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1. Bevezetés

Napjaink egyik stlyos probléméja a novekvd energiafogyasztas. Becslések szerint 2050-re
az energiafogyasztés elérheti a 2000-es érték haromszorosét [1]. Jelenleg az energiatermelés leg-
nagyobb része még mindig fosszilis tiizeldanyagokbol szarmazik, ezek CO4 kibocsatasa azonban
jelentds kornyezeti karokat okoz. Ezek a készletek az elkovetkezd években tovabb fogyatkoz-
nak, ami még égetGbbé teszi a megfeleld helyettesitést. Ezen anyagok kivaltasara megfelel
alternativat adhatnak a megujul6 energiaforrdsok, mint a Nap, a sz€l, a viz, stb. Ezek azonban

sem helyben, sem idében nem egyenletesen oszlanak el (Id. 1.1. dbra).
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1.1. abra. Kiilonbozé megiijulo energiaforrasok eloszlasa az USA-ban (2]

Mivel a felhasznalas sok esetben megkoveteli, hogy az energiaelldtas id6ben allandd, legyen, a
megtermelt energidt tarolni kell, példaul ha éjszaka szeretnénk felhaszndlni Nap er6mivek altal
termelt energiat. Erre ad alternativat a hidrogén, mint masodlagos energiahordoz6 [3].

Mielétt felhaszndlnank, els6 1épésként a nagyrészt kotott allapotban 1évs hidrogént el6 kell
allitani (Id. 1.2. &4bra). Ezt kovetGen a felhasznalasi helyre kell széllitani és felhasznélasig
tarolni, majd ez utdn lehet a benne tdrolt energiat 4talakitds utdn hasznositani [4]. Ez az o6t

1épcsds folyamat a hidrogéngazdasag.
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1.2. abra. A hidrogéngazdasag szakaszai 5]






2. Hidrogéntarolas

Jelen TDK dolgozat keretében a hidrogéntarolassal foglalkozunk, ezért ezt tekintjiik at rovi-
den. Napjainkban a legegyszeribb €s legkézenfekvébb mddszer palackokban tdrolni a hid-
rogéngazt. Ebben az esetben az alacsony energiastriiség miatt nagy (70 MPa) nyomas ala he-
lyezniink a palackokat, amely bizonyos kockdzatokat von maga utén, igy nem a legidedlisabb pl.
jarmtvek hajtasdhoz. Ennél a tarolasi formanal probléma az is, hogy a nyomds novekedésével a
tartdly falvastagsagét is novelni kell, amely a tomeg novekedésével jar. Erre a probléméra meg-
oldés, ha szénszdlas kompozitokat hasznidlnak, de ebben az esetben az energiastiriség tovabbra
is alacsony marad [6,7].

A hidrogén cseppfoly0sitdsaval elérhetd6 nagyobb energiastrtiség, azonban ehhez 1égkori
nyomds mellett a hidrogént 21 K hdmérsékletre kellene hiteni, ami jelentGs energia befektetéssel
jér [7], masrészt a hidrogén minimadlis h&csere hatdsara is parologni kezd, ami szdmottevs vesz-
teséget okoz [8].

Ahhoz, hogy novelni tudjuk az eltdrolt hidrogén energiastirtiségét €s emellett fenntart-
hatd, praktikus médon is taroljunk, jelenleg szilardfazisban torténd hidrogéntarolés tiinik a
legigéretesebb megoldadsnak, (1d. 2.1.4bra). Ennek sordn a hidrogént szildrd halmazéllapotd
anyagok feliiletén, vagy térfogataban kotik meg. Lathatd, hogy a tdvolsag jelentGsen kisebb
szildrdfazisu tirolas esetén, mig az atomstrdség a kétszerese a folyadék halmazallapotban meg-
figyelhet6hoz képest, illetve a gdz halmazallapotra jellemz6 energiastriiség sokszorosét elérve.

Mean distance between
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Mean distance between
hydrogen molecules
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1bar 350 bars 700 bars 1 bar metal hydrides
300 K 300 K 300 K 20K
3.3nm 0.54 nm 0.45 nm 0.36 nm 0.21 NM Westlake Criterion
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2.1. abra. Az dtlagos H - H tavolsag kiilonbozé nyomasu, gaz halmazallapotii (CGHs), folyékony
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halmazallapoto (LH,), illetve szilardfazisban tarolt hidrogén esetén [9].



2.1. Szilardfazisia hidrogéntarolas paraméterei

A hidrogéntérol6 anyagoknak nem a tomeg-, vagy térfogategységre vetitett kapacitdsa az egyet-
len paramétere. Az amerikai energialigyi minisztérium (U.S. department of energy) tobb kove-

telményt is tdmaszt az ilyen anyagokkal szemben [10].

A Kkapacitas meghatdrozza a megkotott hidrogén mennyiségét. Szilardfazisa tarolas

esetén altaldban tomegegységekre vonatkoztatva.

A kinetikameghatarozza a hidrogén felvétel (abszorpcid), illetve leadés (deszorpcid) se-

bességét.

A ciklikus élettartam meghatarozza, hogy az adott rendszer hany hidrogén abszorpcids-
deszorpcids ciklust képes kidllni anélkiil, hogy a kapacitdsa jelentGs mértékben romlana.
A degradici6 oka lehet a nem teljesen végbemend atalakulds kozben fellépd oxidacio,

esetleges szerkezeti valtozasok.

A abszorpcidé/deszorpcié hémérséklete, illetve nyomdsa szintén nagyon fontos pa-

raméterek, kiillonosen jarmivekbe szant anyagok esetén.

Ennek a négy paraméternek az egyiittes javitdsa képezi a f6 problémat és ezen dolgozat
inspirdciojat. Ezek mellett fontosak a biztonsagi, illetve anyagi szempontok is. Egyrészt figye-
lembe kell venni az adott anyag tizveszélyességét, illetve hogy mennyire mérgez6. Masrészt, az

elGallitasahoz sziikséges eljarasok, esetleg egyéb anyagok koltsége is szdmottevd.

2.1.1. Fiziszorpcio

A hidrogén adszorpcionak két f6bb fajtajat kiilonboztetjiik meg. Egyik formdja a fiziszorpcid,
mely sordn az anyag molekuléi és a hidrogén molekuldk kozott van der Waals kolcsonhatas 1ép
fel. Mivel ez a kolcsonhatés egy viszonylag gyenge kotést eredményez, szobahdmersékleten igen
kevés hidrogén abszorbedlédik. Ahhoz, hogy gyakorlati szempontbdl hasznédlhaté mennyiségi
hidrogént tudjon megkotni, extrém alacsony hdmérséklet (77 K) illetve nagyon nagy (10 MPa)
nyomads sziikséges [11]. A gyenge kolcsonhatdsnak koszonhetSen az abszorpcids/deszorpcios
folyamatok gyorsan zajlanak le, valamint irreverzibilisek. A fiziszorpci6 leghatékonyabban nagy

feliiletd anyagokon mehet végbe, mint szén nanocsovek vagy grafén [12].



2.1.2. Kemiszorpcio

A hidrogén megkotés masik gyakori mechanizmusa a kemiszorpcié. Ennek sordn a hid-
rogén a teljes térfogatdban kotddhet az anyag atomjaihoz, mikozben a felszini van der Wa-
als kolcsonhatdsok mellett Uj kotések jonnek létre az anyag €s a hidrogén kozott, ezzel
megvéltoztatva az abszorbens kristalyszerkezetét. A folyamat végbemeneteléhez el§szor a mole-
kularis hidrogénnek disszocidlnia kell az abszorbedl6 anyag felszinén. J6 példa egy ilyen rend-
szerre a fém-hidrid képzd&dés, melyet a 2.1. egyenlet ir le. Ekkor a fém (M) és hidrogén (H)

reakci6jabol képzddik az ugynevezett fém-hidrid (MH,,) [13]:

M + %HQ — MH,,. @2.1)

A kemiszorpcié termodinamikdjat egy nyomds-osszetétel izoterma segitségével irhatjuk le.
Ilyen gorbe lathaté a 2.2. dbrdn. Ezen egy tartdlyba helyezett abszorbedlé anyagot koriilvevs
hidrogéngadz nyomadsét dbrazoljuk a hidrogénkoncentricié fliggvényében. A folyamat kezdetén
a hidrogénkoncentraci6 még alacsony a fémes matrixban. Ez a szilard oldatnak nevezett o -

fazis. A nyomds novelésével egyre tobb hidrogén abszorbeédlddik, ezzel novelve a koncentraciét
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2.2. dbra. Fém-hidridre jellemzé nyomds-osszetétel izoterma (balra) és az erre vonatkozo van’t
Hoff egyenes [7].

a matrixban. Ezt koveti egy kozel dllandé nyomasu platé az izoterman, amely sordn § hidrid
fazis fejlédik. Ebben a koncentracié-tartomanyban egyiitt van jelen az o és (3 fazis, ami megmu-
tatja hogy adott h6mérsékleten mekkora nyomdsu hidrogéngazzal tart egyensulyt a fém-hidrid.
Az egyenstilyindl nagyobb nyomdst alkalmazva hidrogénfelvétel érhet§ el, kisebb kiilsé nyomas

esetén az instabilla valo fém-hidridbdl hidrogén szabadul fel. A platé szélességébdl kovetkez-
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tetni lehet az anyag reverzibilis kapacitdsara. A plat6 utdn a koncentricié novelésével a nyomas
ismét novekedni fog, hiszen az Gjabb hidrogénatomok mar nem tudnak megkotddni, mivel a
teljes szilard anyag [-fazisban van.

