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1. Bevezetés

1.1. Hidrogéngazdasag

Napjaink egyik legfbb problémaja az energia biztositdsanak kérdésenAmia iranti igény
szerte a vilagon folyamatosat, rezzel szemben a nem megujulé energiaforrasok;ehraz
energiaszikségleteink nagy részét fedezzik, kidg@advannak. A fosszilis energiahordozok
tovabbi problémaja, hogy felhasznaldsuk nagyméewkbkornyezetszennyéz Az
energiaellatasért feléd ebmivek, gyarak, illetve a gépkocsik nagymennyiség
koérnyezetszennyéz gazt bocsajtanak a légkérbe nap mint nap. Emisiztabb és
fenntarthatobb technoldgiakra van sziikség az eagagdalkodas teriletén.
A fent emlitett problémakra ad egy megoldasi lébéget a hidrogénalapu energiagazdasag.
Ennek lényege, hogy a hidrogént, mint masodlagesgexforrast, illetve energiahordozot
hasznaljuk. A hidrogén azért lehet alkalmas erfeladatra, mert témegegységenként nagy
kémiai energiat hordoz (142 MJ/Kg) [Schlapbach]legaldbb 3-szor tébb mint az azonos
mennyisé§ hagyomanyos Uzemanyagok kémiai energiaja. Emellaiymennyiségben
fellelhet és égéstermékként vimy kapunk, igy egy potenciadlis kornyezetbarat
technoldgiaként keriilhet az érdéttés homlokterébe.
A hidrogéngazdasagnak @b szakasza van:

» Elsdllitas: Vizbontas, biomasszabdl.

» Szallitas: Elésorban cévezetékeken.

» Thérolas: Gaz, folyékony, vagy szilard halmazallapat

« Atalakitas: Tlizélanyag-cellak segitségével.

* Alkalmazas: Jariivek, haztartasok, ipar.
A hidrogén a Fo6ldon szinte mindenhol fellethetazonban gyakorlatilag csak kotott
allapotban. Eallitasahoz energiat kell befektetni, ezt rovidtavosszilis, hosszu tavon pedig
megujulé energiaforrasok felhasznalasaval lehetohdegi. T6bb technoldgia is létezik az
eloallitasara, példaul vidb elektrokémiai eljarasokkal, vagy biomasszabdl kBmiai
eljarasokkal lehet kinyerni a hidrogént [Turner].uléskérdés a teljes folyamat
energiamérlege. A hidrogéblbugynevezett tizébhnyag-cellak segitségével nyerjuk ki a
hasznos energiat. A tlsahnyag-cellakban a tizenyag (hidrogén) kémiai energidja
kozvetlenll elektromos energiava alakul (elektrolaémeakcio), mikdzben diejlédés is
torténik. A tizebanyag-cellaban a protonateréspolimer membran a hidrogénatomokrol
elektront szakit le és az igy létrejoaramot hasznositjuk, majd a folyamat végén a biehre
ionok oxigénnel egyesiilve vizet képeznek [Varin].
A hidrogén alapu energiatarolasnak és a tismslag-cellaknak tobbféle felhasznélasi tertilete
lehet. Varhatbéan é6zor a jarniipar €s az energetikai gépipar all at ezek felh@ssara. A
robbanémotorok egy j6 alternativaja lehet a theeyag-cella, mivel az égéstermék tisztan



vizgoz, igy ez egy tisztabb technoldgia. Habar a hidnag@ilékony gaz, az altala meghajtott
jarmiivek is lehetnek legaldbb olyan biztonsagosak, minta hasznaltak, mivel a hidrogén
baleset esetén konnyen kiszokik a légkdrbe. Ezzemben a benziitg nehezebb a
levegnél, tovabb marad a baleset helyszinén, igy roldvasaélyesebb. Emellett a most
hasznalt Gzemanyagok mér¢kza hidrogén viszont egészségre artalmatlan. Mgdgantos
érv a hidrogén alapu technolégia mellett az, hogg@omanyos motorok hatékonysaga csak
20-25%, ezzel szemben a titmrlyag-cellas motorok hatékonysaga 50-60% [SchldyjbAc
tizebanyag-cellas motorok hatékonysaganak nem szalt batarnot-hatasfok, mivel itt egy
elektrokémiai folyamat megy végbe.

1.2. Hidrogéntarolas

A kutatasok ellenére a hidrogén-technolégia ma meém kiforrott. Az egyik legnagyobb
probléma, hogy a hidrogént nehéz tarolni, mert ahtbérsékleten egy Kistigisédi gaz.
Tarolasara kulonb@zmegoldasok léteznek.

A legkézenfekdbb, de egyben a legkisebb hatékonysagu a gaz halaati tarolas nagy
nyomasu palackokban. Ennek hatrdnya, hogy nagygy ngomast (~100-500 atm) kell
alkalmazni és még igy is viszonylag nagymiérartaly kell a megfelél mennyiséd
Uzemanyag tarolasahoz. Masik lgtsgty a folyeékony halmazallapotu tarolas. Ehhez atacs
homérséklet és nagy nyomas kell, igy ez sem elégktayeés olcsé megoldas, mivel a
hidrogénlél kinyert energia nagy részét a hidrogéiitélsére kéne forditani [Schlapbach].
Jelenleg a legbiztatobb kilatasokkal a k6tott @thpn valo tarolas kecsegtet.

1.2.1 Kotoétt allapota hidrogéntéarolas

A hidrogéntarolas soran alkalmazott anyagnak tadmpontot kell kielégitenie. Fontos,
hogy a rendszernek nagy legyen a tarolokapaci@sgis hogy minél tdbb hidrogént legyen
képes reverzibilisen tarolni mind tomegegységreydnérfogategységre vonatkoztatva. Ezen
kivil nem elhanyagolhatd szempont a kinetika, aaahidrogén felvétel, illetve leadas
sebessége sem. Torekedni kell, hogy ezen folyamatioiél alacsonyabb dmérsékleten
menjenek végbe. Tovabbi elvaras, hogy hosszu éketia legyen a rendszer, vagyis a
tarolhatd hidrogén mennyisége ne csokkenjen szawdett akar tobb szdz abszorpcibs-
deszorpcios ciklus utan sem. Az eddigi kutatasakjah a fentebb emlitett hidrogéntarolasi
tulajdonsagok (pl. kapacitas, kinetika) kozul natet mindegyiket egyszerre maximalizalni,
mivel azokat sokszor csak egy masik tulajdonsacarkadehet javitani. Célunk, hogy
egyensulyt teremtsiink ezen fontos tulajdonsagolotkézs valamilyen mértékben mindet
kielégitsuk.

