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A dolgozathoz kapcsolédo alapfogalmak, réviditések magyarazata

Amorf allapot: olyan szildrd mikroszerkezet, melybdl hidnyzik a kristalyos anyagokra jellemzé
hosszu tavu atomi vagy molekularis rend.

Uvegallapot: olyan amorf &llapot, melyet olvadékok (pl. fémotvozetek) gyors hiitésével
érink el. Gyakorlatilag olvadék allapotba befagyott mikroszerkezetként értelmezhetjiik, mely
fémek esetén a stabil (kristalyos) allapotndl nagyobb szabadenergidval rendelkezik. Azon
anyagokat, amelyek megfelel6 eljarassal livegdllapotba vihetdk, livegképzének nevezziik.

GFA (Glass Forming Ability): Uvegképzési hajlam. A szakirodalomban annak jellemzésére
hasznalt fogalom, hogy az adott 6tvozet mennyire konnyen, mekkora hitési sebességgel vihet6
Uvegallapotba. Ezt a minimalis sebességet hivjak kritikus hiitési sebességnek.

Fémiiveg: Gvegallapotu fémotvozet.

Kristalyosodds: Hagyomanyos értelemben: a legtobb folyadék megszilarduldskor kristalyos
allapotba keril, melynek elsé folyamata a nukledacié (kristalycsira képz6dés), majd ezt koveti a
krisztallitok novekedése. Dolgozatomban tobbszor el6fordul az (vegallapotd fémotvozetek
kristalyosodasa, mely hasonlé mechanizmussal, de az alacsony hémérséklet miatt jelentGsen
lassabban jatszédik le.

Uveg-atalakuldsi hémérséklet (T,): az a hmérséklet, amely alatt az iivegképzd olvadék
viszkozitasa drasztikusan megnd, elérve a szilard anyagokra jellemz§ viszkozitas-tartomanyt. T,
hémérséklet felett az anyagot (tulhitott) olvadéknak, alatta lvegallapotunak tekinthetjuk. Az
uvegallapotu anyagok kristalyosodasanak altalaban feltétele a T, h6mérséklet f6lé melegités, ami
altal a kristalyosodashoz szlikséges diffuzids folyamatok lejatszédhatnak.

Szerkezeti relaxacio: a stabil energiadllapothoz képest tobblet- szabadenergidval rendelkezé
mikroszerkezet lassu atrendez6dése, mely soran a rendszer szabadenergiaja csokken.

CSRO (Chemical Short Range Ordering): a szerkezeti relaxacidnak a rovidtavu atomi
kornyezetekben az atomok kotésallapotdnak megvaltozasaval jard részfolyamata.

TSRO (Topological Short Range Ordering): a szerkezeti relaxacidonak a rovidtavu atomi
kornyezetekben az atomok egymashoz képesti helyzetének megvaltozasaval jaré részfolyamata.

DRPHS (Dense Random Packing Hard Spheres) modell: az (ivegdllapoti mikroszerkezetet
leir6 modell, mely az atomokat az adott elemre jellemz6 dtmérével rendelkezd, véletlenszer(ien,
szorosan elhelyezkedd szilard gombokként kezeli.

Harris-Curtin-Tenhover-modell: (ivegdllapoti mikroszerkezetben a hidrogén atom
elhelyezkedését leiré modell, melyet a szerz6k Ni-Zr fémiivegekre alkottak meg [65]. E szerint a
hidrogén atomok a Ni és Zr atomokbdl allé torzult elemi tetraéderek (Nis, NisZr, NiyZry, NiZs, Zrs)
belsejében helyezkednek el, mely meghatdrozza a hidrogén kotési energia-eloszlasat. A modellt
kiterjeszthetjik a fémilivegek mikroszerkezetének leirasara.



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

Vegard-szabaly: Eredetileg szubsztitlcids (kristalyos) szilard oldatokra tett [117], azonban
egyéb oldatokra is széles kdrben elfogadott megallapitas, mely szerint az oldat racsparamétere
megegyezik a komponensek racsparamétereinek — azok koncentracidinak aranydval linedrisan
sulyozott — atlagdval. A gyakorlatban a szabalyt az oldat illetve a komponensek fajtérfogataira is
vonatkoztathatjuk.

FCC (Face-Centered Cubic): Lapon centrikus kockaracs
BCC (Body-Centered Cubic): Testkdzéppontos kockaracs
HCP (Hexagonal Cose-Packed): S(ir(i pakolasu hexagonalis kristalyracs

Single Roller Melt-Spinning: Gyorsh(itési eljards, mely sordn az olvadékot egy fuvdka
segitségével egy gyorsan forgd, tomor (altalaban réz) henger palastfellletére 16juk (spricceljik).
Az olvadék optimdlis esetben folytonos szalag formdjaban szildrdul meg.

MM (Mechanical Milling), BM (Ball Milling), MA (Mechanical Alloying): Mechanikus 6rlés,
golyésmalomban 6rlés, mechanikus 6tvozés (az irodalomban szinonimaként hasznalt fogalmak).
Az o6tvozendd anyagok olvadaspontja alatt végzett eljards, melynek célja a komponensek
aprézodasa, elegyedése. Legelterjedtebb moddja a hengeres tartdlyban, rozsdamentes acél
golydkkal végzett Orlés. Az eljards sordn a komponensek eredeti kristalyszerkezete erésen torzul,
hosszabb 6rlési id6 utan amorf allapotba keril. Segitségével elGallithatok nem sztéchiometrikus
(akar egymassal nem elegyedd anyagokbdl alld) vegylletek is — por formaban.

RMM (Reactive Mechanical Milling): Olyan mechanikus &rlési eljaras, mely soran valamilyen
sztochiometrikus vegylletképzédés (pl. fém+hidrogén—fémbhidrid) jatszddik le.

ECAP (Equal Channel Angular Pressing): Kényoksajtolds. Erésen torzult kristalyszerkezetet
Iétrehozd képlékenyalakitd eljaras.

Hidrogéntartalom mérdszamok: tomeg%; atom% (at%); H/M arany: a hidrogén és a
fématomok aranya, H/M = at%/(100-at%).

A dolgozatban gyakran haszndlt tovabbi réviditések:
MS (melt-spun): Melt-spinning eljarassal készlilt szalag.
AQ (as-quenched): Alapallapotu minta (semmilyen kezelést nem kapott).
HT (heat-treated): H6kezelt minta.
H: hidrogénezett minta

A munkdm sordn alkalmazott vizsgdlati eljdrdsokat a 3.1-3.4. fejezetekben kiilén ismertetem.
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Bevezeto

Napjaink tarsadalma egyre inkdbb flggbévé valik az energidtdl: az ipari termelésben
ugyanugy, mint otthonainkban vagy éppen a kozlekedésben. Bar hatalmas mennyiségben
fogyasztja az emberiség az energiat, a jelen és a kozeljové technikai fejlédése szinte korlatlan
energiaforrasok kiaknazasat teszi lehetévé (napenergia, atomenergia, fuzidés energia stb.),
azonban nem mindig ott és olyan formaban, ahol és amilyenben szlikség lenne ra.

Az energia ,mobilizdlasara” szdmos mddszert kifejlesztettek (mechanikus, elektromos,
termikus, kémiai energiataroldk), melyek kozil két médszer terjedt el leginkdbb az energia nagy
mennyiségben, kozép- és hosszUtdvon torténé taroldsara és rugalmas felhasznalasara: a
tlzel6anyag szallitdsa és helyben torténé felhasznalasa, valamint az elektromos energia
akkumuldtorban torténd taroladsa. El6bbinek elénye a nagy energiatartalma, hatranya azonban,
hogy a legelterjedtebb tlizel6anyagok fosszilis eredetliek, igy korlatlan mértékben torténd
felhasznalasuk nem fenntarthaté. Az akkumuldtorban torténé energiatarolds legnagyobb el6nye
az elektromos energia széles korben torténd, rugalmas felhasznalhatdsdga, hatranya kisebb
energiatartalma.

A jelenlegi fejlédés f6 irdnyvonala a két taroldsi mod elényeinek Otvozése, hatranyainak
kikiszobolése felé mutat. Ennek egy lehetséges mddja a két rendszer mechanikus Osszeépitése
(1asd: dizel dramfejleszts, dizel-elektromos meghajtas, hibrid auték: range extender *, fékenergia
visszanyerés stb.). Ugyanezen elvnek egy elemibb szinten toérténé megvaldsitdsa az un.
tlzel6anyag-cella, ami az energiahordozo elégetésébdl kozvetleniil elektromos energiat allit eld.

Az ismertetett fejl6dési iranyba jol beleillik a hidrogén, mely tlizel6anyag-celldban elégetve
kivalé energiatarold anyag: egyrészt rendkivil nagy az égéshdéje és flitGértéke, masrészt megfelel6
kortilmények kozott lejatszo égése teljesen kdrnyezetbarat, a keletkezé égéstermék tiszta viz. Ha
a hidrogént a Foldon szinte korlatlanul rendelkezésre all6 tengervizbdl allitjuk elé és tizel6anyag-
celldban égetjik el, akkor a természetre nézve egy teljesen ,tiszta” korforgassal tudjuk fedezni
mindennapi ,mobil energia” igénylinket. A legtobb kutaté egyetért abban, hogy ez az
energiafolyamat kozép- és hosszu tdvon fontos szerepet fog betdlteni a mindennapjainkban.

