w przypadku litych materiatéw nanokrystalicznych poszerzenie pasma
walencyjnego w wyniku nanostrukturyzacji w ramach tej samej klasy materiatéw

prowadzi zwykle do zwiekszonej absorpcji wodoru [13, 90-92].
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Rys. 4.29. Eksperymentalne widma XPS (Mg-Ka) Ni-Zp dla warstwy Mg:Ni w zaleznosci od grubosci
warstwy katalitycznej Pd: (a) widma Mg-Zp, b) widma Ni-Zp. Dla poréwnania na rys. (b) pokazano
rowniez widmo XPS Ni-2p dla czystej warstwy Ni o grubosci 20 nm oraz dla warstwy 100 nm-Mg
pokrytej warstwa 0.5 nm-NI.
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Z analizy eksperymentalnych widm XPS (Mg-Kq«) dla probek Pd/Mg2Ni (rys. 4.29.),
wynika, ze juz przy gruboSci 0.2 nm-Pd, atomy Ni sg praktycznie nieobecne na
powierzchni probki (rys. 4.29. (b)), natomiast natezenie piku Mg-2p jest niewiele
mniejsze w poréwnaniu z natezeniem obserwowanym dla warstwy nie pokrytej Pd
(rys.4.29. (a)). Podobnie, sygnal XPS Ni-2p od pojedynczej warstwy Mg2Ni jest
mniejszy w stosunku do przewidywanego (rys. 29. (b)). A zatem, moZna potwierdzi¢

tendencje do segregacji powierzchniowej atoméw Mg rowniez w warunkach UHV.
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Rys. 4.30. Eksperymentalne widma XPS (Mg-K.) Pd-3d dla warstwy MgzNi pokrytej warstwa
katalityczng Pd o réznych grubosciach.

Widma XPS (Mg-K«) Pd-3d dla warstwy Mg2Ni pokrytej warstwa katalityczng Pd
o roznych grubosciach pokazano na rys. 4.30. Duze przesuniecia potozenia pikow Pd-
3d potwierdza tworzenie sie warstwy stopowej o niejednorodnej koncentracji w
obszarze interfejsu Pd-MgzNi. Przesuniecie potozenia pikdw Pd-3d zanika dla grubosci
warstwy Pd wiekszej niz 2nm. Z rys.4.30. wynika rowniez, ze w tworzeniu
niejednorodnej warstwy stopowej Pd-Mg-Ni bierze udziat warstwa Pd o grubosci
okoto 1 nm. Grubos$¢ warstwy stopowej Pd-Mg-Ni mozna oszacowac na okoto 2-3 nm.

Tendencja do segregacji powierzchniowej atoméw Mg i tworzenie sie niejednorodnej
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warstwy stopowej Pd-Mg-Ni moze mie¢ istotne znaczenie w procesie absorpcji
wodoru w warstwie stopowej Mg2Ni w temperaturze pokojowej. Nanoszgc nominalng
dwuwarstwe 10 nm-Pd/50 nm-Mg2Ni w rzeczywistoSci otrzymano trojwarstwie ok.

8-9 nm-Pd/2-3 nm-(Pd-Mg-Ni)/48-49 nm-Mg:Ni.

4.5. Badania kinetyki absorpcji wodoru

Duze zainteresowanie wodorkami na bazie Mg wynika z faktu, Ze czysty Mg jest
lekki, niedrogi i moze absorbowa¢ duzg ilo§¢ wodoru (7.6% wag.). Materiaty
cienkowarstwowe na bazie magnezu sg rowniez przedmiotem intensywnych badan ze
wzgledu na ich potencjalne zastosowanie jako przetgczalne lustra lub czujniki wodoru.
Jednakze barierg ograniczajacg potencjalne zastosowania jest zbyt wolna kinetyka

absorpcji wodoru przy cisnieniu do 1000 mbar w temperaturze pokojowe;j.
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Rys. 4.31. Zmiany transmitancji (In(T/To) kolor niebieski) i wzglednej rezystancjii (R/Ro kolor
czerwony) w trakcie wodorowania pod cisnieniem 1000 mbar w temp. 295 K dla dwuwarstwy 10 nm-
Pd/100 nm-Mg.
Rys. 4.31. pokazuje zmiany transmitancji optycznej i oporu elektrycznego

w rzeczywistym czasie wodorownia warstwy 10 nm-Pd/100 nm-Mg. Wodorowanie

warstwy Mg do nasycenia w temperaturze pokojowej wymagato co najmniej 12 dni dla
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warstwy 100 nm-Mg pokrytej warstwa 10 nm Pd. (rys. 4.31.). Dla grubszej warstwy
magnezu proces wodorownia przebiega jeszcze wolniej i wymaga ponad 30 dniowych
pomiaréow (rys. 4.32.). Dla dwuwarstwy 10 nm Pd/200 nm-Mg transmitancja nasyca
sie po okoto 32 dniach. Z drugiej strony opdr nasyca sie juz po okoto 20 dniach. Takie
zachowanie mozna wyttumaczy¢ istnieniem metalicznej warstwy Mg od strony
podtoza [?3], ktéra jest odseparowana od gornej warstwy Pd warstwg MgHo.
Wspotczynnik dyfuzji atoméw wodoru w  MgH2 jest znacznie mniejszy niz w
metalicznym Mg. Dlatego utworzona warstwa MgH2 stanowi bariere dla atomow
wodoru i proces uwodornienia warstwy metalicznego Mg (zwtaszcza o grubosci
powyzej 100 nm) jest niezwykle dtugi.

L b b b b b

10nm-Pd / 200nm-Mg on glass
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p,, = 1000 mbar
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Rys. 4.32. Zmiany transmitancji (In(T/To) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji (R/Ro kolor
czerwony) w trakcie wodorowania pod cisnieniem 1000 mbar w temp. 295 K, dla 10 nm-Pd/200 nm-
Mg.
Jak juz wspomniano, cienkie warstwy czystego magnezu pokryte warstwa
katalityczng palladu absorbujg wodér w temperaturze pokojowej, ale niestety proces
absorpcji trwa bardzo dtugo do uzyskania stanu nasycenia. Gwaltowny wzrost