A kotott allapotban valé hidrogéntarolashoz kulGrtb@nyagokat lehet hasznalni, ilyen
példaul a grafén, a szén-nanocsovek, illetve kidéhlbeémek és dtvozeteik [Fatay 2010]. Az
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egyik leginkabb kutatott irany a fém-hidridek fofd@an valé tarolas [Varin]. Korabbi
munkak kimutattak, hogy az elemi magnézium az edg@alkalmasabb anyag ilyen célra,
mivel nagyon magas hidrogéntarold kapacitasa vah tdmegszazalék) [Varin]. Sajnos a
hidrogén felvétel/leadas csak lassan megy végbe dwmtékony hidrid formaciéo csak
T=350°C hsmérséklet felett kezitlik meg, igy tiszta allapotaban alkalmatlan a gaadas
alkalmazasra. A Mghifazis képadésének aktivacids energiaja nagyH=120-140 kJ/mol)
nagy energia kell, mivel a H-H kotés nagyon stabitlisszociacio utan a hidrogénatomoknak
a Mg szemcsehatarok mentén be kell diffundalniukmgagba, majd ott ki kell alakitaniuk a
Mg-H kotéseket [Yi Jia], mikdzben Uj kristalyszezk¢ jon létre. Az ilyen mddon valo
megko6tést kemiszorpcionak hivjuk. Ellentétben ssfiarpcioval, ahol gyenge Van der Waals
kélcsonhatas alakul ki a hidrogénmolekulak és atmd atomjai kozott, itt egy 0j fém-hidrid
fazis jon létre. A kemiszorpcié folyamatat a nagjlagos felilet javitja, mivel igy a
hidrogénmolekulak a fém fellletén koénnyebben disigdoak. Ha valamilyen szennyez
kerll a fém fellletére, példaul kialakul egy oxiegg akkor az jelefisen rontja a kinetikat,
illetve noveli az aktivacios energiat. Ezt nagyztin ki lehet kiisz6bdlni, ha wghz alatt
tartjuk a mintat. A hidrogénfelvétel soran kialakufelUleti hidridréteg azonban az
oxidréteghez hasonléan akadalyozhatja a hidrogérakaovabbi, mélyebb rétegekbe vald
diffundalasat [Jain].

Ezt a problémat ugy lehet kiklsz6bdlni, ha () utakgtunk a hidrogénatomoknak. Ha a
magnéziumot nanokristalyositjuk, tehat a krisztaliretet nanométeres nagysagrendig
csokkentjiik, akkor az anyagban a szemcsehatarfoigéér hanyada drasztikusan mégigy

a krisztallitokon kialakulé hirdidréteg kevésbé d&lyozza a hidrogén mélyebb rétegekbe
vald diffundalasat. llyen nanokristalyos anyagoldpal golyosriéssel lehet létrehozni. Az
aktivaciés energia csokkentésének és a kinetik#tdgdnak tovabbi modja katalizatorok
hasznalata. A katalizatoroknak sok fajtdja vandédl atmeneti fémek, fém-oxidok, stb
[Fatay 2005]. llyen katalizator példaul a Ni is {R8z], melyet a kisérleteink soran mi is
hasznaltunk. Korabbi munkak kimutattak, hogy a MgN§ porkeverékdl golyésiriéssel
eloallitott MgNi Otvozet hidridizacidjanak aktivaciés energiaj@ KJ/mol [Cho], ami az
elemi Mg aktivaciés energidjahoz képest jalerisokkenés.

1.3. Motivacio

A hatékony hidrogéntarolas ma még nem megoldotenJdolgozat célja ezen probléma
mikroszerkezeti oldalrél vald megkozelitése. Berrmta hogy MgsNiys 0Osszetétdl
porkeveréken végrehajtott golydkes milyen hatassal van az anyag mikroszerkezetére
illetve a mikroszerkezet és hidrogéntarolasi tdaghgok kapcsolatara. Emellett a hidrogén-
szorpcié soran az anyagban végbetmaikroszerkezeti valtozasokat vizsgalom.



2. Kisérleti hattér

Jelen munkdban magnéziumot hasznaltunk kiindulagmgk és mellé 6tvéanyagnak
nikkelt adtunk, sztéchiometriai aranyuk: Myios.

2.1. Golyosrlés

A golydsirlés soran egy légmentesen lezart fém tégely hetygmorminta és fém golydk
razas hatasara utkéznek egymassal. Ennek hatasairstaakrisztallitmérete csokken, a por
szemcseéiben Uj racshibak és szemcsehatarok jelemmelf. Az orléssel eballitott
nanokristalyos anyagban bizonyos korilmények komdgichanokémiai reakcid is végbe
mehet.

A golyosiriéshez SPEX 8000 tipusu radzomalmot hasznaltunkM@ oxidalodasanak
elkertilés végett a pormintak tégelybe toftdretoltesét, illetve kivételét egy manipulacios
kamrdban végeztik, argon atmoszféra alatt. A géhést 1, 3, 5, 7, 10 6ran keresztil
végeztik, kilonbdg idétartamokhoz ) adag mintat hasznélva. Az 6sselEs soran 1 ¢
mintat és 10 db 0,25” atmi#fi golyot hasznaltunk.

