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Teémas aktualitate

Iedzivotaju skaita strauja pieauguma un vinu patérétas energijas
kapuma del, fosilo kurinamo krajumi uz Zemes strauji samazinas.
Udenradis tiek uzskatits par vienu no daudzsolo$sakajiem energijas
nes€jiem jau tuvakaja nakotné, pieméram, sadedzinot tidenradi iegust
tris reizes lielaku energiju uz masas vienibu neka sadedzinot benzinu,
respektivi, 39.4 kWh/kg pret 13.1 kWh/kg. Sadedzinot udenradi
vienigie izmesi ir udens tvaiki, ja Gdenradi iegust, pieméram, elektrolize
ar saules, véja, udens energiju no udens, un dedzina zemo temperaturu
degvielas Suna - tad gan primara, gan sekundara energija ir iegita no
atjaunojamajiem resursiem, rezultata sistéma ir videi nekaitiga un
nepastav atkariba no fosila kurinama. Udenradi ka degvielu var
izmantot turpat, kur Sodien izmanto fosilo kurinamo - kurtuves,
iekSdedzes un reaktivajos dzin€jos automasSinas un lidmasSinas,
turbinas, u.c. Tapat to var parverst elektriba, izmantojot degvielas
Sunu, un lietot visur Sodien tik pierastajos un nepiecieSamajos veidos
[1].

Sodien ikviens procesa solis Gdenraza infrastruktura ir relativi
dargaks, salidzinot ar fosilo kurinamo infrastruktaru, tadeél joprojam ir
vajadzigi pétijjumi un jauni atklajumi gan utdenraza ieguSanas, gan
uzglabasanas, gan izmantoSanas jomas [2]. Udenraza uzglabasana ir
loti svarigs posms, jo tas ir vidus posms udenraza ekonomika, - lai
sarazoto Udenradi droSa un léta veida nogadatu lidz patérétajam.
Udenradi var uzglabat gan ka gazi, stipri saspiezot (praktiskiem
pielietojumiem nepiecieSami spiedieni virs 500 bariem), gan Skidra
veida, atdzeséjot lidz 4.2 K, bet letak un drosak udenradi glabat cieta
vidé. Viens no glabasSanas veidiem cieta vidé ir Udenraza sp€ja
absorbéties dazu metalu vai to sakauséjumu atomu rezga tilpuma. Tur
udenradis spéj ietilpt tados daudzumos, ka tilpuma zina daudzkart
parspéj gazveida vai saskidrinatu tdenradi. Patreiz esoSo metalhidridu
augsta desorbcijas temperatura, lénais absorbcijas/desorbcijas atrums
un nepietiekoSa stabilitate atkartotiem absorbcijas/desorbcijas cikliem

traucé to ievieSanu plasa patérina pielietojumiem [3]. Joprojam tiek
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mekléti jauni materiali, lai tdenraza uzkraSana cietajos materialos
spétu konkureét ar gazveida un Skidra udenraza konteineriem ne tikai
uzkrata udenraza tilpuma, bet ari svara zina.

Materialu nanostrukturéSana un aktivas virsmas adsorbcijas
sp€jas palielinasana, ir divi veidi ka paaugstinat sorbéta udenraza
daudzumu. Viena no iespéjam, ka apvienot udenraza sorbciju un
vélamo  svara-tilpuma  attiecibu  metalhidridos, ir izgatavot
kompozitmaterialu no hidridu veidojoSa sakaus€juma un piemérota
paligmateriala, kurS pats par sevi ar tudenradi nemijiedarbojas.

Darba meérki:

0 Izveidot jaunu kompozitmaterialu, kas sastav no metala
sakauséjuma ABs un borsilikatstikla;

0 Izstradat kompozitmaterialu  paraugu  sagatavoSanas
metodiku;

0 Apgut un izveidot optimalas metodikas elektrokimisko,
tilpuma un termogravimetrisko meérjumu veikSanai
materialiem, kas paredzéti tdenraza uzglabasanai;

0 Izpéetit metala ABs dalinu izméra un silicija oksida fazes
klatbutnes ietekmi uz kompozita fizikalajam un kimiskajam
ipaSibam.

Pétijumu metodes

Parauga sagatavoSana tika veikta izmantojot:

0 Retsch® MM200 lodisu dzirnavas, volframa karbida tigelus,
ar ta pasSa materiala loditem (Cietvielu Fizikas Instituts(CFI),
Latvija);

0 Mehaniska prese un nertsé€josa térauda presformas tablesu
veidoSanai elektrokimiskajiem meérijjumiem (Rietumu Keipa
Universitate, Dienvidafrikas Republika (RKU), RISQO
Nacionala laboratorija, Danija);

o Elektrokimiska Stna, elektrodu galvanizacijas iekarta (CFI).

Paraugu virsma, struktura un sastavs tika pétiti ar:

0 Optisko mikroskopu KKK (Carl-Zeiss) (CFI);

o0 EVO 50 XVP skenétjoso elektronu mikroskopu (CFI);
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o LS™ 13 320 Series lazerdifrakcijas dalinu izmeéru
analizatoru(RISQ);

0 Aktivas virsmas meériekartu (BET) Kelvin 1024, (Koksnes
Kimijas Institats, Latvija);

0 X STOE Theta/theta rentgenstaru difraktometru, STOE
programmaturu un datu bazi (RISQ).

Paraugos absorbéta tidenraza noteikSanai tika izmantoti:

0 Sartorius augstspiediena svari(RISO);
0 Pasu veidots Ttudenraza reaktors absorbéta tudenraza
daudzuma noteikSanai péc Sieverta metodikas (CFI);
0 Shimadzu diferencialais termogravimetrs DTG-60 (CFI).
Elektrokimiskiem meérijumiem izmantotas ierices:
0 VoltaLab PGZ301 (CFI);
o ECOCHEMIE AutoLab PGSTAT30 (RKU).