transmitancji na poczatku procesu wodorowania zwigzany jest z absorpcja wodoru

w gornej warstwie Pd. Powolne przejscie do fazy MgH2 powigzane jest bezposrednio
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z wspotczynnikiem dyfuzji wodoru w MgH2, ktéry jest znacznie mniejszy niz
w metalicznym magnezie. Dlatego dyfuzja atomow wodoru przez warstwe MgH2
zostaje silnie ograniczona, a w konsekwencji przemiana pozostatego metalicznego Mg
zostala znacznie opézniona [93]. Wiadomo, Ze transmitancja optyczna jest
proporcjonalna do stezenia wodoru cu w warstwie. Z drugiej strony, zaleznos$¢ oporu
elektrycznego od cu jest bardziej skomplikowana. Wedtug pracy [94] na zmiane oporu
po absorpcji wodoru w prébce przyczyniaja sie dwa efekty. Po pierwsze, zmiany
witasciwosci elektronowych, a w szczegdlnosci gestosci stanéw elektronowych
magnezu na poziomie Fermiego. Te cze$¢ mozna w przybliZeniu opisa¢ funkcjg liniowa.
Druga cze$¢ jest zwigzana z zaburzeniem wprowadzanym przez wodor i jest zwykle
opisywana funkcja paraboliczng [94]. Dlatego tez zmierzone jednocze$nie w tym
samym czasie i tych samych warunkach (ci$nienie wodoru i temperatura)
transmitancja optyczna oraz opdr elektryczny (rys. 4.31. i 4.32.) przedstawiajg rozne

trendy ze wzgledu na ich rézna zalezno$¢ od koncentracji wodoru.
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Rys.4.33. Transmitancja optyczna In(T/To) cienkich warstw 10 nm Pd/ds-Al/100 nm-Mg podczas
wodorowania pod cisnieniem 1000 mbar w temperaturze 295 K. Wewnetrzny wykres pokazuje
transmitancje po 5 dniach wodorowania.
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Zgodnie z doniesieniami literaturowymi istotne poprawienie kinetyki absorpcji
wodoru mozna osiggngc¢ poprzez naniesienie ultra - cienkiej warstwy aluminium [8],
tytanu [7] lub innych pierwiastkow [95] miedzy warstwe Mga Pd.
Z przeprowadzonych pomiaréw wynika, Ze naniesienie 0.5 nm-Al znacznie poprawito
kinetyke absorpcji wodoru w temperaturze pokojowej. Na ponizszym wyKkresie
(rys. 4.33.) przedstawiono zmiany In(T/To) dla cienkich warstw Mg/Al/Pd o réznej
grubo$ci miedzywarstwy aluminium. Po okoto 40 sekundach wodorowania
tréjwarstwy uzyskano okoto 67 % wartos$ci nasycenia transmitancji. Prébki z warstwg
Al o grubosci 0.25 i 1nm wykazuja znacznie mniejszy wzrost poczatkowej
transmitancji w trakcie procesu absorpcji i znacznie wolniejsza kinetyke co pokazano
na wewnetrznym wykresie. Pomiar transmitancji w rzeczywistym czasie

wodorowania pod ci$nieniem 1000 mbar wykonano w temperaturze 295 K [95].

Dla grubosci warstwy Al wiekszej niz 1 nm kinetyka absorpcji wodoru jest znacznie
wolniejsza a dla dai= 2 nm nawet po jednym dniu nie zaobserwowano zadnej zmiany
transmitancji. Powyzszy efekt mozna wyjasni¢ utworzeniem quasi-ciagtej i ciagtej
miedzywarstwy dla grubosci warstwy Al r6wnej odpowiednio 2 i 3 nm. Ciggta warstwa
Al na Mg moze skutecznie blokowac¢ dyfuzje atoméw wodoru do metalicznej warstwy
Mg w temperaturze pokojowej, blokujac powstanie fazy MgH2. Nalezy zauwazy¢, ze
wszystkie prébki uzyskano w S$ciSle okreSlonych warunkach nanoszenia (mata
szybko$¢ osadzania i duza odlegto$¢ podtoza od targetu), dla ktérych energia atoméw
docierajacych do podtoza byta raczej niska [96]. W zwigzku z tym, optymalna (1 nm) i
blokujaca (6 nm) grubo$¢ miedzywarstwy Al, okre$lona w pracy [8], jest dostatecznie

zgodna z naszymi wynikami badan.

Biorac pod uwage szczegdétowe badania XPS przedstawione w podrozdziale 4.4,
naniesiona miedzywarstwa 1 nm-Al spowodowata wzrost grubosci interfejsu z 2-3
nm dla dwuwarstwy Pd/Mg do 7-8 nm dla tréjwarstwy Pd/1 nm-Al/Mg. Opierajac sie
na przedstawionych wynikach eksperymentalnych, spodziewany obszar mieszania dla
tréojwarstwy 10 nm-Pd/0.5 nm-Al/100 nm-Mg zostat oszacowany na 3-7 nm [95].
Ponadto, powstajaca nieciggta miedzywarstwa Al moze indukowac¢ gradient stezenia
atoméw Al. Zgodnie z mechanizmem wodorowania warstwy Mg zaproponowanym
w pracach [7, 8], w obszarze interfejsu Pd-Al-Mg moga powstawa¢ mate, odizolowane

obszary zawierajgce atomy Al. Obszary te tworzg niejednorodne centra zarodkowania,
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ktére mogg odpowiadac¢ za znaczng poprawe kinetyki absorpcji wodoru w warstwie
Mg [8]. Zgodnie z przeprowadzonymi badaniami XPS warstwa katalityczna 10 nm-Pd
sktada sie z dwoch czesci: gornej, zawierajacej tylko atomy Pd i dolnej, zawierajacej
warstwe mieszang. Wodor czasteczkowy dysocjuje na czystej powierzchni Pd i moze
by¢ nastepnie gromadzony wokoét heterogenicznych centréw nukleacji zawierajgcych
atomy aluminium. W kolejnym etapie atomy wodoru moga dyfundowa¢ do warstwy
Mg tworzac najpierw zwigzek miedzymetaliczny, a nastepnie faze MgHoa.
Z przeprowadzonych eksperymentéw wynika, Zze optymalna grubo$¢ miedzywarstwy
Al byta réwna 0.5 nm. Dla dai=1nm miedzywarstwa prawdopodobnie tworzyta
warstwe quasi-ciaggly, a dyfuzja atoméw wodoru do warstwy Mg zostata przez to
znacznie ograniczona. Dla grubos$ci warstwy Al réwnej 2 nm prawdopodobnie
utworzyta sie ciaggla miedzywarstwa, a dyfuzja atoméw wodoru do metalicznej
warstwy Mg w temperaturze pokojowej zostata catkowicie zablokowana. Dlatego dla
dai= 2 nm nie zaobserwowano absorpcji wodoru w tréjwarstwie Pd/Al/Mg. Z drugiej
strony dla dai=0.25 nm warstwa posrednia Al byta nieciggla, natomiast gestos¢
matych obszarow (wysepek) zawierajacych atomy Al byta zbyt mata, aby istotnie
poprawi¢ kinetyke absorpcji wodoru [95].