Bar a viz-hidrogén-viz energia-koérfolyamat laborkoriilmények kozott megfelel6en m(ikodik, a
mindennapi életben torténd elterjedésének tobb technoldgiai és gazdasagi gatja van:

- A mai hidrogénigény jelentGs részét fosszilis forrasokbdl (foldgaz, kéolaj) fedezik, mivel ez
jelenleg a leggazdasagosabb hidrogén-el&allitasi mddszer. A tiizel6anyag-celldban torténd
felhasznalashoz sziikséges nagytisztasagl hidrogén elGallitdsa tovabbi koltséges tisztitasi
folyamatot igényel. Bar rohamosan fejlédik a megujulé energiaforrasok hasznositasa (szél,
napelem), az ezekkel vizbontassal elGallithatéd hidrogén ara korilbelll 6tszorose a fosszilis

1 . . e 4 sz . 20 s 1
Az akkumulatoros jarmuivek hatdtavolsagat megndvel§ bels6égési motor.
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eredetlinek [48]. A megujuld energiaforrdsok hasznositasanak, és a vizbontas hatdsfokanak
javuldsaval [49, 50] ez a nagy arkilonbozet azonban a jov6ben csokkenni fog. Tovabbi
potencialok vannak a hidrogén bioldgiai Uton torténé elallitdsaban biomasszabdl [51] vagy
baktériumok segitségével [52].

- A hidrogén optimalis felhasznalasa kilénb6z6 tizel6anyag-celldkban torténik, azonban ezek
ara jelenleg igen magas (200-2000 $S/kWh [48]). Természetesen folynak kisérletek a draga
katalizator anyaganak modositasara, mennyiségének csokkentésére [50], mely a felhasznalas
nagymértékld elterjedésével egylitt varhatéan a tlizel6anyag-celldk aranak jelent6s
csokkenését eredményezi.

- A hidrogén-infrastruktura kiépitése koltséges, de hosszitavon ez nem jelent akadalyt.

- A hidrogén taroldsara nincsenek megfelel6 moddszerek — ez a mobil alkalmazasok
elterjedésének egyik legnagyobb gatja [53]. A hagyomanyos — acél tartalyban, nagy nyomason
torténd — tarolasi mdd kapacitasa (200 bar nyomason 18 g/l) nem elégséges, biztonsagi szintje
nem megfelelS [54]. Folynak kisérletek nagyobb kapacitasu tarolok kifejlesztésére mind fizikai
(700 bar nyomasu kompozit tartdly [55], folyékony kriogén tartaly [56]) mind kémiai (grafit
alapu abszorbensek [57], fémhidrid taroldk [53]) tarolasi mddok kifejlesztésére, azonban
ezidaig nem sziletett az alapvet6 igényeket maradéktalanul kielégité megoldas.

Kutatdomunkdm ehhez a problémakorhéz kapcsolddik: a hidrogéntdrolds egy — napjainkban
intenziven kutatott — modja, a fémhidrid formajaban torténd tarolds néhdny aspektusat vizsgdlom
a lejatszodo fizikai-kémiai folyamatok jobb megértése és ezaltal hatékonyabb taroldk kifejlesztése

céljabol.

A hidrogén fémhidrid formajaban térténd tarolasanak otlete az 1970-es években terjedt el.
Kezdetben az elsédleges cél alacsony hémérsékleten is jo kinetikat mutatd otvozetek készitése
volt. Tobb ilyen 6tvozet is elterjed (FeTi, LaNi, ZrNi, ZrCr, ZrMn stb.), melyekbdl kereskedelmi
forgalomban is kaphatd hidrogéntarolé rendszerek késziiltek [58, 60] — a konkrét rendszer
esetében természetesen a taroldanyag pontos Osszetétele ipari titok. llyen taroldanyagok
vizsgalataval magam is foglalkoztam a lejatsz6do folyamatok alaposabb megismerése érdekében.
[s1-s3, s5].

Ezen rendszerek gyakorlati problémaja azonban, hogy a nehéz alap6tvozet miatt a hidrogén
tomegaranya a tartdlyban alig haladja meg az 1 %-ot, valamint aruk is magas: egy 5 literes (200
bar) hagyomanyos hidrogéntartalynak megfelel abszorpcids tartaly kozel 2000 USD-ba kerul [58].
A kapacitasi jellemzG6i azonban igy is a legfejlettebb akkumuldtortechnika el6tt jarnak, versenyben
vannak a modern, nagynyomasu, kompozit taroldkkal, biztonsdg szempontjdbél azonban
vitathatatlan az el6nyiik — ami a kozlekedés szamara igen vonzéva teheti ezt a tdroldsi modot.

Az 1990-es években ujfajta abszorpcids taroldanyagok keriiltek a kutatdsok kdzéppontjaba,
melyek alapanyagai konnytfémek (Mg, Li, Na) voltak. Ezen taroléanyagok kapacitasa 3-4-szerese a
mar elterjedt Otvozetekének, igy nagy el6relépést jelentenének, azonban alkalmazdsuk joval
nehézkesebb: csak magas h6mérsékleten mutatnak jé kinetikat, és a gaz-szennyezékre is igen
érzékenyek. A konnylfém alapu taroldanyagok legnagyobb csoportjanak, a magnézium alapu
otvozeteknek a vizsgalatdba kapcsolddtam be.
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1.1. tablazat: Hidrogén tarol6 anyagok és energiataroldk 6sszehasonlitasa ([1, 2, 3, 4, 8, 55, 58, 59, 60, 61] alapjan)

o H, térfogati siirliség H,témegsliriség Energiatartalom | Energias(irliség
Anyag/energiatdrold 5 . .
{g/dm’) (témeg%) (Ml/kg) (MIfdm’)
MgH, 106,4 7.6 10,8 15,1
Mg,FeH, 150,0 57 | 80 | 21,3
Mg;NiH, 93,6 3,6 I 51 . 13,3
FeTiH, o5 96,0 1,8 2,5 13,6
LaNisH, ; 89,0 14 19 | 12,6
Folyékony H, (20K) 70,8 100,0 142,0 10,1
H, gdz (10 MPa, 273K) 9,0 100,0 142,0 13
Kereskedelmi fémhidrid
tarold [58]/[60] 27/12,9 1,3/0,8 1,9/0,9 3,9/1,8
700 bar kompozit tartaly . I
kereskedelmi [55] 12,6 2,3 3,2 1,77
prototipus [59]/[61] 30/39,2 6/n.a. 8,5/n.a. 4/5,5
Benzin - - 45,2 329
Li-ion akkumulator - - 0,6 0,97
Ni-Mh akkumulator - - 0,3 0,9
“C'}Iom savas akkumulator - - 0,1 0,25

Munkdm sordn az abszorpciés hidrogéntarolds néhany fontosabb teriletét vizsgaltam,
melyek a fellelheté irodalmakban az dltalam vizsgalt Osszefliggésekben nem, vagy csak
részlegesen keriilnek bemutatasra. Mivel a témakor igen szertedgazo, és kutatdcsoportok szazai
foglalkoznak vele vilagszerte, igy a problémakoér atfogd megoldasat nem tlizhettem ki realis
célként, ehelyett az egyes részfolyamatok jobb megértésével és optimalizalasaval prdébalok
egy tovabbi aspektusa volt a gépgyartas (ezen belll kiemelten a jarm(gyartds) soran keletkezd
technoldgiai hulladékok (AZ91 magnéziumotvozet forgacs, mischmetal®) Gjrahasznositasaban rejlé
esetleges potencialok feltarasa.

Dolgozatom els6 felében bemutatom a hidrogén-fém kapcsolat alapjelenségeit, a
hidrogénabszorpciéval kapcsolatos kutatdsok f& irdnyvonalait, eredményeit, majd ezek
osszefoglalasat és a kutatasi céljaim pontos kitlizését.

A kisérleti részben ismertetem az altalam alkalmazott vizsgalati mddszereket, anyagokat.
Ezutan bemutatom el6bb a Zr- majd a Mg-alapu abszorbens rendszerek vizsgdlata soran elért
eredményeimet, valamint azok illeszkedését az abszorpcids tarolassal foglalkozé nemzetkozi
kutatasi hattérbe. Dolgozatom végén a hidrogénelnyelés feliileti és térfogati jelenségeinek
vizsgalataval kapcsolatos kutatdmunkamat 0sszegzem, majd az elért eredményeimet tézisekben
osszefoglalom.

> Természetesen el&forduld ritkafoldfém-keverék, példaul FeSiMg acélotvozet gyartasanak egyik
segédanyaga, ~50% Ce, ~30% La, a maradék Pr és Nd [40]
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Irodalmi 6sszefoglalas

2.1 Aziivegallapot

Az anyagok mikroszerkezete lehet stabil, instabil vagy metastabil. Az elsé esetben a
szabadenergia (G) értéke a minimumban van, instabil esetben folyamatosan csokken, metastabil
allapotban pedig egy lokalis minimumban helyezkedik el — vagyis egy energiagat (az un. aktivacids
energia) valasztja el attdl, hogy eljusson a stabil allapotba. Anyagszerkezeti szempontbdl
beszélhetiink  topoldgiai metastabilitdsrél, amikor az atomok/molekuldk geometriai
elhelyezkedése hordoz plusz energiat; valamint kémiai metastabilitdsrél, amikor kémiai kotések
létrehozasaval/atrendezésével lehet stabilabb allapotba hozni az anyagot. Ez a két mdd
legtobbszor egylitt van jelen egy anyagban. A stabil dllapotba jutast akadalyozé energiagat szilard
anyagok esetében a diffuzid.