Zinatniska novitate:

Izveidots jauns kompozitmaterials, sastavoSs no ABs metalu
sakauséjuma un silicija oksida. Absorbéta tidenraza daudzums jauna
materiala tilpuma ir lielaks neka metalu sakaus€jumiem bez silicija
oksida piedevas, skaidrojot to ar udenraza partecéSanas (spillover)
efektu;

Atrasts, ka silicija oksida klatbutne aktivizé ABs metalu
sakaus€éjuma hidridéSanas pakapi, veidojot ne tikai a un B, bet y
hidridu fazes;

Izveidota elektrodu virsmas modificéSanas metode, izmantojot
galvanizacijas procesu un dazadus metala/savienojumu pulverus
virsmas aktiva laukuma un katalitisko ipasSibu palielinasanai.

Aizstavamas tezes:

Apvienojot ABs tipa lantana nikela sakauséjumu un
borsilikatstiklu, izveidots originals kompozitmaterials, kuram ir lielaks
absorbéta tidenraza daudzums neka izejas materialos atseviski.

Silicija oksida fazes klatbutne udenraza absorbcijas procesa
palielina metala sakauséjuma aktivitati hidrida veidoSana, nodroSinot

udenraza atomu klatbutni robezvirsma metals/stikls.
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Udenraza absorbcija kompozitmateriala notiek, pateicoties
udenraza partecésanas (spillover) efektam no metala ka katalizatora uz
inerto nes€jmaterialu - stiklu. Pie stikla virsmas tGdenraza atomiem ir
lielaka saites energija ka tidenraza molekulam.

Elektrodu materialu modifikacija, galvaniski lidz ar nikeli uznesot
citu metalu vai savienojumu dalinas, izmantojot jaunizveidoto
metodiku, palielina elektroda aktivo virsmu un ta katalizes spéjas,
pieméram, nodrosSinot lielakas darba stravas elektrolizes vai elektroda
uzlades procesa.

Praktiska nozimiba

legutie pétijuma rezultati var sekmeét tadas udenraza uzkraSanas
ierices izveidoSanu, kas izmantojama automobilos ar udenraza
dzin€jiem un bus ekonomiski izdevigaka un ekspluatacija drosaka par
patreiz esoSajam. Darba gaita izveidota galvanizacijas metodika
nodroSina tadu elektrodu izveidoSanai, kuri pielietojami degvielas
Stnas vai metalhidridu akumulatoros to darba spé&ju un uzkratas
energijas palielinasanai.

Promocijas darba kopsavilkumu, publicétos darbus un
sagatavoto laboratorijas darbu ‘Materiali Udenraza energétikai’ var
izmantot macibu lidzek]u izveido$Sanai par Gdenraza energétiku latviesu
valoda.

Darba aprobacija.

Promocijas darba izstrades laika ir sagatavotas 22 konferencu
tézes un publicéti kopa 9 raksti citéjamos Zurnalos un konferencu
zinatnisko rakstu krajumos. Nemta daliba 10 starptautiskajas
konferencés, kur nolasiti 7 referati un izstaditi 2 stenda referati, tapat,
nemta daliba 7 vietéjas konferences, kur nolasiti 4 referati un izstaditi
2 stenda referati.

Saistiba ar téemu apmeklétie seminari un skolas:

1) Nordic Energy Research (NORFA) vasaras skola: New materials

and technologies for low temperature fuel cells, 5.-8.

septembris, 2002, Géteburga, Zviedrija;



2) NORFA seminars, Electrochemical Energy Conversion
Generalmenstring 2002”7, Reval Hotel Latvija, 27.-28.
novembris, 2002, Riga;

3) NORFA vasaras skola: Infrastructure for the Hydrogen Society,
10.-14. junijs, 2003, Reikjavika, Islande;

4) Joint Research Centre apmacibas seminars: Advanced
Technologies for Hydrogen Storage, 9.-10. oktobris, 2003,
Pettena, Niderlande;

5) EMINENT seminars - Early Market Introduction of New Energy
Technologies project - The Organisations for the Promotion of
Energy Technologies, 8.-9. marts, 2004, Riga, Latvija;

6) Seminars ‘Experimental aspects of R&D on Hydrogen Storage
Technologies”, 17.-18. oktobris, 2005, Pettena, Niderlande.

Individuala uzstasanas zinatniskajos seminaros:

1) ,Udenraza energija un nanomateriali” LU CFI zinatniskais
seminars, 7. aprilis, 2004, Riga, Latvija;

2) ,Udenraza energétika”, Drustu pamatskolas skolniekiem, 29.
janvaris, 2005, Riga, Latvija;

3) ,Udenraza energétika”, Latvijas olimpiazu uzvarétajiem, 10.
februaris, 2005, Riga Latvija;

4) ,Udenraza energétika”, Socialo zinatnu fakultates studentiem,
28. februaris, 2005, Riga Latvija;

5) ,lesp€jas un realitate Gidenraza energétikas attistibai Latvija,
Islandé un Dienvidafrika”, LU CFI zinatniskais seminars, 16.
novembris, 2005, Riga, Latvija;

0) “Investigations of the Influence of Glass Phase to the
Lanthanum Rich Mischmetal” RIS@ nacionalaja pétijjumu
centra seminars 7. decembris, 2005, RIS@ nacionalaja
laboratorija, Danija.

Laika posma no 2006. julija lidz 2006. gada decembrim kopa ar
darba vaditaju ir izstradats un aprobéts laboratorijas darbs Latvijas
Universitates doktoranttiras un magistrantiuras studentiem — ‘Materiali

udenraza energetikai”.



