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1. Bevezetés

1.1. Hidrogéntarolas

A 21. szdzadban az emberiség mindennapi életét meghataroz6 tényezd egy szamunkra teljesen
hétkoznapi fogalom, az energia. Jelenléte a hétkdznapjainkban olyan természetes, mint a példaul a
leveg6é, holott az energia biztositasa kordntsem egyszeri kérdés. A fejlddd tarsadalmak
energiasziikséglete naprél napra egyre nagyobb mértékben novekszik, mikdzben az
energiahaztartdsunk alapjat képezd ugynevezett nem megujuld energiaforrdsainkkal két
meghatarozo6 probléma is felmeriil. Az egyik, hogy a Fo6ld készletei maris fogyatkozoban vannak, a
masik, hogy nagymértékben karositjdk a kornyezetlinket. Ezért a tudomanyok felé folyamatos az
elvaras, hogy egyre nagyobb kapacitasu, egyre jobb hatasfoku és kornyezetkiméld technikakkal
biztositsa szamunkra a sziikséges energiat.

Az egyik legjelentdsebb kérdés a szallitoeszkdzeink energiaellatisa, ami jelenleg még a fosszilis
tiizeld anyagok felhasznalasara épiil, egyre jobban kimeritve a természet tartalékait, és egyre tobb
szennyezOanyagot juttatva a kdrnyezetiinkbe. Rdadéasul ennek a technikénak a hatasfoka mindossze
15-20% koril van. Az egyik lehetséges megoldasa a problémanak a hidrogén felhasznéaldsaban
rejlik. A hidrogén egy kivald energiahordozd, 1 kilogrammja koriilbeliil annyi energiat biztosit,
mint 4,5 liter benzin, felhasznalasa soran akar 40-65%-o0s hatékonysag is elérhetd [Fatay 2010]. De
a legfontosabb érv, ami mellette szol, hogy felhasznaldsa kornyezetbarat. A hidrogén elégetése
kozben vizgdz keletkezik, igy megszabadulhatunk a levegdbe keriil6 karos anyagoktol.

Egyeldre azonban még jelentds akadélyai is vannak a hidrogén alkalmazasanak, melyek gatat
vetnek annak, hogy a hidrogén legyen az elsd¢ szamu iizemanyagunk. Az egyik nehézséget az
jelenti, hogy bar a hidrogén a vilagegyetemiink leggyakoribb eleme, a Foldon leginkabb
vegylileteiben talalhatdé meg, igy az eldallitdisdhoz energia sziikséges, melyet valamely mas
energiahordozoé segitségével biztosithatunk.

A masik akadalyt a hidrogén megfeleld taroldsa jelenti. Az egyik legegyszeriibb és legolcsobb
megoldas a nagynyomast tartdlyokban tarolas (p=500atm), de ebben az esetben az egységnyi
térfogatra jutd energiastiriiség til alacsony. Egy hidrogén lizemanyag cellaval hajtott autd tankja az
auté méreteihez képest tul nagy helyet igényelne. A kevesebb helyigényt ezzel a modszerrel csak
még nagyobb nyomdssal tudnank biztositani, ami a koltségek, és a biztonsdgi kockézat

novekedésével jar [Schlapbach].



Ennél nagyobb energiastiriiséget biztosit a hidrogén folyékony halmazallapotdban torténd
tarolasa, de igy a hatékonysag veszik el, hiszen a hidrogén folyamatos hiitése rengeteg energiat
felemészt A széles korben torténd felhaszndldshoz ez a mddszer tul draga lenne, ennek ellenére

ilyen un. ,,zero emission” prototipus gépkocsik mar léteznek (lasd 1.1. dbra).

1.1. &bra A hidrogén meghajtasi autok a nem tul tavoli jovében elfoglalhatjak a hagyomdnyos
tizemanyaggal miik6do jarmiivek helyét

Jelenleg az egyik legigéretesebb mod a gazdasigos taroldsra a hidrogén egy alkalmas szilard
anyagban torténd megkotése. Jo alapot szolgaltathatnak ehhez példaul a szén nanocsovek, vagy akar
a nemrég felfedezett grafén, illetve bizonyos fémek Otvozetei, és vegyiiletei. A legfontosabb
szempont ezen rendszerek alkalmazdsanal a kapacitasuk, vagyis, hogy tomegilikhoz ¢és
térfogatukhoz képest mennyi hidrogént képesek megkotni. Am ahhoz, hogy a technika széleskorii
felhasznalasra alkalmas legyen sok mas paramétert is figyelembe kell venni. Fontos egyrészt, hogy
a hidrogén felvétele és leadasa mekkora homérsékleten ¢és milyen sebességgel megy végbe.
Masrészt a hidrogén adszorpcio-deszorpcid folyamatanak stabilan reprodukalhatonak kell lennie
akér tobb szdz-ezer tarolési cikluson at. Ezek mellett a legegyszeriibb gazdasagi szempontok sem

hanyagolhatoak el, vagyis, hogy mennyi a technika anyag illetve eldallitasi koltsége.



Az elmult néhany évtized kisérletei alapjan a hidrogén tarolasara alkalmas fémek koziil a
magnézium az egyik legigéretesebb jelolt, féleg azért, mert a megkotodtt hidrogén mennyisége eléri
a 7,6 tomegszazalékot [Varin], ezen feliil konnyli és olcso. Csakhogy a magnézium 6nmagaban

mégsem alkalmas arra, hogy a mindennapok hidrogéntarol6 eszkoze legyen, leginkdbb azért, mert a

hidrogén adszorpcid és deszorpci6 folyamata csak tul magas hémérsékleten (350°C felett) igazan
hatékony.

Egy fém, vagy fémotvozet esetén a hidrogén-szorpcid tulajdonsagait nagymértékben
meghatarozza a kristalyszemcsék mérete, a szemcsehatarok térfogati hanyada és a kristalyhibak
stirisége a mintaban. A hidrogén felvétel-leadas paraméterei drasztikusan javithatoak az un. golyos
Orlés modszerével, melynek soran pormintaban a szemcsék mérete nanométeres nagysagrendig
csokkenthet [Fatay 2005, Oelerich], mig a szemcsehatarok térfogatdnak aranya a teljes minta
térfogatahoz képest hatalmas mértékben megnd.