2.2. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcio az egyik legalapwdtb vizsgalati modszer az anyagtudomanyban. A
rontgensugarzas elhajlasaval (diffrakcidjaval) Kapantenzitasmaximumok térbeli
helyzetébl és relativ efsségébl meghatarozhatjuk az ismeretlen anyagok
kristalyszerkezetét.
A rontgendiffrakcio kinematikus elméletében [Kijtidltételezzik, hogy:

1) szoras rugalmas, vagyis a sz0Oras soran a rontgenfiollamhossza nem valtozik

2) egyszeres a szOras, vagyis a szort sugarzas neduizdgjra

3) a szoras koherens, vagyis a fazisugras barmelyikosgntrum esetén ugyanakkora,

emiatt az interferenciaképet a szorécentrumok liéelieelyezkedés hatarozza meg.

A k irAnyba szért sugarzas amplitidoja a kévetlkadakban irhaté fel:

A(K) = Age ™, (2.1)

ahol A fligg a bejod nyalab intenzitasatdl és a szOraésseégéil, illetve ez tartalmazza az
amplitadé idfliggs részét. A szords amplitudojat a két szorécentdusrorddott nyalabok
utkulonbsége hatarozza meg, vagyik,—k)l = -Kr, ahol ko a bej6w sugarzas
hullamszamvektora.



1. dbra. Rontgendiffrakcid két szorécentrum esetén

Tobb szérocentrum esetén figyelembe véve a kristalnyagok transzlacios szimmetrigjat,
az ered intenzitds az amplitido abszolat értékének négyetegyerd [Kittel]:

2

|(K)=A(K)2=|F(K)|2[‘JZe“KRn , (2.2)

ahol R, egy tetséleges racspontbdl kiindulé és az n. elemi cellamogtatd vektor, H{) az
ugynevezett szerkezeti téngeamely az elemi cella szerkezétéds az azt felépitatomok
tipusatol fligg. Az élz6 6sszefiiggés jobb oldalan allé szorzat masodiket#@jgy maximumot

ad minden olyaK vektorra, amelyre barmeR, racsvektor esetén teljesul az a feltétel, hogy
a K[R,, skalaris szorzat egész szam. &bkdvetkedien a szért intenzitasban maximumot
kapunk azokban la iranyokban, amelyekre teljesil a kdvetkdeltétel:

k-Ko = O, (2.3)

ahol gna egy reciprokracsvektorgn=hb+kb,+ID3 és h, k, | egész szadmok a racssikot
jellemz Ggynevezett Miller-indexek. Ez az 6sszefliggés eet@z alakban is felirhatd
(Bragg-egyenlet):

2dhk| sind =1 ' (2_4)

ahol 8 a k, és k altal bezart sz6g fele. Ez az 6sszefliggés megmutadgy adottA
hullamhosszu réntgensugarzas dig racssiktavolsag esetén a besugarzasi iranykgz (
képest milyen @ szégben kapjuk a szoért sugarzas intenzitas-maxartum



2.2.1. Pordiffrakcio

Pordiffrakciordl akkor beszélink, ha a vizsgalt tainpor és emiatt nagyszamd,
véletlenszdien orientalt kristalyszemcse kertl a rontgensudgaba. Ekkor a diffrakcios
meérés eredményeként kapott diffraktogram intengitdzlasa nem valtozik a minta
forgatasaval. A gyakorlatban a minta korul szdaigészas intenzitaseloszlasat meérjukéa 2
fuggvényében. Ebben az elrendezésben csak a meitdetével kozel parhuzamos
racssikokrol reflektalodd rontgensugarzas jut &kietba. Méréseinket Philips Xpert tipusu
pordiffraktométerrel végeztik. A berendezésb@uK, rontgenforras talalhato, mely

A=0,154 nm hullamhosszt rontgensugarzast bocsajtAkiméréseket @=25-120 fok
tartomanyon végeztik és 0,02 fok 1épéskdzt hasmmdalt

A mérés eredményeként egy intenzitdscsucsokat Ineza diffraktogramot kapunk.
Amennyiben egy adott fazishoz sokésen atlapold intenzitascsucs tarozik, az atlagos
koherensen szoré krisztallitméret (D) meghataraaasd Scherrer-egyenlet [Jerold]
hasznélhato6:

0941

= 25
cosd[N\G (2:5)

aholAB az intenzitdscsucHzban meért félértekszélessegenek a fele. Célszérgnagyobb
intenzitassal rendelkéznem éatlapold csdcsot hasznalni.

Ha egy fazishoz tobb szeparalhaté csucs tartokikoraaz ugynevezett Williamson-Hall
analizist hasznalhatjuk. Itt mar figyelembe vessazikis, hogy az anyagban efesziiltségek
hatasara az egyes racssikok elmozdulhatnak, eegwttlisztorzié okozta vonalszélesedés is
fellép. Az analizis sordn AK=2co9(AB)/A kifejezést abrazoljuk a K=29M mennyiség
flggvényében egy adott fazis 6sszes kiértékélhsticsara. Az abrazolt pontokra egyenest
illesztve a Williamson-Hall egyenlet [Williamsonleajan kapjuk, hogy:

AK :%ﬂ A<£2>;K, (2.6)

ahol az egyenes tengelymetszete megadja az adushda tartozé krisztallitméret (D)

1
reciprokéat, az egyenes meredeksége pedig az atigyzetes disztorzid gybké<ns€>5). Az

A mennyiség egy 1 koruli konstans.

A diffraktogramok alapjan az egyes fazisok racsdfga is meghatarozhat6. A lapcentralt
kobos (fcc) szerkezetNi esetén az alabbi egyenlétthatarozhaté meg aa racsallandé
[Kittel]:

(2.7)



2.3. Pasztazo elektronmikroszkopia

Mikrométeres nagysagreindobjektumok vizsgalatdhoz kevés az optikai mikrogmk
nagyitasa, illetve felbontéképessége, ilyen hebktstn kitinben hasznalhaté az
elektronmikroszkép. A mikroszerkezet, @srban a morfoldgia komplex vizsgalatara az
egyik leggyakrabban hasznalt kisérleti technikadaaztazé elektronmikroszképia (scanning
electronmicroscopy {SEM}). Tobbfazisi és finomszegg anyagok részecskeméretének,
illetve annak statisztikai eloszlasanak meghat&@zakivaléan alkalmas.