A platéra jellemz6 egyensilyi nyomas, p,, fligg a h6mérséklettSl. Kapcsolatukat a van’t Hoff

De AH1 AS
n (]ﬁ) = ?T - F (22)

egyenlet hatdrozza meg [7]:

Ebben az Osszefiiggésben a 1" hdmérséklet és az egyenstlyi nyomds mellett megjelenik egy
pgq referencia nyomds (mely altaldban a standard 1égkori nyomésnak felel meg), az univerzilis
gazallandé R, AH a hidridképz8dés entalpidja, illetve AS entrépiavaltozas. A két utébbi
mennyiséget meghatarozhatjuk, ha dbrizoljuk a kiilonbz6 hémérsékleteken mért In(peq/pY,)
mennyiségeket a hozzdjuk tartozé hdmérsékletek reciprokainak fiiggvényében (1/7°), majd
egyenest illesztiink a pontokra, amely meredeksége €s tengelymetszete megadja a kivant

mennyiségeket (2.2.4bra jobb oldala).

2.2. Mg-alapu anyagok hidrogéntarolasi tulajdonsagai

A hidrogéntérolas €s a kemiszorpcié szempontjabdl az egyik leggyakrabban vizsgélt anyag a
magnézium, amely az elemi fémek koziil az egyik leginkabb figyelemre mélt6 e téren, mivel
hidridje 7.6 tomegszazalék hidrogént tartalmaz, ami kiemelked$ a hagyomanyos fém-hidridek
kozott. A magnézium tovéabbi fontos jellemzdGje a konny(d hozzéaférhetGség miatti alacsony édra
(viszonylag gyakori elem, a foldkéreg kozel 3%-at alkotja), valamint kis sdrdsége. A hid-
rogénfelvétel sordn a hexagondlis szerkezetli Mg tetragondlis szerkezetd magnézium-hidriddé
(8-MgH>) alakul (I1d. 2.3. abra). Nagy nyomds hatdsara (néhany GPa), ez a szerkezet tovabb
alakul metastabil, ortorombos szerkezet y-MgH, fazissa [14].

A magnézium 6nmagaban azonban nem alkalmas arra, hogy effektiven hasznéljuk hidrogén
tdroldsra, ugyanis a MgH, nagy (AH = —75 kJ-mol~'Hj,) képz&dési entalpidval rendelke-
zik. Ami azt jelenti, hogy a fém-hidrid szobahdmérsékleten igen stabil. Ez hatranyt jelent,
mivel a nagy képzGdési entalpia és a szorpcids folyamat soran torténd entrépia valtozas (AS =
-130 J-K~'mol~'H,) miatt a deszorpcié h6mérséklete még 0.1 MPa nyomdson is magas, tobb
mint 300 °C, tovdbba a szorpcid kinetikdja is meglehetGsen gyenge. Ennek egyik oka, hogy
a magnézium feliiletén a hidrogén rosszul, lassan disszocidl a nem elhanyagolhaté aktivicios

energia miatt [15].



2.3. dbra. A MgH, tetragondalis szerkezete [5].

Osszességében tehdt a magnézium jé kapacitdsa nem elegendd, ha a tobbi hidrogén tarolast
leir6 paramétere nem megfelelS. Erre a problémara megoldést kindl az anyag 6tvozése €s kata-

lizatorok adalékolasa (1d. 2.3.alfejezet), illetve nanokristdlyositdsa (1d. 2.4.alfejezet).

2.3. Otvozdk és katalizatorok

Amint azt lattuk, a magas abszorpcios, illetve deszorpciés hdmérséklet egy komoly kihivasa a
Mg széles kord elterjedésének a hidrogéntaroldsban. Ennek egyik oka a abszorpciés folyamat
kezdetén felléps disszociacio jelentGsen magas aktivacios energidja, valamint a hidridképzdés
soran létrejové Mg-H kotések nagy kotési energidja. A hidrogén felvétel, illetve leadds ter-
modinamikdjara a mikroszerkezet nincs nagy hatéssal, igy ezeket a problémdkat mds uton kell
megoldani. OtvozSk bevitele a rendszerbe jelentSsen tudja javitani mind a hidrogén szorpcié
sebességét, mind pedig a folyamat termodinamikai tulajdonségait.

Hidrogéntarolé anyagok megalkotdsakor sokféle 6tvozot és katalizatort szoktak felhaszndlni,
hogy javitsdk a Mg szorpcids tulajdonséagait. Az egyik ilyen anyag a nikkel. A MgyNi interme-
tallikus otvozet jelenléte a rendszerben tobb szempontbdl is kedvezs . Egyrészt a fazis jelenléte
csokkenti a szorpcids hdmérsékletet, masrészt, metastabil anyagokban (nanokristdlyos, amorf
szerkezetben) noveli a rendszer szerkezeti stabilitasat [16,17]. Masik fontos katalizatora a hid-
rogénszorpcionak a réz, mely latvanyosan képes novelni a rendszer ciklikus élettartamat. Meg-
jegyzendd azonban, hogy til nagy Cu koncentracios esetén a kapacitds jelentGsen csokkenni
kezd 18].

JelentGsen javithatéak a hidrogéntdrold rendszer szorpciods tulajdonsdgai valamilyen ritka



foldfém hozzdadasaval, tipikusan ittrium [19], illetve lantdn [20] adalékoldsaval. Segitségiikkel
Uj csatorndk nyilhatnak az anyag belsejébe, ezzel gyorsitva a hidrogén diffizidjat. Kiemelkedd
a ritka foldfémek koziil a cérium, ami nem csupan a hidrogén disszocidjahoz sziikséges ak-
tivacios energiat csokkenti, hanem kedvezd hatassal van az abszorpcios illetve deszorpcios ki-

netikdra is [21,22]. Az el6z6 komponensekhez hasonléan, a Ce ardnya is igen fontos, mivel a

magnéziummal CeMg;, fazist alkotnak [23].

2.4. Szemcsehatarok szerepe a hidrogéntarolasban

Az anyagkutatdsok jelentds része napjainkban az ultrafinom, illetve a nanoszemcsés anya-
gok vizsgdlatara irdnyul, ugyanis ezek az anyagok jelentGsen eltérd tulajdonsdgokkal rendel-
kezhetnek mint a durva szemcsés megfelelGik. A hidrogéntarolds szempontjabdl is jelentSs
kiilonbségek figyelhetGek meg. A szemcseméret csokkenésével a szemcsehatdrok térfogati
hanyada jelent6s mértékben megnd (lasd 2.4.4bra). Ez uj csatorndkat nyit az anyagban, ezzel
javitva a hidrogén diffuzidjat a nanokristalyos rendszerben, mert a diffizios uthossz lerovidiil.
Ennek koszonhetden az anyag szorpcids kinetikdja is javul, mivel a hidrogén diffizidja a
felszinrdl az anyag belsejébe felgyorsul a kisebb szemcsehatdr menti diffiziés aktivacios ener-

gianak koszonhetden[24,25].

L ]
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microstructure > 1 um microstructure ~ 10 nm

2.4. abra. Durva (bal) és nanoszemcsés (jobb) anyagok szerkezete [5].

Ezzel parhuzamosan a hidrogén disszocidcidjanak aktivacids energidja kisebb lesz a feliiletén
[26]. Ilyen nanokristdlyos szerkezeteket leggyakrabban nagyképlékeny deformacidval érnek el,
ez Mg alapu rendszerekben jelentGsen javitja az abszorpcid €s deszorpcid sebességét [27].

A magnézium feliiletén jelentGs oxidréteg alakulhat ki az elGallitds sordn, mely neheziti a

hidrogén felvételét. Az anyag nanokristdlyositdsa ezen is segit, mivel a hidrogén a stiriibben el-
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helyezkedd szemcsehatarok kozott konnyebben dtjut ezen az oxidrétegen. Ilyen friss feliileteket
legegyszertibben golydsdrléssel érhetiink el [28].

A goly6sorléssel nem csupan a koherensen szoré krisztallitméretet valtoztatjuk, de a por-
szemcsék mérete is csokken [24]. Ennek hatdsdra a porminta fajlagos feliilete jelentGsen megnd,
ami feliileti reakciok sebességére van nagy hatdsa, igy ugyanis tobb, a kemiszorpciés szem-
pontjabol fontos hely vélik aktivva, igy ezeken a helyeken is végbemehet a 2.1.2. fejezetben is
leirt reakcid. A porszemcsék Orlés sordn bekovetkezd jelentds aprozédasnak koszonhetSen az
abszorpcié hdmérséklete is csokkenhet.