A hidrogéntérolas tulajdonsédgai tovabb javithatdak mechanikai 6tvézéssel. Példaul nagyon jo
hidrogén—szorpcios paraméterekkel rendelkeznek az olyan 6tvozetek, melyekben megtalalhato a

Mg, Ni kristalyos fazis [Zeng]. A deszorpcié hémérsékletének csokkentése azonban még mindig

gatat szab az ipari alkalmazisoknak. A tovabbi eldrelépést a nanokristilyos magnézium alapu
otvozetek hidrogéntarolasi lehetdségeinél az anyag periodikus mikroszerkezetének tovabbi
lerontaséaval, példaul a nagy képlékeny deformacion alapuld technikakban kereshet;iik.

A nagy képlékeny deformacios modszerek koziil az egyik az Gn. nagy nyomasu csavaras [High
pressure torsion- HPT], melynek soran a korong alaki minta deformacioja két iilld kozott csavarva
torténik [Zhilyaev]. A HPT eredeti célja minél nagyobb tisztasagli, nagy keménységii ultra-
finomszemcsés anyagok eldéllitasa volt tombi formaban, de jelenleg mar hatékonyan alkalmazhato
nagyobb méretli amorf, illetve amorf nanokompozit mintdk eldallitdsara gyorshiitott szalagok
tomoritésével [Henits]. Ha a HPT hatasa a hidrogén-szorpcios folyamatokra kedvezonek bizonyul,
akkor tobb szempontbol is eldnydsebbnek mondhatd, mint a golyds-Orlés. Nagytisztasagl
alapanyag allithato eld vele nagyobb mennyiségben, alacsony koltséggel.

A hidrogén tarolas paramétereinek tovabbi javitasara érdemes vizsgalni egy masik lehetdséget is.
Mint ramutattunk a kristalyos szemcsék méretének csokkentése egy kristalyos anyagban, kedvezden
hat a hidrogén megkdtésére. Felmeriil a kérdés, hogy mi a helyzet abban az esetben, amikor az
anyagban egyaltalan nincsenek kristalyos szemcsék (azaz a szemcseméret a nulldhoz tart), tehat

amikor a vizsgalt rendszer amorf.



1.2. Az amorf anyagokrol

A szilard anyagok egy lehetséges osztdlyozasa alapvetd épitokoveik szintjén a periodicitas, a
rendezettség figyelembevételével kaphatd. [gy két egyméstol alapvetSen eltérd, helyenként
gyokeresen mas tulajdonsagokkal rendelkezd csoportot kiilonboztethetiink meg. Idealis kristalyban
szigor rendben helyezkednek el az atomok, és ez a rend minden irdnyba, végtelen tavol is fennall.
A kondenzalt anyagok masik csoportja nem rendelkezik ilyen hossza tavli renddel. Szdmos
anyagban egy kiszemelt atomt6l makroszkopikus tdvolsdgra 1év6é helyen mar egészen mas
elrendezddést lathatunk, mint az eredeti kornyezetében. Rovid tdvon a kristalyos rendhez hasonlo
szerkezetrdl beszélhetiink. Ez a rend azonban tdvolabb haladva a kiindulé atomtél folyamatosan
tlinik el, és nagyobb tavolsdgon mar teljesen korreldlatlan lesz az atomok elhelyezkedése. Amorfnak
nevezzik azt a szilard halmazallapotot, amikor csak rovid tava lokalis rend figyelheté meg.

Az atomi elhelyezkedések kozt fenn allo korrelacid plasztikus leirasdra szolgal a radialis
eloszlasfiiggvény, p(r). Ezt a kdvetkezoképpen definidljuk: p(r)dr annak a valdszintisége, hogy egy
kivalasztott atomtol r és r+dr tavolsagok kozott taldlunk-e egy masik atomot [Zallen]. Az 1.1. dbra
kristalyos, folyadék vagy amorf szerkezetekre illetve gazokra jellemzd radialis eloszlasfiiggvényeket
mutat. Kristdlyos anyagokban az egyes atomi pozicidok jol rogzitettek, adott atomtol csak jol
meghatarozott iranyokban és tavolsagokban talalunk masik atomot, igy a radidlis eloszlasfiiggvény is
csak diszkrét helyeken kiilonbozik nullatol. Az amorf és folyadék fazisban csak lokalis rend alakul
ki, igy a radidlis eloszlasfiiggvényben is csak az elsd- illetve masodszomszéd helyek jelennek meg
dominansan. Gézok esetén a tavolsaggal négyzetesen valtozik, hiszen a rendelkezésiikre allo teret

egyenletesen toltik ki.

1.2. abra Radialis eloszlasfiiggvény 1. idedlis kristalyos fazisban, 2. folyadék vagy amorf fazisban,
3 idealis gazban



Az anyagok legkisebb szabadenergiaju allapotat nevezziik egyensulyi allapotnak. Létezhet
szamos, ennél nagyobb energidju metastabil, vagyis egy lokalis minimumban megrekedé allapot,
amelybdl a rendszer csak megfeleld gerjesztés hatdsdra jut az alapallapotdba. A nemegyensulyi
allapoti kondenzalt anyagok egyik csoportjat alkotjdk példaul a nanokristadlyos anyagok, de
idetartoznak az amorf anyagok is. Ez utobbi esetben egy magashomérsékletli egyensulyi allapot
befagy, a rendszer tulhiitétt folyadékszerli metastabil allapotba keriil, amibdl csak megfeleld
termikus aktivalas hatasara tud kimozdulni.