———

5.0 4 T= 295K A ~ —
p,, = 1000mbar  ~ \ >
% 4 \
4.5 — / a

-/

INCTIT),
g
~

e

3.0 —

25— | | |
0.25 0.50 0.75 1.00

d, [nm]

Rys. 4.34. ZaleZnosci maksymalnej transmitancji optycznej od grubosci miedzywarstwy aluminium dla
trojwarstw Pd/Al/Mg. Dodatkowo pokazano zdjecia badanych préobek po pieciodniowym procesie
absorpcji wodoru.
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Na rys. 4.34. wykre$lona zostata zalezno$¢ maksymalnej transmitancji optycznej
w zalezno$ci od grubo$ci miedzywarstwy aluminium. Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie
tréjwarstwy Pd/Al/Mg naniesione na przezroczyste podtoza szklane, przed absorpcja
wodoru wykazywaty charakter metaliczny i catkowicie odbijaty Swiatto. Na rys. 4.34.
pokazano rowniez zdjecia warstw umieszczonych pod napisem ,H2” po pieciodniowym
procesie wodorowania. Powstanie fazy MgH: po absorpcji wodoru wigze sie
z przejSciem ze stanu metalicznego w stan przezroczysty. Napis ,H2” pod cienkg
warstwa metaliczng jest niewidoczny przed wodorowaniem, poniewaz prébka nie jest
przezroczysta dla catkowitej grubosci wynoszacej 111 nm. Po absorpcji wodoru napis
staje sie widoczny, szczeg6lnie dla dai= 0.5 nm, dzieki przejsciu do przezroczystej fazy

MgHo.
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Rys. 4.35. Transmitancja optyczna In(T/To) Rys. 4.36. Wzgledny opor elektryczny (R/Ro)
w zaleznosci od czasu wodorowania dla wzaleznosci od czasu wodorowania dla
trojwarstw Mg/Ni/Pd o réznych grubosciach trojwarstw Mg/Ni/Pd o réznych grubosciach
miedzywarstwy Ni. miedzywarstwy NI

Na rys. 4.35. pokazano zmiane transmitancji optycznej, a na rys. 4.36. wzgledne
zmiany oporu elektrycznego zmierzone w rzeczywistym czasie wodorowania dla
tréojwarstw Mg/Ni/Pd o zmiennej grubo$ci miedzywarstwy Ni. Najkorzystniejsza
kinetyke absorpcji wodoru uzyskano dla grubosci miedzywarstwy Ni wynosz3cej
okoto 3 nm. Rys. 4.37. pokazuje zmiane transmitancji optycznej i oporu w poczatkowej
fazie wodorownia. Wartos$¢ transmitancji osigga 73 % swojej maksymalnej warto$ci po
okoto 20 s wodorowania Bardzo podobng zalezno$¢ poczatkowej transmitancji od
czasu absorpcji wodoru wykazywata tréjwarstwa Pd/0.5 nm-Al/Mg (rys. 4.33.). Po
bardzo szybkim wzroscie koncentracji wodoru w cze$ci warstwy magnezu od strony

Pd w poczatkowej fazie wodorownia, nastepuje wolny w czasie proces absorpcji
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wodoru z powodu blokady atoméw wodoru poprzez powstata warstwe MgH2. Faza
szybkiej absorpcji wodoru prawdopodobnie zwigzana jest z efektem katalitycznym
miedzywarstwy Ni o optymalnej grubo$Sci wynoszacej okolo 3 nm. Zgodnie
z badaniami XPS przedstawionymi w poprzednim podrozdziale, w przypadku
trojwarstw Pd-Ni-Mg efekt stopowy na interfejsach Pd-Ni i Ni-Mg jest znikomy. Ze
wzgledu na ograniczenie dyfuzji atoméw wodoru poprzez utworzong warstwe MgH>
od strony miedzywarstwy Ni, proces wodorownia metalicznego Mg od strony podtoza

trwa znacznie dtuzej.
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Rys. 4.37. Zmiany transmitancji (In(T/To ) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji (R/Ro - kolor
czerwony) dla trojwarstwy 10 nm-Pd/3 nm-Ni/100 nm-Mg. Wewnetrzny wykres pokazuje zaleznosc
transmitancji i oporu trojwarstwy w czasie wodorownia do czasu uzyskania nasycenia (po okoto 20 h).

Oproécz wyzej omawianych tréjwarstw z miedzywarstwa Ni i Al, zbadano réwniez
wptyw miedzywarstwy wegla na kinetyke absorpcji wodoru. Szczegdlny wzrost
szybkosci absorpcji wodoru w temperaturze pokojowej zaobserwowano dla ultra-
cienkiej warstwy wegla o grubosci od okoto 1.2 nm do 1.8 nm, przy czym wartosc¢ ta
uzalezniona jest od grubosci warstwy magnezu. Absorpcje wodoru w trojwarstwach
10 nm-Pd/dc-C/100 nm-Mg  w funkcji  grubo$ci warstwy wegla zbadano
w temperaturze 295 K korzystajac z jednoczesnego pomiaru transmitancji optycznej
iwzglednej zmiany oporu w rzeczywistym czasie wodorowania. W przypadku