Magnézium alkalmazdsakor, még a legnagyobb eldvigydzatossag mellett is, kialakul egy
vékony feliileti oxidréteg. Ez a jelenség kiilonosen kritikus pormintak esetén, ahol a minta apré
részecskékbdl 4ll, hiszen a nagy fajlagos feliilet kovetkeztében a magnézium-oxid az anyag je-
lentSs részét képezheti. A golydsorlés folyamédn nemcsak a részecskék aprézodasa, hanem a
mar passzivalodott részecskék Osszeforrdsa is végbemegy, igy a golyds6rolt mintdkban MgO
tartomanyok nemcsak a feliileten, hanem a részecskék belsejében is megtalalhatok [29]. A
feliileti passzivacios réteg (MgO réteg) jelenlétében a reakcidkinetika éltaldban lasst, azonban
néhéany abszorpcids-deszorpcids ciklust (aktivacidt) kovetSen jelentGsen gyorsabb dtalakuldsok
figyelhet6k meg [30]. Ennek oka a Mg «» MgH, fdzistalakulds sordn bekovetkezd 33%-
os térfogatvaltozas [31]. Ez jelentSs fesziiltségeket okoz az anyagban, és a ciklikus tagulas-
0sszehiizddas hatdsara a feliileti oxidréteg megreped, igy oxidmentes feliiletek keletkeznek [30].

Nagyképlékeny deformacié hatdsara tehét, az eredetileg nagy atomi tavolsdgokon is ren-
dezett szerkezetli magnéziumban megnoveltiik a szemcsék szamat, ezzel csokkentve a hosszu
tava periodikus rendezettséget, egy rovidebb, krisztallitokra kiterjedd rendre. Ezzel a 1épéssel

2 2

eldéllitott nanokristdlyos magnézium mér kedvezSbb hidrogéntarolési tulajdonsdgokkal ren-
delkezik. A rendezettség tovabbi lerontdsdval eldallitott amorf szerkezetben bizonyos hid-
rogéntdroldsi tulajdonsagok tovabb javithatok [32].

A 2.3. és 2.4. alfejezetekben leirt megfontoldsok alapjan jutottunk el a jelen dolgozat ke-

retében vizsgalni kivant, golyosorléssel elgallitott nanokristalyos mintdk 0sszetételéhez, mely a

M geoNigsCuipCles.
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3. Kisérleti modszerek

3.1. Eléallitas
3.1.1. Nagyenergias golyosorlés

Pormintdk elGallitdsdra és megmunkdldsara alkalmas eszkoz lehet egy nagyenergids
golyésmalom. Egy ilyen berendezésben egy, tobbnyire acélbdl késziilt tégelybe, acél
golydkat helyeziink a pormintdval egylitt. A tégely rezgdmozgist (bolygémalom esetén
forgdbmozgast) végez, minek hatdsara a golydk nagy erGvel litkoznek egymdsnak, illetve a
tégely faldnak. A folyamat sordn a golydk-, illetve a fal és a golydk kozé szorult porszemcsék
képlékeny deformaciot szenvednek. Az &rlés korai szakaszdban a szemcsék Osszetapadnak,
ekkor az atlagos szemcseméret novekedése figyelhetd meg [33]. Késdbb, az litkozések hatdsara
bekovetkezd deformdcié kovetkeztében felkeményednek és megkezdddik az ilyen mddon
rideggé vélt szemcsék felaprézédasa. Az apr6zodési folyamat addig tart amig be nem all egy
dinamikus egyenstily a szemcsék aprézdsdsa €s Osszetapaddsa kozott. Ezek a nagyenergids
titkozések jelentds hifejlddéssel jarnak, amely korldtozza az elérhetd legkisebb szemcseméretet.

Ez a hatds az Grlés bizonyos id6kozonkénti sziineteltetésével csokkenthetS. Egy rdzémalom

3.1. dbra. A minta elbkészitésére hasznalt zart manipuldacios kamra

azonban nem csupdn szemcsefinomitdsra alkalmas. Ilyen berendezés segitségével alacsony
hémérsékleten is beindulnak ugynevezett mechanokémiai reakcidk is, melyek mechanikai
otvozést eredményeznek. Ez azt jelenti, hogy a szemcsehatarok megndvekedett térfogati
hanyada, valamint az iitkozések kovetkeztében megndtt atomi mobilitds kovetkeztében bein-
dulhat egy szilardfazisi reakcid, mar alacsony h6mérsékleten. E folyamat hatdsdra a malomban

képezhets egyensulyi és nemegyensulyi termék is, elegendSen hosszu 6rlés sordn.
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Az Grlésre szant pormintdkat minden esetben az 3.1.4brdn l4that6 zart, argonnal t6ltott ma-
nipuldciés kamrdban végeztem, hogy elkeriiljem a Mg oxidaci6jit. ElGszor elemi porokbdl
kimértem a kivant MggoNig;CuyoCes atomi 0sszetételbdl szamolt portomegeket, majd az igy
kapott porkeverékbdl 1 g-ot helyeztem a malom tégelyébe. Az drléseket egy a SPEX 8000M
tipusud raizémalomban (Id. 3.2.4bra) végeztem, mely 1425 percenkénti fordulaton mikodott. A
pormintdkat minden esetben rozsdamentes acél tégelybe helyeztem, mely 4 cm belsé atmérdvel
és 8 cm magassaggal rendelkezik. Ebben a tégelybe minden esetben 10 darab, 6,35 mm atmérdjd
goly6t helyeztem a porminta mellé, hogy elérjem az idedlis 10:1 goly6-minta tomegaranyt. Eb-
ben az dsszedllitdsban harom kiilon pormintat &roltem, 1, 3, illetve 10 6ran keresztiil, amikre a
késdbbiekben rendre MggoNiasCuygCes#1h, MggoNigsCuyoCes#3h, MggoNiasCuygCes#10h

jeloléssel fogunk hivatkozni.

3.2. dbra. SPEX 8000M tipusé razémalom

3.1.2. Kompaktalas

2 2

A porminték elGéllitasat kovetGen kompaktéldst végeztiink. A kompaktdlas segitségével novel-

s

het§ a minta sdrisége és hdvezetd képessége, melyek hasznosak a hidrogéntarolasi képességek

vizsgalata sordn. A kompaktdlds sordn a pormintdkbdl kettG-kett6 egyenként 13 mm armérdjd

korongot készitettiink 739 MPa nyomason.
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3.2. Vizsgalati modszerek
3.2.1. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcié az anyagtudomdny egyik leggyakrabban haszndlt vizsgalati mddszere.
Tobbek kozott fazisazonositasra, kiilonféle mikroszerkezeti paraméterek (példaul krisz-
tallitméret és diszlokdciokat jellemzS tényez8k) meghatdrozdsara, valamint a textdra
feltérképezésére alkalmazzdk. A rontgendiffrakcié azon a jelenségen alapul, hogy a
kristdlyracsra es6 rontgennyalab elhajlik és diffrakci6 kovetkezik be. Ezt a Bragg-egyenlet irja

le, amely meghatédrozza, hogy egy adott racssikrdl milyen szogekben torténik a diffrakcio:

2dsin (©) = A 3.1)

ahol d a racssikok tavolsdga, © a beesd nyalab €s a racssik altal bezart szog, n egy egész szam,
és A a rontgensugdrzds hulldmhossza. A megtort nyaldbok interferencidjabol szarmaz6 inten-
zitdismaximumok pozicidja, relativ er§ssége, sz€lessége €s alakja kapcsolatba hozhat6 a vizsgalt

anyag kristaly- és mikroszerkezetével.

van jelen, pordiffrakciordl beszélhetiink. Ilyen esetben a minta forgatasakor a diffrakcids inten-

zitaseloszlas nem véltozik.

Meéréseim sordn egy Rigaku Smartlab diffraktométert hasznaltunk, ami az 3.3. abrén lathato.
Ez egy Bragg-Brentano elrendezési pordiffraktométer, igy a diffraktalt nyaldb mindig a minta
felszinével parhuzamos sikrél érkezik a detektorba. A gép a méréshez Cu-Ka sugarzast hasznal

melynek hullimhossza A = 0.154059 nm volt.
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A diffraktogramok kiértékelését Williamson-Hall mdédszerrel végeztem [34]. Ennek a
moddszernek a segitségével meghatarozhat6 az atlagos krisztallitméret (D), valamint az 4tlagos

négyzetes disztorzié négyzetgyoke (r/(€?)), a diffrakcids cstcsok félértékszélességébdl:

AK = % + AVK, (32)

ahol
K =2s1in©/\, (3.3)
AK = 2c0s(0)AO/ . (3.4)

és Af az adott reflexids csucs félértékszélessége, A ~ 1 pedig geometriai konstans.

3.2.2. Pasztazo elektronmikroszkopia

A mintdk mikrométeres mérettartomanyba esé részleteinek vizsgalatdhoz az optikai mik-
roszkopok felbontoképessége nem elegendd, ilyen esetekben szokds elektronmikroszképot al-
kalmazni a minta vizsgélatdhoz. A morfoldgia részletes vizsgalatira az egyik leggyakrabban
alkalmazott médszer a pasztazé elektronmikroszkdpia (scanning electron microscopy, SEM).

A vizsgélt minta felszinét egy néhany 10 kV-os fesziiltséggel felgyorsitott elektronnyaldbbal

3.4. dbra. A FEI QUANTA pasztazo elektronmikroszkop.

pasztazzdk végig. Az elektronnyaldb eltéritését és fokuszaldsat magneses lencsékkel (elekt-
romégnesekkel) oldjdk meg.