Ha valamilyen anyagot, annak g6z fazisabol kiindulva elkezdiink hiiteni, akkor az eldszor
cseppfolyos, majd szilard halmazallapotot vesz fel. Ha ezeket a folyamatokat, kiilonb6zé htitési
sebességek mellett a 1.3. dbranak megfelelden térfogat-homérséklet, V-T diagrammon abrazoljuk,

akkor két Iényegileg eltérd V-T gorbe figyelhetd meg a hiitési sebesség fliggvényében
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1.3. abra Gaz halmazallapotbdl szildrd fazisba hiitve az anyagot két lehetséges utat jarhatunk be. Az
1. ut végen kristalyos, mig a 2. ut végén amorf fazis jon létre. [Zallen]



Az abran T, jeloli a forraspontot, Tr a minta fagyaspontja, T, pedig az un. livegatalakulasi
hémérséklet. A T, —vel rendelkez6 rendszereket tivegnek nevezziik. A folyadék-kristalyos atmenetet
a Ty-ben szakadas jelzi, a térfogat hirtelen lecs6kken, a minta kikristalyosodik. Kelléen magas hiitési
sebesség mellett azonban a folyamat jellege megvaltozik, a folyadék masképp jut el a szilard
halmazallapotba. Az olvadaspontban a V-T gorbe meredeksége semmilyen valtozast nem mutat,
még alacsonyabb hdmérsékleten sem tapasztalunk hirtelen ugrast, a folyadék allapotbdl folytonosan,
a gorbe meredekségének megvaltozasaval jutunk a szildd halmazallapotba. Az &bran lathatd torési
pont adja meg az iivegatalakuldsi hdmérsékletet.

A T, feletti tartomanyt, ahol az anyag folyadékszer(i tulajdonsagokat mutat, talhiitott folyadék
allapotnak nevezziik. Ekkor nagy valoszinliséggel megindulhat a nukledcido. Az amorf anyagok
eldallitasa szempontjabol ez a legkritikusabb tartomany.

A két folyamat a V-T gorbén (folytonos, illetve szakadasos) termodinamikailag két kiillonb6zo
utat jelol. Mindkét esetben fazisatalakulas kovetkezik be, vagyis a kezdeti és a végallapotok
lényegesen kiilonbozé fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Az elsé esetben elsorendii
fazisatalakulds torténik, ugyanis az intenziv mennyiség valtozdsanak hatasara a mért extenziv
mennyiségnek szakaddsa van. A madsodik utat nem ez jellemzi, az ilyet mdsodrendii
fazisatalakulasnak nevezziik, ebben az esetben az extenziv mennyiségek els6 derivaltjai ugranak,
illetve mutatnak divergens tulajdonsadgokat. Megemlitjiik, hogy az livegatalakulas T, hdmérséklete

fligg a hiitési sebességtdl, ezért ezt kinetikusan kontrolalt masodrendil fazisatalakulasnak nevezziik.

1.3. Motivacio

A hidrogén megfeleld tarolasara a legideéalisabb megoldas keresése még folyamatban van,
ennek a TDK dolgozatnak a célja egy lehetséges irany vizsgalata.

Dolgozatomban megmutatom, hogy egy amorf szerkezeti MggsNisCuyoY o Osszetételin
fémiivegben milyen mikroszerkezeti és morfoldgiai valtozésokat idéz elé nagynyomdsu
csavaras soran alkalmazott nagyképlékeny deformécio, és ezek a valtozasok milyen hatassal

vannak a vizsgalt rendszer hidrogén-szorpcios tulajdonsagaira.



2. Kisérleti hattér

2.1. Minta eloallitas

2.1.1. Ontecskészités

A MgesNiyCusY o mesterdtvozet eldallitasahoz 99,9%-os tisztasdga Mg, Ni, Cu, és Y

fémeket kvarccsében indukcidsan tobbszor megolvasztottunk.
2.1.2. Gyorshiités

Az amorf Otvozetek eldallitdsdnak egyik legelterjedtebb moddszere az un. forgddobos
gyorshiités. A modszer alkalmazasa soran nagy tisztasagu fémeket egy kvarccsOben indukcids
modon olvasztanak meg, majd néhany szdz mbar nyomassal egy gyorsan forgd hiithetd
rézkorong palastjara 16nek. Az eljarassal akar 10*-10° K/s hiitési sebesség is elérhetd, amellyel
5-10 mm széles, 10-200 pm vastag amorf szalagok éllithatoak eld (lasd. 2.1. abra).

Esetiinkben a megolvasztott MgesNioCusY o 0tvozet gyorshiitése soran a forgd rézkorong

keriileti sebessége 40 m/s volt.

» < néhdany Pa nyomasu Ar gaz

olvadék

—» amorf szalag

forgo rézkorong

2.1. dbra Egy forgédobos gyorshiitd berendezés vazlatos felépitése



2.1.3. Elokompaktalas

Tovabbi vizsgélataink céljabol a gyorshiitott MgesNiyCusY o szalagokat egy attritor
segitségével felapritottuk (lasd 2.2. abra), majd 6mm atmérdjii és ~Imm vastag korongokka

sajtoltuk. (lasd 2.3. &bra).

2.2.4bra A kiindulo fémiiveg forgdcsrol 2.3. abra Az drleménybdl 6mm datmérdjii és
keészitett felvétel ~ Imm vastag korongok késziilnek

2.1.4. Nagynyomasu csavaras

A nagy nyomasu csavaras [HIgh pressure torsion-HPT] technika alkalmazasa soran a nagy
nyirasi deformacié és nyomas hatdsa kombinadlédik. A nagy nyomds megakadalyozza a
nagyobb repedések kialakulasat és terjedését a mintaban, igy hatalmas képlékeny alakvaltozas
érhetd el. A mddszer alkalmazédsa soran a korong alaku minta két 1ill6 kozé keriil (lasd 2.4
abra), a nagy nyirdsi deformacio az alsé {ill6 forgatasaval és a felsd fixen tarasaval valosul
meg. A sugar és az eltelt 1d6 fliggvényében a deformacié a kovetkezd Osszefiiggéssel adhatd

meg:

c0~t-r:2nN-r’ @.1)
L L

g(r,t) =

ahol L a minta vastagsaga, @ a forgatds szogsebessége, N pedig a fordulatok szama. A

nagynyomasu csavaras az eclokompaktalt mintdkon 4GPa-os nyomas és w=2m 1/min-os
szogsebesség mellett szobahdmérsekleten tortént, a korongok végsd vastagsaga L=500 um.