tréjwarstw z warstwg 100 nm-Mg najlepsza kinetyke wodorowania zaobserwowano
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dla grubosci warstwy wegla wynoszacej okoto 1.2 nm (rys.4.38. irys.4.39.). Na
rys. 4.40. pokazano zmiany transmitancji i oporu dla grubos$ci miedzywarstwy
C wynoszacej 1.4 nm. Dla tej gruboSci miedzywarstwy proces absorpcji wodoru
zakonczyt sie po uptywie okoto dziesieciu godzin, przy czym okoto 70 % nasycenia
uzyskano juz po kilku minutach wodorownia. Po tym czasie tworzy sie transparentna
dla $wiatta faza MgH2, tak ze mozliwym bylo zaobserwowanie napisu ,H2"
umieszczonego pod warstwg (rys. 4.40.).
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Rys. 4.38. Transmitancja optyczna In(T/Ty) Rys. 4.39. Wzgledny opor (R/Ro) w trakcie
wtrakcie  absorpcji  wodoru w  czasie absorpcji wodoru w czasie rzeczywistym dla
rzeczywistym dla tréjwarstwy Mg/C/Pd o tréjwarstwy Mg/C/Pd o roznych grubosciach
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Rys. 4.40. Zmiany transmitancji (In(T/To ) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji (R/Ro kolor
czerwony) dla tréjwarstw y 10 nm-Pd/1.4 nm-C/100 nm-Mg podczas wodorowania pod ciSnieniem
1000 mbar w temperaturze 295 K. Wewnatrz pokazane zostaty odpowiadajace zdjecie probki przed
(lewa strona) i po wodorowaniu (prawa strona).
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Pokazane narys. 4.40. krzywe transmitancji i oporu wykazujg rézne trendy wzrostu
wartosci w czasie procesu wodorowania. Transmitancja jest proporcjonalna do
koncentracji wodoru w prébce, natomiast jak wspomniano wyzej na zmiane oporu po
absorpcji wodoru w probce przyczyniajg sie zmiany witasciwosci elektronowych
(wktad liniowy) i zmiany zwigzane z zaburzeniami wprowadzanymi przez wodér
(zalezno$¢ paraboliczna) [94]. A zatem transmitancja i opér zmierzone jednoczes$nie
w tym samym czasie i tych samych warunkach przedstawiajg rézne trendy ze wzgledu

na ich r6zng zaleznos$¢ od koncentracji wodoru.

Podobne zaleznosci transmitancji od czasu wodorowania uzyskano Kkorzystajac
z elektrochemicznej metody wodorowania tréjwarstw Pd/C/Mg w 6 M KOH. Kinetyke
absorpcji wodoru badano poprzez pomiar transmitancji optycznej (proporcjonalnej do
koncentracji wodoru) w rzeczywistym czasie wodorowania przy potencjale -1.2'V
wzgledem elektrody referencyjnej Hg/HgO (wewnetrzny rys. 4.41.). Na rys. 4.41.
pokazano zmiane transmitancji optycznej w rzeczywistym czasie wodorowania dla
tréjwarstwy 10 nm-Pd/1.4 nm-C/100 nm-Mg. Nasycenie uzyskano po okoto 1.5h
wodorowania, a zatem w czasie krotszym niz w procesie wodorowania z fazy gazowej
(rys. 4.40.). Zaré6wno podczas wodorowania z fazy gazowej (rys. 4.38.), jak i metoda
elektrochemiczng (rys.4.41.) najlepszy rezultat zaobserwowano dla probek
z miedzywarstwa wegla o grubosci okoto 1.2-1.4 nm. Z drugiej strony obserwowano
znaczace pogorszenie kinetyki absorpcji wodoru dla trojwarstw z miedzywarstwag
wegla ponizej 1.2 nm i powyzej 1.8 nm. Zwigzane jest to prawdopodobnie z efektem
stopowym na interfejsie Mg-C . Zgodnie z wynikami badan XPS przedstawionymi
w poprzednim podrozdziale, nieciggte warstwy weglikbw magnezu moga tworzy¢
heterogeniczne centra nukleacji poprawiajace znacznie kinetyke absorpcji wodoru.
Zbyt mata grubos$¢ warstwy wegla daje zbyt prawdopodobnie za matg gestos¢ centrow
nukleacji. Z kolei dla grubos$¢ warstwy wegla powyzej 1.8 nm prawdopodobnie
powstaje juz ciggta miedzywarstwa na bazie wegla, ktéra nie tworzy heterogenicznych

centréw nukleacji.
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10nm-Pd / 1.4nm-C / 100nm-Mg on glass
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Rys. 4.41. Transmitancja In(T/Ty) podczas absorpcji wodoru w tréjwarstwie 100 nm-Mg/1.4 nm-

C/10 nm-Pd metodg elektrochemiczng w 6 M roztworze KOH. Wewnetrzny wykres pokazuje
pierwszy cykl wodorowania.
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Rys. 4.42. Wykres zaleznosci maksymalnej transmitancji optycznej od grubosci miedzywarstwy
wegla. Dodatkowo pokazano zdjecia badanych probek dla dwdch roznych grubosci C po procesie
absorpcji wodoru.

90



Na rys. 4.42. wykres$lona zostata zalezno$¢ maksymalnej transmitancji optycznej

po procesie wodorowania z fazy gazowej w zaleznos$ci od grubo$ci miedzywarstwy

wegla. Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie probki naniesione na podiozu szklanym przed

absorpcja wodoru wykazywaty charakter metaliczny i catkowicie odbijaty swiatto.

Zamieszczone zdjecia na

rys. 4.42. wykonane

niezwtocznie po procesie

wodorowania dla tréjwarstw z miedzywarstwa wegla réwng 1 nm i 1.4 nm dotycza

odpowiednio najnizszej i najwyzszej warto$ci transmitancji. Napis ,H2” znajdujacy

sie pod warstwami jest zdecydowanie najwyrazniej widoczny dla dc= 1.4 nm.

Cienkie warstwy stopu MgNi

w temperaturze pokojowej. Wzrost

i MgNi2

transmitancji w

nie wykazaly absorpcji wodoru

czasie wodorowania

zaobserwowano jedynie dla cienkich warstw MgzNi pokrytych warstwg 10 nm-Pd.

T T
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Rys. 4.43. Transmitancja  optyczna  In(T/Ty)
w zaleznosci od czasu wodorowania dla roznych
grubosci warstwy stopowej MgzNi pokrytej
warstwa Pd o grubosci 10 nm. Pomiary odbywaly
sie w temperaturze 295 K 1iprzy cisnieniu
wodoru 1000 mbar.
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Rys. 4.44. Wzgledny opor elektryczny (R/Ro)
w zaleznosci od czasu wodorowania dla roznych
grubosci warstwy stopowej Mg:Ni pokrytej
warstwg Pd o grubosci 10 nm. Pomiary odbywaty
sie w temperaturze 295 K iprzy ciSnieniu
wodoru 1000 mbar.