A 2. abranak megfeléén a vizsgalt minta felszinét egy néhany 10 kV-esziiltséggel
felgyorsitott elektronnyaldbbal pasztazzuk végig. pasztazo elektronmikroszkop elvi
mikodése hasonlit az optikai mikroszkopra, azzal #rtséggel, hogy a mintat nem
fotonokkal, hanem elektronokkal vizsgaljuk. Az dtekinyalabot pedig elektromagnesekkel
tudjuk eltériteni, fokuszalni. A felgyorsitott etetnok a vizsgalt anyagrél visszagdnek,
illetve az anyaggal koélcsonhatva kilonbomasodlagos elektronokat keltenek melyeket
detektélva tudjuk megalkotni a mikroszkopiai képet.

Az elektronmikroszkdépos méréseinket Az ELTE Termeéiszlomanyi karan UzentelFEI
Quanta 3D kétsugaras pasztazod elektronmikroszképp@yeztik. A berendezés
energiadiszperziv spektrométerrel (EDS) is fel saerelve, mellyel a vizsgalt mintdk atomi
Osszetételét lehet meghatarozni. A mikroszkop deedi egy gallium ionforrassal, ezzel a
fékuszalt ionnyalabbal (FIB) a mintak feluletén@koimabb megmunkalasa is letwet valik.

Vakuumcsé SR

| Elektronagyl ||

Kondenzor
lencsék
Pasztazo tekercs
- Objektiv lencse
Elektronnyalab

.~ Céltarg e m _- Detektor + ergsito
2. dbra. A pasztazo elektronmikroszkop elvi fedépi
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2.4. Kalorimetria

A dinamikus kaloriméterek (differential scanninglozametry {DSC}) idedlis eszkdzok
kulénbo® anyagokban lejatszod@dffektussal jaré folyamatok gyors vizsgalatara. Arés
soran a két mintatartoban elhelyezett médeiilbtve referenciamintadmeérséklete linearisan
novekszik az i fluggvényében. A kapott jel aranyos a két mintaedns
homérsékletndvekedéséhez sziikséges teljesitményednbadgével. Ily médon, ha a
mérend mintaban Kelnyeléssel (endoterm) vagyslbadassal (exoterm) jaré folyamat
jatszodik le, a kimeh jelen egy pozitiv vagy negativ csucsot kapunk.sAcsok helyzeté
és alakjabdl kovetkeztetni lehet a lezajlott atalakok jellegére és egy sor, az atalakulasra
jellemzs paraméter meghatarozhatd. llyenek példaul az katidisi Fhmérsékletek, az
atalakulashoz szikséges laz atalakulas aktivalasi energiaja, stb.

A mérend- és a referenciaminta egy-egy alulréthiets platina mintatartoban, egy nagy
hokapacitasi méfejpe beagyazva helyezkedik el. A mintaléniérsékletét egy-egy
ellendllasiémeérvel mérjuk.

Méréseinket egy Perkin Elmer tipusu teljesitménypenzacios kaloriméterrel végeztik (3.
abra). 20K/min allando sebesseggabftiik a mintatartokat, 300 K-600K tartomanyon,carg
védsgaz alatt.

referenci;

3. abra. Perkin ElImer DSC méeje

2.5. PCT

A PCT (Pressure-Composition-Time) eszkdéz a hidrogészorpcid, illetve deszorpcio
mérésére szolgal. Vazlatos rajza a 4. 4bran lath&déllbelil 100 mg tomdg mintakat
helyeztiink a mintakamraba, melyekeit egy kompaktalé berendezéssel, 1 GPa nyomason
3 mm atmésji pasztillakka préseltink 6ssze. Az abszorpciossk@i a mintakamrat
feltdltjuk hidrogénnel, majd a mintatérben demyomast manométer segitségével mérjik az
id6 figgvényében. Deszorpcid soran vakuumot képzirdkaumpumpa segitségével, majd a
nyomas novekedését mérjiuk aé fdggvényében. A mért nyomasgorbékh Van der Waals
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gaz allapotegyenlete alapjan lehet a felvett/ldadhidrogeén mennyiségét meghatarozni.
Méréseinket T=308C hsmérsékleten és p=20 atm kezdeti nyoméason végeztiik.

IManomeéter

Szelep Szelep

Ifintalcamra

Hidrogen

tarsly Walcuum pumpa

4. abra. PCT eszk6z vazlatrajza
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3. Kisérleti eredmények

A kovetked fejezetben bemutatjuk azokat a kisérleti eredmiétyeamelyeket a MgNios
0sszetétal golyosirolt porkeveréken végeztink.

3.1. Pasztazo6 elektronmikroszképos méresek

A pasztazo elektronmikroszkop alatt 0, 1, 5 és 0 hsszusagu golyédesnek alavetett
porkeverékeket vizsgaltunk, a készitett felvétdielze5. abra mutatja.

Mint lathatd, a kezdetben puhabb szemcsék a godldkkald Utkdzések hatasara
Osszetapadnak, ezért atmenetileg ndegnporméret (5/b abra). A tovabbi energiabevitel
felkeményiti ezeket a porszemeket, igy azok rideggéhak. Emiatt a porszemcsek
aprézédnak, széttbredeznek, ez jol latszik az Brara Tovabbbriés hatasara (5/d dbra) még
tovabb apr6zédik az anyag, ez a kinagyitott abigaldan megfigyelhét, a kis porszemek
felliletén tovabbi még aprobb szemcsék lathatok. okszemek méretének csokkentése
kovetkezteben megn a minta fajlagos felilete, ami a H-felvétel/lead&metikaja
szempontjabol fontos tényez Az aprézdédas folyamata sordn az anyag morfolagis)
valtozik: repedések, éles toréshatarok, csatorefdnijek meg a golyédés hatasara a
porszemek fellletén. Ezen objektumoselgitik a hidrogén diffuzidjat, ugyanis a keletkéze
csatornakon és repedéseken keresztll a hidrogéolatd&dnnyebben tudnak bejutni a
porszemek belsejébe, igy ez a kinetikara pozitivadsal van. EImondhat6, hogy mind a
porméret, mind a morfolégia esetén a 10 6ran keieérolt minta felel meg leginkdbb a
hidrogéntarolas szempontjabol.