Darba struktara

Promocijas darbs ir rakstits anglu valoda, sastav no satura
raditaja, anotacijam anglu un latvieSu valodas, darba uzdevumiem un
septinam nodalam ar apaksSpunktiem.

1. nodala ,Literaturas apskats” ir dots 1ss parskats par udenraza
energétiku, nepiecieSamajiem  nosacijumiem tas integréSanai
sabiedriba. Tapat ir dots ieskats par tidenraza ieguSanu no fosilajiem
kurinamajiem un alternativajiem energijas avotiem, Seit ari aprakstiti
visizplatitakie idenraza uzglabasanas veidi;

2. nodala ,Eksperimentala dala” ir aprakstitas darba peétito
paraugu sagatavoSanas, apstrades un pétiSanas metodes;

3. nodala ,Rezultati” apkopo darba gaita iegttos rezultatus un
sniedz eksperimentos ieguto rezultatu skaidrojumu;

4. nodala ,Secinajumi” tiek parskatits izstradatais darbs un
nakotnes iespéjas;

5. nodala ,Pateicibas”;

6. nodala ,Atsauces” tiek uzskaititi darba izmantotie literattras
avoti;

7.nodala ,Pielikums” ir pievienotas publikaciju kopijas un
konferencu tézu saraksts.

Kopuma ir izmantoti 125 literatGras avoti, 79 attéli un 31 tabula.
Darbam ir pievienotas 9 publikaciju kopijas.

Pétijumu izveles pamatojums.

LaNis ir viens no visvairak pétitajiem materialiem udenraza
energétikas joma pédéjas desmitgadés. Tomeér, neskatoties uz ta vieglo
aktiveSanu un augsto tdenraza ietilpigu (uz vienu metala atomu pa
vienam udenraza atomam), Sis binarais savienojums nav plasi
pielietojams augsta spiediena plato un 1sa dzivescikla deél [4]. Aizvietojot
La atomus ar citiem retzemju elementiem (piem., Ce, Pr) un Ni ar citiem
parejas metalu atomiem (piem., Al, Co), ir iespé€jams modificét materiala
fizikalas un kimiskas ipaSibas, padarot to plasak izmantojamu. Ari
specifiskas  paraugu  sagatavoSanas metodes -  kaus€juma

izsmidzinaSana, izejvielu sakepinasana mehaniskas malSanas rezultata



— tiek izmantotas, lai uzlabotu udenraza absorbcijas/desorbcijas
kinétiku metalu hidridu materialiem. legutajiem sakauséjumiem ir
noveérotas tadas strukttras ipaSibas ka nanokristalitu graudi ar lielu
starpgraudu robezu virsmu un tie ir lidzigi amorfiem materialiem, jo
nepastav tala kartiba. Sada mikrostruktiura nodrosina labaku tdenraza
absorbcijas kinétiku un ilgaku dzives laiku absorbcijas/desorbcijas
procesos. Mehaniska malSana energetiskas lodisu dzirnavas ir viena no
peédéja laika popularakajam metodém, jo ir vienkarSa, l€ta un to var
pielietot dazadiem izejvielu daudzumiem un lielam vairumam
materialu. Eksperimentos ir noveérota daudz vieglaka parauga
aktiveSana un labaka kinétika ar malSanas metodi iegutiem udenraza
uzglabasanas materialiem [5, 6].

Aktivo dalinu diftzija pa virsmu var spélét svarigu lomu reakcijas
ar katalizatoriem, seviski, idenraza atomu migracijai no metaliem uz
oksidu virsmas, kad oksids pats par sevi nav ne aktivs tdenraza
molukulu disociétajs, ne absorbents. Ir zinams, ka tadi célmetali ka Pd
un Pt, uznesti uz inerta nes€jmateriala, disocié udenradi atomos, un
atomarie udenrazi difundé relativi lielos attalumos pa neséjmaterialu.
So ipasibu plasi izmanto katalizes procesos un sauc par spilovera (spill-

over) jeb partecéSanas efektu [7].

Adsorbceija

™

Aktivacija !
1

Partecédana

Energija

Virsmas difazija

1
Virsmas difazija !
I

Graudu robeia
Attéls1l: Udenraza partecéSanas efekta shematisks attélojums un
energetisko limenu diagramma. Tumsais ovals — oksids, gaiSais ovals -

katalizators, apli — adenraza molekula [8].



Attela 1 ir paradita Udenraza partecéSanas efekta vienkarSota
shéma. Oksids neabsorbé utdenraza molekulu, toties uz katalizatora
virsmas molekula tiek adsorbéta un sadalita atomos un atomi talak var
mijiedarboties ar oksidu.

Udenraza partecéSana var bt un var nebut saistita ar
elektroniskiem procesiem. Ja inertais neséjmaterials ir pusvaditajs vai
vaditajs, tad udenraza disociacijas procesa uz katalizatora metala
radusSies elektroni parvietojas pa nes€éjmateriala virsmu, saistoties uz
akceptoru vietam. Si procesa laika tiek modificétas virsmas
fizikalkimiskas 1ipaSibas un iepriekS inerta materiala virsma tiek
aktiveta un var piesaistit udenraza atomus fizikalas absorbcijas
rezultata [9]. Ja inertais nes€jmaterials ir silicija vai aluminija oksids,
tad tdenraza molekulas disocié uz katalizatora virsmas, kur§ ir
kontakta ar oksidu, un sekojosSais tdenraza atomu partecéSanas efekts
uz neséjmaterialu ir liela meéra atkarigs no defektu klatbutnes uz
oksida virsmas, kas palielinas virsmu modificéjot, pieméram -
mehaniski malot lodiSu dzirnavas. Udenraza partecéSanas efektu
novérot ‘in situ’ ir sarezgiti, galvenokart ta vajas mijiedarbibas ar
virsmu dé], bet vienkarSs veids ta noteikSanai ir Gdenraza molekulu
attiecibas pret metala atomiem aprékinasana, jo paradoties
partecéSanas efektam, attieciba Udenradis/Metals parasti parsniegs
stehiometrisko attiecibu. Hidridu veidojoSo metalu vai to sakaus€jumu
gadijuma, tiks parsniegta teorétiski iespéjama maksimala hidrida
stehiometriska attieciba.