Vizsgalatainkhoz N=0, N=1, N=2 ¢és N=5 teljes fordulattal deformalt mintasorozatot

készitettiink. Mivel a deformacié mértéke fiigg a kozépponttél mért tavolsagtdl (lasd 2.1.

egyenlet), ezért a korongokon sugarfiiggd méréseket is végeztiink melyek helyét a 2.4. dbran
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A,B ¢és C szektorokkal jeloltiik. Az egyes korongok kiilonb6z6 szektoraihoz tartozd deformécio

atlagos értékeit az 1. tdblazat mutatja.

2.4 &bra A HPT berendezés sematikus rajza, és egy eléallitott korong feliiletérdl készitett

optikai felvétel
€ A B C
N=1 6 19 31
N=2 13 38 63
N=5 31 9% 157

1.téblazat Az egyes korongok kiilonbozd szektoraihoz tartozé deformdcio értékei

2.2. Pasztazo elektronmikroszkopia

A vildgunk megismerésében régota fontos szerepet jatszanak mikroszkopjaink, hiszen
ismereteink Osszegyljtésénél természetes igény, hogy lathatova és megvizsgalhatova tegyiink
szamunkra szabad szemmel nem lathat6 dolgokat. Ez az igény sok esetben egyre nagyobb
felbontoképességet kovetel, olyan nagyitast, melyet egy optikai mikroszkop mar nem tud

teljesiteni. Ilyenkor 1ép a képbe az elektronmikroszkopia.
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Mint a neve is mutatja ennél a berendezésnél nem fotonokkal, hanem elektronokkal
pasztazzuk a vizsgalni kivant anyagot és ennek kovetkezményeként a képalkotas is kiilonbozik
egy optikai mikroszkopétol. Az elektronmikroszkop nem csak a visszaszort elektronokat (BSE)
detektalja, hanem az anyag feliiletérdl kilépd ugynevezett szekunder elektronokat (SE), és
rontgen fotonokat (EDX) is. Ezeket kiilonbozé detektorok gytijtik 6ssze, majd az adatok
kiértékelése utan jon létre a mikroszkopiai kép. Az anyagtudomanyban fontos szerepet jatszik,
hiszen nagy felbontasi ¢és mélységélességli képet tud alkotni az anyag felszinének
morfologiajarol. SOt a detektoroktol fliggden mas ismérvek is vizsgalhatoak, ilyen példaul az
anyagi 0sszetétel.

Felvételeinket az ELTE Természettudomanyi karan jelenleg tizembe helyezett FEI Quanta
3D kétsugaras pasztazod elektronmikroszkoppal (lasd 2.5. abra) készitettiik, ami a szokésos
elektronforrason kiviil egy gallium ionforrassal is rendelkezik. Ezek mindegyike alkalmas
képalkotasra, de az ionnyaldb segitségével az anyag feliiletének megmunkalasa is lehetdvé

valik.

2.5. dbra Az ELTE TTK-n taldlhato FEI Quanta 3D kétsugaras pdsztdazo elektronmikroszkop

A keresztmetszeti felvételek elkészitéséhez a korong alaki mintdinkat kettévagtuk,
gyantaba Ontottiik és megpoliroztuk. A részletesebb mikroszerkezeti vizsgalatokhoz fokuszalt
ion-nyaldb (FIB) segitségével 10x10 pum’ alapteriiletti arkokat astunk a mintak feliiletének
kiilonb6z6 pontjaiba.
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2.3. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcid az anyagtudomany egyik legalapvetébb vizsgalati modszere. A
rontgensugarzas elhajldsaval kapott intenzitdsmaximumok térbeli helyzetébdl és relativ
erdsségébdl meghatarozhatjuk ismeretlen anyagok kristalyszerkezetét, valamint a csucsok
alakjabol a kristalyszemcsék méretét, a benniik elhelyezkedd kristalyhibak tipusat és

mennyiségeét.

2.3.1. Pordiffrakcio

Pordiffrakciorol akkor beszEliink, amikor a besugérzott térfogatban nagy szamu,
véletlenszerlien orientalt kristalyszemcse helyezkedik el. Ekkor a diffrakcios mérés
eredményeként kapott diffraktogram intenzitaseloszldsa nem valtozik a minta forgatasakor. A
gyakorlatban egy pordiffrakcios mérésben megmérjilk a minta koril a szoért sugarzas
intenzitaseloszlasat a 26 fiiggvényében. A geometriai elrendezésbdl kovetkezik az is, hogy a
mintara esd €s az arrdl visszaverddd sugarnyaldb mintaval bezart szoge végig allandd marad a
mérés soran. Ennél az elrendezésnél mindig csak a minta feliiletével kozel parhuzamos

racssikokrol latunk a detektorba reflektalodott sugarzast.

2.6. dbra. A pordiffraktométer felépitése. F — rontgen sugarforrds, SZ— sziiré, SR— Soller-rés,
S — minta, R;, Ry, R3— rések, M — monokromator, D — detektor
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Emiatt alkalmas a médszer porok vizsgalatara (az elnevezése is innen szarmazik), hiszen ott
a szemcsék teljesen véletlen elrendezddése miatt minden racssik eléfordul, mint a minta
feliiletével parhuzamos sik, igy minden sikrdl reflektalodik a beesé nyalab, és kapunk jelet rola
a detektorban. Amorf anyagok vizsgélatdra is hasonldo okokbdl alkalmas. Hiszen ott nem
beszélhetiink hagyomanyos kristalyszerkezetrol, illetve racssikokrol, az elrendezés tobb
"racsallandonyi, helyesebben inkabb atlagos els6 szomszéd tavolsagnyira mar teljesen
véletlenszertinek tekinthetd, igy minden tipikus elrendezddés megjelenik a minta feliiletével
parhuzamosan. A mérések soran hasznalt Philips Xpert tipust pordiffraktométer felépitését a

2.6. dbra mutatja.