Fémotvozetek esetében a (durva szemcsés) kristalyos allapot a stabil. A mechanikai,
elektromos, magneses stb. tulajdonsagok javitasara azonban gyakran idéznek el6 metastabil
allapotot. Ezt altaldban mechanikus vagy termikus uton érik el. El6bbire példa egy lemez
hengerlése, amellyel domindnsan topoldgiai metastabilitast (a racshibak szamanak névekedését)
idéznek el6 a szilardsag novelése céljabdl. Termikus Uton megfeleld hilési korilmények
biztositasaval, példaul acélok edzésével (gyors hiitésével) érhetilink el metastabil allapotot: az igy
képz6dott martenzit kémiailag és topoldgiailag is metastabil — a ferrit rdcsaba befagyott C-atomok
kovetkeztében kemény, rideg lesz.

A topolégiai rendezetlenség elérhet olyan szintet, hogy kristalyracsrél mar gyakorlatilag nem
beszélhetiink — ezt nevezzilk amorf vagy Uvegdllapotnak. Az amorf szerkezetet szintén
kozelithetjiuk szilard allapotban végzett mechanikus alakitdssal: példaul nagy energiaju &rléssel
[74] vagy konyoksajtolassal (ECAP) [35]. Az igy el6allitott anyagok mikroszerkezete amorf,
azonban kristalyos alapanyagbdl indul ki, igy Grizni fog kristadlyos jegyeket (szemcsehatarok,
nanokristalyok stb.), emiatt nem nevezhet6 tokéletes tGvegallapotnak.

Az amorf szerkezet elérésének masik mddja az olvadék allapotbdl valé extrém gyors hiités,
amellyel gyakorlatilag nem hagyunk id6t a kristalycsira-képz6désre és novekedésre, olvadt
allapotban fagyasztjuk be az anyagot. Ennek feltétele, hogy olyan nagy legyen a hiitési sebesség,
hogy a kristalyosodashoz sziikséges atomi atrendezddés, illetve az ehhez sziikséges diffuzios
folyamatok ne jatszédhassanak le. Egy adott h6mérséklet alatt (T, Uveg-atalakuldsi h6mérséklet)
az olvadék viszkozitdsa megkdzeliti a kristdlyos anyagra jellemz6 értéket, igy a diffuzié olyan
mértékben lelassul, hogy az anyag gyakorlatilag befagy olvadék allapotban — ezt hivjuk
Uvegallapotnak.

Nem minden anyag keriilhet lvegallapotba, ezt adja meg az lvegképzési hajlam (GFA).
Alapfeltétel az Uvegallapot eléréséhez, hogy a kristalyosodas az olvadék allapothoz képest
megfeleléen nagy atomi — kémiai és topoldgiai — atrendez6déssel jarjon. Ennél fogva
egykomponens( rendszerek nem lvegképzbek, de példaul egymast szilard allapotban nem oldo,
mély eutektikumot képz6 fémek igen. Terjedelmi okok miatt az Gvegképzés témakorének mélyebb
ismertetésétdl eltekintek, az irodalomban tébb leirast taldlunk errél a témakorrél (példaul [75]).
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2.1.1 Gyorshiitési technikak

Az livegallapot eléréséhez sziikséges minimalis hilési sebesség elérése alapvetben korlatozza
az Uvegfémek gyartasat: mivel anyagon belil csak hévezetéssel torténhet héelvonas, a gyarthaté
darabok mérete — legaldbb egy irdnyban — korlatozott. Ennek a korlatnak a kitolasa csak az
Uvegképzési hajlam novelésével lehetséges. (Az Ulvegfémek jé mechanikai tulajdonsagait
kihasznalva széles korben lehetne azokat alkalmazni, amennyiben megfelel6 geometridk és
keresztmetszetek kialakithatdk lennének — ez manapsag egy aktivan kutatott terilet [76].)

A héelvonds mddja szerint kétféle technikardl beszélhetiink: hévezetéssel vagy héatadassal
torténd héelvondsrdl. A hiités tisztan hévezetéssel csak gy torténhet, ha a minta sajat anyaga
vonja el a h6t — vagyis annak csak egy részét olvasztjuk meg. Erre tipikus példa az anyag
fellletének nagy energidju lézer-impulzusokkal torténé megolvasztdsa [77], amely utan a felllet
gyorsan visszah(il. gy azonban a témbi anyagnak csak a feliileti rétege lesz amorf, az
alkalmazhatdsag azokra az esetekre korlatozddik, amikor a megfeleld feliileti tulajdonsagok
elérése a cél.

Teljes keresztmetszetében amorf anyagok elGallitasa termikus Uton csak héatadassal torténd
hitéssel lehetséges, vagyis az olvadékot egy nagy hékapacitasu, hideg felllettel kell érintkezésbe
hozni. Erre szamos technoldgiat kidolgoztak — ezek részletes bemutatasa megtaldlhaté a [78]
irodalomban. Az dltalam is hasznadlt, talan legnagyobb volumend, folyamatos gyartdsi technolégia
az un. melt-spinning eljaras. Ennek Iényege, hogy az olvadékot egy fuvokan keresztil egy gyorsan
forgd henger palastfeliiletére 16jik, amely megszilardulva folyamatos szalag formdjaban valik le a
hengerrél. A mintdim készitésének pontos menetét a 3.5.2. fejezetben ismertetem.

2.1.2 Mikroszerkezet

Az Uvegfémek szerkezete nélkil6zi a hosszutava atomi rendet, a kristalyos allapotra jellemzé
periodikussagot, a teljes anyag egy fazisnak tekinthetd. Az elsé feltételezések szerint az atomok
teljesen rendezetlenil, véletlenszerlen helyezkednek el. Ezen alapul a DRPHS (Dense Random
Packing Hard Spheres) modell, amely az atomokat véletlenszerlien elhelyezkedd, toémor
golydékként irja le [79]. Ezzel szemben mar korai vizsgalatok — és azdéta szdmos bizonyiték — is
alatdmasztjdk, hogy a valdésagos (veg-szerkezetben is vannak alapvet6 szabalyszerlségek,
amelyek befolyasoljak az anyag tulajdonsagait, viselkedését.

Alapvetd tény, hogy egy gyorshiitott minta magdn hordozza a gyartasi eljards sajatossagait: a
gyartds iranyitottsdgabdl fakadd fizikai-kémiai anizotrépiat. Ennek megfeleléen példaul mas
tulajdonsagokkal rendelkezik egy melt-spinning eljardssal késziilt gyorsh(itott szalag hengerrel
érintkezd és szabad felszin fel6li része. Ugyanigy, a kiilonb6z6 h(itési sebességgel készitett mintak
tulajdonsagai is eltéréek — jéllehet ugyanolyan 6sszetételliek és egyarant amorf szerkezet(iek.

Az lvegfémek mikroszerkezete befagyott olvadéknak tekinthetS. Ujabb vizsgalatok
kimutattak, hogy a fagyaspont kornyékén az olvadékban megindul az atomok rendezG6dése, a
kristalyosodas szempontjabdl kedvezé atomi csoportok kialakuldsa, amely a folyadék tulh(itésével
egyre nagyobb ardnyban van jelen — ezt az irodalom klaszterképz6désnek nevezi [78]. Az olvadék
gyorshtitésekor a klaszteres szerkezet belefagy a mintaba, illetve a jelenség tovabb folytatédhat
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Uvegdllapotban. Ennek el6segitGje lehet példaul a mintaban oldott, mobilis hidrogén atom, mely a
fémotvozet atomi kapcsolatait fellazithatja, atrendezheti [75].

A hidrogénoldddas leirdsara alkottak meg J. H. Harris és szerzGtarsai azt a modellt [62], mely
segitette a folyamat termodinamikajanak jobb megértését. Ez a modell az amorf szerkezet
leirdsara is egy szemléletes, kés6bbi vizsgalati eredmények altal megerdsitett leirdst ad. A Harris-
Curtin-Tenhover modellt a Ni-Zr lvegfém rendszer leirdasara taldltdk ki, de analég maddon
hasznalhatd barmely amorf szerkezet leirdsara. E szerint az amorf Ni-Zr rendszer felépithet6 az
alkoté atomok négyes csoportjaibdl, mint torzult, elemi tetraéderekbdl. Ezek lehetnek: Zr,, ZrsNi,
Zr,Niy, ZrNiz illetve Nis, melyek ardnya a minta Osszetételétdl fliigg. Az elméleti szamitasok és a
kisérleti eredmények egybeesése arra utal, hogy az ilyen elemi atomcsoportok az 6tvozetben
valdsagosan is jelen lehetnek, a kristalyosodast megel6z6, kristalyos fazisokat (Zr, Zr,Ni, ZrNi,
ZrNi3, Ni stb.) ,el6készit6” klaszterekként — jollehet, erre direkt bizonyitékot eddig nem taldltam
az irodalomban.

2.1.3 Szerkezeti relaxacio

Az Uvegallapot és a stabil, kristalyos szerkezet kozott fennallé potencidlgat tulajdonképpen a
nagyon lassu diffuzié. Ennél fogva az lvegallapot valdjdban egy instabil szerkezet, mely hosszu
tdvon folyamatosan alakul, atrendezédik a kisebb energiaszint felé haladva. Ezt a folyamatot
hivjuk szerkezeti relaxaciénak. Szobahémérsékleten sok esetben annyira lelassul a relaxdcid, hogy
gyakorlatilag folyadék dllapotban ,befagyottnak” tekintik a szerkezetet, ezért elterjedt az
livegdllapotot metastabil szerkezetként kezelni.