Az alabbi tablazatban a porszemek atlagos méretattakilonboé orlési idokben.

Orlési ids Atlagos porméret zm)
Oh 25 +/- 2
1h 43 +/- 2
5h 32 +/-2
10 h 13 +/-1

1. tAblazat. Atlagos porméret kulloniBasrlési idskben

A kiértékelést ImageJ néwrogrammal a kovetkézmodon veégeztem: &zor a képeken a
porszemcsék egy adott iranyd méretét hataroztuk, megjd a program segitségével
kiszamoltam ezek atlagat, ezzel megkaptam a porsggnatlagos linearis meéretét.

A mintakat energiadiszperziv spektrométerrel (EBSnegvizsgaltuk, mellyel elemanalizist
végeztink. Megallapitottuk, hogy a Mg aranya miryilegnintaban kissé nagyobb, mint a
névleges érték.
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7 curr |mag
10.0 mm|20.00 kV|26.7 pA| 100x |ETD 10.0 mm|20.00 kV|26.7 pA| 100x |ETD]|

4 c ELTE
WD Hv curr [rmag H| det [ e— L N 111 D—
9.9 mm|20.00 kY 26.7 pA| 100 x |ETD ELTE TTK

7 ourr mag @ | det — 5 ‘ I fie
10.1 mm|20.00 kV|26.7 pA| 100 x |CDEM

5.abra. Kulonbod drlési ideji (a, Oh; b, 1h; ¢, 5h; d, 10h) MgNi,s 0sszetétélporokon
készilt SEM-felvételek

3.2. Rontgendiffrakcios kiertékelesek

A golyésirolt mintak (0, 1, 3, 5, 7, 10 orérlési iddvel) rontgendiffrakcios felvételei a 6.
abran szerepelnek. Ahogy azt vérjuk édetlen porkeverék (Oh) diffraktogramjan a
hexagonalis Mg (JCPDS katalogusszam: 35-0821; 893,2R; c=5,2112 A) és az fcc
szerkezdt Ni (JCPDS katalégusszam: 04-0850; a=3,5238 A)stddtioz tartoz6 Bragg-
csucsok latszanak. Adrlési ids elorehaladtaval ezen fazisokhoz tartozé csucsok iittesaz
csokken és ezzel parhuzamosan megjelenik a hexagsaarkezdt Mg,Ni fazis (JCPDS:
katalogusszam 35-1225; a=5,21 A; ¢=13,23 A). Egyasifazisu reakcio jatszodik le,
melynek oka, hogy a golyédéssel bevitt energia atomi szinten is valtozasid@z eb az
anyag szerkezetében. A fazisatalakulads S6des utan kezédik el és egészen a 10.-ik éraig
tart. A magnézium fazis éhik 5 oradrlés utan és a nikkel fazis intenzitasa is drasstk
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csokken. Az is megfigyeln&t hogy az érlési idd novekedtével a Bragg-csucsok
kiszélesednek, ez egyértdinbizonyitéka annak, hogy adrlés soran a krisztallitméret
csokkent. Az abra j6l mutatja, hogy aérolt éra utdn mar a Mij\i fazis a dominans, ami
hidrogéntarolas szempontjabol azéréngids, mivel a hidrogén felvétel/leadas aktivacios
energiaja jelerdisen alacsonyabb, mint a kiindulasi porkeverékél(ldejezet).

e Mg o Ni © MgzNi = MgO
- JUULJU\JLJLJLJM o
N)
(2]
o 1h
(%3]
3]
(@)
Q
o]
N
2]
Q
% 10h
T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I
30 40 50 60 70 80 90

26 (fok)

6. abra. Rontgendiffrakcios felvételek kilonbédési ideji mintakon

Erdemes megjegyezni, hogy a kiindulasi minta ugyagyobb aranyban tartalmaz Mg-ot a
Mg:Ni sztochiometriai 6sszetételéhez képest, mégisapatsztaltuk, hogy 10 ofalés utan
Ni maradt vissza feleslegben. Ennek magyarazatgy haogolyéérlés soran egy kevés Ni, a
mas mechanikai tulajdonsagai miatt, feltapadt agberfalara és igy nem vett rész a
szilardfazisu reakcidban. A feleslegben maradt Npszirisitheben egy kis intenzitasa,
elnydlt hatteret alkot, emiatt nem latjuk a difffragrammon. Kdszonhé&tn annak, hogy a
mintak eballitdsa kontrollalt kdrilmények kozott, argon $gédzban toértént, nagyon kevés
MgO keletkezett a golyéslés soran.

A 7. és 8. abran a Ni, illetve Mg fazisokhoz taéd¥illiamson-Hall abrak lathatok. Mindkét
fazis esetén azokat a csucsokat vizsgaltuk, amelggé&rtelnien levalaszthatok a hattéres
azok kozll is csak a legintenzivebbekkel szamoltunkiikkel esetében: 0, 1, 3, 5 6ra, a
magnézium esetén: 0, 1, 3 @réesi idefi mintak csucsait vizsgéltuk. Hosszalbtési idsknél

a Mg fazis eliinik, a Ni fazis csucsainak intenzitasa pedig ol@sivé valik, hogy a csucsok
félértékszeélességét nem lehet jol meghatarozni.
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7. abra. Williamson-Hall abra Ni fazishoz
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8. abra. Williamson-Hall abra Mg fazishoz
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A Williamson-Hall abrakon latszik, hogy a#lési id5 elésrehaladtaval altalanossagban az
illesztett egyenesek meredeksége, illetve tengabaete 6. Mindkét fazis esetén
észrevehét azonban, hogy az 1 6éalési idshoz tartozé egyenes kicsit masképp viselkedik,
mint a tébbi. Nagyobb meredeksége van, mint a 3déshez tartozd egyenesnek, illetve a
tengelymetszete is csak kis mértékben noveks#ikNs esetén meg csokken is, adetlen
minta egyeneséhez képest. Az abraztt értekek hibahataron beldl illeszkednek az
egyenesekre. Egy kivétel latszik a Ni esetéeber208)(Miller-indexi csucshoz tartozo pont
abnormalisan kiugrik, a tobbihez képest, ami az drerkezdt anyagokban megfigyelhet
anizotorp szélesedés eredmeénye.