2.3.2. Nagyfelbontasu rontgendiffrakcio

Kisméretli mintak esetén a hagyomanyos réz anddos rontgencsovek mar nem biztositanak elég
intenzitadst a megfeleld mindségli rontgendiffraktogrammok eldallitdsdhoz. A rontgencsd anddjat
forgatva elérhetd, hogy az elektronok nem mindig ugyanarra a helyre csapddnak be, aminek
segitségével a kijovo rontgennyalab intenzitasa nagyjabol a tizszeresére novelhetd. Méréseinkben
réz an6dos Nonius FR 591 Ge monokromatorral felszerelt berendezést hasznaltunk 45 kV-os és
80 mA-es beallitas mellett. A rontgensugar altal lefedett teriilet nagysaga 100x300 },tm2 volt.

A mintan diffraktalodé rontgen-fotonokat a mintatdél 33 cm sugart kor hurjan elhelyezett
25x10 cm?-es IP [Image-Plate]-n gyiijtottik be (FUJI BAS MS2025). A méréseket képfeldolgozo

szoftverek és az azokon végrehajtott korrekciok segitségével dolgoztuk fel.

2.4. Kalorimetria

A dinamikus kaloriméterek (differential scanning calorimetry [DSC]) idedlis eszk6zok
kiilonb6z6é anyagokban lejatszodd hodeffektussal jard folyamatok gyors vizsgalatdra. A mérés
soran a két mintatartoban elhelyezett mérendd, ill. referenciaminta hémérséklete linearisan
novekszik az 1d6 fliggvényében. A kapott jel ardnyos a két minta linedris
hémérsékletnovekedéséhez sziikséges teljesitmények kiilonbségével. Ily modon, ha a mérendd
mintaban héelnyeléssel (endoterm) vagy hdleadéssal (exoterm) jard folyamat jatszodik le, a
kimend jelen egy pozitiv vagy negativ csticsot kapunk. A csucsok helyzetébdl és alakjabol
kovetkeztetni lehet a lezajlott atalakulasok jellegére és egy sor, az atalakuldsra jellemzd
paraméter meghatdrozhat6. Ilyenek példdul az atalakuldsi hémérsékletek, az atalakuldshoz

szlikséges ho, az atalakulas aktivalasi energidja, stb.
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Meéréseinket egy Perkin Elmer tipust (lasd 2.7. dabra) teljesitménykompenzacids
kaloriméterel végeztiik a 300 K—800 K kozotti tartomanyban, 20 K/min alland6 sebességgel. A
mérések soran aluminium mintatartot és argon véddgazt haszndltunk. Minden mérést egy

masodik felflités is kdvetett, az alapvonal pontosabb meghatarozasa érdekében.

2.7. &bra Perkin Elmer DSC mérdfeje

2.5. Nagynyomasu kalorimetria

A hidrogén felvétel tulajdonsidgainak vizsgélatira kivaloan alkalmas a nagynyomadsu
kalorimetria (High pressure differential scanning calorimetry [HP-DSC]), melynek miikodése a
hagyomanyos DSC-khez hasonld, de a mérések inert atmoszféra helyett nagynyomast
hidrogén géazban torténnek. A kisérleteket a szofiai egyetemen talalhaté Setaram Sensys Evo
TG-DSC berendezésen végeztiik 50 bar nyomas alatt, 300 K—440 K homérséklettartomanyban.
20 K/min fiitési sebesség mellett. Annak érdekében, hogy a hidrogén felvétel paraméterei
Osszehasonlithatéak legyenek a kristadlyos szerkezet esetén tapasztalhatdakkal, a gyorshiitott
szalag egy darabjat 800 K-re felfuitottiikk, majd ezen az atkristalyositott mintan is megtdrtént a

hidrogén adszorpcid vizsgalata.

-15 -



3. Kisérleti eredmények

3.1. Mikroszerkezet

3.1.1. Az N csavarasszam hatasa

Az elektronmikroszképos felvételeken (lasd 3.1. dbra) jol nyomon kdvethetd, hogy a nagy
képlékeny deformécio hatasara a gyorshiitott MgesNiygCusY o Otvozetben mikroszerkezeti
valtozasok kovetkeztek be. A szalag felvételen megfigyelhetd jellegtelen, kontraszt nélkiili
morfologia a homogén szerkezetli amorf anyagok sajatja. Az EDX fotonok energidjanak
analizisével megallapitott Gsszetétel (Mg: 64.4 at.%, Cu: 5.6 at.%, Ni: 20.7 at.%, Y: 9.3 at.%)

JO egyezést mutat a nominalis Osszetétellel.

Gyorshiitott szalag HPT korong, N=5 keresztmetszet

Elokompakt keresztmetszet

3.1. abra A4 gyorshiitott szalag, az el6kompaktalt korong, és a HPT soran N=35 teljes fordulattal
deformalt korong SEM felvételei
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A szalagok Orleményébdl kompaktalt korong keresztmetszeti képén még lathatoak az
egyedi amorf szalagdarabkak viszont a homogén matrixban néhany apro folt is megjelenik,
melyek arra utalnak, hogy kisebb gdcokban rendezettség alakult ki.

Ehhez az allapothoz képest, tovabbi valtozast figyelhetiink meg a HPT-vel deformalt
korong (N=5) keresztmetszetérdl késziilt felvételen. Az elokompaktalt allapotban még jol
kivehetéek a hatarfeliiletek, amelyek a nagynyomast csavaras utan szinte teljes mértékben
eltinnek. Ezzel parhuzamosan kiilonb6zé Osszetételli vildgosabb és sotétebb kristalyos
kivalasok dominalnak, melyek megszakitjdk az amorf szerkezet homogenitasat. A 3.1.abra
HPT korongjanak felvételén elnyujtott fehér kivalasok Osszetétele: Mg: 34.2 at.%, Cu: 6.8
at.%, Ni: 45.2 at.%, Y: 13.7 at.%. Ugyanekkor a homogén matrix: Mg: 63.4 at.%, Cu: 5.8
at.%, Ni: 19.0 at.%, Y: 11.8 at%. A HPT korong felszinének kozelében szertedgazd
repedéseket is megfigyelhetiink, melyek nagy valdszinliséggel a zart geometriaji csavaras

soran a minta belsejében ébredd hatalmas fesziiltségnek kdszonhetdek.