Saja darba partecéSanas efekts tiek izmantots iegito kompozitu
katalitiskas aktivitates wuzlaboSanai, tadeéjadi wuzlabojot tdenraza
absorbcijas-desorbcijas kinétiku un palielinot sorbéta udenraza
daudzumu.

Objektu izvéle.

Ka katalizators un tdenraza uzglabasanas vide tika izveléts ar
lantanu bagata miSmetala (LaMm) sakauséjums ar nikela grupas
metaliem no Metal Rare Earth Limited kompanijas Kina. Tas ir LaNis

tipa sakauséjums, kur dala lantana ir aizvietota ar Ce, Nd un Pr, bet
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dala nikela ir aizvietota ar Co, Mn, Al un Cr. Sis substitacijas izmaina
materiala termodinamiskas ipaSibas, padarot to izmantojamu tuvu
normaliem apstakliem. Ka inertais nes€jmaterials ar lielu virsmas
laukumu, kur partecét tdenraza atomiem no katalizatora virsmas, tika
izvéléts wuz silicija oksida bazes veidotais Pyrex stikls. Sadi
kompozitmaterialu pétijjumi udenraza uzglabaSanai zinatniskaja
literatura netika atrasti.

Pétijumu metodika.

Materialu virsmas morfologijas pétijjumiem ar skené&joSo
elektronu mikroskopu paraugs tika pielipinats pie vadoSas ogles
pamatnes un ievietots vakuuma kamera. Sekundaro elektronu attéli
tika ieguti, izmantojot paatrinajuma spriegumu 30 kV, mainot emisijas
stravas robezas no 0,5pA lidz S00nA. Pétiti gan sakotnégjie pulverveida
paraugi, gan péc tam lodiSu dzirnavas samaltie paraugi. Parauga
elementu analizei tika izmantots Sis paSas ierices detektors disperso
rentgenstaru energijas noteikSanai.

Dalinu izmeéru sadalijuma noteikSanai pulverveida paraugs tika
analizéts etilspirta emulsija. Virsmas laukuma pétijumiem ar slapekli
pulverveida paraugs pirms meérijjumu uzsaksSanas tika attirits no gazém
2160 minutes 150°C temperatura.

Paraugu strukturas 1ipaSibu noteikSanai ar rentgenstaru
difraktometru tika izmantots Cu K-o starojums ar vilpna garumu
A=1,5406 A (generacijas spriegums 40kV, stravas stiprums 30mA).
Paraugi pulvera veida tika likti uz rot€joSas nerus€josa térauda
pamatnes, piespiesti un izlidzinati ar stikla plaksni. Sakotnéjais
rentgenstaru atstaroSanas lenkis ® bija 200, beigu - 909, lenka izvérses
sola garums 0.05°/sek. Desorbcijas mérijumi notika 80°C temperatura
speciala kamera, kas nodroSina slapekla atmosféru, skenéjot tikai
lenkus no 270 lidz 379, jo berilija logam bija spéciga linija ap 409, kur ir
art LaMm sakauséjumam raksturigais piku dublets.

Termogravimetriskajiem pétijjumiem iesakuma tika izveleéti dazadi
inertie neséjmateriali — stikls, volframa trioksids, ceolits. Tapat ari tika

nemta dazada paraugu masas attieciba kompozita veidoSanai.
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Pétjjumiem kompozitmaterials tika veidots, samalot lodiSu dzirnavas
3,7 dalas LaMm un 1 dalu Pyrex stikla, 30 minutes 25 Hz frekvence.
Termogravimetriskajiem meérijjumiem parauga iesvars tika turéts
340+2mg robezas. Paraugs tika ievietots nertiséjosa térauda tigeli, kura
izmeri ir 7x5 mm un talak neruseéjosa térauda konteinera, kas tika
noslégts un parbaudits pret gazes nopludi ielaizot, sistéma 20 bar He
un veérojot spiediena izmainu laika, ka ari gazu detektora radijumus.
Parauga apstrade pirms meérijumiem sakotnéji tika veikta vienu reizi,
bet péc tam atkartota tris reizes, un ir sekojosa:
0 Sistéma tiek vakuumeéta lidz 102 bar spiedienam, tad
izskalota ar heélija gazi 10-20 bar spiediena;
0 Sistéma uzsildita lidz 2609C, vakuumeéta;
0 Paraugs tika aktivéts, ielaizot sistéma udenradi lidz 10 bar
spiedienam un dzeséjot lidz istabas temperaturai;
0 Sistéma atkal tika uzkarséta un tad vakuumeta, dzeséta lidz
istabas temperatirai un vakuumeéta.

Péc Sadas apstrades tika sakti meérijjumi udenraza absorbcijas
materiala noteikSanai, péc vajadzibas palielinot spiedienu, turot
konstantu temperatiru un gaidot, lidz parauga svara izmaina
nostabilizésies. Svara meérijjumi tika automatiski registréti, tapat ka
spiediens, laiks un temperatura, kas izmantoti talakajos aprékinos.