Ahogyan a mikroszerkezet instabilitdsa lehet topoldgiai vagy kémiai, ugy relaxacid
szempontjabdl is beszélhetlink topoldgiai atrendezédésrél (TSRO: Topological Short Range
Ordering) és kémiai atrendez6désrél (CSRO: Chemical Short Range Ordering) [75]. A TSRO
hajtéereje a mikroszerkezetbe befagyott szabad térfogatok csékkenése [108], az atomok
geometriai atrendez6désével jard energia-felszabadulds, mig a CSRO hajtéereje a kémiai kétések
atrendezédésével jard kedvezGbb energiadllapot elérése. Mivel az atomok atrendez&désével a
kotésallapot is megvaltozik és viszont, a kétféle relaxacié egymastdl nem elvalaszthatd, legfeljebb
az egyik vagy a masik dominancidjardl beszélhetiink. Alapvet6en elmondhatd, hogy a CSRO sordn
reverzibilis és irreverzibilis folyamatok is lejatszédnak, mig a TSRO altaldban irreverzibilis
folyamat [75].

2.2 Afém-hidrogén rendszer termodinamikaja

A hidrogén a fémekben alapvetéen kétféle médon lehet jelen: oldott allapotban (szilard
oldatként) vagy uj fazist alkotva a fémmel. A szilard oldatra jellemz8, hogy a hidrogén gyengén
kotott, az alapanyagon belll mozgékony, azonban az oldékonysag korlatozott. Az oldott hidrogén
mennyiségét a hidrogén atomok és fém atomok szadmdnak ardnydval, a H/M értékkel szokds
jellemezni. Mg esetében az oldékonysdgi hatdr H/M = 0,02 [102] 350°C-on és 2 MPa nyomdson.
Amikor a hidrogéntartalom atlépi az oldékonysagi hatart, a fém kristdlyracsanak kismértékd
atrendez&désével/torzulasaval fémhidrid fazis kezd kiépilni. Ez a folyamat elsé rend(
fazisatalakulas (mely csiraképzddéssel és novekedéssel jar), ennél fogva az anyag fizikai-kémiai
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tulajdonsagai (akar jelentGsen) megvaltoznak [75]. Nagy mennyiségi hidrogént csak hidrid fazis
formajaban képesek tarolni a fémek: a H/M arany itt mar elérheti a 2-t (pl. MgH, esetében).

A hidrogén elnyelés minden esetben egy egyensulyra vezet6 reakcid, mely a szabad (nem
kotott) hidrogénkozeg és az elnyelt (oldott vagy hidridként kotott) hidrogénmennyiség kozott
jatszodik le. Az egyensulyt adott abszorbens esetén a kiilsé hidrogéngdz nyomasa és a kdrnyezeti
hémérséklet befolydsolja. Ennek megfelel6en az anyagok hidrogénabszorpciés tulajdonsagait az
un. PCT diagrammal szokas jellemezni, mely a kilsé hidrogénnyomas (P) és az egyensulyi
hidrogéntartalom (C) 6sszefliggését adja meg kilénb6z6 hémérsékleteken (T).
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2.1. dbra: A palladium PCT diagramja [64].

Adott hémérsékleten a diagramnak van egy jellegzetes vizszintes szakasza, az un. platé. Ez a
szakasz a hidrid fazis képzddésének felel meg: ekkor az alapotvozet szerkezetétdl eltér6, 4j fazis
jon létre (elsGrend( fazisatalakulas). A rendszer ezalatt mar a hidrid képz&déshez ,elGkészitett”,
aktivalt allapotban van, igy a csirandvekedés a kiilsé hidrogénnyomds novelése nélkiil végbemegy
[75]. Miutan a hidrid fazis képzddése lejatszédott, a rendszer ismét csak a nyomas novelésének
hatdsara képes tovabbi hidrogénfelvételre. A hidrid fazis stabilitdsa a hémérséklet emelésével
csokken, igy a platd is egyre zsugorodik, sét el is tlinik magas hémérsékleten (lasd 2.1. abra). A
gorbék platd elGtti szakasza az alapfémben, mig a platd utdni szakasza a hidridben oldott
hidrogéntartalomnak felel meg.

Tobbkomponens( rendszerekben a kilonb6z6 fazisokhoz kiilonb6z6 egyensulyi nyomdasok
tartozhatnak: a 2.2. dabran lathatd mérési eredmény szerint a Mgy ;NdgsNi minta
hidrogénezésekor kimutathaté egy alacsonyabb nyomadasu, keskenyebb platd, mely a MgH,
fazishoz tartozik, valamint egy nagyobb nyomasu, szélesebb platd, ami a Mg,NiH, fazis egyensulyi
hidrogéntartalmdanak felel meg [65].
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Elméletileg az egyensulyi hidrogéntartalom gorbéje hidrogén-telitésnél és kilritésnél
megegyezik, azonban valds (nem egyensulyi) vizsgalati korilmények kdzott hiszterézis mutathato
ki: a telitési gorbe mindig a kiuritési gorbe folott (nagyobb nyomdson) van.

10

Mg, 7Ndg sNi

- 1
o
=
2
E 0.1
o
>
=

—- 573K
dh— 623K

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Hidrogéntartalom (tomeg%)

2.2. abra: Mg, ;Nd, 3Ni; gyorsh(itott (nanokristalyos) 6tvozet PCT diagramja [65].
2.2.1 Fém-hidrogén szilard oldat

A hidrogénolddédds termodinamikdja

A hidrogén gdz — oldott hidrogén rendszerre jellemz6 egy termodinamikai egyensuly, amit az
oldddas soran lejatszodd folyamatok entalpidja (H, disszociacid, adszorpcid, oldddashd, diffuzio
aktivalasi energidja) hataroz meg. Ezek kozil a hidrogén disszocidcidja er6sen endoterm folyamat
(Egissz = 435 KJ/mol H, = 4,5 eV [66]), mig az adszorpcid és az oldddds exoterm (lasd 2.7. dbra). Igy a
teljes folyamat lehet endoterm és exoterm is. EI6bbi csoportba tartozik pl. a Ni, Fe, Cu, Pt, melyek
hidrogén oldd képessége csekély, de a hémérséklet emelésével névekszik az egyensulyi oldott
hidrogéntartalom. Exoterm médon oldjak a hidrogént a Pd, V, Ta, Ti, melyek jelentés mennyiség
hidrogént képesek oldani, de a h6mérséklet emelésével az egyensulyi oldott hidrogénmennyiség
csokken (lasd 2.4.3bra).

A hidrogénoldodads topoldgidja

Az oldott hidrogén a fém racsaban intersticids helyeket foglal el. Az alapfém racsatdl figgben
kiilonb6z6 szamu és helyzetl intersticids hely all rendelkezésre a hidrogén atomok szamara — ezt
mutatja be a 2.3. dbra és a 2.1. tablazat. Az intersticids helyek szdma elméletileg meghatdrozza a
maximalisan oldhaté hidrogénmennyiséget, a gyakorlatban azonban mar jéval az intersticios
helyek telitédése el6tt megindul az atkristalyosodas: a hidridképzédés folyamata.

2.1. tablazat: Intersticios helyek szama és mérete kiilonb6z6 kristalyracsokban [6]

Kristalyracs fcc és hep (c/a=1.633) bcc
:3 . Elrendezd6dése |[Oktaéderes Tetraéderes |Oktaéderes |Tetraéderes
L o | | [
® %" Szama 1 2 3 6
s 2| | |
= Mérete* 0,414 0,225 0,155 0,291

*a fématomok méretéhez viszonyitva
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fcc hcp bcc

2.3. abra: Oktaéderes (O) és tetraéderes (T) intersticios helyek kiilonbz6 kristalyracsokbam [6]

A hémérséklet hatdsa a hidrogénoldoddsra

Fémek egyensulyi oldott hidrogéntartalmdnak meghatarozasara (allandé nyomdson) az
irodalom a kovetkez6 képletet veszi alapul:

InC:ﬂ+b, (1)
R-T

ahol € az oldott hidrogén-koncentrdcié, AH az oldédashs, R az egyetemes gdzdllandd, T a
hémérséklet, b pedig az anyagra jellemzé konstans [75].

Az (1) képlet szerint log C és 1/T kozott linearis Osszefliiggés van, megfelel§
koordinatarendszerben abrazolva tehat egyenest alkotnak. Ezt lathatjuk a 2.4. abran az exoterm
fémek (Ti, Ta, V, Pd), valamint a 2.6. dbran Cr és Ni esetében.

Az egyensulyi hidrogéntartalom mellett a fémeknek gyakorlati szempontbdl is fontos
jellemzGje a maximalis oldhaté hidrogénmennyiség, vagyis az a hidrogéntartalom, ami folott a
hidrogén uj fazisként (hidrid fazis, gaz fazis stb.) van jelen az anyagban. Ez a hémérséklet
emelésével mindig novekszik.