° 5 *MgﬁNj OMgzNi
® Nj YMg,,Y

5

AMg  mMmg Cu

Intenzitas [tetsz.egys.]

A felfatott szalag 800K
@] O
o -

. . ) N:J
W_ ) } ) N=0
/ A w'_MWMM‘Qyc:rshl']tf)‘ftSZEI|61,C_1

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

26 [fok]

3.2. &bra Az amorf szalag, a HPT soran kiilonbozé mértékben deformalt korongok és
a kristalyos szerkezetii szalag rontgendiffraktogrammjai
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A deformacié soran a mikroszerkezetben bekdvetkezd valtozasokra a rontgendiffrakcid
eredményeibdl is tudunk kovetkeztetni. A 3.2. dbra az amorf szerkezetli gyorshiitétt szalag, a
nagynyomasu csavarassal kiilonb6zé mértékben deformalt korongok és a 800 K-re felfiitott és
teljesen atkristalyosodott szalag diffraktogrammyjait mutatja. A gyorshiitott szalag felvételén két
kiszélesedett és elkent csticsot (halot) lathatunk, ami a mar eddig is feltételezett amorf
szerkezetre utal, hiszen a diszkrét csucsok hianya pontosan a kristalyos szerkezetre jellemzo
racssikok hianyéra utal.

A deformalt korongok diffraktogrammja meglehetdsen hasonlo6 a szalagéhoz, de itt az amorf
halora szuperponaldodik néhany a kristdlyos szerkezetre utald diffrakcids csucs is. A
pordiffrakcio a minta nagy térfogatabol érkezd rontgensugarak intezitdsdnak atlagat méri, ezért
a diffraktogramm jellege most is megerdsiti az eddigi kovetkeztetéseinket. A mintdkban még
mindig az amorf hanyad a meghatdrozo, de a rendezetlen matrixban el6fordulnak kisebb
méretli kristalyos tartomanyok is. A diffrakcids csucsok helyzetébdl megallapithatd hogy ezek
a kristalyos kivalasokat elsdsorban a hexagonalis szerkezetli Mg,Ni kétkomponensii vegyiilet
fazis alkotja. A kis intenzitdsi csucsok szélességébdl kvantitative modon nem tudtuk
meghatarozni ezen krisztallitok méretét, de azt mindenképp kijelenthetjiik, hogy nm-es

nagysagrendbe esik.

3.1.2. A nyirasi deformacio mértékének hatasa

A mikroszerkezeti valtozasok deforméciotol valo fiiggésének feltérképezéséhez nagyfelbontast

rontgendiffrakcios felvételeket készitettiink a legnagyobb mértékben deformalt N=5-6s mintdn, a

korong felszinén harom helyen: a kozéppontban (A szektor), a fél sugarnal (B szektor), és a korong

sz¢élén (C szektor). Az IP altal rogzitett kétdimenzids intenzitasprofilokon lathato, hogy mindegyik

szektor esetén felismerhetdé az amorf szerkezetre jellemzd elkent gylirii, amely mellett kivehetd

néhany tovabbi keskeny ¢€s éles korvonal is, utalva a kristalyos fazis jelenlétére (lasd 3.3. dbra). A

hasonl6 karaktereken tul kis kiilonbség is fellelhetd az egyes szektorok szerkezete kozott (1asd 3.4.

abra). A korong széle felé haladva a hexagonalis Mg:Ni kristdlyokhoz tartozd intenzitascsticsok

megndnek, sét a korong peremén egyéb kristdlyos fazisok (Mg,Cu és MgCu,) csicsai is

megjelennek.
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A szektor

B szektor

C szektor

3.3. bra Az N=5-6s minta felszinének kiilonbozd pontjaiban az Image Plate dltal rogzitett
kétdimenzios intenzitds eloszldsok

®Mg.Cu
OMg,Ni
OMgCu,

Cszektor

B szektor

Intenzitas [tetsz.egys.]

A szektor

gyorshitott szalag
: : :

30 40 50 60 70 80 90

20 [fok]

3.4. &bra Az N=5-6s minta kiilonbozé pontjaihoz, illetve az amorf szalaghoz tartozo
nagyfelbontasu diffraktogrammok
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A nagyfelbontasu forgéanodos rontgendiffrakcid a nagy intenzitdsnak kdszonhetéen sokkal
pontosabb eredményeket ad, mint a pordiffrakcid, ezeket az eredményeket mar arra is
felhasznalhatjuk, hogy megbecsiiljiik az amorf hanyad nagysigat a vizsgalt N=5-6s minta
kiilonbozé pontjaiban. Az amorf térfogati hanyad nagysaga a kdzépponttdl mért tavolsag (r)

fliggvényében az alabbi képlet alapjan szamolhato:

P(r) = a(r) Loy (20)

e (3.1)

szalag

ahol I}

korong (20,.7) €8 1, (20, ) az intenzitas erteke a legnagyobb merhetd 20@rr sz0g eseten,

szalag
rendre a korong kozéppontjatol r tdvolsdgban és a szalagon mérve. Az a(r) egyiitthato azt a
lehetd legnagyobb értéket jeloli, ami mellett minden 20 szdg esetén teljesiil az
[, (20) —a(r)- 1 (20) >0 egyenldtlenség. Mivel a 20, szognél mért intenzitas értéke

ribbon
aranyos a besugarzott térfogattal, azaz a megvilagitott feliilet és a behatolds mélységének
szorzataval, ezért kémiailag kdzel azonos anyagok esetén azonos értéket kapunk. Itt jegyezziik
meg, hogy a rontgenfotonok behatoldsi mélysége minden esetben minden esetben kisebb a

minta vastagsaganal, azaz a mintdink esetén teljesiil a:

ILorong (2’@ ref ) -

~1, 3.2
(20,,) G2

Iszalag

kozelités. Vagyis az amorf hadnyad az a(r) egyiitthatdéval becsiilhetd. Ez alapjan a vizsgalt
korongunk kodzepén ¢€s szélén: W(r=0) ~92% ¢és ¥ (r=R) ~96%.