Latvijas Universitates Cietvielu Fizikas institata tika izveidots
pasbuveéts Udenraza reaktors absorbéta Udenraza daudzuma
noteikSanai péc Sieverta metodikas (att.2), nosakot spiediena izmainu

fikséta tilpuma un pie noteiktas temperatiras.
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Udenradis

Spiediena

Vakuums | Osensurs

Hrasns

Paraugs ! II Termoparis

Attels 2: LU CFI izveidotais iidenraza reaktors tilpuma izmainu pétijumiem.

Pumpis

Iekartu veido nertsé€josa térauda konteiners ar 36 cm?3 lielu
tilpumu, Greisinger Electronic GmbH ECO-1 spiediena sensori
diapazoniem 0-10 un 0-40 bar, vakuumpumpis, krasns un termoparis.
Paraugu priekSapstrade notiek péc tadas paSas metodikas ka
termogravimetriskaja metodeé, tikai hidridéSanas procesa beigas
paraugs tiek uzkarséts lidz 1709C tdenraza atmosfera 2 bar spiediena
un dzeséts ar atrumu 30°C minuté lidz istabas temperatarai. Sadi
sagatavoti paraugi tika parvietoti uz diferencialo termogravimetru
Shimadzu DTG-60. Paraugs tika ievietots aluminija tigeli, karséts lidz
300-5000C argona gazes plusma, tai pat laika automatiski registréejot
masas zudumus un temperaturas izmainu parauga.

Elektrodu pétijjumiem tika izmantotas 3 dazadas nikela pamatnes
— 0,2 mm bieza nikela plaksne, 0,1 mm bieza elektrolitiska Ni folija un
1 mm bieza poraina nikela loksne. Pirms eksperimentu veikSanas visi
Ni paraugi tika kodinati 5 minutes 2 M H2SO4. Elektrodu parklasana ar
nikela metala kartinu tika veikta modificéta Vata (Watt) tipa
galvanizacijas vanna (att.3) elektrolita §kiduma, sastavo$sa no

NiSO4.6H20 (300 g/1); NiClo.6H20 (45 g/1); HsBO4 (30 g/1).
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Metala hidrida _
pulveris —F

Kompozita

elektrods— Ni anods

Ni elektrods

propellers

Attéls 3: Modificéta Vata tipa vanna elektrodu sagatavosSanai

Ni un LaMm dalinu lidz-uzneSana uz elektroda tika panakta,
sakauséjuma dalinas (40g/l) iemaisot pH 5%0,2 galvanizacijas
elektrolita, procesu veicot 58-60°C temperatura. Pievaditais stravas
blivums tika uzturéts 10-30 mA/cm? robezas. Sados apstaklos Ni
kartinas augSanas atrums ir 0.3-0,4pm minuté. Galvanizacijas laiks
visam kartinam vienads - S5 minutes, kas atbilst 1.5-2pm biezai
kartinai.

Elektrokimiskajiem pétijumiem 1lcm? elektroda virsmas tika
atstata briva, par€jo dalu izoléjot ar epoksidsvekiem, parazitisko stravu
ierobezoSanai. Mérijjumi tika veikti atvérta tipa elektrokimiska Suna,
elektrodu ievietojot speciali izveidota PTFE turétaja un 0,1M H2SOg4
elektrolita. Par atskaites elektrodu izveléts kalomela elektrods no
sRadiometer Analytical Ltd”, bet par paligelektrodu — nikelis ar lielu
virsmas laukumu.

Lai noverstu elektrodu oksidéSanos, voltampeéru raksturliknu

iegiSanai tika izmantota tikai katodiska polarizacija no O, 1 lidz -1,2 V.
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Uzlades/izlades eksperimentos paraugs tika uzladéts ar 1
mA/cm? lielu stravu 1 minuti un izladéts, izmantojot 0,1mA/cm? lielu
stravu 5-10 minutes.

Iemanas LaMm paraugu sagatavosanai nikela metalhidrida
akumulatoru elektrodiem un to elektrokimisko ipasibu pétiSanai tika
gutas Rietumu Keipa wuniversitaté, Dienvidafrikas Republika.
Mehaniskaja presé ar 500MPa spiedienu tika veidotas tabletes ar
diametru 1 cm, kas sastavéja no 100mg metala parauga un dazos
gadijumos ar 5% PVA, PTFE un ceolita piemaisijumiem, ka ari 300mg
vara pulvera. Meérijjumiem tika izmantota atvérta tipa 3 elektrodu
elektrokimiska kimiska Stna ar kalomela atskaites elektrodu, Pt
paligelektrodu un 6M KOH elektrolitu.

Voltampéru liknes tika wuznemtas ar EcoChemie AutoLab
PGSTAT30 sistemu dazados sprieguma intervalos, -2V lidz +2V, lai
iegitu informaciju par materiala notiekoSajiem procesiem gan pie
anodiskas, gan katodiskas polarizacijas. Impedances spektri tika ieguti,
pieliekot dazadus polarizacijas spriegumus, sakot no OV lidz -1,8V, par
robezspriegumu izveéloties -0,6V attieciba pret atskaites elektrodu.

Pétijjumi tika turpinati LU CFI ar potenciostatu VoltaLab PGZ
301, izveloties tadu pasu elektrokimiskas Sunas konfiguraciju un
elektrodu sistému. Seit paraugi tika cikliski uzladéti un izladéti ar 2mA
lielu stravu 20min, péc S mint§u pauzes nomeérot brivo potencialu.