A felgyorsitott elektronok visszaverddnek a mintardl (visszaszort elektronok), vagy
kolcsonhatdsba 1épnek a minta anyagaval. Az elektronok és az anyag kozotti kolcsonhatds

eredményeként kiilonboz6 termékek, mint példaul méasodlagos elektronok és rontgen fotonok
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keletkeznek, melyek detektdldsaval szamitdgépes segitséggel allitjak eld a mikroszkop képét.
A mérést egy FEI QUANTA két sugaras elektronmikroszkdppal végeztiik, mely fel volt sze-
relve EDS vizsgdlathoz sziikséges detektorral is, elem analizis elvégzéséhez (1d. 3.4. 4abra).
A mintdk SEM felvételei alapjan az image.J software segitségével a szemcseméret eloszlast is

meghataroztuk.

3.2.3. Hidrogén abszorpcios vizsgalat

A hidrogén abszorpcidjanak és deszorpcidjanak vizsgélatara egy igynevezett Sieverts-tipusu
berendezést haszndlunk, amely a 3.5. 4dbrdn l4that6. A berendezés legfontosabb részei: a fiithetd
mintakamra, kiegészitd térfogat, manométer, hidrogéntartaly, és vikuumpumpa. Az abszorpcid
sordn a mintakamrat hidrogénnel toltjiik fel, amelynek hatdsdra a mintatérben a bedllitott hid-
rogénnyomads csokken, ahogy a hidrogén beépiil a mintdba. A deszorpcid sordn atmoszféranal
kisebb nyomast hozunk létre a vidkuumszivattyuval, igy a hidrogénnyomas névekedni fog a min-

takamraban, ahogy a hidrogén felszabadul.

3.5. dbra. A Sieverts-tipusii berendezés

Az abszorbedlt vagy deszorbedlt hidrogén mennyiségét nyomdsmérésekkel tudjuk meg-

hatdrozni, a rendszer kalibrélt térfogatait felhaszndlva. Izoterm méréseket T;s, = 300°C-on
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végeztiik, ahol a mintakamra hémérsékletét el6zetesen bedllitottuk. Ilyen médon a hidrogéngaz

anyagmennyiségének véltozasa (An) kifejezhetd mint

ApV

An = 2PV
"= RT

(3.5)

ahol V = 2 - 107* m® a mintatér térfogata, Ap a nyomdas valtozas melyet mériink, R pedig az
univerzdlis gazallandé. A minta tomegének ismeretében (m,,,;,:,), megadhaté a kapacitds - id6

fliggvény mint

_ mm,(g) . :2(g/m0l)An(mol)
O e T o)

- 100, (3.6)
ami meghatdrozza a felvett/leadott /> mennyiségét tomegszazalékban. A 3.5. 4bran feltiinte-
tett kiegészitd térfogatot akkor haszndljuk, ha a hidrogén abszorpcidja vagy deszorpcidja sordn
keletkez6 nyomdasvdltozas tdl nagynak bizonyul, mivel ez jelentGsen befolydsolnd a folyamat
hajtéerejét.

Minden minta esetében 2 teljes abszorpcié/deszorpcié ciklust mértiink. Erre tobbek kozott
azért van sziikség, mert sok esetben felfedezhets egy aktivacios ciklus, amig a hidrogén atjut az
Orlés sordn esetlegesen kialakult oxid rétegen. A 2 teljes abszorpcid/deszorpcio ciklust kovetden
minden minta felét eltavolitottuk a berendezés mintaterébdl, a mésik felén pedig még egyszer
abszorbedltunk hidrogént, ez dltal nem csak a teljesen deszorbedlt, de az teljesen abszorbedlt

allapotokat is tovdbbi vizsgalat oknak vethettiik ald. Ezeket a méréseket az id6 rovidsége miatt

a témavezetdm végezte a Szofiai egyetemen.

18



4. MggNiysCuyCes nanokristalyos mintak vizsgalata

4.1. Pasztazo elektronmikroszkopiai vizsgalat

A harom mintét el&szor pasztazo elektronmikroszképos vizsgédlatnak vetettiik ala.

S o
o

HV ocurr | mag
4.00 2 000

100 pym \ a y p— 30 pm
ELTE TTK 2 000 x ELTE TTK

4.1. dbra. A harom MggoNiosCui0Ces mintarol késziilt szekunder elektronos SEM felvételek. Az
a) és b) alabra a MggoNissCu19Ces#1h, a c) és d) a MgeoNiasCuioCes#3h, az e) és f) alabrak
pedig a MggoNissCuyoCes#10h mintahoz tartoznak.
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A 3.2.2. alfejezetben leirt berendezéssel, mind visszaszort (vCD), mind pedig szekunder (ETD)
elektronokkal tortént képalkotds. A 4.1. dbrdn a harom minta ETD képe lathat6. Az a) illetve
b) 1 6ra, c¢), d) 3 ora, e) és f) 10 6ra 6rlés utan. Mind a harom esetben 500 illetve 2000-szeres
nagyitasban vizsgéltuk a mintakat. Az 1 6rds Orlés utan vizsgalt mintdn még jol megfigyelhetSek
a nagyobb porszemek, melyeken kisebb mar felaprézddott szemcesék is lathatéak, azonban még
viszonylag kis ardnyban. Az elemi porkeverék szemcséinek jelentds felapr6zéddsa 3 ora el-
teltével figyelhet6 meg, a szemcsék dtlagos mérete ekkorra latvanyosan lecsokken és a nagy
méretkiilonbségek is tobbnyire megsziinnek. Tovabbi csokkenés figyelhetd meg 10 6ra Grlés
utdn, &m ez mar nem olyan jelentds mint a kordbbi két allapot kozott. Ennek oka lehet, hogy
ekkor az apr6zddast kovetGen az apré szemcsék Osszetapadnak. Erre utalnak az f) abran he-
lyenként lathato, egybefiiggd am egyértelmiien inhomogén teriiletek, melyek a d) esetben még
csak igen kis mértékben vannak jelen, mivel ekkor még nagyobb szdmban jellemzdk a jobban el-
hatdrolhatd, homogénnek 1atsz6 szemcsék. Amint ezt kés6bb latni fogjuk, ennek az elemi porok
otvozéséhez, illetve az Uj fazisok kialakuldsahoz van koze, ami a hosszabb &rlés eredménye.

A 4.1. édbrdkon lathaté bizonyos tartomdnyok jelentGsen eltérnek a kornyezetiiktSl, mind
szinliket mind morfoldgidjukat tekintve, jelentSs kontrasztot mutatva. Ahhoz hogy képet kap-
junk az egyes szemcs€k Osszetételérdl, pontszerd rontgensugarat alkalmaztunk, egy nagyobb

(5000x) nagyitasban. Ehhez el§szor kivalasztottunk 4 kell6en eltérd morfolgidja és fényességi

10 ym - 10 pm
ELTE TTK

4.2. abra. Az I oraig (a) és 3 oraig (b) 6rolt mintakrol késziilt vCD felvételek, az elem analizishez
besugarzott teriiletek markereivel

szemcsét az 1 6rds mintan. A kivdlasztott tertileteket A, B, C', D markerekkel jeloltiik (1d. 4.2a.

abra). Minden marker helyén EDS elemanalizist végeztiink.
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3 S o)

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 10.00 12.00

4.3. dbra. A MggoNis;Cuy9Ces#1h minta négy markeréhez tartozo EDS, a megfeleld betiivel
Jelolve

A 4.3. abran lathat6 energiaspektrumok mindegyikén felfedezhet6 kisebb vagy nagyobb inten-
zitassal néhany cstcs, ami alapjan megallapithatd, hogy az A és B esetben a Mg a domindns,
illetve A esetben szamottevéen megjelenik a Ni is. C' esetben viszont, ez a Mg-Ni ardny megfor-
dul és a Ni lesz a domindnsabb. D esetben a Cu is jelentGsnek mutatkozik. Fontos megemliteni
tovabbd, hogy bar ebben az esetben jol fokuszalt, tliszerd rontgennyaldbrdl beszEliink, a gya-
korlatban (f6leg a kisebb szemcsék, mint példaul a B-vel jelzett esetében) e nyalab gerjesztési
térfogata, meghaladhatja a valéban vizsgalni kivant szemcse térfogatit, igy annak kozvetlen
kornyezetét is belevéve a spektrumba. Kiilondsen érdekes lehet ez a jelenség ebben az 1 6rdig
orolt mintanak az esetében, mivel a varakozasok alapjan ekkor még nagyobb részt az elemi porok

szemcséirdl beszélhetiink, mintsem kialakult intermetallikus fazisokrol.

Marker | Mg (at.%) | Ce (at.%) | Ni (at.%) | Cu (at.%)
A 79,99 3,15 10,11 6,74
B 90,42 4,74 3,55 1,30
C 21,48 1,37 75,96 1,19
D 32,53 6,37 3,19 57,91

4.1. tablazat. Az MgeoNissCuyoCes#1h minta dsszetétele a fényes pontokban

A 4.3. spektrumokon végzett kvantitativ kiértékelések alapjan kapott 0sszetételeket mutatja a

4.1. tablazat. A tablazat alapjan jol latszik az egyes szemcsék Osszetétele, miszerint az A és B
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markerek koriil a Mg koncentracidja, mig C' esetben a Ni, D-vel jelolt szemcsében pedig a Cu
koncentrécid jelentSs. Ez alapjan azt a megéllapitast tehetjlik, hogy a vizsgalt szemcsék koziil az
A és B markerekkel jelzettek jo eséllyel az elemi Mg por szemcséi, C' a Ni elemi por szemcséje,
D pedig feltehetSen Cu elemi szemcse, némi rarakodott magnéziummal.