Na rys. 4.43. pokazano zmiane transmitancji optycznej (koncentracji wodoru)

w rzeczywistym czasie wodorowania dla cienkich warstw Pd/Mg2Ni o réznych

grubosciach warstwy stopowej. Wszystkie warstwy Mg2Ni byly pokryte warstwa

katalityczng Pd o grubosci 10 nm. Rys. 4.44. pokazuje zmiany oporu elektrycznego

zmierzone rdéwnolegle z pomiarem transmitancji w tej samej komorze przy

zachowaniu identycznych warunkéw (temperatura prébki, cisnienie wodoru). Jak

mozna zaobserwowac¢ na rys. 4.43. dwuwarstwa 10 nm-Pd/200 nm-Mg:Ni wykazuje

najszybszy wzrost transmitancji w poczatkowej fazie wodorowania. Podobnie,

warstwa ta wykazuje najszybszy wzrost oporu w stosunku do oporu (Ro) przed
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absorpcja wodoru (rys. 4.44.). Bardziej szczeg6towa zalezno$¢ transmitancji i oporu
w poczatkowej fazie wodorowania przedstawiona jest na rys.4.45. Warstwa
200 nm Mg2Ni absorbuje okoto 70 % maksymalnej zawarto$ci wodoru w zaledwie
10 s. Jednakze do uzyskania pelnego nasycenia préobki wodorem potrzeba zgodnie
z wewnetrznym rys. 4.45. okoto 5 h. Z drugiej strony, wzgledny op6r badanej prébki
nasyca sie dopiero po okoto 80 h. Zwigzane to jest prawdopodobnie z mieszang
warstwa w obszarze interfejsu Pd-MgzNi o grubosci okoto 2-3 nm (podrozdziat 4.4.),
ktéra wymaga znacznie dtuzszego czasu na utworzenie wodorku. W przeciwienstwie
do zmian oporu elektrycznego, tworzenie wodorkéw na interfejsie wnosi pomijalny
wktad do catkowitej transmitancji. Absorpcja wodoru w cienkich warstwach

stopowych Mg:Ni zostata rowniez potwierdzona w badaniach XRD (podrozdziat 4.3).
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Rys. 4.45. Transmitancja optyczna (In(T/To) kolor niebieski) oraz wzgledne zmiany oporu
(R/Ro - kolor czerwony) dla dwuwarstwy 10nm-Pd/200nm-Mg:Ni w rzeczywistym czasie
wodorowania pod cisnieniem 1000 mbar i w temperaturze 295 K. Wewnetrzny wykres pokazuje
zmiane transmitancji i oporu w czasie wodorowania do nasycenia.

W poczatkowej fazie wodorowania (pierwsze 5s) przedstawionej na rys. 4.45
mozna zauwazy¢ bardzo silny wzrost transmitancji optycznej przy niewielkim
wzroscie oporu elektrycznego. Dzieje sie tak dlatego, poniewaz zgodnie z modelem

wodorowania dwuwarstwy Pd/Mg:Ni przedstawionym w czeSci literaturowej
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niniejszej pracy (rozdz. 2, p. 2.7.4) w poczatkowej fazie wodorowania od strony
gornej warstwy Pd tworzy sie warstwa przewodzaca MgzNiHo3, natomiast
transparentna warstwa potprzewodnikowa Mgz2NiH4 tworzy sie od strony podioza
i wzrasta w czasie wodorowania kosztem warstwy przewodzacej. Dopdki grubos¢
warstwy przewodzacej jest wieksza od $redniej drogi swobodnej elektronéw op6r
ro$nie powoli. Kiedy grubos$¢ warstwy MgzNiHo 3 staje sie poréwnywalna ze $rednig
droga swobodng elektronéw i zaczyna sie zmniejsza¢ opér zaczyna gwattownie

rosnac.

Druga faza wodorowania (od 5 sekundy na rys. 4.45.) prawdopodobnie zachodzi
w catej objetosci probki, dlatego powstajacy od strony palladu wodorek Mg2NiH4
ogranicza istotnie dyfuzje atoméw wodoru do metalicznych obszaréw warstwy.
W zwigzku z tym, druga faza wodorowania trwa znacznie dtuzej. Szczeg6lnie wolno
proces wodorowania przebiega dla dwuwarstwy 10 nm-Pd/300 nm-Mg:Ni

(rys.4.43 irys. 4.44).

Generalnie, wszystkie badane dwuwarstwy Pd/Mg:Ni z warstwa stopowa
o grubosci ponizej 300 nm wykazywaty bardzo dobrg kinetyke absorpcji wodoru
(rys. 4.43). Badania XPS przedstawione w poprzednim rozdziale potwierdzity efekt
segregacji atomow magnezu do powierzchni w warstwach Mg:Ni. W rezultacie
procesu segregacji powierzchniowej Mg powstaje ultra-cienka warstwa Ni
(potozona nizej), ktéra prawdopodobnie ma bardzo dobre wiasciwosci katalityczne
procesu wodorowania warstw Mg2Ni. Podobnie, bardzo dobre wtasciwosci
katalityczne wykazywata miedzywarstwa Ni o grubosci okoto 3 nm w wodorowania

tréjwarstw Pd/Ni/Mg.
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5. WNIOSKI

Szczegélowe badania in-situ XPS efektow stopowych na poszczeg6lnych
interfejsach pozwolity na oszacowanie grubos$ci warstwy mieszanej (utworzonej
spontanicznie w czasie procesu nanoszenia wielowarstw) na okoto: 2-3 nm dla Pd/Mg,
0.5 nm dla Ni/Mg, 2-3 nm dla Pd/Mg2Ni, 7-8 nm dla Pd/Al (1 nm)/Mgi 0.5-1 nm dla
C/Mg.

Uzyskane wyniki badan transmitancji optycznej i oporu elektrycznego
w rzeczywistym czasie wodorownia potwierdzity istotng role miedzywarstwy Ni
w poprawie kinetyki absorpcji wodoru w tréjwarstwach Pd/Ni/Mg i dwuwarstwach
Pd/Mg2Ni. W ostatnim przypadku miedzywarstwa Ni tworzy sie spontanicznie
w czasie procesu nanoszenia w wyniku segregacji atoméw Mg do powierzchni.
W przypadku miedzywarstw Al i C poprawa kinetyki absorpcji wodoru zachodzi
prawdopodobnie dzieki spontanicznemu tworzeniu w obszarze interfejséw matych
wysepek zawierajgcych odpowiednio Al i wegliki magnezu. Utworzenie matych
wysepek na interfejsach moze prowadzi¢ do powstania heterogenicznych centréw
nukleacji w czasie wodorowania. Optymalne grubosci miedzywarstw Ni, Ali C wynosza

odpowiednio 3,0.51 1.4 nm.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ absorpcji wodoru pod ciSnieniem do 1000 mbar
w temperaturze pokojowej i zwigzane z tym potencjalne zastosowania, najbardziej
obiecujace wtasciwosci wodorowania wykazywaty:
- dwuwarstwa 10 nm-Pd /200 nm-Mg2Ni,
- trojwarstwy 10 nm-Pd/3 nm-Ni/100 nm-Mg, 10 nm-Pd/0.5 nm-Al/100 nm-Mg
oraz 10 nm-Pd/1.4 nm-C/100 nm-Mg.
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2.2,

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

2.11.