A 2.5. abra a maximalis oldhaté hidrogéntartalmat (A) valamint az egyensulyi
hidrogéntartalmat (B) mutatja 1 atm hidrogén nyomas esetén V-H rendszerre. A diagramon
lathatd, hogy 200°C alatt az egyensulyi hidrogéntartalom egy része — az oldott hidrogénhanyad
mellet — mdr hidrid fazis (VH, V,H stb.) formajaban van jelen az anyagban.
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2.4, abra: Egyenslilyi oldott hidrogéntartalom a hémérséklet fliggvényében kiilonb6z6 fémekben
1 atm kiils6 hidrogénnyomas mellett [5]
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2.5. abra: V-H fazisdiagram, kék vonallal (A) jel6lve a maximalis oldhaté hidrogéntartalom, piros vonallal (B) az
egyensulyi hidrogéntartalom 1 atm nyomas mellett [67].
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A nyomds hatdsa a hidrogénolddéddsra

A nyomasnovekedés a H, gdz — oldott hidrogén rendszer egyensulyat a hidrogénoldédas felé
tolja el. A gdzkdzeg nyomdsa és az egyensulyi oldott hidrogéntartalom kdzott a Sieverts-torvény
teremt egyértelmd Osszefliggést (allandé hémérsékleten):

Q=C- R, @)

ahol Q az egyensulyi oldott hidrogéntartalom, C az adott h6mérsékleten 0,1 MPa nyomas mellett

oldott egyensulyi hidrogéntartalom és PH,a hidrogén parcialis nyomasa a gaz kozegben.

A nyomads bizonyos hatdron tul névelésével a hidrogéntartalom atlépi az oldékonysagi hatart
és Uj fazist hoz Iétre — aminek a leirdsara a Sieverts térvény mar nem alkalmazhaté. A 2.6. dbra Cr
és Ni esetében mutatja a nyomds novekedésével az egyensulyi hidrogéntartalom noévekedését.
Extrém nagy nyomason (Cr esetében 14 GPa, Ni esetében 1.4 GPa folott) a hidrid fazis
megjelenésére utalod fliggdleges szakaszok jelennek meg a gorbéken, habar normal koriilmények
kozott sem a Cr, sem a Ni nem képez a hidrogénnel koz06s fazist.
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2.6. abra: Egyensulyi hidrogéntartalom a hémérséklet fliggvényében kiilonb6z6 nyomasokon
Cr (bal 0.) és Ni (jobb o.) esetében [6]



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

A hidrogéntartalom hatds a hidrogénoldoddsra

A hidrogén oldéddashgje kis koncentracié esetén fliggetlen a hidrogéntartalomtdl, nagy
hidrogénkoncentracid mellett azonban — a szabad térfogatok telit6édésével — a fémben oldott
hidrogénatomok mar egymadssal is kolcsénhatasba Iépnek, megvaltoztatva igy az oldédashét.
Mérések szerint a hidrogén olddédashéje minimumos gorbét mutat a hidrogéntartalom
fliggvényében (lasd 2.7. dbra).

Hasonlé tendenciat Idthatunk a diffuzids egyiitthatd hidrogéntartalom-fiiggésében (2.16.
abra), mely szintén az oldott hidrogén atomok egymdsra hatdsanak megnyilvanuldsa.

x=H/M

[+] 02 04 06 08 0
0 T T T T

\—/F\:I
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o

-10k \/SC

2.7. abra: a hidrogén oldédashdje kiilonb6z6 fémekben a hidrogéntartalom fiiggvényében [6]

2.2.2 Hidrogén hidrid fazisban

Ha a hidrogéntartalom atlépi az adott hémérsékleten mérheté oldékonysagi hatart, az
alapfém racsanak artrendezédésével Uj fazis alakul ki. Ez els6rend( fazisatalakulds, mely a fém
fizikai tulajdonsagaiban ugrdsszer(i valtozast eredményez. Meginduldsa csiraképz6déshez kotott, a
hidrogéntartalom tovabbi novelése pedig a hidrid fazis névekedését okozza. Mivel a hidrid fazis
képz6déshéje konstans, a fazis novekedése egy allandd termodinamikai egyensuly (allandé
hémérséklet és hidrogén-nyomas) mellett megy végbe, minddssze a hidrogén utanpdtlast kell
biztositani.

2.2. tablazat: A fémek és félfémek hidridjei, és kotési energidik szobahémérsékleten (298K, AH; [ki/Mol H,]) [1]

Ionos Fémes Kovalens
LiH
-176
NaH | MgH,
-117 | -7
KH | CaH, | ScH, | TiH, | VH | CrH | MoH | FeH | CoH | NiH | CuH
17 | a6 | 200 [ 26 [ | @ | @an | @30 | w3 [ ] 2
RbH | SrH, | YH, | ZrH, | NbH | MoH | TcH | RuM | RhH | PdH
109 | 188 | 226 | 163 | (1 | (in | sy | (v6y | (3% | -38
CsH | BaH,; | LaH, | HfH, | TaH, | WH | ReH | OsH | TIrH PtH
4100 | 176 | <209 | <134 | (59 | 42 | (92 | (48h) | (6D | (117)

(AlH;),

GaH; | GeH, | AsH,

InH, | $nH, | ShH; | TeH,

(TIHy) | PbH, | BiH, |(PoH,)

PrH; | NdH; SmH, GdH, ErH,

(Re)H;
-209 | -209 -222 201 -226

() jelzi, hogy az adott hidrid képzbddéshije, dsszetétele vagy eldallithatésdga nem egyértelmii
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A fémek elektronegativitasuk fliggvényében kiilonb6z6 jelleggel kotik meg a hidrogént: az
I-1l. f6csoport elemei leginkdbb ionos jellegli kotést alakitanak ki sészerd hidridet |étrehozva. A
I1I-X. fécsoport elemei fémes kotésl hidridet képeznek, mig a nagy elektronegativitasu elemek — a
hidrogén elektronjat megkodtve — kovalens kotésl vegyiiletet alkotnak a hidrogénnel (lasd H,O,
szénhidrogének stb.). Kisebb kotési energidjuk, ezaltal kisebb stabilitdsuk miatt leginkabb a fémes

hidridek alkalmasak reverzibilis hidrogéntarolasra.

A hidridek képz&déshdjét a hémérséklet fliggvényében (a hidrogén Ellingham diagramja) a
2.8. dbra mutatja. A diagramon lathatd, hogy a hémérséklet novelésével valamennyi hidrid
képz6déshéje novekszik, vagyis magas hémérsékleten a hidridek destabilizalédnak. Amennyiben a
hémérséklet emelésével — adott nyomas mellett — elérjilk a 0 eV kotési energiat, a hidrid
termikusan elbomlik. Adott anyagra igy tehat meghatarozhaté az a nyomas- és hémérséklet-
tartomdny, melyben a fémhidrid tdrolé Ulzemelhet: az egyensulyi P-T dllapothoz képest
alacsonyabb hémérsékleten/magasabb nyomason a tarold felveszi és hidrid formajaban megkoéti a
hidrogént, mig a h6mérséklet emelésével/nyomas csokkentésével a hidrid elbomlik, a hidrogén

felszabadul.
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2.8. abra: Hidridek képz6déshgje a h6mérséklet fiiggvényében (Ellingham diagram) [6]

2.2.3 Hidrogén amorf fémotvozetekben

Az amorf fémotvozetek a kristalyos szerkezetli Otvozetekhez hasonld hidrogéntdrold
kapacitassal rendelkeznek, azonban a megkotés folyamata a mikroszerkezetbdl adéddan eltéré:
Mivel nem rendelkeznek szabalyos mikroszerkezettel, nem vdlaszthatjuk kilén az oldddas és a
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hidrid fazis képz6dés folyamatdt. Nincsenek a hidrogén szamadra kitlintetett helyek,
energiaszintek, e helyett a kotési energidnak egy eloszlasaval jellemezheték az amorf
szerkezetben rendelkezésre allé atomi pozicidok [83]. Ennek megfelel6en a felvett hidrogén
atomok az alacsony energiaszintli, nagyobb térfogatu helyeket foglaljdk el el6szor, majd
fokozatosan toltik fel az egyre magasabb energiaszintl helyeket — az atomszerkezet egyre
nagyobb torzulasat okozva.

Ezt a modellt bizonyitja a 2.9. dbran lathaté mérési eredmény: mig kristalyos 6tvézetben a
hidrid fazis képz6déshdjének megfelel6en nagymértékl hidrogénfelvétel (illetve leadas) torténik
allandé nyomason (ez a mar emlitett platd), amorf 6tvozetnél ilyen nem tapasztalhatd, a
hidrogénfelvétel/-leadas a nyomas novelésével nagyjabdl egyenletesen valtozik.

10 T T T T 1
) 473K
Zf50NI50 573"(
e Amorf
o Kristalyos
10 573K |
s
a
b=
/
a o1t )
Y 373K
0.01 L
0 04 08 12

x=H/M

2.9. abra: Egyensulyi hidrogéntartalom a hidrogénnyomas fiiggvényében
kristalyos (o) és amorf (e) NiZr 6tvézetben [6]

Mivel amorf 6tvozetekben nem épil ki hidrid fazis, az irodalomban gyakran ugy kezelik ezen
Otvozetek hidrogénabszorpcidjat, mintha a teljes tartomanyban oldddas torténne. Ennek
megfelel6en a szilard oldatokra jellemzG6 Sieverts-torvényt is alkalmazzdak amorf Otvozetekre —
mint azt a 2.21. dbran lathatd mérési eredmény mutatja, ez a kozelités az oldott hidrogén
legnagyobb koncentracié-tartomanyaban elég j6l modellezi a valésagot.