Hasonl6képpen jartunk el a 3 6rdig 6rolt minta esetén is, melynek markerekkel jelolt SEM
felvétele a 4.2b. abran lathaté. Ezen a felvételen az 1 6rdig 6rolthoz képest mar sokkal fi-
nomabb szerkezet lathatd, sokkal kisebb szemcsékkel €s a kontraszt is 1ényegesen kisebb. Az
el6z6hoz hasonldan ebben az esetben is tablazatba gy(jtottiik a négy markerrel jelolt szemcse
spektrumdnak adatait (Id. 4.2. tablazat), illetve a minta jelolt teriileteinek spektrumait a 4.4.

abran abrazoltuk.

Counpji. “ounts Mg

a) b)

d)

i
ce cu cu
ce h o ce B

4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

10.00 12.00 kv

4.4. dbra. A MgeoNissCuyoCes#3h minta négy markeréhez tartozé EDS spektrum, a megfeleld
betiivel jelolve

Marker | Mg (at.%) | Ce (at.%) | Ni (at.%) | Cu (at.%)
A 42,41 1,01 53,68 2,91
B 79,21 3,47 9,33 7.99
C 77,73 2,63 12,16 7,48
D 80,03 7,65 7,06 5,26

4.2. tablazat. A MggoNios Cu19Ces#3h minta pontjainak osszetétele

Ebben az esetben mar nem egyértelmd, hogy a minta milyen ardnyban tartalmazza az elemi

porok szemcséit, illetve milyen ardnyban alakultak ki 4j Osszetételd tartomdnyok. Az A jeld
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tartomany példaul a 4.2. tablazat alapjan egy erdsen kevert Osszetételd szemcse, emellett jol
elhatarolhaté a kornyezetétGl. Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy 3 6ra Grlés sordn mar
kialakulhattak intermetallikus fazisok, legaldbbis Mg-Ni esetében. A 4.4d. dbrdn megfigyelhetd
tovabbd néhany jelentds cstics, melyek nem tartoznak egyik alkotéhoz sem. Ezek j6 eséllyel vas,
illetve titdn nyomai, melyek minden bizonnyal a malom tégelyének illetve a golydknak a kopdsa

nyomadn jutottak a rendszerbe.

a) b) 7 Mg_ Ni_Cu, Ce #1h
) 1000 4 %‘1 geo I25 u10 e5
£y & 1l
S 11

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Szemcsemeéret (um)

[oX
~

Mg, Ni,.Cu, Ce #3h

10004

100 4

Szemcseszam
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7
7
7
7
7
7
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%
é
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7

Z

2 4 6 8
Szemcseméret (um)

30 ym
ELTE TTK

4.5. dbra. A mintak vCD SEM felvételei, EDS spektrumai és szemcseméret eloszlasai. Az a) és
b) aldbra az 1h, a c) és d) a 3h, az e) és f) alabrak pedig a 10h Grléshez tartoznak.
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Az egyes szemcsék vizsgalatt kovetSen, 2000-szeres nagyitdsban, egy 80x80 pym? méreti
tartomanyrol végeztiink elemanalizist EDS médban. Minden spektrumot a hozz4 tartoz6 SEM
felvételbe dgyaztuk, ez lathat6 a 4.5. dbra a), c) illetve e) aldbrdn. Varakozasainknak megfe-
lelGen, itt is jol lathatd a szemcseméret €s a kontraszt csokkenése, az drlési id6 eldrehaladtdval.

A megyvilagitott teriiletekr6l késziilt EDS vizsgdlat eredményeit a 4.3. tablazat tartalmazza.

Orlési idS | Mg (at.%) | Ce (at.%) | Ni (at.%) | Cu (at.%)
1 Ora 85,82 3,51 8,50 2,16
3 d6ra 67,14 3,64 19,31 991
10 o6ra 62,93 4,39 23,72 8,96

4.3. tablazat. A megvilagitott teriiletek EDS eredményei atomszazalékban megadva.

Az energiaspektrumok, illetve a fenti tablazat alapjan elmondhatd, hogy a mintak elGallitasa
sordn nem kertilt a teljes mintara tekintve érzékelhet§ mennyiségli szennyez8dés a rendszer-
be, annak ellenére, hogy taldltunk nagy részt szennyez&bdl allé szemcsét. Ez foként azért je-
lentds, mert oxigént is csak igen kis mértékben tartalmaz a rendszer, ami a 2.4. fejezetben
leirtak miatt kiemelkedSen fontos lesz a késGbbi, hidrogénszorpcids vizsgdlatok esetében. A
4.3. téblazat és a 4.5. dbra alapjan megallapithat6 az is, hogy a hdrom vizsgélt teriilet koziil a
MggoNig;CuygCes# 10h minta megvilagitott részlete all legkozelebb a nominélis Osszetételhez,
ami feltételezi, hogy az 6rl€s sordn egyik elemi por sem fogyott kimagasloan, a tobbihez képest.

Minden minta esetén, a 2000-szeresen nagyitott vCD képrdl dtlagos szemcseméret eloszlast
is készitettlink, melyeket szintén feltiintettiink a megfelel6 SEM felvétel mellett a 4.5. abran.
Ezekre a hisztogramokra, az 4tlagos szemcseméret meghatarozasa érdekében lognormdlis el-

oszlast illesztettiink, melynek striségfiiggvénye

A2
ex
xo\/ 2 P 202

flz) = 4.1)

alakd. Az eloszlds két paramétere p az eloszlds kozépértéke, illetve o a szérdsa. A fenti harom

hisztogramra illesztett lognormdlis eloszlds paramétereit a 4.4. tdblazatba gy(jtottiik.

Orlési id6 4 () o
1 6ra 0,418+ 1,96 | 0,517 £ 1,67
3 6ra 0,187 + 0,293 | 0,817 £ 0,419
10 6ra | 0,191 £0,0780 | 0,804 + 0,198

4.4. tablazat. A harom minta szemcseméret hisztogramjaira illesztett lognormalis eloszlas pa-
raméterei.
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A 4.5. ébra, illetve a 4.4. tébldzat elsS oszlopa alapjan is megfigyelhetd, amit a mikroszkép
képein is lattunk, hogy a szemcseméret 1 és 3 6ra Grlés kozott igen jelentGsen véltozik. Ellen-
ben 3 és 10 6ra kozott a valtozas mar nem akkor mértékd, mint korabban, tovabba kis mértékd
szemcseméret novekedés is megfigyelhetd. Ennek oka lehet, mint az mar kordbban is emlitettiik,

hogy a felaprézddott porszemcsék Osszetapadtak. A rontgendetektorral felszerelt pasztdzo elekt-

4.6. dbra. A nagyfelbontasi ETD felvétel (a), az egyszeriibb viszonyitas érdekében, valamint a
szintelen térkép (b) és a négy alkotoelem eloszlasa a minta megvilagitott feliiletén, Mg (c), Ni

(d), Cu (e), Ce (f).

ronmikroszkoppal képezhetd ugynevezett elemtérkép is. Ennek lényege, hogy egy kivdlasztott
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nagyitisban, bedllitott 1épéskozzel a rontgennyaldb végigpasztizza a teriiletet. Az elemtérképet
a 10 6rdig 6rolt mintardl készitettiik, 2000-szeres nagyitdsban, 1 pm nagysagui 1épéskozzel. Az
igy kapott elemtérképeket a 4.6. abran tiintettiik fel, a tertiletrdl késziilt ETD és még szintelen
térkép mellett. A négy szintérkép azt mutatja, hogy 10 6ra Grlés sordn az elemek 1 pm skdlan
elkeveredtek, csak helyenként figyelhet6 meg valamely szinbdl nagyon intenziv pont. Egy ilyen
teriilet 1athaté a 4.6¢. dbra bal alsé negyedében, ugyan tgy mint a Ni €s a Cu térképén, ami mind
a harom esetben egészen sotét, fekete szind. A Ce esetében viszont ez a tertilet igen vilagos, ami
azt jelenti, hogy az a folt egy tilnyomo részt cériumot tartalmazé szemcséhez tartozik, ami a 10

ora Orlés sordn tobbé-kevésbé megtartotta eredeti alakjat és méretét.

4.2. Rontgendiffrakcios vizsgalat a hidrogénszorpcio elott

4n a mintdk morfoldgidjardl és szemcseméret eloszlasardl képet kaptunk a SEM segitségével,

rontgendiffrakcids vizsgédlatnak vetettiik ald Sket a kialakult fazisok, valamint a szerkezeti
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4.7. ébra. A kezdeti pormintardl, illetve a harom kiilonbozo drlési idbvel elballitott és kompaktalt
korongrol késziilt rontgendiffraktogramok.
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valtozdsok meghatdrozdsa érdekében. A mért diffraktogramokat dbrazoltuk a 4.7. dbrdn. Min-
den esetben feltiintettiik, hogy az adott Bragg-csucs az anyag mely fazisahoz tartozik, ezzel nyo-
monkovethetd a mintak szerkezetének, Osszetételének valtozasa, az Orlési idG elérehaladtaval.