Poréwnanie réznych technik magazynowania energii na podstawie mocy
znamionowej i czasu trwania cyklu roztadowania.

Zamkniety cykl gospodarki wodorowej w oparciu o odnawialne Zrédta
energii. Obecny koszt wodoru wytwarzanego ze Zrédet odnawialnych
szacuje sie na 100-270 USD za MWh.

Uktad okresowy pierwiastkow. Odpowiednio kolorem niebieskim
pokazano stabilne wodorki metali, czerwonym wzorcowe kanalizatory
wodoru i fioletowym pierwiastki tworzace wodorek w obecnosci
katalizatora.

Zalezno$¢ koncentracji wodoru typowego zwigzku miedzymetalicznego
w funkgcji ciSnienia wodoru. Pokazano przejscie od fazy a do . Obszar
wspdtistnienia faz a+f rozpoczyna sie i konczy w temperaturze
krytycznej Te.

Schemat elektrochemicznego sensora wodoru, odpowiednio zaznaczono:
C - katode, EL - elektrolit, A - anode, ER - elektrode referencyjng, P -
potencjometr [ - przeptyw pradu.

Grubowarstwowy czujnik wodoru (TFHS) o wymiarach 2,5 X 2,5 cm.
Widoczne charakterystyczne obszary z rezystorami Pd zawierajace dwa
obszary aktywne (active leg) oraz dwa obszary pasywne (passive leg) z
borokrzemianem.

Schemat czujnika wodoru opartego na warstwie Sm pokrytej warstwa
Pd. Punkty A i B stanowig aluminiowe kontakty elektryczne. Dysocjacja
wodoru w warstwie Pd powoduje przenikanie atomowego wodoru do
wnetrza Sm.

Cykle absorpcji (A) oraz desorpcji (B) dla sensora opartego na cienkiej
warstwie Sm

Uktad swiattowodowego czujnika wodoru typu mikro-lustra na bazie
wodorkéw metali

Natezenie $wiatta odbitego podczas pierwszych 50 cykli
absorpcji/desorpcji wodoru przy uzyciu sensora $wiattowodowego
z wskaznikowa warstwa stopowa 50 nm Mg7oTiso, zabezpieczong
warstwg 30 nm-Pd. Absorpcje prowadzono przy przeptywie 450-
250 ml/min mieszaniny gazu Ar + 0,4 % Hz2, natomiast desorpcje przy
przeptywie 450-250 ml/min Ar + 20% Oz.

(a) Struktura A3 magnezu oraz (b) fazy MgHz.
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2.13.

2.14.

2.15.

2.16.

2.17.

2.18.

2.19.

2.20.

2.21.

Widma XRD uzyskane dla warstw Mg o grubosci okoto 1000 nm
pokrytych warstwg Pd o grubos$ci 10 nm przed absorpcja oraz po
absorpcji wodoru .

(a) Zaleznos¢ sity powierzchniowej w funkcji czasu w atmosferze prézni
oraz pod ci$nieniem 1 atmosfery Hz. Pomiary wykonano dla cienkiej
tréjwarstwy 20 nm-Pd/20 nm-Mg/20 nm-Pd. (b) Widmo dyfrakc;ji
rentgenowskiej dla cienkiej warstwy 50 nm Mg pokrytej 20 nm Pd, przed
i po wodorowaniu w T= 363 K ci$nieniu 1.6 atm Ho.

(a) Obraz TEM przekroju poprzecznego dla prébki Pd/Mg/Ti. (b) Obraz
HRTEM interfejsu Mg/Tiw (a). (c) Obraz HRTEM interfejsu Pd/Mgw (a).
(d) Przekroj poprzeczny dla probki Pd/Mg/Ti po procesie wygrzewania.
Liniami przerywanymi zaznaczono obszar interfejsu.

Widmo XPS piku Pd-3d w tréjwarstwie Ti/Mg/Pd dla réznych pozycji
w warstwie palladu.

Wzgledne zmiany oporu elektrycznego (R/Ro) w funkcji czasu absorpcji
H2 dla cienkich warstw Pd/Al/Mg o zmiennej grubosci miedzywarstwy
aluminium. Wewnetrzny wykres pokazuje pomiar w dtuzszym okresie
czasu. Badania prowadzone byty pod cisnieniem wodoru ok. 1000 mbar
i temperaturze pokojowe;j.

(a) Widma XRD uzyskane dla prébki z 1 nm-Al przed wodorowaniem, po
absorpcji oraz desorpcji wodoru, (b) Obraz SEM dla tréjwarstwy
Pd/Al/Mg [8]. Wyznaczony Sredni rozmiar ziarna wynosit 80 nm.

Widma XRD Cu-Ku« cienkich warstw Mg-Pd ze zmienng gruboScig
miedzywarstwy Ti: (a) probki przed wodorowaniem, (b) warstwy po
absorpcji wodoru w 1000 mbar Hz w temp. 298 K (c) warstwy po
desorpcji wodoru w powietrzu w temp. 298 K. Absorpcja/desorpcja
odbywata sie w czasie 5 godzin.

Wzgledne zmiany oporu elektrycznego (R/Ro) w funkcji czasu absorpcji
H2 dla cienkich warstw Pd/Ti/Mg o zmiennej grubo$ci miedzywarstwy
Ti. W podpunkcie: (a) poczatkowa absorpcja wodoru, (b) po
wodorowaniu przez 5 godzin.

Transmitancja optyczna tréjwarstw Pd/Ti/Mg. W zaleznosci od dtugosci
fali promieniowania. W podpunkcie: (a) widma uzyskane po czasie
5 godzin wodorowania pod ci$Snieniem 1000 mbar i w temp. 298 K. (b)
zdjecia pokazujace réznice przepuszczalnosci swiatta w zaleznosci od
grubos$ci miedzywarstwy Ti. (lewa kolumna odpowiada warstwom przed
wodorowaniem, Srodkowa po absorpcji wodoru, prawa po desorpcji).

Cykle woltamperometryczne w zaleznosci od grubos$ci miedzywarstwy
Ti dla tréjwarstw Pd/Ti/Mg Pomiary prowadzono w 6 molowym
roztworze KOH z krokiem pomiarowym 50 mV/s.
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Nr. Tytut str.
3.1. Profilometr DektakXT firmy Bruker znajdujacy sie w I[FM PAN. 38
3.2.  Schemat pozioméw energetycznych w probce i spektrometrze. 40
3.3. Schemat podstawowych przejs¢ elektronowych. 41
3.4. Mechanizm emisji elektronéw Auger’a. 42
3.5. Zdjecie aparatury firmy ,Bestec” przeznaczonej do otrzymywania 44

i analizy powierzchniowej in-situ cienkich warstw.