A deformaci6 fliggd mikorszerkezet tovabbi megismerése érdekében az N=5-0s korongon
részletesebb morfoldgiai vizsgalatokat is végeztiink. A 3.5. adbran lathaté SEM felvétel a
mikroszkép ionnyaldbjanak segitségével asott arkot mutatja. Az legkisebb nyirasi
deformacionak kitett A szektor felvételein a homogén amorf matrixban néhany ~1 pm
atmérdjii  kristalyos kivalas észlelhetd (lasd 3.6. 4abra). A kordbbi nagyfelbontasu
rontgendiffrakcids eredmények alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy ezeket a blokkokat foleg
Mg,Ni alkotja. A C szektorban, ezzel ellentétben sokkal tobb kristalyos szemcsét figyelhetlink
meg, melyek atmérdje a 30—500 nm nagysagrendbe esik. Az eltérd kontraszt arra utal, hogy

Osszetételiik is kiillonboz6 (1asd 3.6. abra).
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Mint a fentiekben megallapitottuk, a kristalyos térfogati hanyad (1- W¥(r)) a sugar mentén
csak enyhén valtozik annak ellenére, hogy a morfologia jelentds eltéréseket mutat a deformacio
mértékétodl fiiggden. A 3.4. abran megfigyelt széles kristalyos csucsok arra utalnak, hogy még a

kisebb kristalyos tartomanyokat is tobb koherensen szoré tartomany épiti fel.

3.5. dbra Az N=5-6s korong felszinének egy tetszéleges pontjardl készitett SEM felvétel,
és az ionnyalab (FIB) daltal asott arok

3.6. &bra 4 korong A és C szektoraban dasott aroknak a korong sikjara merdleges feliiletérdl2
keészitett SEM-FIB felvételek
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3.2. Termikus vizsgalatok

A MgesNiyCusY o gyorshiitott szalag és az N=5 teljes fordulattal deformalt korong A és C
szektoranak dinamikus kaloriméterrel felvett termogarmjai a 3.7. dbran lathatéak. Az amorf
szalag gorbéjén megfigyelhetd, hogy a folyamatos felfiités soran el6szor T,= 444 K
hémérsékleten endoterm iiveg atalakulast tapasztalunk, amit egy exoterm cstcs kovet T,=
491 K-nél. Késébb Tr= 642 K ¢és Ts= 678 K homérsékleteknél még tapasztalhatdé egy-egy

kevésbé intenziv atalakulas.

)
>
O
()]
,\j C szektor
(7))
e
(D)
e
E A szektor
(4)]
| -
\m T
@) L
1T
Q
3
Q@
T I T T

| | |
400 500 600 700

Homeérseéklet [K]
3.7. &bra Az amorf'szalag és az N=5-6s minta kiilonbozé mértékben deformalt szektorainak

DSC-gérbéi
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Atalakulasi Homérséklet (K) | T, T, T, Ts
Gyorshiititt szalag 444 491 642 678
N=5 A szektor 445 492 640 674

N=5 C szektor 447 494 637 673

2. tablazat Atalakuldsi hémérsékletek értékei a szalag
és az N=5-0s korong A és C szektoranak esetén

A HPT-vel deformalt mintdk esetén a deformacié novekedésével a T, és T, értéke kicsit
magasabb hOmérsékletek felé¢ tolodik (lasd 2. téblazat), ami a kialakul szerkezet
megnovekedett termikus stabilitasara utal. Ezzel szemben T, és Tj; értéke egyre alacsonyabb
lesz, aminek oka, hogy a kristalyos kivalasok miatt a visszamaradé amorf matrix Osszetétele

megvaltozik, 6sszhangban az EDX eredményekkel.

1,004 A

- A A Szektor
L J. m C Szektor
N 5
T = a0
< 0,95 2 |
-~ 2 I'/, X
IS o Z
T > H
= > A
0,90 v

0,85+ A

| !
0,80 T

| szalag  N=0 N=1 N=2 N=5
Fordulatok szama

3.8. abra AH,,/ AH fjf'ag értékek a fordulatok szamanak fliggvényében
a korongok A ¢s C szektoran
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Ha feltételezziik, hogy a felfiitések sordn a mintainkban felszabaduld Osszes entalpia

(AHo=AH;+AH,+AH,) teljes egészében az amorf szerkezet kristalyosoddsanak tulajdonithatd,

akkor a deformacionak hatassal kell lennie AH,, értékére is. Ebben az esetben a AH,,/ AH "

tot
hanyados értéke a HPT-vel megcsavart korongok esetén az amorf térfogati hanyad értékével
megegyezo.

A 3.8. dbran a AH,,/ AH”"® hanyadosok értékeit a fordulatok N szamanak fiiggvényében

tot

abrazoltuk. Azonnal szembetiind, hogy mér a kompaktilds utin AH/AH?"® ugrisszertien

lecsokken 85%-ra, am a csavards hatasara ezutan mégis novekvd tendencia tapasztalhaté mind
a korongok kozepén (A szektor) mind a széleken (C szektor). A novekedés a kozépso részeken
egy kicsit nagyobb mértékli mint a széleken. Az N=5-6s korong A ¢és C szektora esetén a

nagyfelbontasi rontgendiffrakcid eredményeként meghatdrozott amorf hanyad értékei

(P(r=0)=92% és ¥(r=R)=96%) a most kapott AH,/ AH?**¢ értékekhez (90% és 87%) képest

némi eltérést mutatnak, ami arra utal, hogy a kialakul6 kristalyos nukleuszok feliileti energiaja

is hatassal van AH,, értékére.

3.3. Hidrogén-szorpcio

A MggsNipCusYio 0tvozetbdl késziilt mintaink koziil elészor a tisztdn amorf szerkezetli
gyorshiitott szalag, az N=2-es korong és az atkristalyositott szalag eredményeit hasonlitjuk
Ossze (3.9. abra). A kristalyos allapot esetén egy hatarozott exoterm csucsot figyelhetlink meg a
480 K—550 K homérséklettartomanyban, ami a maximumat T=537 K-nél éri el. A gorbe alatti
teriilet alapjan az entalpiavaltozas értéke AH=49 J/g Ez az 4talakulds a mintatérbe bepumpalt
hidrogén megkotésének tulajdonithatd, mikézben a mintaban legaldbb részlegesen kialakul egy
hidridfazis.