Az elemi porokbdl késziilt keverék diffrakcids képén jol lathatéan azonosithaté a két f6 kom-

—— 10h orlés adatsora
—— Mg,Ni (112)

Mg,Ni (200) L
—— Amorf halo
Ni (111) i, |
CeMg (200) AR

— lllesztett gérbe \

Intenzitas (tetszdleges egység)

' | ' | ' | ' | ' | T T T
36 38 40 42 44 46 48
26 (°)

4.8. abra. A 10 oraig 6rolt minta rotngendiffrakcios képén lathato atlapolo csiicsok.

ponens (Mg (JCPDS 35-0821), Ni (JCPDS 04-0850)) igen éles csucsai mellett a Cu (JCPDS
04-0836) jelenléte is. Ezen az dbrdn a negyedik Osszetevd, a Ce (JCPDS 38-0765) nem lathatd,
mivel annak csucsai nagymértékben atlapolnak a Mg csucsaival. 1 ora elteltével mar megje-
lennek intermetallikus f4zisok is, mint a MgsNi (JCPDS 35-1225), Mg,Cu (JCPDS 02-1315),
MgNi; (JCPDS 03-1027), Cus sNi (JCPDS 09-0205), illetve CeMg (JCPDS 02-1453), tdlnyomé
részt még az elemi fémekkel egyiitt, vagyis viszonylag kis szdzalékban vannak jelen a rendszer-
ben. Mindemellett megfigyelhet$ az elemi csucsok intenzitdsdnak csokkenése is. 3 ora elteltével
a otvozet fazisok egyre domindnsabban lesznek, egyre nagyobb intenzitdssal, illetve egy tobb
ilyen fazisokhoz tartozo csucs jelenik meg. Ennyi idd elteltével az elemi Mg tartalom jelentGsen
lecsokken, ami azt jelenti hogy a 3.1.1. fejezetben leirt mechanokémiai reakciok zajlottak le,
ami sordn a Mg tartalom nagy része otvozetbe keriilt. Végiil 10 6ra 6rlés utan mér csak egy

eredeti fazis van elemi dllapotban jelen a rendszerben, a Ni, mely a teljes 6rlés sordn megdrizte
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az elsé éles csucsat. Ekkor a diffraktogramon csak intermetallikus fazisok figyelhetGek meg.
Megjegyezziik, hogy az argon véddgaz alatti manipuldcidénak koszonhetden sikeriilt elkeriilni a
minta elGallitasa sordn a nagy mértékd oxidaciot, mivel a MgO (JCPDS 45-0946) csucsai min-

den esetben alacsony intenzitdssal birnak.
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4.9. abra. A hexagondalis Mg a és c paraméterének (a), azfcc Ni(b) és fcc Cu (c) a paraméterének,
valamint a hexagondalis Mg,Ni a és ¢ racsparaméterének valtozasa orlési idé fiiggvényében

A 10 6ras Srlemény diffraktogramjin 42° kornyékén megfigyelhets egy erésen atlapold csucs
egyiittes. Ahhoz, hogy képet kapjunk az atlapolé csiicsok alakjardl, ezen a csoporton dekon-
voluciot végeztem (1d. 4.8. dbra). A dekonvolucid nélkiil is tisztan lathaté Ni cstics mellett meg-
jelent még Mg,Ni két csuccsal, illetve egy CeMg intermetallikus fazis is. Ezeken feliil lathato
a 4.8. édbran egy ugynevezett amorf hal6 is. Ez akkor alakulhat ki, ha a minta egy részében
vagy teljes térfogatdban a rendezetlenség mar csak néhany atom tavolsagig terjed ki, ami a nagy
intenzitasu Orlés kovetkezménye. Ezt az elrendezést nevezziik amorf szerkezetnek, melynek
rontgendiffraktogramjit az éles Bragg-csucsok helyett, ehhez hasonlé széles haldk jellemzik.
Ahhoz, hogy megbizonyosodjunk arrél, hogy a minta valéban részlegesen amorf kalorimetrids

vizsgalatot is végeztiink a 10 6rdig 6rolt mintan, azonban ez nem vezetett eredményre, hiszen
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a mért termogram nem mutatott ki az iivegekre jellemzd iivegatalakuldsi és kristalyosodasi fo-
lyamatokat. Ez azt jelenti, hogy a 4.7.4bra legfels$ diffraktogramjan egy tigynevezett rontgen
amorf lathato.

Az egyes fazisok racsallanddjit meghatdrozhatjuk a diffrakcids csicsaik poziciéjanak isme-
retében. Igy jartunk el az elemi Mg, Ni, Cu és a Mg,Ni intermetallikus f4zis beazonosithat6
csucsai esetében. Minden fazis esetében a jol beazonosithaté csicsokbdl a 3.1. egyenlet
segitségével kiszdmoltuk az adott Miller-indexhez tartozo racssik tdvolsagot (dj,x;), majd ezekbdl
meghatdroztuk az adott csiicshoz (dpx;-hoz) tartozé racsallandét. Ezt kdvetSen az adott fazis
adott Orlési id6hoz tartozd Gsszes csicsabdl szdmitott racsdllandd értékek szamtani kozepét
vettiik. Kobos esetben a, hexagonalis esetben pedig a és c értékekre is elvégeztiik ezeket a
szamitdsokat, melyek eredményeit a 4.9. dbran tiintettiik fel. Ahhoz, hogy jobban lathaté legyen

az Orlés hatdsa, minden 4bran bejeloltiik a racsdllanddk irodalmi értékeit is. A 4.9a. aldbran
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4.10. abra. A Williamson-Hall abra a kiilonbozé ideig 6rolt MgeoNias CuigCes porok esetében,
fcc nikkelre vonatkoztatva, az abra tetején lathatoak, az adott csiicsokhoz tartozo Miller-indexek

jol megfigyelhetS, hogy a Mg mindkét racsparamétere hasonlé mértékben csokken az 6rlési idS
eldrehaladtdval, majd 10 ora elteltével mar nem is taldlunk azonosithaté Mg diffrakcids csucsot.
Tehat a Mg hexagonadlis elemi celldja az 6rlés hatdsara 6sszezsugorodott. Hasonl6 a helyzet Cu
esetében is a 4.9c. aldbran, azonban kezdetben is alacsony atomszdzalékos jelenléte miatt mar

3 ora Orlés utan sem lehet beazonositani. Erre a két esetre elmondhatd, hogy az 6rlés soran a
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rdcsparamétereik a nagy mechanikai behatds miatt csokkentek, majd 6tvozetet képeznek a kozel
keriilt mds elemeket tartalmazoé krisztallitokkal, ami megmagyardzza a csucsaik eltiinését. Mas
helyzet all fent a Ni esetében, ahol a rdcsparaméter novekszik az Orlési idével. Ennek az le-
het a magyardzata, hogy a kezdeti keverékben is mésodik legnagyobb atomszdzalékban jelen
1évS Ni természetes keménységénél fogva nehezebben véltoztathaté meg a kristdlyszerkezete,
nagyobb eséllyel préselddik a Ni racsba masik anyag és marad mind a kettd elemi formaban, igy
novelve a Ni racsédllandé6jat, minthogy a magnéziumhoz hasonldan 6tvozetet képezzen a tobbi
alkotoval. Mg,Ni esetében is jol lathat6 a racsparaméter novekedés az a esetén, c esetben vi-
szony csokkenés jellemzd az 6rlési idS el6rehaladtdval. ¢ paraméter rovidiilésének oka ebben
az esetben is hasonlé a magnéziumnal tapasztaltakéhoz, hogy a mechanikai behatds miatt a racs
nagymértékben torzul.

Az atlagos krisztallitméret véltozdsanak Grlési id6 fliggvényében torténd meghatarozasat
a 3.3. alfejezetben leirtak szerint végeztem. A diffraktogramokon az elGbb is vizsgalt négy
fazishoz tartozé egyértelmiien beazonosithatd és legintenzivebb csicsoknak meghataroztam
a pozicidjat, illetve félértékszélességét. A csucspoziciokat dtszamoltam K reciproktérbe (Id.
3.3. egyenlet), a félértékszélességeket pedig AK értékekbe (1d. 3.4. egyenlet). Koztiik a mar

korabban emlitett Williamson-Hall formula teremt kapcsolatot (1d. 3.2. egyenlet). A 4.10. dbran
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4.11. abra. A MggoNissCuioCes#10h minta esetében végzett Williamson-Hall féle vizsgalat
eredményei. Az atlagos krisztallitméret (a), illetve az atomok elmozduldasa szazalékosan (b).

lathaté a Ni csucsair6l késziilt Williamson-Hall dbra. Elgszor dbrazoltam a AK — K fiiggést,
minden &rlési id6 esetében, majd egyenest illesztettem mind a hdrom pontcsoportra, melynek
tengelymetszetének reciproka adja meg az dtlagos krisztallitméretet. A kapott krisztallitméret-

Orlési id6 adatokat abrazoltuk a 4.11a. dbran. A Ni esetében figyelhet§ meg a legjobban a krisz-
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tallitméret csokkenése, mivel a Ni a teljes 6rlés alatt megmarad a rendszerben elemi forméban is,
ellentétben a Mg és Cu fazisokkal, melyek a mar kordbban emlitett médon 3 6ra 6rlést kovetSen
eltinnek elemi formaban a rendszerbdl és csak otvozetként vannak jelen. A MgsNi esetében
1 és 3 6ra kozott minimdlis krisztallitméret novekedést 1dtunk, &m sajnos, 10 6ra drlés utdn a
Mg,Ni nem rendelkezik elegendd, hasznalhat6 csiccsal.