3.6. Schemat blokowy aparatury przeznaczonej do otrzymywania i analizy 46
powierzchniowej cienkich warstw.

3.7. Dyfraktometr rentgenowski Seifert, model XRD 3003 TT, znajdujacy sie 47
w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.

3.8. Aparatura przeznaczona do pomiaréw AFM/STM znajdujaca sie 49
w Wielkopolskim Centrum Zaawansowanej Technologii w Poznaniu.

3.9. Schemat uktadu pomiarowego oporu elektrycznego metoda 51
czteropunktowgq z wykorzystaniem pogo-pinow.

4.1. Schemat blokowy aparatury przeznaczonej do pomiaréw Kkinetyki
absorpcji wodoru z fazy gazowej z pomiarem transmitancji optycznej 52
oraz oporu elektrycznego.

4.2. Zdjecie zbudowanej aparatury do pomiaréw kinetyki absorpcji wodoru 53
z fazy gazowej.

4.3. Uktad optyczny do pomiaru transmitancji optycznej w czasie 54
wodorowania.

4.4. Uktad do pomiaru transmitancji optycznej w czasie elektrolitycznego 5o
wodorowania cienkich warstw.

4.5. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla warstwy 100 nm-

Mg pokrytej10 nm-Pd. Parametr szorstko$ci Ra=9,41nm a S$redni 56
rozmiar ziarna wynosi okoto 75 nm.

4.6. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla tréojwarstwy 100
nm-Mg/3 nm-Ni/10 nm-Pd. Parametr szorstkosci Ra= 5,03 nm 57
i wielkos¢ ziarna D~ 51,2 nm.

4.7. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla tréjwarstwy 100
nm-Mg/0,5 nm-Al/10 nm-Pd. Parametr szorstko$ci Ra=16,21nm 57
i wielko$¢ ziarna D ~ 63 nm.

4.8. Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla trojwarstwy
100 nm-Mg/1,4 nm-C/10 nm-Pd. Parametr szorstkoSci Ra = 12,92 nm 57

i wielko$¢ ziarna D ~ 52,5 nm.
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4.18.

4.19.

4.20.
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Obrazy uzyskane przy pomocy mikroskopu AFM dla cienkiej warstwy
nanoKkrystalicznego stopu (a1,2) 200 nm-MgzNi/10 nm-Pd oraz (b1,2) dla
500 nm-Mg2Ni/10 nm-Pd. Parametr szorstkosci dla (a1,2) Ra= 0,81 nm
i wielko$¢ ziarna D~ 12,7 nm. W przypadku warstwy (b1,2) Ra= 2,59 nm
i D~36,5 nm.

Widmo XRD (Cu-K«) przed oraz po absorpcji wodoru dla 200 nm-Mg
pokrytego 10 nm-Pd.

Widmo XRD (Cu-K«) przed oraz po procesie absorpcji wodoru dla
tréjwarstwy 10 nm-Pd/1 nm-Al/100 nm-Mg.

Widmo XRD (Cu-K«) przed oraz po procesie absorpcji wodoru dla
tréjwarstwy 10 nm-Pd/3 nm-Ni/200 nm-Mg.

Widmo XRD (Cu-K«) przed oraz po procesie absorpcji wodoru dla
tréjwarstwy 10 nm-Pd/1.8 nm-C/100 nm-Mg.

Widmo XRD (Cu-Kq«) przed i po absorpcji wodoru dla 500 nm warstwy
stopowej Mg2Ni pokrytej warstwa katalityczng 10 nm-Pd.

Proponowany mechanizm wodorowania dla tréjwarstw Mg/C/Pd.

Widma XPS (Mg-K«) cienkiej warstwy 50 nm Mg pokrytej 1nm-Pd. Dla
poréwnania pokazane zostalo widmo czystej warstw Mg.

Widma XPS (Mg-K«) piku Pd-3d dla r6znych grubosci Pd nanoszonych na
warstwe 50 nm-Mg.

Eksperymentalne (petne trojkaty) oraz roztozone na sygnat od czystego
Pd (kolor niebieski i czerwony) istopu Pd-Mg (kolor rézowy oraz
czarny) widmo XPS (Mg-K«) piku Pd-3d dla (a) warstwy 2,5 nm-Pd/50
nm-Mg. (b)10 nm- Pd/50 nm-Mg.

Widma XPS (Mg-K«) Mg-2p i Al-2p dla tréjwarstwy 1 nm-Pd/1 nm-
Al/50 nm-Mg i dwuwarstwy 0.5 nm-Al/50 nm-Mg. Dla poréwnania
pokazano réwniez pik 2p-Mg zmierzony in-situ dla pojedynczej warstwy
50 nm-Mg.

Widma XPS (Mg-K«) Pd-3d zmierzone dla tréjwarstwy dPd/1 nm-
Al/50 nm-Mg. Poszczegdlne kolory oznaczaja widma zmierzone dla
réznych grubosci Pd.

Eksperymentalne (petne trojkaty) oraz roztozone na sygnat od czystego
Pd (kolor niebieski i czerwony) i stopu Pd-Al (kolor rézowy i czarny)
widmo XPS (Mg-Ka) piku Pd-3d zmierzone dla trojwarstwy 5.5
nm-Pd/1 nm-Al/50 nm-Mg.
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Widma XPS (Mg-Ka) dla cienkich warstw podwojnych Ni/100 nm-Pd
o grubosci warstwy Ni 0.5 i 3 nm. Dla por6wnania pokazane zostato
widmo pojedynczej warstwy Mg o grubos$ci 50 nm.

Eksperymentalne widma XPS (Mg-K«) dla warstwy 100 nm-Mg
w zalezno$ci od grubosci warstwy Ni: (a) widma dla Mg-2p, (b) widma
dla Ni-2p Rys. (c) przedstawia widma XPS Pd-3d dla tréjwarstw
dpd/3nm-Ni/100 nm Mg, gdzie dpda = 10, 2, 1 oraz 0.5 nm.

Widma XPS (Mg-K«) dla cienkiej tr6j warstwy 10 nm-Pd/1.4 nm-
C/50 nm-Mg.