_ o Mg,Ni

1204 T Mg +Ni Mg, Ni (+ Ni)

D (nm)

o
|
~N < HH

o
(e}
'_\
5o HH

t (h)

9.4bra. Szemcsmeéret éigsi ids fliggvényében

A (2.6) egyenlet alapjan az illesztett egyeneselgatymetszete megadja a krisztallitméret

1
(D) reciprokat, a meredeksége pedig az atlagoszeégy disztorzid négyzetgybké{te(ﬁ).

A 9. dbran az egyes fazisokhoz tartoz6 szemcsendéneto azsrlési idd fliggvényében. Az
orlés kezdetén megfigyelltetaz az altalanos tendencia, hogyéatgsi ids ndvekedtével a
szemcsemeret csokken. Ni esetén az 16dési idshoz tartozd pont kicsit kiugrik, de még
hibahataron belll van. Nikkel esetében 5 @ntés alatt a krisztallitméret korulbelll a kezdeti
krisztallitméret felére esett le (korulbelll 45 nrivjagnézium esetén még nagyobb a relativ
csokkenés: a kiindulasi 72 nrékr 3 ora érlés utan 25 nm-re valtozott a szemcsemeéret.
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Megfigyelhet, hogy a fazisatalakulas soran létréjoMg,Ni fazis krisztallitmérete mar
meglehetsen alacsony, néhany nanométer nagysagréadovabbirlés mar nem csokkent
rajta. A kiindulasi allapothoz képest tébb mint egggysagrendet tudtuk csokkenteni a
krisztallitméret nagysagat.

A 10. bran az atlagos négyzetes disztorzio gydlétzoltuk adrlési ids figgvényeben. Jol
lathatd, hogy azérlési idével novekszik a disztorzid értéke, mindkét fazisetés.

1
Magnéziumnal mar 1 oréxlés utan telitésbe meg{y2>5 =0,004 érték mellett, nikkelnél pedig
1
korilbelll 2 6rasrlés utan megy tell’tésbée(z>E =0,005). Megfigyelhet, hogy minderbrlési

1
idonél a Ni esetén nagyobb ézz>5 mennyiség ertéke, mint Mg esetén.

0,010 _
o Ni
) |\/|g
0,008 -
0,006 -
Q 7’—r—’—’—/_,-
—
A /J—f
N
w
V 0,004 - i
.
0,002 -
o000t i oo -
0 1 2 3 4 5
t (h)

10. abra. Az atlagos négyzetes disztorzidé négyaetgyzorlési ids fuggvényében

Az &tlagos négyzetes disztorzi6 a racshibdkiistgével és ilyen modon a hels
fesziltségekkel van kapcsolatban. Megallapithatghiét, hogy a golydslés soran racshibak
kerllnek az anyagba, amik telitésbe kerllnek.

A (2.7) egyenlet alapjan a nikkel racséllanddja hagrozhatd a rontgencsucsok helyzétéb
amit a 11. 4bran lathatunk &dési idd fuggvényében. Medfigyelhetjik, hogy édés el$
szakaszaban (0-3 h) a racsalland6 hibahataron kehidtans. Ezt kovéen, 5 Oradrlési
idénél, a racsallandé ugrassien 0,2%-ot csokken. Eszrevehetjik, hogy ez edpedd
torténik a szilardfazisu reakcioval. A racsallandgrasanak lehetséges oka, hogy nikkel
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racsba a golyd@slés soran bevitt energia hatasara belilnek a negalte kisebb mérét
magnéziumatomok. Ezek a racskozi vagy helyettesité®omok 6sszehlzz4ak a nikkel racsot.
A fazisatalakulas utani pontok nagy hibajanak dikagy a hosszrlési idsknél a nikkel
csucspoziciokat nehéz pontosan meghatarozni. A Mgséatlandojaval azért nem
foglalkoztunk, mivel az a fazisatalakulas kozbexirek, igy abbol nem tudnank informaciot
kinyerni a fazisatalakuldsra vonatkozoéan.

w
)]
'—\
o~
|
=
L

a (angstrom)

t (h)

11. abra. Nikkel racsallanddja ailési ids figgvényében

Lattuk, hogy a golyaglés jelenbs valtozasokat idéz &l a MgsNis porkeverék
mikroszerkezetében. Ezen technika segitségéveljeigyist tudtunk létrehozni, mely kisebb
aktivaciés energiaval rendelkezik, mint a kiindulanyag. Mind mikométeres, mind
nanoméretes skaldn apr6zodast tapasztaltunk azbramt A rontgendiffrakcios és pasztazo
elektronmikroszkoppal végzett mérések alapjan kithatd, hogy a 10 6ran keresztiiblt
minta felel meg legjobban hidrogéntarolasi felaaatdgyanis szinte egyfazisu (M)
mintat sikertlt eéllitanunk, emellett a koherens krisztallitméret@tnm ala vittik, aminek
kovetkeztében a fajlagos fellilet ndvekszik. Aztlaguk, hogy azérlés jelenbs mérték
deformaciot visz az anyagba. A kialakulé racshibakntén hidrogénatomok diffuzioja
kénnyebben megvaldsulhat, mialtal a kinetika javAl.pasztazé elektronmikroszkoppal
végzett mérések kimutattak, hogy a porméret kotilld® pm-re csokkent 10 orérlés utan.

Ezen kivil az anyag morfolégiaja is olyanna valthzwogy az a H-szorpcioét segitbel
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3.3. DSC mérések

A 12. abran MgNiys Osszetétél 1, 5, 7, 10 orarlési ideji mintak kaloriméterrel készult
termogramjai lathatok. Megfigyelkethogy minden minta esetén csak exoterm atalakulas
jatszddik le a mérés soran. Ezek az exoterm csuk8akbellil T= 427 K Bmérsékleten
jelennek meg. Az abran latszik, hogy az 5 érg&si idefi mintahoz tartozo csucs nagyon
kiugrik. A gorbék alatti tertiletid a minta altal tarolt tomegegységre vonatkozolpritalehet
meghatarozni.