A Williamson-Hall médszer mésik paramétere a /(e2), mely megmutatja az adott fazis
atomjainak relativ szdzalékos elmozdulasat. A 4.11b. dbrin lathatd, ezen elmozdulds mértéke.
Mg és Cu esetében a nagy elmozdulds 0sszhangban van a kordbban leirt nagymértékd de-
formécidval, illetve az intermetallikus fazisok 1étrejottével. A Ni atomjainak 1 % Kkoriili elmoz-
dulédsa pedig betudhat6 annak nagy keménységének. A Mg, Ni hasonld, kis mértékd elmozduldst
mutat.

Osszefoglalva eddigi eredményeinket megallapithat6, hogy a porszemcsék mérete mo-
noton csokken, ezt um nagysdgrendben lattuk a SEM a felvételeken. Ez a szemcseméret
csokkenés nm nagysdgrendig volt igy nyomon kovethetS. Azonban jelentSs véaltozasokat
latunk a féazisok krisztallitméreteiben is, ami arra enged kovetkeztetni, hogy az apr6zdédas
ezen, a nm-es skalan is megtortént. Ennek jelentése, hogy a jellemz&en fél mikron alatti por-
szemcsékben, ezres nagysagrendben vannak jelen nm-es krisztallitok, amiket nagyszogi szem-
csehatdrok vélasztanak el. Ez kiemelkedGen fontos lesz a hidrogén taroldsanak szempontjabol
a késébbiekben. A komoly mechanikai behatds a vdarakozasok szerint beinditott szilardfazisu
reakciokat (1d. 3.1.1.alfejezet), mely mind a rendszer stabilitdsa, mind pedig a hidrogén felvétel

szempontjabol kiemelkedSen fontosak.

4.3. A hidrogénszorpcié vizsgalata

A 3.2.3. alfejezetben emlitett médon végeztik a szorpcids vizsgélatokat, melyek
eredményeit a 4.12. 4bran tiintettiik fel. Minden minta esetében 2 teljes szorpcids ciklus sordn
mértiik a felvett, illetve leadott hidrogén mennyiségét. A MggoNio;CuyoCes#1h esetében fel-
fedezhet$ egy aktivacios ciklus (Id. 4.12a. dbra), ami azt jelenti, hogy feltehetGen jelen van
egy olyan oxid réteg a Mg szemcsék feliiletén, melyet sem a pasztdzé elektronmikroszkdpia,
sem pedig a rontgendiffrakcié nem mutatott ki. Ezt az aktivacios ciklust kovetden a 2. abszorp-
ci6 sordn 4.4 tomeg% kapacitast mértiink (1d. 4.5. tablazat), mely hidrogén mennyiséget a 2.
deszorpci6 sordn a minta szinte teljesen le is adta (Id. 4.12b. dbra). Ez a felvett 4.4 tomeg%

tobb mint amennyit az elemi magnéziumnak tulajdonithatunk ami azt jeleni, hogy a kialakult in-

31



b)

—— 1. abszorpcid a)
—— 2. abszorpcid

R 4 9 Mg,,Ni,.Cu, Ce #1h
2 7 Mg, Ni,.Cu, Ce#1h 2 -14 ’ °
S €
S S
(2] ]
8 8
® ® -3
Q Q
—— 2. deszorpcid
-4
0 T T T 1 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
1d8 (s) 1dS (s)
— c) 0,04
084 — 1. abszorpcié d)
_ " |[T—— 2. abszorpcid —~ -0,1
X X .
08’ D -0.2- Mg, Ni,.Cu, Ce#3h
£ 06+ =
e 2 .03
~ IN
I ~ -0,4-
» 0.4- 2
\© =
= &) -0,5 T
@ g g —
o B — 1. deszorpcio
Mg,,Ni,.Cu, Ce #3h 0,74
070 T T T 1 '018 T T T 1
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Id6 (s) 1dS (s)
— 0,00
0.30— 1. abszorpcié e) f)
’ —— 2. abszorpcié
—~ -0,054 .
x Mg, Ni,,Cu, Ce #10h
[o)
O 4
e 0,10
3.9
E[::‘-0,15 B
)
.g -0,20+ —— 1. deszorpcid
8 —— 2. deszorpcid
& -0,25-
X
Mg Ni,Cu, Ce #10h 0,30+
0,00 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 0 200 400 600 800 1000 1200
1d8 (s) 1dS (s)

4.12. dbra. A harom MgeoNissCuioCes mintarol késziilt abszorpcios, illetve deszorpcios
mérések.

termetallikus fazisok is abszorbedltak hidrogént, tipikusan a MgyNi. A MggoNig;CuyoCes#3h
minta esetében nem latunk ilyen aktivacids ciklust, a két abszorpcié illetve a két deszorpcio
gorbe szinte teljesen dtlapol (1d. 4.12c-d. 4brak), vagyis a deszorpcio tokéletes. Ennek az le-
het a magyardzata, hogy a minta nagyon stabil, a hidrogénfelvétel nem tudott végleges valtozast
eredményezni, ahogyan azt késdébb is latni fogjuk. A j6 ciklikus élettartam mellett azonban a
kapacités jelentGsen lecsokken (~ 0.7 tomeg%), mivel kialakult intermetallikus fazisok nem

képesek akkora mértékben hidrogént felvenni, mint az elemi Mg, ami 3 6ra Orlés alatt jelentGsen
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fogyott a rendszerbdl [33]. A MggoNio;CuyoCes#10h por esetében a kapacitds tovabb csokkent
(~ 0.3 tomeg%), a 2. H-felvétel sordn sajnos fellépett valamiféle anomalia (1d. 4.12e. dbra),
esetlegesen oxiddcio, ami azonban a deszorpcio esetében nem lathato, hiszen ebben az esetben
is szinte a teljes felvett hidrogén mennyiséget leadta (1d. 4.12f. 4bra).

A 4.12. dbra gorbéinek szamszer(sitett adatait a 4.5. tdblazatba gy(jtottiik. Minden szorp-
ci6 esetében meghataroztuk a felvett/leadott H, maximalis mennyiségét, illetve az ehhez tartozo
id6t. Ezeknek a kapacitds értékeknek meghatéroztuk az 50%-at és az ezekhez tartozo idGket

is. A fenti tdbldzat alapjan mar jobban lathatd, hogy az 6rlési idS elGrehaladtiaval csokken a

Kapacitas (H, tomeg%) | Idé (s) | 50 % Kapacitas (H, tomeg%) | Idé6 (s)
ABS 1 1,18 3273 0,59 312
Ih ABS 2 4,43 1942 2,21 546
DES 1 -1,38 2950 -0,69 726
DES 2 -4,25 450 -2,12 68
ABS 1 0,69 1920 0,34 255
an ABS 2 0,79 2402 0,39 275
DES 1 -0,75 3245 -0,37 127
DES 2 -0,71 1001 -0,35 126
ABS 1 0,26 1610 0,13 99
10h ABS 2 - - - -
DES 1 -0,29 1420 -0,15 87
DES 2 -0,27 1250 -0,13 102

4.5. tablazat. A H-felvétel, illetve leadas paraméterei.

kapacitas, mivel az 6rlés sordn a kialakul6 intermetallikus fazisok tulsulyba keriilnek az elemi
magnéziumhoz képest, ahogyan azt kordbban emlitettiik. Az 1h minta esetében sziikséges ak-
tivacios ciklust, ami miatt mind a H-felvétel, mind pedig a leadds sokkal kisebb €s lassabb, mint a
2. ciklus sordn, sikeriilt felrepeszteni, igy a 2. ciklusra kiemelkedd mennyiségd (4.43 tomeg%)
hidrogént sikeriilt megkotni és leadni, ami a tobbi harom minta kozott is a legjobb. Mindez
0sszhangban van az irodalomban a Mg-Ni-Ce rendszerre vonatkozé kapacitas értékekkel [35].
Osszehasonlitva az idSket, lathatjuk, hogy a MggoNiasCuyoCes#3h minta kinetikdja figyelemre
mélté mdédon javul az 1 6rdshoz képest, mind abszorpcio (teljes ABS ~2100 s), mind pedig
deszorpcié tekintetében (teljes DES ~ 2000 s). Az 50 %-kapacitdshoz tartozé eredmények
alapjdn az is lathatd, hogy a szorpcids ciklusok minimadlisan véltoztak, ami azt jelenti, hogy a
rendszer nagy szerkezeti stabilitdssal rendelkezik. A stabilitas kovetkezménye, hogy feltehetGen
tovéabbi ciklusok alatt sem tortént volna érdemi véltozds, vagyis a ciklikus élettartama felte-

het&en jo. Mind a 3h, mind pedig a 10h mintdra igaz, hogy a teljes kapacitas felét néhdny perc
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alatt elérik, deszorpcio pedig még ennél is gyorsabb mindkét esetben (~ 120 s, illetve ~ 90 s).
Ezeket az eredményeket mds kutatdsok értékeihez viszonyitva l4thatd, hogy a kinetika mind a
3 minta esetében jo, (~ 6900 s) [28], (~ 5000 s) [21]. Tovabba a 10 6rdig 6rolt minta esetében
beszélhetiink a legjobb kinetikardl, hiszen az abszorpcid esetében legalabb kétszeres, deszorpcid
esetében pedig majdnem tizszeres javulds lathatd, az 1 6érds mintdhoz képest. E mellett viszont a
kapacitds a MggNio; CuygCes# 1h minta kivételével rosszabbak mint az irodalmi értékek [19],

[25].