Harris, Curtin és Tenhover 2.1.2. fejezetben ismertetett modellje szerint az amorf szerkezet
az 6t alkotd atomokbdl all6 elemi tetraéderek véletlenszerd(, torzult rendszerébdl épiil fel. Minden
egyes elemi tetraéder tipushoz tartozik a hidrogén szadmara egy kotési energia, amely a
tetraéderek kiilonb6z6 mértéki torzuldsa miatt egy energiaszint-eloszlasként jelenik meg. A teljes
Otvozetre nézve a rendelkezésre all6 energiaszintek az egyes elemi celldkhoz tartozé kotési
energia eloszldsok Osszegébdl adddik. A modellt alatdmasztja a 2.10. dbran bemutatott mérési
eredmény: itt a NisgZrso 6tvozetben lehetséges, hidrogént megkotni képes egyes elemi celldk (Zr,,
ZrsNi, Zr,Niy) kotési energia-eloszlasat lathatjuk szaggatott vonallal, ezek 6sszegét folytonos
vonallal. Erre az elméleti eloszlasra jél illeszkedik a hidrogén atomok kotési energidinak mért
eloszlasa (pontokkal jeldlve).
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2.10. abra: Kiilonb6z6 energiaszintii helyek eloszlasa amorf NisyZrs, 6tvozetben.
Egyenes és szaggatott vonallal a szamitott, pontokkal a mért értékek [1]

2.2.4 Hidrogénelnyelés nanokristalyos fémoétvozetekben

Az irodalomban gyakran el6fordulnak nanokristalyos anyagok, mint hidrogén abszorbens
Otvozetek. Ezeket amorf oOtvozetek hdkezelésével vagy mechanikus &rléssel Allitjdk eld.
Tulajdonsagaikban keverednek a kristalyos és az amorf jellemzék: a krisztallitméret csokkenésével
a kristalyos anyagokra jellemzd platé elkeskenyedik, az abszorpcié és deszorpcié kozotti
hiszterézis megnd. A tulajdonsagvaltozasok hatterében a szemcsehatdrok mennyiségének
novekedése és a hidrid fazis csiraképz&dési folyamatanak fokozatosan névekvd gatoltsaga all:
néhany nanométeres szemcsék esetén mar nem all rendelkezésre a szemcsén belil kell6 szamu
hidrogén atom a kritikus csira eléréséhez, ez hatraltatja a hidrid fazis kialakuldsat, az abszorpcios
platd felfelé tolddik [81]. Meg kell emliteni tovdbba a krisztallitméret csokkenésével javuld
kinetikat, amit a kovetkezs fejezetben targyalok részletesen.

A 2.11. abrdn két ultra-finomszemcsés oOtvozet PCT diagramja lathatd: a szemcseméret
10 nm

szemcseméret esetén a PCT diagram jellege mér az amorf anyagokéhoz all kozelebb.

nagysagrendbe csokkentése jelentds hiszterézist eredményez, mig 1-5 nm-es
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2.11. dbra: Mechanikus 6rléssel elGallitott, nanokristalyos 6tvézetek PCT diagramijai:

baloldalon TiV; ¢Mng 4 11 nm-es szemcsemérettel [109], jobboldalon Mgs,Cos, 1-5 nm-es szemcsemérettel [27]
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2.3 Az abszorpcios tarolas elmélete

2.3.1 Ahidrogénabszorpciod kinetikaja

A termodinamikai alapok ismertetése utdn a hidrogénelnyelés kinetikai sajatossagait
mutatom be: az abszorpcid részfolyamatait, azok jellemzéit, illetve a folyamatok sebességét
befolyasold tényezbket.

Az irodalom a hidrogén-elnyelés folyamataban altalaban négy szakaszt kiilonb6ztet meg:
1. A H;megkétése a feliileten (adszorpcid)
2. A H,disszocidciéja H-H atomokra
3. A H-atomok diffuzioja a feliiletrél az anyag belsejébe
4. A H-atomok diffuzidéja az anyagon beliil

Az abszorpcids tarolas kinetikdja szempontjabdl fontos ismerniink, hogy melyik folyamat a
sebesség-meghatarozd, hiszen a leglassabb folyamat korlatozza a teljes hidrogénelnyelési
folyamat sebességét. Az irodalom két f6 kérdéskort tdrgyal ezzel kapcsolatban, amelyek
kedvezGtlen esetben korldtozé tényezGi lehetnek az abszorpcidnak: a fellleten lejatszédé
folyamatokat (1-3. 1épés), illetve a hidrogén difflzid sebességét (4. |épés). A kdvetkezékben e
témakoroket mutatom be részletesebben, majd ismertetek néhany elterjedt technikat, amivel a
teljes hidrogén-elnyelési folyamat gyorsithaté.

2.3.2 Feliileti - kinetikai kérdések

A hidrogén elnyelésének az el6z6 fejezetben ismertetett négy 1épésébdl harom kdzvetlenil a
felllethez kothetd (adszorpcio, disszociacio, diffuzido az anyag belsejébe). Ennek megfelel6en a
felllet minGségének, oxidaltsaganak, katalitikus aktivitasanak donté szerepe van az abszorpcid
sebességében.

A hidrogéntdrolé anyagok a legyartott alapallapotban altaldban nem rendelkeznek kell6
fellleti aktivitassal — katalitikusan inaktiv, a hidrogén szamdra atjarhatatlan oxidréteggel boritott a
felszinlik. Az els6 hidrogénezést megel6z6en (vagy annak folyaman) legtobbszor sziikséges egy un.
fellleti aktivalas a megfelel6en aktiv abszorbens feliilet Iétrehozasara. Ennek az irodalomban tobb
maodja ismert.

Feliileti aktivaldasi modszerek

A feliileti oxidréteg eltavolitasara vagy megfelel6 morfoldgidju oxidréteg kialakitasara a [17]
irodalomban taldlunk rendszerezetten egybegy(jtott modszereket:

- az oxidréteg mechanikus eltavolitasa: elsGsorban kisérleti vizsgalatoknal johet szdba ez a
megoldas, sajat vizsgalataim szerint kevésbé hatékony, mint pl. a maratassal torténd
feliiletkezelés.
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- az oxidréteg kémiai eltdvolitidsa (maratds, elektrolizis): vizsgalataim soran a HF-vizes
oldatban torténd maratdst alkalmaztam. [1] irodalom alapjan ennek felllet- és katalitikus
aktivitast novel6 szerepe is van. Sajat vizsgadlataim alapjan egy Ujabb hatasmechanizmust is
kimutattam.

- az oxidréteg feltordelése: kihaszndlva az oxidréteg ridegségét illetve az oxid és a tombi
anyag eltéré6 hé6tagulasat, nagy hdmérsékleten torténd hékezeléssel a fellleti oxidréteg
feltorheté. A hatast erGsiti, ha a hékezelést hidrogénben végezzik, ekkor ugyanis a keletkez6
hidrid jelent6sen kitagul, oxidmentes, aktiv fellleteket |étrehozva. A mddszer hatékonysagat
noveli a hidrogén kozeg er6s dezoxidald hatésa is.

- az oxidréteg beoldasa az alapanyagba: nem elterjedt megoldas

- a hidrogén szamara atjarhatd, laza oxidréteg |étrehozasa: ennek a mddszernek nagy elénye,
hogy a felliletet egyben meg is 6rzi a tovabbi oxidaciotél, kevésbé kell a mintat oxigéntdl, fellleti
szennyez6ktél védeni.

A felileten jelenlevé oxigén szerepére vonatkozdéan érdekes eredményeket kaptak elméleti
vizsgalatokkal [46]: e szerint az oxid — megfelel6 morfoldgia esetén — katalitikus aktivitassal
segitheti a hidrogén disszociaciot. Ezt az eredményt tdmasztja ald, hogy magnézium alapu porok
mechanikus &rlésekor néhany tomeg% oxid (pl. Ce, La, V, Cr, Nb) hozzdadasaval névekszik a por
abszorpcids aktivitasa (pl. [23, 37]). A hatas azonban itt is Osszetett: ezek a fémek dnmagukban is
katalitikus hatasdak, valamint a kemény oxidok is el6segitik a lagyabb magnézium szemcsék
tovabbi aprozédasat [88].

A feliilet aktivaldsdra a gyakorlatban két mddszer terjedt el leginkdabb:

1. HosszU hékezelés hidrogén kézegben. Ennek hatasa Gsszetett: egyrészt a mar emlitett
maddon, expanzio révén eldsegiti az oxidréteg felrepedezését, masrészt a hidrogén oxigénhez vald
nagy affinitasa révén dezoxidensként funkciondl. (A hidrogén kozegben, magas h6mérsékleten
valo kezelés elterjedt dezoxiddlé — oxigén elvond moddszer.) A megfelel6 fellileti aktivitdst
altaldban csak az elsd, felliletaktivizalé h6kezelés utani 3-4. toltési ciklus utan érik el.

2. Az irodalomban nagyon gyakori az abszorbens anyag véd6gazban végzett elézetes, vagy
akar hidrogénezés kozbeni mechanikus Orlése. Ennek hatdsdra az Otvozet szemcséi
felaprozédnak, igy a 2.3.4. bekezdésben ismertetésre keril6 mechanizmusok révén javul a
kinetika. Az Grlés ezek mellett azt is eredményezi, hogy jelentés mennyiség( tiszta, oxidmentes,
aktiv felulet keletkezik [18,98].

Az aktivalds folyamata, illetve az, hogy utdna az abszorbens anyagot nagytisztasagu véddégaz
kozegben lehet csak kezelni, jelentGsen korlatozza a gyakorlati alkalmazast. Ezért is nagy
jelent6séggel birnak azon eredmények, amelyekkel a készitett 6tvozet eredendGen megfelel6
fellileti aktivitassal rendelkezik. Magnézium 6tvozetek esetében ez a nagy oxidacids hajlam miatt
nem egyszer( feladat, de palladium 6tvozésével feljegyeztek mar biztatdé eredményeket [18].