Rezultati

Sakauséjuma 7-10 sastavs tika noteikts, izmantojot elementu
analizes rezultatus un aprékinus (att. 4-5, tab.1), apliecinot, ka darba
izmantota ABs sakauséjuma steheometriska formula ir Ao,06Bs,04, kur A=
La, Ce, Nd, Pr, bet B= Ni, Co, Mn, Al, Cr un molmasa 435,74 g/mol.
Turpmakajos aprékinos un eksperimentos tiek pienemts, ka peéc
parauga apstrades augsta temperatira un uUdenraza atmosféra

sakauséjuma nav palicis skabeklis.
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Tabula 1: Metala sakauséjuma 7-10 kvantitativas analizes (EDX) rezultati

Elements Svara% Atomu%
La 17.51 8.24
Ce 9.88 4.61
Nd 3.07 1.39
Pr 0.98 0.45
Ni 52.89 58.89
Co 6.23 6.91

+Mn 5.08 6.05
Al 1.93 4.67
Cr 0.39 0.49
O 2,03 8,30

(@

£

Mag= 10.00KX 2um Mag = 1.0 SSar=£E1 EHT=3000kV WD = 8,0mm @
—_— y = -

Attéls 4: SEM attéls metala sakauséjuma 7-10 graudam a) pirms un B) péc

mijiedarbibas ar iidenradi, palielinajums 11000

Sum Spectrum
Ni

L e o o e e e
0 1

2 3
Full Scale 3097 cts Cursor: -0.042 keV (3266 cts)

Attels 5: Elementu sadalijums sakauséjumam 7-10 bez iepriekséjas apstrades
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Rentgenstrukturanalizes rezultati un datu analize ar STOE
elementu atpaziSanas programmu paradija, ka sakauséjums 7-10
pieder vienas fazes heksagonalai CaCus-tipa strukturai ar telpisko

grupu P6/mmm (att.6)[10].

7-10 raw

800

700

600

500

400 ~

300 -

Absolute Intensity

200

100

20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Attels 6: Rentgenstaru difraktogramma sakauséjumam 7-10 bez iepriekséjas

apstrades.

Termogravimetrisko (TG) eksperimentu rezultata tika ieguts, ka
udenraza absorbcija sakauséjuma ir léna un masas izmaina sasniedz
1,28 mg, kas dot tikai 0,372 svara % udenraza; neatbilstot teorétiski
iespéjamajam maksimalajam absorbéta udenraza daudzumam ABs
sakauséjuma. Kompoziti, kas tika veidoti, mehaniski samaisot ABs
metalu sakauséjumu un stiklu, WOs, ceolitu un citas inertas fazes, bija
pat sliktaki [11]. Turpmakajos eksperimentos ka inerta faze tika izvéléts
tikai borsilikatstikls, balstoties uz iepriekSeéjiem pétijjumiem par
udenraza partecéSanas eksperimentiem Latvija [12] un tadel, ka
literatra netika atrasti §ada veida eksperimenti ar metalu hidridu un
stiklu. Variéjot dazadas svara attiecibas (sakauséjums/stikls) rezultata
tika secinats, ka svara attieciba 3,5 - 3,7 dalas metala sakauséjuma 7-
10 pulvera un 1 dala stikla ir visoptimalakais sastavs

termogravimetriskajiem pétijumiem.
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Pétot mehaniski samaisitu kompozitu (7-10 un stikls) péc
ieprieks aprakstitas metodikas, ieguts, ka tdenraza absorbcija ir loti
léna, pat péc 100 stundam nesasniedzot plato apgabalu, bet aprékini
uzrada, ka absorbétais tdenraza daudzums ir tikai 0,14 svara%.

Paraugu sagatavoSanas metode tika modificéta, izmantojot
malSanas procesu energétiskas lodiSu dzirnavas, kas vairuma
gadijumu ir devis labus rezultatus materialu sagatavoSanai udenraza
uzglabasanai [13-15]. Jauno paraugu aktivéSana pétijjumiem augsta
spiediena svaros tika veikta, 3 reizes atkartojot izsildiSanu un
apskaloSanu tdenraza atmosféra.

Analizéjot SEM attelus (att. 7) var redzet, ka kompozita graudu izmeérs

neparsniedz 1-3 mikronus, un materials ir aglomeréjies [16].

Mag= 10.00K X  2pm
e

Detector =SE1 EHT =20.00kV WD =13.5mm

Attéls 7: SEM attéls kompozitam sakauséjums 7-10 un Pyrex stikls péc 30 min

malSanas 25 Hz frekvenceé.

Analizgjot aktivas virsmas meérijjumus, tika secinats, ka virsmas
laukums kompozita paraugam ar stiklu ir vismaz 3 reizes lielaks, bet
poru tilpums, pat 5,5 reizes lielaks (tab.2) ka izejas materialiem
atseviski.

Tabula 2: Kompozita un metala sakauséjuma aktivas virsmas laukums un poru

tilpums.

Paraugs 7-10 7-10 + stikls
BET virsmas laukums, m?2/g 0,27 0,84
Langmira virsmas laukums, m?2/g 0,38 1,31

Kopéjais poru tilpums, mm3/g 0,50 2,73
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TG pétijumi samaltajiem paraugiem paradija, ka sakauséjums 7-
10 absorbé vairak tdenraza neka klasiskais LaNis sakauséjums.

Petijjumos atklats, ka, ja LaNis 235°C temperatuira un 10bar
atmosféras spiediena sasniedz maksimalo absorbéto udenraza
daudzumu, tad 1 bar spiediena ir saglabajuSies tikai 0.26 w%
udenraza. Savukart ABs sakauséjuma 7-10, samazinot udenraza
spiedienu no 10bar lidz 1bar, absorbétais tdenraza daudzums parauga
samazinas tikai nedaudz, bet desorbcija notiek, paaugstinot

temperaturu optimali lidz 80°C (att. 8-9).