€xo }50 mW/g
1S
s
‘@
0
T
10h
7h
5h
1lh
L R L L B R N e
360 390 420 450 480 510
T(K)

12. abra. DSC felvételek kulonlsaaiési idepi mintak esetében

A 13. abran az entalpiavaltozast abrazoltuk G@esi ids fuggvényében. Nagyon ol
megfigyelhed, hogy 5 érarlési ids esetén a minta altal tarolt entalpia korulbeltd =22 J/g.

Ez tobbszorose annak, amit a tolbiési ids esetén lathatunk. Eszrevehetjiik, hogy ezt a
kiugrast abban a mintaban tapasztaltuk, amelybgzil@rdfazisu reakcié a legintenzivebben
van jelen. Feltételezhetjik, hogy a teljes taroltapia a kdvetker jarulékok 6sszegekeént
irhato fel:

AH = AHe| + AHgb + AHSS y (3.1)

ahol AHg térfogati jarulékot a szemcsék belsejébei lcshibak rugalmas energigja adja. A
AHg, fellleti tag a szemcsehatarokondestomok AHss pedig a szilardfazisu reakcio jaruléka.
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13. abra. Entalpiavaltozas dilési ids flggvényében

Az entalpia felszabadulast egyrészt a racshiba@kaeidja okozza, masrészt a krisztallitméret
né a felfitések soran, emiatt a fajlagos felllet csokken, dgsninta fellleti energidja is
csokken. Ezen okok miatt az entalpia felszabadatasrlési idsvel ndvekszik, ugyanis a
hosszabbarbrélt mintak tobb racshibat tartalmaznak és a kiskhbztallitméret miatt a
fajlagos feluletlik is nagyobb, Id. a 9. és 10. &ilitanek a két jaruléknak az 6sszegét az abran
egy szaggatott vonallal szemléltetjuk. Az 5. oOrateasztalhatd kiugrads a szilardfazisu
reakcio kovetkezménye. A jelenség lehetséges maggt, hogy a golyédéssel bevitt
energia miatt a mintaban felszakadnak a Mg-Mg ediNkotések, ezaltal a rendszer egy
magasabb energiaju allapotba keril. Ahogy ez fojtaanminta minél nagyobb hanyadaban
végbemegy, ugy dimeg alAHss jarulék, mivel ekkor van a legtdbb atom nemegyensul
allapotban. 5 oOrarlés utan a MgNi fazis |étrejottével a nemegyensulyi atomok szama
jelentbsen csokken, mikdzben kialakulnak a Mg-Ni kétések.
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3.4. Hidrogénesdkezelés

A hidrogénes vizsgalatokhoz a mikroszerkezeti edrdrak alapjan a hidrogéntarolas
szempontjabol legoptimélisabb (10 o6rafgolt) mintat hasznaltuk. A mintan a PCT
berendezés segitségével p=20 atm nyomason, T2B0Bmérsékleten néhany, 30 perc
idétartamd  abszorpcios-deszorpcios ciklust hajtottumiégre, melynek segitségével
meghataroztuk a maximalisan felvett hidrogén mesggét (3,6 tomeg%). Ezt kdven a
deszorpcios fazisban a maximalis hidrogéntartal@n 50 és 75 %-anal megallitottuk a
hidrogénleadas folyamatat. Megjegyezzik, hogy wafoktot mindharom esetben Uj mintan
végeztuk, igy harom kilonbéhidrogéntartalommal rendelk&zllapothoz jutottunk.

A részlegesen hidrogénezett mintak mikroszerkezetdwnatkozéan rontgendiffrakcios
felvételeket a 14. dbra mutatja. A legtblgdrbe a teljes mértékben deszorbedlt minta
pordiffraktogramjat abrazolja, ebben nincs hidrikié. A hidrogéntartalom ndvekedésével
hidrid fazisok alakulnak ki a mintaban, ezzel padmosan a MdNi fazis térfogati hanyada
csokken.

o Ni = MgO A MgoNiHy

o MgoNi A O(-MgzNiHo_3

0
=) 0%
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>
o
e &
) o
g 250 ©
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= o
- S
50% =
I

75%

| e e e e S NN S e m s e S E S m e e e e e e ey
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26 (fok)

14. abra. Rontgendiffrakciés felvételek a részlegdsdrogénezett mintakrol

Mint lathato, kétfajta hidrid fazis alakult ki, @gyik a monoklin szerkezetMg,NiH, (JCPDS
katalogusszam: 35-1235; a=6,594 A; b=6,412 A, &@) a masik a hexagonalis szerkéizet
a -Mg2NiHo 3 (JCPDS katalogusszam: 40-1204; a=5,224 A; c=13882Az utdbbi fazis
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hexagondlis szerkezete nem me§lemivel dsszetételeben alig kilonbézik az ugyancsak
hexagondlis szerkeZeMg,Ni-tél. A hidrogéntartalom ndvekedésével egy itan a MgNi

racs mar nem tudja a hidrogénatomokat racskoziekely tarolni. Emiatt a rendszer részben
atbillen és Iétrejon egy teljesen mas szerkeagkristalyos fazis (MgNiH,).

55

A Mg,NiH,
A Mg,NiHg 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Hidrogéntartalom (%)

15. abra. Hidrid fazisok szemcsemérete a hidrogéadtan fliggvényében

A 15. 4bra a két hidrid fazis atlagos szemcsemémtdatja a kilonbdz allapotokban. A
szemcseméretet (D) a Scherrer-egyenlet (2.5) alagamoltuk, mivel a tulzottan atlapold
csucsok miatt a szeparacio nem lehetséges.