Sajat vizsgdlataim soran NiZr és FeZr-alapu livegfém mintak esetében a HF-oldatban torténd
maratds megfelel§ feliiletaktivitast biztositott, amit alatdémasztott, hogy a tovabbi feltoltési
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ciklusok sebessége nem novekedett jelentGsen az elsé feltdltéshez képest. Mg-alapli mintak
esetében is alkalmaztam ezt a fellilet-el6készitési mddszert — eredményeim szerint igy az elsé
feltoltés akar 10-szer gyorsabb volt, mint kezeletlen mintak esetén. Jéllehet, a magnézium gyors
oxidacidja miatt a megfeleld feliileti aktivitdshoz tobb feltoltési ciklusra volt sziikség.

A 2.12. abra Nig;Zrs3 gyorsh(itott szalag esetében mutatja a felllet-elGkészités hatasat (nincs,
csiszolds, maratds) a feltdltési kinetikara. Az ellenallds-valtozas (R/Ry) mérésérdl, mint
hidrogéntartalom-meghatarozasi modszerrél bévebben a 3.1. fejezetben irok. Jelen esetben —
azonos Osszetételli mintdk esetében — az R/R, érték a hidrogéntartalmak Osszehasonlitdsara
alkalmas.

2,0
{ & — ]
"r_f:‘ =T = =
1,8 -
1 Nig,Zrs,
1,6 -
I:I‘_'D 1 a 1. tel. 373K, eldk.nélk.
E b: 1.tel. 293 K, csiszolt
1.4 1 c: 1.tel. 293 K, HF -maratva
J d: 3.tel. 293 K, csiszolt
e 2. tel. 293 K, HF-maratva
1,2 -
-
1,04

0 12 24 36 48 60 72 84 96 108
1d8, Ora
2.12. abra: Feliilet-elGkészités hatasa NiZr gyorsh(itott minta feltoltési kinetikajara [1]
2.3.3 A hidrogén diffuziéja fémekben

A fellleten megkotott hidrogén transzportjat az anyag belsejébe a diffuzid biztositja, igy ez a
folyamat alapvetdéen befolydsolja a teljes feltoltési kinetikat. A kérdéskor azért is kiemelten
fontos, mert a manapsag széles kérben vizsgalt konnylifém alapu abszorbens 6tvozetek esetén az
irodalomban legtdbbszor a diffuzidt jelolik meg szlk keresztmetszetnek [101].

< sz

A diffuzié alapjelenségét Fick I. és Il. torvénye irja le, mely szerint az anyagtranszport a

J=-D ? (3)
X
egyenlettel jellemezhetd, mig a koncentracid
ac 0°c
a D w “
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szerint alakul.

Az egyenletekben J az anyagaram, a diffuzié x irdnyd, ¢ a diffundalé anyag koncentracioja, t
az idG, D pedig a diffuzids egyltthatd, mely hGmérséklet- és anyagfliggd:

Ea

D=D,-e~T, (3)

ahol Dy a kizardlag anyagfiiggd, un. pre-exponencidlis faktor, E, a diffundalé atomok aktivalasi
energidja, mely szintén anyagfliggd, R az egyetemes gazallandd, T pedig a h6mérséklet. D, értéke
— ami azt szdmszerdsiti, hogy a diffundalé atom milyen valdszin(iséggel 1ép ki a racsban elfoglalt
helyérdl — a diffuzié atomi kornyezetének jellemz6ib6l szamithato.

A diffuzidés egyltthatéd tehat az anyagi jellemz6k mellett a hémérséklettdl fligg, ezt az
Osszefliggést Arrhenius-i dbrazolassal szokas bemutatni, mely a diffuzids egyltthaté logaritmusat
(vagy a diffuziés egyiitthatdt logaritmikus skalan) dbrazolja altalaban 1000/T (1/K) fuggvényében.

A hidrogénrdl altaldban elmondhatd, hogy kis méreténél fogva diffuziéja a fémekben gyors,
diffazids egyltthatdja a folyadékokét megkozeliti [6] — mint példaul a 2.13. dbran lathatd, 333 K
(60 °C) h6mérsékleten vanadiumban 15 nagysagrenddel gyorsabb a hidrogén diffdzidja, mint a
szén atomoké.

102

10710k

D (cm?/s)

1{)']5 -

1=

W =

] 2 J q
luilj,.- T

2.13. abra: H, C és V diffuizids egyitthatdja vanadiumban [6]

¥y

A mikroszerkezet hatdsa a diffuziéra

A diffuzids egyltthato flgg az atomi szerkezett6l: a diffundalé atom racsban elfoglalt
helyébdl vald kilépéshez sziilkséges aktivalasi energiatdl (E,), a jellemzd atomi tavolsagoktdl (a), a
koordinacids szamtdl (z) és a jellemzd rezgési frekvenciatdl (1/t). igy anyagtdl figgetlendil,
racstipusok kozott is kvalitativ kiilonbség van a diffuzids egyiitthatét tekintve: altaldban igaz, hogy
a térkozepes kockaracsban (bcc) gyorsabb a diffuziéd, mint a lapkdzepes kockardcsban (fcc) a
mélyebb potencialgddor és a nagyobb tavolsagok miatt.
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2.14. abra: Hidrogén diffuzids egyiitthatéja PdCu 6tvozet metastabil (fcc) és stabil (bcc) racsaban [6]

Az eddig leirtak elméletileg homogén, kristalyos rendszerekre érvényesek. Gyakorlatilag
valds kristdlyos rendszerekre legtébbszér megfelel6en alkalmazhatdk, azonban a racshibak és
szemcsehatarok mennyiségének novekedésével az egyenletek egyre pontatlanabbul irjak le a
valés folyamatokat. A szemcsehatdrok és az amorf mikroszerkezet sem kémiailag, sem
topoldgiailag nem irhaté le olyan egyértelm(ien, mint kristdlyos szerkezetek, ennél fogva a diffuzio
elméleti megkozelitése is nehézkes, legtobbszor tapasztalati 0sszefliggéseken alapul [84].

Altaldban igaz, hogy a szabad térfogat ndvekedésével né a hidrogén szamara rendelkezésre
allo helyek szama, ezzel egyitt gyorsul a diffuzié. Az irodalmi eredmények ezt legtébbszor
alatdmasztjak: amorf anyagokban és szemcsehatdrokon gyorsabb diffuziét hatdroznak meg, mint
kristalyos szerkezetben [82]. Ugyanakkor példaul LaNi 6tvozet esetében amorf mintanal lassabb
diffGziot mértek, mint kristalyos mintdnal [83]. A nemegyensulyi (amorf, nanokristdlyos)
Otvozetekben tehat a diffuziét szamos paraméter (gyartasi korilmény, Osszetétel, hiités,
hékezelés, relaxacids allapot stb.) befolyasolja, igy ezen anyagok diffuzids jellemz&i csak méréssel
hatdrozhaték meg, illetve a hasonld Osszetétell anyagok diffuziés tulajdonsagaiban is jelent6s
kilonbségek lehetnek, mint az a 2.15. dbran lathatd.
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2.15. abra: Hidrogén diffazidja kiilonboz6 6sszetételii és szerkezetli Mg-Ni 6tvézetekben [95]

Osszességében a gyorsabb diffizid eléréséhez — jelenlegi tudasunk szerint — a szabad
térfogat novelése sziikséges — a szemcsehatdrok mennyiségének novelésével vagy amorf
mikroszerkezettel [13].

A hidrogéntartalom hatdsa a diffuziora

Alacsony koncentracid mellett a diffuzids egyiitthatd adott anyagra, adott h6mérsékleten
allandé érték. A koncentracié ndvekedésével azonban mind a pre-exponencialis faktor, mind az
aktivalasi energia valtozik (lasd 2.16. abra). El6bbinek oka, hogy nagy koncentracié mellett a
diffundalé atomok kismértékben atalakitjak atomi kérnyezetiiket (ez els6sorban a jellemzé atomi
tdvolsagok novekedésében nyilvanul meg). Az aktivalasi energia novekedése magas koncentracid
esetén részben ennek, részben a diffunddlé atomok egymassal vald kélcsénhatasanak eredménye.
A két hatas eredménye, hogy alacsonyabb koncentracio-tartomanyban a diffuzids egyltthato
allandd, vagy enyhén emelkedd értéket mutat, mig a koncentracié novekedésével csokken —
vagyis nem tisztan Arrhenius-i 6sszefliggés szerint valtozik [86].
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2.16. abra: Hidrogén diffazidjanak koncentracio-fiiggése kiilonb6z6 fémekben: a pre-exponencialis faktor
(bal 0.) és az aktivalasi energia (jobb o0.) a hidrogéntartalom fliggvényében [6]

A hidridképz6 anyagok esetében a hidrogén-koncentraciénak tovabbi |ényeges hatdsa, hogy
ha elindul a hidridképz6dés, a diffuzios egyltthaté ugrasszer(ien valtozik — magnézium esetében
drasztikusan lecsokken. Ez részben indokolhatja, hogy az irodalomban a hidrogén magnéziumban
mért difflzids sebességére kapott eredmények kozott 5-10 nagysagrend kiilonbség is van. Egyes
méréseket ugyanis alacsony hidrogénnyomas — igy vélhet6en oldott hidrogéntartalom — mellett
végeztek (0,001-0,1 bar [94]), mig mas vizsgalatokat (példaul [95]) 30 bar hidrogénnyomassal,
egyértelm(ien hidrid fazis jelenlétében.