Eksperymentalne widma XPS (Mg-K«) otrzymanych in-situ cienkiej
warstwy 50 nm-Mg/1.4 nm-C (petne trdéjkaty) W podpunkcie:
(a) widmo Mg-2p po dekonwolucji na czysty Mg (kolor niebieski) i
weglik magnezu (kolor czerwony), (b) widmo C-1s po dekonwolucji na
czysty wegiel C-sp3 (kolor niebieski) i C-sp2 (kolor czarny) i wegliki
magnezu (kolor czerwony i r6zowy).

Widma XPS (Al-K«) cienkich warstw stopowych MgNi, Mg2Ni oraz MgNi.
Dla poréwnania pokazane zostato widma dla czystego Ni, a takze Mg.
Grubo$¢ probek wynosita ok. 20nm.

Profil koncentracji w funkcji czasu trawienia nanokrystalicznej cienkiej
warstwy MgzNi po utlenieniu warunkach otoczenia (powietrze)
w temperaturze pokojowej. Pokazano znormalizowane natezZenia
catkowe pikow XPS (Al-K«) dla Mg, O, Ni i C w funkcji odlegtosci od
powierzchni (gtebokosci trawienia). Piki XPS Mg-1s, Ni-2ps3/2 i C-1s
znormalizowano odpowiednio do natezen catkowych otrzymanych in -
situ cienkich warstw Mg, Ni i C. Pik tlenu 1s znormalizowano do piku
0-1s w monokrysztale MgO.

Widma XPS (Al-K«) pasm walencyjnych nanokrystalicznych cienkich
warstw stopowych MgNi, MgNi2 i Mg:Ni. Dla poréwnania pokazane
zostaty rowniez pasma walencyjne odpowiadajace czystemu Ni oraz Mg.
Grubos$¢ probek wynosita ok. 20nm.

Eksperymentalne widma XPS (Mg-K«) Ni-Zp dla warstwy Mg2Ni w
zaleznosci od grubosci warstwy katalitycznej Pd: (a) widma Mg-2p, (b)
widma Ni-2p. Dla poréwnania na rys. (b) pokazano rowniez widmo XPS
Ni-2p dla czystej warstwy Ni o grubos$ci 20 nm oraz dla warstwy 100 nm-
Mg pokrytej warstwg 0.5 nm-Ni.

Eksperymentalne widma XPS (Mg-K«) Pd-3d dla warstwy Mg2Ni
pokrytej warstwa katalityczna Pd o r6znych grubosciach.

Zmiany transmitancji (In(T/TO0) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji
(R/Ro kolor czerwony) w trakcie wodorowania pod ci$nieniem
1000 mbar w temp. 295 K dla dwuwarstwy 10 nm-Pd/100 nm-Mg.
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Zmiany transmitancji (In(T/To) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji
(R/RO kolor czerwony) w trakcie wodorowania pod ci$nieniem
1000 mbar w temp. 295 K, dla 10 nm-Pd/200 nm-Mg.

Transmitancja optyczna In(T/To) cienkich warstw 10 nm Pd/dAl-
Al/100 nm-Mg podczas wodorowania pod ciSnieniem 1000 mbar
w temperaturze 295 K. Wewnetrzny wykres pokazuje transmitancje po
5 dniach wodorowania.

Zalezno$ci maksymalnej transmitancji optycznej od grubosci
miedzywarstwy aluminium dla tréjwarstw Pd/Al/Mg. Dodatkowo
pokazano zdjecia badanych prébek po pieciodniowym procesie absorpcji
wodoru.

Transmitancja optyczna In(T/To) w zaleZzno$ci od czasu wodorowania
dla tréjwarstw Mg/Ni/Pd o réznych grubosciach miedzywarstwy Ni.

Wzgledny opdr elektryczny (R/Ro) w zaleznosci od czasu wodorowania
dla trojwarstw Mg/Ni/Pd o réznych grubosciach miedzywarstwy Ni.

Zmiany transmitancji (In(T/To ) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji
(R/Ro - kolor czerwony) dla tréjwarstwy 10 nm-Pd/3 nm-Ni/100 nm-
Mg. Wewnetrzny wykres pokazuje zalezno$¢ transmitancji i oporu
tréojwarstwy w czasie wodorownia do czasu uzyskania nasycenia (po
okoto 20 h).

Transmitancja optyczna In(T/To) w trakcie absorpcji wodoru w czasie
rzeczywistym dla trojwarstwy Mg/C/Pd o réznych grubosciach
miedzywarstwy C.

Wzgledny opér (R/Ro) wtrakcie absorpcji wodoru w czasie
rzeczywistym dla trojwarstwy Mg/C/Pd o réznych grubosciach
miedzywarstwy C.

Zmiany transmitancji (In(T/To ) kolor niebieski) i wzglednej rezystancji
(R/Ro kolor czerwony) dla tréjwarstwy 10 nm-Pd/1.4 nm C/100 nm-
Mg podczas wodorowania pod ci$nieniem 1000 mbar w temperaturze
295 K. Wewnatrz pokazane zostaty odpowiadajace zdjecie probki przed
(lewa strona) i po wodorowaniu (prawa strona).

Transmitancja In(T/To) podczas absorpcji wodoru w trojwarstwie
100 nm-Mg/1.4 nm-C/10 nm-Pd metodg elektrochemiczng w 6 M
roztworze KOH. Wewnetrzny wykres pokazuje pierwszy cykl
wodorowania.
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Wykres zalezno$ci maksymalnej transmitancji optycznej od grubosci
miedzywarstwy wegla. Dodatkowo pokazano zdjecia badanych prébek
dla dwéch réznych grubosci C po procesie absorpcji wodoru.

Transmitancja optyczna In(T/To) w zaleznoS$ci od czasu wodorowania
dla roznych grubosci warstwy stopowej Mg2Ni pokrytej warstwa Pd
o grubosci 10 nm. Pomiary odbywaly sie w temperaturze 295 K i przy
ci$nieniu wodoru 1000 mbar.

Wzgledny op6r elektryczny (R/Ro) w zalezno$ci od czasu wodorowania
dla roznych grubosci warstwy stopowej Mg2Ni pokrytej warstwa Pd
o grubosci 10 nm. Pomiary odbywaly sie w temperaturze 295 K i przy
ci$nieniu wodoru 1000 mbar.

Transmitancja optyczna  (In(T/To) kolor niebieski) oraz wzgledne
zmiany oporu (R/Ro-kolor czerwony) dla dwuwarstwy 10 nm-
Pd/200 nm-Mg2Ni w rzeczywistym czasie wodorowania pod ci$nieniem
1000 mbar iw temperaturze 295 K. Wewnetrzny wykres pokazuje
zmiane transmitancji i oporu w czasie wodorowania do nasycenia.
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