4.4. Rontgendiffrakcié a hidrogénszorpciot kovetoen

A 3 teljesen deszorbedlt, illetve a 3 teljesen abszorbedlt mintit ismét rontgendiffrakcios

vizsgélatnak vetettiik ald. A 4.13. dbra az eredeti MggNiz5CuyoCes# 1h mintardl késziilt diff-

0 Mg, Ni,.Cu, Ce #1h ABS

r”

Log(intenzitas) (tetszbleges egység)

g

0 ¢-MgH, ¥ - CeMg,H,, w-Mg,NiH, ll- Mg,NiH_,
g 0-Mg #-CeMg A -Cu,Ni «-CeMg,

#-Ni o-MgNi o-Mgo

o-Cu e-MgNi, ¥-Mg,Cu

Mg,,Ni,.Cu, Ce#1h

20 (°)

4.13. abra. A MgeoNissCuygCes#1h teljesen abszorbedlt (ABS), teljesen deszorbedlt (DES),
illetve szorpcio elotti diffraktogramjai

raktogramja €s a deszorbedlt dllapot dbrdja (DES) kozott csak egészen minimadlis kiilonbség

figyelhetd meg. A deszorpciot kovetden a kordbban jelen 1évé hidrid fazisok teljesen eltiinnek,
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néhany kis intenzitdsu MgH» cstcsot leszdmitva. Ez 6sszhangban van kordbbi megfigyelésiink-
kel, miszerint szinte a teljes felvett hidrogén mennyiség leaddsra keriilt a deszorpcid sordn, vagy-
is tokéletes ABS/DES ciklusrol beszélhetiink. A 4.13. dbra MggoNig;Cu;gCes#1h ABS diffrak-
togramjin egyértelmien a hidrid fazisokhoz tartoz6 diffrakcids csiicsok domindlnak. Ilyenek a
MgH, (JCPDS 12-0697), Mg,NiH, (JCPDS 35-1235), a MgsNiH; 5 JCPDS 40-1204), illetve a
CeMgyHg o JCPDS 40-1417). Az intermetallikus hidrid fazisok csucsainak jelenléte 6sszhang-
ban van korabbi éllitdsunkkal, miszerint egyes ilyen fazisok mar az 1 6r4s minta esetében is részt
vesznek a hidrogénfelvételben. Lathatéak tovabba a Ni éles csticsai, melyek mind az abszorbedlt
mind pedig a deszorbedlt esetben jelentGsek maradtak, tovabba ezen az 1 6rds mintdn még az

elemi Mg csucsai is felfedezhetGek az ABS esetben is. A MggoNig;Cu;oCes#3h minta esetében

i
: Mg,,Ni,.Cu,,Ce #3h ABS

”

Log(intenzitas) (tetszéleges egység)

4 ¢-MgH, ¥ - CeMg,H,, = - Mg,NiH, [ll- Mg,NiH_,
¢0-Mg #-CeMg A - Cu3ysNi 4 - CeMg,,

#-Ni o-MgNi o-Mgo

o-Cu e-MgNi, ¥-Mg,Cu

Mg, Ni,.Cu,,Ce#3h

26 (°)

4.14. dbra. A MggNissCui9Ces#3h teljesen abszorbeadlt (ABS), teljesen deszorbedalt (DES),
illetve szorpcio elétti diffraktogramjai

(4.14. abra) a deszorpci6 kovetkeztében a hidrid fazisok szinte teljesen eltlinnek, vagyis vissza-
jutunk az eredeti dllapotba, ahogyan azt vartuk. Ebben az esetben is megfigyelhetS, hogy a

Ni szinte teljesen valtozatlanul van jelen a szorpcié mindkét dllapotaban, mind az 5 csucsa jol
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lathat6 és éles mind abszorbedlt (ABS), mind pedig deszorbedlt (DES) esetben. A 4.14. 4bra
ABS diffraktogramjdn az 1h mintdhoz képest sokkal nagyobb szdmban fedezhetdek fel az inter-
metallikus fazisok hidridjei. Mivel ez az elemi magnézium mennyiségének fogyasdval egyszerre
tud csak bekovetkezni, ennek megfelelGen a MgH, fazis is elveszti a MggoNio; CuygCes#1h ABS

esetben latott domindns szerepét, aminek hatdsat a kapacitdson is lathattuk (1d. 4.14. dbra). A

0 1
L4
v [y%
4
]

Mg, Ni,.Cu, Ce #10h ABS

174

Log(intenzitas) (tetsz6leges egység)

Mg,,Ni,.Cu, Ce #10h DES

# +-MgH, ¥ - CeMg,H,, m-Mg,NiH, ll- Mg,NiH,,
¢-Mg #-CeMg A - Cu318Ni 4 - CeMg,,

#-Ni o-MgNi o-MgOo

0-Cu e-MgNi, ¥-Mg,Cu

i gu|

Mg,,Ni,.Cu, Ce #1h

26 (%)

4.15. dbra. A MggoNiosCu19Ces#10h teljesen abszorbedlt (ABS), teljesen deszorbedlt (DES),
illetve szorpcié elétti diffraktogramjai

MggoNig;CuyoCes#10h minta deszorbedlt dllapota nagyobb mértékben tér el az eredetitSl, mint
azt a kordbbi két esetben lathattuk (4.15. abra). A deszorpcidt kovetSen szinte minden hidrid
fazis eltinik, azonban az amorf hattér nagy mértékben édtalakul. Egyértelmtien kiemelkedik a
MgO, amely kordbban teljes mértékben atlapolt az amorf haldval, illetve az ebben az esetben
is jelentSs nikkellel. Az oxid fazis jelentGsen nagyobb térfogati hanyadanak, illetve az amorf
hattér alakuldsanak kovetkeztében a minta nem tér vissza az eredeti szerkezetéhez. A minta ab-
szorpcidjanak esetében szinte kizardlag intermetallikus fazisok hidridjei figyelhet6ek meg, ami

a kordbban l4atott kapacitdscsokkenés egyik oka. Emellett megfigyelhet a kezdeti dllapotban je-
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lenlévs amorf hal6 dtalakulésa, vagyis hogy az eredeti Mg, Ni csics jobban elkiiloniil a hattértdl,
mikozben az oxid csicsa domindnssd valik. FeltehetSen ez a nagyfoku oxidacié az oka a 4.12e.

alabrdn lathaté nem monoton viselkedésnek a masodik szorpcids ciklusban.
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5. Konkluazio

Jelen TDK munka keretében golydsorléssel allitottunk eld MgggNigsCuyoCes Osszetételd

pormintdkat, 1 6ra, 3 6ra, illetve 10 6ra 6rlés sordn.

* Az elektronmikroszkopos vizsgalatok soran megallapitottuk, hogy a porszemcsék mérete
az Orlés sordn jelentGsen csokken, mar 1 6ra Grlés utdn mikronos tartomdnyba kertilt. Az
elemtérképek alapjan pedig, azt mondhatjuk, hogy az alkotéelemek homogenizacidja 10

ora Orlés kovetkeztében teljesen végbemegy.

* A rontgendiffrakciés mérésekbdl megallapithatd, hogy 1 6ra Grlést kovetGen még jelen
vannak a kiindul6 porkeverékre jellemzd elemi fazisok, de kis térfogati hdnyadban mér
ekkor is megjelennek intermetallikus vegyiiletek. 3 illetve 10 6ra 6rlés utdn mar ezen

fazisok domindlnak, mikozben az elemi Mg reflexidi teljesen eltiinnek.

* A Williamson-Hall mddszer alapjan megéllapitottuk, hogy a porszemeket alkot6 krisz-
tallitok mérete drasztikusan lecsokkent a nm-es tartomédnyba (~ 10 — 70 nm). A nano-
kristdlyositds mellett jelentSs az atomok dtlagos négyzetes elmozduldsa (néhény %).
Osszességében megillapithaté tehat, hogy a golydsérlés sordn a porszemcsék fel-

apr6zodasa egyiitt jar az Sket felépitd krisztallitok méretének csokkenésével.

* A hidrogénszorpcios vizsgalatok soran megéllapitottuk, hogy az 1 6rdig 6rolt minta na-
gyon j6 kapacitassal rendelkezik (4.4 tomeg%), viszont sziikséges egy aktivacios ciklus.
3 6ra 6rlés utdn a kapacités lecsokken a kinetika jelentSs javuldsa mellett, viszont ebben
az esetben nincs sziikség aktivacios ciklusra. A legjobb kinetika azonban a 10 6rdig 6rolt
minta esetében figyelhetd meg, ugyanakkor a fellépd oxidécio jelentGsen korldtozza ezen

Orlemény felhasznalhatsagat.
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