Lathatd, hogy a hidrid fazisok szemcsemérete a,NVgszemcseméretéhez (néhany
nanométer) képest jéval nagyobbak. Ez a ndvekedélé kiértékelési technikan tal annak
a kovetkezménye, hogy kis hidrogéntartalomnal a’830s hidrogénesdhkezelés hatasara a
szemcsék a fazisatalakulas soran atalakulnak,velleisszefnek. A hidrogéntartalom
valtozasa a M@NiHq 3 fazis szemcseméretére nincs nagy befolyassal, nigy@enne a
hidrogén atomok csak racskozi helyeken ulnek. Agrielracsszerkezét MgoNiH, fazis
esetében viszont a T=308C-on torté6 deszorpcié soran ezen szemcsék dgsmdn Ennek
kovetkeztében a MiliH 4 krisztallitmérete a hidrogéntartalom csokkenéségel

A 16. dbran a hidrid fazisok intenzitdscsucsatiaatulet (I) és a teljes intenzitasgorbe alatti
terllet (1) hdnyadosat abrazoltuk a kulonBoallapotokban, mindkét hidrid fazisra. Ezen
hanyados jo kozelitéssel (de nem egzaktul) megadggyes fazisok térfogati hanyadat a H-
tartalom flggvényében. Az abran az lathatdé, hogpdem allapotban a MbiH, fazis
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részaranya nagyobb, mint a pigH, 3 fazis aranya. Az abra tendencigja azt mutatjay laog
hidrogéntartalom névekedésével mindkét fazis alisaznennyisége novekszik az anyagban.
Kis hidrogéntartalomnal (25-50%) a hidrid fazisoknljada csak kis mértékben névekszik,
majd 50% hidrogéntartalom fol6tt a gorbék meredekendenek emelkedni. A segédabran
azt is lathatjuk, hogy a MbliH, és MgNiH 3 fazisok aranya /In2) a hidrogéntartalommal
valtozik, nevezetesen nagyobb H-tartalom esetévigakliH, a dominans.

] N :
0,45 - 1,50- MgleH4
1,451 2 MgoNiHg 3
0404 140
_< 1,35-
0,354 =" 1301
1,25
0,30 1,20-
= 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
— 0257 Hidrogéntartalom (%)
0,20 —
0,15
0,10 H l
T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T ' T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Hidrogéntartalom (%)

16. abra. Hidrid fazisok intenzitasanak aranya geteintenzitashoz és egymashoz képest a
hidrogéntartalom fliggvényében
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4. Tovabbi vizsgalati lehetségek

Kristalyos anyagok részletesebb mikroszerkezetsgalatanak céljabél a hagyomanyos
rontgen sugarforras helyett szinkrotron sugarzaaszmalhatunk. Ennek a vizsgalati
modszernek az @&hye, hogy a szinkrotronban sokkal nagyobb intestighet elérni, mint a
rontgencsovekkel elérhietintenzitds. Emellett kis divergencidju és nagy &t nyalabot
lehet létrehozni. Ezzel a modszerrel egykristélifraliciot lehet végezni polikristalyos
mintan. A kozeljow tervei kozott szerepel a 10 ora gokdésnek alavetett, majd 50%-ban
részlegesen deszorbealt Mg minta ilyen modon tortéhvizsgalata. Ezzel a modszerrel a
fémes és hidrid szemcséket kilon-kilon tudnankofelni, azok mikroszerkezetét egyesével
tanulmanyozni. Feltételezéseink szerint ez aldpveforméaciot adhat a Mli 6tvozet
kinetikajara vonatkozéan.

Jelenleg a szinkrotronos minta preparaciéjanak iwstéban vagyunk, nevezetesen a
deszorbealt mintardl egy kis szilankot letortlinkgjanazt a pasztazéd elektronmikroszkopba
épitett fokuszalt ionnyalabbal (FIB) kezeltik. Ehdtvé teszi, hogy szubmikronos skalan
alakitsuk az anyagot. llyen médon a 17. abran tathizskét faragtunk ki a mintabdl, ami
ahhoz szikséges, hogy a szinkrotron sugarzas a ragy néhany tiz krisztallitméretnek
megfeleb szélességrészét vilagitsa at.

HV curr | mag H
20.00 kV | 107 pA| 3500 x | ETD ELTE TTK

10.0 mm

17. &bra. SEM felvétel egy FIB-bel készitett tislk&0%-ban deszorbealt mintdban
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5. Osszefoglalas

TDK munkam soran MgNiys Osszetétél golydsrolt, majd részleges hidrogénezett

yaye

A kiindulasi porkeverékben kulonb&zidétartami golydérlés hatasara jelefd
mikroszerkezeti valtozasok lépnek fel. A rontgefidicios mérések eredménye alapjan
megéallapitottuk, hogy 10 6ra golyidks hataséra egy szilardfazisi reakcid megy
végbe, melynek eredményeként gyakorlatilag egy&si (MgNi) rendszer alakul ki.

Az 6rlés soran jelelds mennyiségy deformaciot vittiink az anyagba, minek hatasara a
porminta krisztallitmérete 3-4 nm-re csokken.

o Péasztazo elektronmikroszkopos kisérleteink azt tt@lkkameg, hogy a golyédes
mikrométeres nagysagrendben is valtozasokat idéa ehintaban. A porméret 10 oOra
6rlés hatasara korulbelll 50%-ot csokkent, emetigtbrszemeken éles téréshatarokat,
repedéseket figyelhetiink meg, amik jetesein javitjak a H-szorpciot.

» Kaloriméterrel végzett mérések soran azt tapasktalhiogy a szilardfazisu reakcio
kialakulasakor kimagasléan nagy a minta altal téeokalpia. A golyo&rlés hatasara
kialakul6 szemcsehatarok fellleti és a racshibakogéti jaruléka is megjelent a
felszabadul6 entalpidban.

* A hidrogéntarolas szempontjabol legmegfébdl, 10 6radrlési idefi minta részleges H-
szorpcios kezelés hatasdra MiH,s és MgNiHos fazisok jelennek meg.
Megallapitottuk, hogy a sztochiometrikus fazis kiddlitmeérete a hidrogéntartalommal
csokken, mig a MdNiHq3 fazis krisztallitmérete allandé marad. A hidridzifok
intenziv képadése 50% hidrogéntartalom felett indul be, de aangghoz viszonyitott
aranyuk a hidrogéntartalommal a pigH 4 fazis javara valtozik.

Az eredményeket a témaveielgy nemzetkdzi tudomanyos konferenciara (MH-2@&18)
absztrakt formajaban bekdildte.
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