LaNi5
12 A 7
— pressure, bar - - - - Am,mg
10 1 re
T5
= 81
2
IS Lg S0
£ =
= 6 -
2 £
§ T3 d
=3
4
r2
. Lo 1
0 "—J 0

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

time, min

Attéls 8: LaNis masas izmaina atkariba no spiediena istabas temperatura.
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4 2
2 I'] 1
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
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Attéls 9: 7-10 masas izmaina atkariba no spiediena istabas temperatiira.
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Salidzinot abus paraugus kompozita ar stiklu, tika novérota
lidziga tendence - kompozitmaterials sakaus€jumam 7-10 ar stiklu
absorbe vairak tidenraza neka kompozits LaNis ar stiklu.

Izveidota kompozita bagatinasanas ar udenradi var izskaidrot,
balstoties uz udenraza partecéSanas (spillover) efektu, kur ka
katalizators un sorbents ir metalu sakaus€juma ABs 7-10 dalinas, bet
neséjs ir inertais materials — borsilikatstikls. Udenraza partecéSana
notiek péc sekojoSa mehanisma: udenraza molekula tiek disociativi
adsorbéta uz LaMm sakaus€juma graudina virsmas, seko aktivo
udenraza atomu migracija sakaus€juma graudina tilpuma un
partecéSana uz stikla virsmu, ja ir cieSs kontakts robezvirsma starp
katalizatora un stikla dalinam. Udenraza absorbcija metala
sakauséjuma tilpuma notiek intensivak, jo robezvirsmai metals/stikls
ir zemaka energijas barjera neka udenraza difazijai metala no ta
virsmas. Tadejadi tiek bremzeéta udenraza migracija no tilpuma uz
katalizatora virsmu un atomara udenraza apvienoSanas molekulas,
nodrosSinot daudz intensivaku metala graudina piesatinasanos ar
udenradi (hidrida y fazes veidoSanos). Udenraza spilovera efekts ir loti
atkarigs no stikla dalinu un metala sakauséjuma kontakta, kas mainas
atkariba no ta, ka kompozits tiek sagatavots (samaisits vai samalts
lodiSu dzirnavas u.c.).

Veicot paraugos absorbéta utdenraza daudzuma x un svara%
aprékinus sakaus€jumam 7-10 un kompozitmaterialam 7-10 + stikls,
tika secinats, ka kompozits absorbé vairak tudenraza neka tirs
materials (tab.3), kas var tikt izskaidrots ar dalinu partecéSanas jeb ta
saukto spilovera efektu - absorbcijas procesa piedalas ne tikai

sakauséjums, bet ari stikls.
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Tabula 3: Udenraza daudzums 7-10 un kompozita materiala 7-10+stikls, Amtotal —
kopéja masas izmaina, Amay-vidéja masas izmaina péc 3 cikliem, Am(latm) -

masas izmaina 1 atmosfera Ha.

Svara izmainas | Am, mg W% X
7-10
Amiotal 5,507E-03 1,582 6,966
Amay 5,138E-03 1,477 6,499
Am(latm) 4,883E-03 1,405 6,177
7-10+stikls
Amiotal 5,048E-03 1,643 7,242
Amay 4,616E-03 1,504 6,621
Am(latm) 4,393E-03 1,433 6,302

Rentgendifrakcijas pétijjumos tika konstatéts, ka ar udenradi
bagatinata metalu sakaus€juma 7-10 difrakcijas maksimumi nobidas
uz mazako lenku pusi, kas liecina, ka hidrida a-faze parversas 3- faze
un rezga parametri un elementarStnas tilpums ir palielinajusies.
Kompozitmaterialam 7-10+stikls nobide uz mazo lenku pusi ir vél
lielaka, kas liecina par vél lielaku rezga izpleSanos un, iespéjams,
gamma fazes veidoSanos, ari attiecigie rezga parametri un

elementarStnas tilpums ir lielaki (att.10, tab.4)[10].
Tabula 4: ElementarSiinas parametri sakauséjumam 7-10, ar tudenradi

bagatinatam sakauséjumam 7-10 un ar udenradi bagatinatam kompozitam,

attiecigi 7-10, 7-10H un 7-10+stiklIsH.

Stunas izmérs ) ) )
a, A c, A V, A3
Paraugs
7-10 5,0083 4,0567 88,12
7-10H 5,326 4,234 104,0
7-10+stiklsH 5,369 4,2754 106,78
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Attels 10: Rentgendifraktogramma sakauséjumam 7-10raw (nepartraukta linija),
7-10 Dbagatinatam ar udenradi 7-10H(peléeka nepartraukta linija, un
kompozitmaterialam bagatinatam ar udenradi 7=10gl-H(vilnota linija). Labakai
izSkirSanai 7-10H intensitate visai liknei pacelta uz augsSu par 100 vienibam, 7-

10gl-H - par 200.

7-10 stikls

3,7

3,6

34

Inp, bar

33

3.2

31

29 T T T T T T T |
0,19 0,221 0,23 0,25 0,27 0,29 0,31 0,33 0,35

1000/TK

Attéls 11: Van’t Hofa grafiks kompozitmateriala entalpijas noteiksSanai.

Peétijumi paSu izveidota udenraza reaktora tika izmantoti
udenraza absorbcijas entalpijas noteikSanai sintezétajiem
kompozitmaterialiem un tidenraza desorbcijas kinétikas pétijjumiem. No

Van’t Hofa liknes (att.11) aprékinata entalpija (41,28kJ/gmolH,), atbilst
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literatira uzraditajiem nosacijumiem (30-50kJ/gmolHy), lai materialu
varéetu izmantot par elektrodiem metalhididridu baterijas [17].
Elektrokimiskie pétijumi

Rietumu Keipa Universitates laboratorija veiktie volt-ampéru
raksturliknu pétijumi paraugiem, kur par saistvielu tika nemts poli-
vinil-alkohols (PVA), poli-tetra-fluoro-etiléens (PTFE) un ceolits, liecinaja,
ka lielu atSkiribu Sis saistvielas eksperimentu rezultatos neienes (att.