Az amorf szalag HP-DSC gorbéjén, még az livegatalakulasi hdmérséklet alatt egy kevésbé
latvanyos, elnyuQjtott csucs taldlhatd. Az ehhez tartozd entalpiavaltozds AH=47 J/g, ami
nagyjabol megegyezik a kristadlyos minta esetén mért értékkel, de ahhoz képest itt sokkal
alacsonyabb hémérsékleti tartomanyban zajlott le a hidrogén megkotése (a csucs maximuma
T= ~390 K), ami az amorf rendszer alkalmazési potencialjat jelentdsen noveli. Az sokkal
alacsonyabb szorpcids hOmérsékletet a szerkezeti eltérések okozzak, példaul az amorf fazisra

jellemzé kisebb atomsiiriség, ¢és a nagyobb szabadtérfogat, mely tulajdonsagok
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crer

kovetkeztethetiink, hogy a felvett hidrogén mennyisége fliggetlen a mikroszerkezettol.

A hidrogén-szorpcio az amortf szalaghoz hasonldéan alacsony homérsékleten (310 K—420 K)
zajlik az N=2-es korong esetén is, de a leadott entalpia itt jelentésen megnd: AH= 145 J/g . Ez
az érték 0.65 tomegszazalékos hidrogén megkotést jelent. Kordbban lattuk (14sd 3.2.4abra), hogy
a deformacid hatdsara az amorf matrixban a kival6 hidrogéntarol6 tulajdonsagokkal rendelkezd
Mg,Ni intermetallikus fazis képzddik, ami a rendszer hidrogéntarold kapacitasat jelentdsen

javitja.

50 bar H
5 mW Tg T}” i

r

oaram

H

kristalyos szalag

amorf szalag

|~

N=2 (C szektor)

exo

35|O ' 4[l)0 | 4é0 ' | 5(|)0 | 5%0
Homérséklet (K)

3.9. abra Nagynyomasu DSC gorbék az amorf szalag, az atkristalyositott szalag és az N=2-es
korong esetén
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A MgesNippCusYp 0Otvozetbol késziilt N=5-0s minta eltérd mértékben deformalt
szektorainak nagynyomasi DSC gorbéi a 3.10. abran lathatéak. Az N=2-es koronghoz
hasonléan a hidrogén-szorpcié alacsony hdémérsékleten (300 K—420 K) torténik, de az
alacsonyabb entalpia értékek (A szektor 15 J/g, B szektor 41 J/g és C szektor 73 J/g) alapjan a
megkotott hidrogén mennyisége kisebb.

Az értékek azt mutatjdk, hogy a kozépponttol mért tavolsag filiggvényében ndvekvo
deformdacio egyre tobb megkotott hidrogént jelent. Kordbban megallapitottuk, hogy az amorf
térfogati hanyad kozel azonosnak tekintheté a korong kiilonb6zd pontjaiban, ezért a sugar
fliggvényében valtozd hidrogéntarold kapacitds oka az amorf ¢€s kristalyos fazis kozotti

hatérfeliilet térfogati hanyadanak jelentds megnovekedése a korong szélén.

& 50 barH, T
o] g
\E N=5
0 5mwW
1
C szektor
T B szektori
o V/N//’\—\
x |
® A szektor:
T T ' T ' T T T T T ' T
320 340 360 380 400 420 440

HOomérseéklet (K)

3.10. &bra Az N=5-6s minta A,B és C szektora esetén a HP-DSc dltal felvett termogrammok
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4. Osszefoglalas

Gyorshiitott amorf MgesNigCusYo szalagokbol korongokat sajtoltunk, majd a HPT
berendezés segitségével nagy képlékeny deformacionak vetettiik ald dket. A HPT soran
1étrejové deformacid nagysaga fligg a csavart fordulatok szaméatol, de egy-egy korongon

beliil a k6zépponttol mért tavolsagtdl is.

A mikroszerkezeti vizsgélatok alapjan, melyekhez pésztazo -elektronmikroszképot,
pordiffrakciot és nagyfelbontasu rontgendiffrakcidt hasznaltunk, atfogd képet kaptunk a
HPT hatéasara 1étrejove struktarabeli valtozasokrol. A deformacié eredményeként Mg,Ni
kristalyos kivalasok jottek 1étre a kezdetben teljesen amorf matrixban. A kristalyos fazis
térfogati hdnyada a minta egészében ~ 4-8%, ¢és ez az érték a sugar fliggvényében alig
valtozik, a mikroszerkezetben mégis alapvetd eltérés mutatkozik a korongok kodzepe és
széle kozott. A forgastengely kozelében csak néhany viszonylag nagyobb (~1 pm) atmérd;i
kristalyos blokk alakul ki, mig a peremhez kozeledve kisebb méretli, am egyre tobb

kristalyos kivalas figyelheté meg, melyek atmérdje 30 nm és 500 nm kozott mozog.

Nagynyomasu kalorimetrids mérések eredményeként megallapitottuk, hogy teljesen amorf
allapotban a hidrogén-adszorpcio6 joval alacsonyabb hémérsékleten (~390 K) torténik, mint

kristalyos fazisban.

Az alacsony adszorpciés hémérséklet megtartdsa mellett, a hidrogéntarold kapacitds
jelentésen novelhetd a nagynyomast csavaras segitségével. A tobblet hidrogén megkotése

a deformaci6 hatdsara létrejovo Mg,Ni kristalyos szemcséknek koszonheto.

A témavezetd, dr. Révész Adam, az eredményeket egy nemzetkdzi konferencian bemutatta

(ISMANAM 2011 Gijon, Spanyolorszag). Az eredményeket egy nemzetkézi referalt

folydiratban publikaltuk:

A. Révész, A. Kis-Téth, L.K. Varga, E. Schafler, I. Bakonyi, T. Spassov: Hydrogen storage of

melt-spun amorphous MgesNiyoCusY o alloy deformed by high-pressure torsion, Int. J.

Hydrogen Energy 2012 (nyomtatas alatt)
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