12) [18].

0.150:1 0P

0.100x1 074

0.050x10°+
5% PTFE

< o

-0.080:x1 0P+ 5% Zeolite

Eabim 5% PVA

-0.100x10°74 T T T T T
-1.750 1250 -0780 -0.250 0.250 0.750 1.250

Eiv

Attels 12: Volt-ampéru raksturliknes sakauséjumam 7-10 (LaMm attéla) un 7-10

ar dazadam saistvielam.

Lai nodroSinatu labaku vaditspéju un tabletes turétos kopa,
uzlades un izlades cikléSanas eksperimentiem LU CFI tika izmantotas
presétas tabletes, kas sastavéja no 100mg ABs sakaus€juma 7-10 un
300mg vara (attéls 13). Pieradits, ka gan izlade, gan uzlade notiek
strauji, bet lidz zinamai robezai. Sasniedzot 20% no maksimalas
uzlades pakapes, notiek straujS sprieguma pieaugums un péc tam
uzlades spriegums mainas lénam, sasniedzot piesatinajumu. Izlades
process ir loti lidzigs, - spriegums maz mainas lidz 50% izladei, un

talaka izlade strauji kritas.
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Attels 13: Sprieguma atkariba no pievaditas stravas elektroda tabletei
(sakauséjums 7-10 un vars) uzlades(gaisa linija) un izlades ciklos(tumsa linija),
kur uzlades cikls ir apgriezts, lai datus vieglak salidzinat.

Elektrodu materialu pétijjumi dazadiem nikela elektrodu
paraugiem salidzinajuma ar palladiju uzradija raksturigos utdenraza
adsorbcijas/absorbcijas un desorbcijas pikus -1.04 un -0,28 V rajona.
Nikela paraugiem S§is parametrs ir mazaks izteikts porainajam Ni, vél
vairak samazinas galvaniski uznestajam Ni paraugam un Ni pamatnei,

kas labi novérojams attéla 14.

= 0.5
20 mVis 4 -
/'—‘\. 3 0
— ~ \':::r'
O/ —— i B
-l'fﬁ\w -E e = : Voltage, V _}
| Wi ?
[ TN DA T
4 =5 2
i St-2
& g
— Pd plate - - -&i plate —Ai\epf —\N‘lpurulols T é Lt s

Attéls 14: Volt-ampéru raksturliknes Ni plaksnitei (Ni plate), porainajam Ni (Ni
porous), galvaniskajai Ni folijai (Ni epf) un Pd paraugiem. Divas stravu vértibu

skalas ir izmantotas, lai precizak varétu izSkirt liknu struktaru.
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Attels 15: Izlades kinétika dazadiem Ni elektrodiem.

Izlades liknes (att.15) parada, ka akumuléta tdenraza daudzums
elektrodam ar galvanizacijas cela uznestu ABs pulveri ir 2-3 reizes

lielaks, neka tiram Ni elektrodam, bet tomér ir mazaks neka elektrodam

ar izsédinato Pd kartinu.

Metala hidrida pulvera galvaniska izsédinaSana uz Ni plaksnites
ir palielinajusi parklajuma elektrokimisko aktivitati un akumuléta
ladina lielums ari ir pieaudzis (att.16). Ni parklajums uz dazadam Ni

pamatném uzrada tadu pasu ietekmi — katodstravas veértibas ir lielakas

(19).

20 1nV/is

T

\ L€
=

- a4 —
A\ \ \ | &

=3 =
AN \ N

4 2 1
| 2N \ - =

Nipl+ Pd — — Niplate - - - -Niplate'+Ni — - - Nipl +ABS

14

Attéls 16: Volt-ampéru raksturliknes galvaniski parklatai Ni plaksnitei ar Pd, Ni

un AB5s
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Secinajumi

Termogravimetriskie un spiediena izmainu meérijumi
augstspiediena svaru kamera pierada, ka izveidotais
kompozitmaterials, kas sastav no ABs tipa metalu sakauséjuma 7-10
un borsilikatstikla absorbé vairak udenradi uz vienu svara vienibu
neka metalu sakauséjums un stikls atseviski.

Pieradits, ka lodiSu dzirnavas samalta kompozitmateriala hidrida
B faze izveidojas atrak, neka atseviSki metala. Rentgena difrakcijas
analize parada, ka kompozitmateriala sak veidoties pat hidrida y faze,
kas nav novérojama tiram sakauséjumam 7-10. Siy faze ir bagataka ar
udenradi neka [ faze, un udenraza atomi atrodas starpmezglu telpa
tuvak nikela atomiem, radot nehomogénu udenraza koncentracijas
sadalijumu rezgi un lielas metala sakauséjuma kristaliska rezga

deformacijas.

Izveidota kompozita bagatinasanas ar udenradi izskaidrota,
balstoties uz udenraza partecéSanas efektu. Udenraza molekula tiek
disociativi adsorbéta uz ABs tipa metalu sakauséjuma 7-10 graudina
virsmas, seko aktivo iidenraza atomu migracija sakauséjuma graudina
tilpuma un partecéSana uz stikla virsmu, ja ir cieSs kontakts

robezvirsma starp metalu — katalizatoru - un stikla dalinam.

legito kompozitmaterialu termodinamiskie tdenraza sorbcijas
pétijumi pasu konstruéta udenraza reaktora liecina, ka materials ir
derigs gan ka materials udenraza uzglabasSanai, gan ari ka elektrods

nikela metalhidridu baterijam.

Modificgjot virsmu ar galvaniski izsédinatiem nikela Ni un ABs
piejaukumiem, var panakt ne tikai elektrodu materialu virsmas
aktivéSanos, bet ari absorbéta utdenraza daudzuma palielinasanos

elektrodos.
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