A Mg-H rendszer esetében kijelenthetd, hogy oldott hidrogén esetében jelent&sen gyorsabb
hidrogén-diffuziot érhetlink el, mint hidrid fazisban. Az magnéziumban oldott hidrogéntartalom
azonban igen korlatozott: 350°C-on és 20 atm nyomason is mind6ssze 0,02 H/M [102]. Ennek
javitasara lehet hasznalni 6tvozéket (MgNi 6tvozet esetén 300°C-on 0,6 tomeg% oldhatdsagot
értek el [103]) illetve amorf 6tvozeteket, amelyek a hidrogént szilard oldatként abszorbealjak.

A diffuzio és a feltéltési kinetika kapcsolata

A fentiekben ismertetett diffuzids jellemz6k a feltdltési kinetika szempontjabdl csak az egyik
meghatdrozé tényez6. Tovabbi paraméterek jelentGsen befolydsolhatjak az abszorbens telitési
idejét:

A diffazids Uthossz: az a legnagyobb tavolsag, amit a hidrogén a minta feliiletétdl a belsejéig meg
kell tegyen. Allandé diffuzidsebességet feltételezve az ehhez sziikséges id6 egyenesen aranyos a
tdvolsaggal. A diffundaléd hidrogén sebessége azonban nem allandd: adott hémérséklet és
diffuziés egyitthaté mellett a koncentracid-gradiens (vagyis a koncentracid diffuzids ut menti
valtozasa) hatarozza meg.



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

A hidrogén telités folyamatat két elméleti véglettel kozelithetjik meg (2.17. dbra):

1) ahidrogén frontszerU el6rehaladasa

2) tokéletesen homogén, egyenletes diffuzid

1.

a) b)

B Aapotvozet B Teitett otvozet

2.17. abra: A hidrogéntelités lehetséges elméleti lefolyasai: frontszer el6rehaladas (1) vagy egyenletes diffuzio (2)

Az els6é esetben a diffuzid sebessége gyakorlatilag fliggetlen a minta méretétél, mig a masodik
esetben a koncentracid-gradiens, igy a diffuzids sebesség is linearisan ardnyos a diffuzids
Uthosszal. Utdbbi esetben tehat a diffuzids id6 a diffuzids Ut négyzetével aranyos — ezt irja le az

Einstein Osszefliggés:
2

x=~/2Dt =t =, (6)
2D

ahol x a diffuziés Gthossz, D a diffuzids egylitthatd, t pedig az 50%-os telitédéshez szlikséges id6.

A valdsagban a hidrid fazis kiépilését inkdbb az els6, mig a hidrogén oldddasat inkabb a
masodik modellel kozelithetjik. Mivel a valds esetekben — az 6sszetételtl és mikroszerkezettdl
fliggé ardnyban — mindkét folyamat jelen van, legfeljebb az egyik, vagy a masik telitési
mechanizmus dominancidjat lehet feltételezni. A telit6dés jellegét befolydsolja a diffuzids Uthossz
is: ha a diffundalé atom sebességéhez képest nagy a diffuzids uthossz, akkor még a tokéletesen
oldédé diffundalé atomok is inkabb frontszerlien haladnak elGre az anyagban, mivel az egyenletes
eloszlashoz nincs elegendd id6.

Az amorf mintak hidrogénelnyelését az irodalom legtébbszor szilard oldatként kezelik, igy
ezen anyagokra inkabb a (6) Osszefliggés szerinti egyenletes diffuizié a jellemzé. A hidrid fazist
képz6, kristalyos anyagok esetében ezzel szemben legtobbszor hidrid-front elérehaladasardl ir az
irodalom. A krisztallitméret csokkenésével, a krisztallithatarok mennyiségének novekedésével
ezen anyagoknal a frontszer( el6rehaladas a homogén oldddas felé tolédik el.
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Feliileti jellemzdk: A valdsagban a hidrogén nem egyenletes eloszlassal jut be a mintaba: mind az
adszorpcié és disszocidcio, mind a fellleti rétegen at torténd penetracié inhomogén: lokdlisan
oxid- és egyéb szennyez6dések altal gatolt, vagy katalitikus o6tvozék altal el6segitett. Akkor
szamolhatunk a jelenség szdmottevé hatasaval, ha a feliilet inhomogenitasanak jellemzé mérete a
diffaziés uthosszakkal 6sszemérheté: nanométer nagysagrendl porok esetében akar az atomi
mérettartomdanyba esé inhomogenitasoknak is szamottevé hatdsa van, mig a mikrométeres
jellemz6 mérettel rendelkez6 mintak esetében példaul az oxidfoltok és inhomogén katalizator-
kivalasok hatasaval kell szamolni.

Ez a hatas jol lathatdé a [116] irodalomban bemutatott elméleti szamitdsok eredményén: itt
100 nm vastagsagu, vanadiummal bevont magnézium lemezek telitési jellemzGit vizsgaltak. A
vanadium bevonatot egymastdl dtlagosan 25 nm-re, véletlenszerilen elhelyezkedd, 5 nm atmérdéjd
krisztallitokkal modellezték. A 2.18. abran lathatd eredmény 450 K hémérsékleten tortént
(elméleti) hidrogénezést mutat. A teljes telités idGsziikséglete a szdmitdsok szerint ezen a
hémérsékleten korilbeltl 210 perc. Az abrak egy 50x100 nm-es fellletrész alatt (a felllettél
50 nm-es mélységig) mutatjak a hidrogén telitettség mértékét (C/Cs: a hidrogénkoncentracié a
telitési értékhez viszonyitva) az atlagos telitettség kiilonb6z6 szakaszaiban (10-99%). Jol
megfigyelheté a fellleten elhelyezkedé vanadium-szemcsék hatdsa: ezen katalitikusan aktiv
helyek kdrnyezetében sokkal hamarabb telit6dik a minta.

2.18. abra: Vanadiummal bevont magnézium lemezek hidrogén-telitése [116]

2.3.4 AKinetikat javit6 altalanos megoldasok

Az el6z6ekben leirtakbodl is kovetkezik, hogy a tarold anyag fizikai megjelenése jelentGsen
befolyasolja a kinetikat: a tombi anyagtdl indulva a vékony szalagokon at a 100nm alatti
szemcseméretl porokig mind az aktiv feliilet fajlagos nagysaga, mind a diffuzids Uthosszak sok
nagysagrenddel valtoznak, ezzel jelentdsen javitva a kinetikat. EIméleti szamitas alapjan egy 10
mm-es magnézium szemcse fajlagos felilete 3 - 10* m?/g, egy 20 pm vastag szalagé kb. 5,5 - 102
m?/g, 1 um szemcseméret(i por esetében ez az érték 3,3 m?/g, az irodalomban eléforduld
legfinomabb, 30 nm korili szemcseméretii por esetében pedig 110 m*/g — kozel 6 nagysagrenddel
nagyobb, mint a 10 mm-es szemcsék esetében! Az irodalomban ez utébbi értéket méréssel is
igazoltak: két kiilonboz6 por esetében a fajlagos feliiletre 68 illetve 108 g/m?” értéket mértek [9]. A
diffazids uthosszak ugyanakkor 5 mm-rél 15 nm-re (a fajlagos felllettel megegyez6en, majdnem 6
nagysagrenddel) csokkentheték.
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Egy masik altaldnosan alkalmazott eljaras kiilonb6z6 otvézék alkalmazadsa, amelyek a
fellileten, mint a hidrogén disszociacié és megkotés katalizatorai, az anyagon belili pedig, mint
»diffazids utak” szolgdlnak a hidrogén szdmara. Ezen kivil az 6tvozéknek fontos szerepiik van a
reverzibilitas biztositasaban is, hiszen a sok hidrogént megkotni képes fémek kotési energidjat — a
deszorpcids hémérséklet alacsonyan tartasa érdekében — a legtobb esetben csdkkenteni kell. Az
egyes O0tvoz6k hatasat a kovetkez6 fejezetekben ismertetem részletesen.

A kinetikat minden esetben javitja a h6mérséklet emelése: gyorsitja a diffuzidt, elGsegiti és
aktivdlja az endoterm folyamatokat (H, disszocidcié abszorpciénal, hidrid kotés felszakadasa
deszorpcid soran). Ezen tul noveli az oldékonysagi hatart, ami szintén gyorsitja a hidrogén-
transzportot. Ugyanakkor nagyobb hdémérsékleten a hidrid destabilizacidja miatt csokken a
maximalisan  megkothet6  hidrogéntartalom. Emiatt a  hidrogénezési hdémérséklet
megvalasztasanal mindig a gyorsabb kinetika és a maximalis hidrogéntartalom koézotti optimumra
kell térekedni.

2.3.5 Fizikai tulajdonsagok valtozasa hidrogén abszorpcidé-deszorpcio soran

Mechanikai tulajdonsdgok vdltozdsa elnyelt hidrogén hatdsdra

Az Uvegfém szalagok mechanikai tulajdonsagainak hidrogénezés hatdsdra bekovetkezd
irreverzibilis valtozasa az irodalombdl jol ismert [71, 78]: az alapallapotban akar nagy
rugalmassaggal rendelkez6 szalagok rideggé, torékennyé valnak (lasd 2.19. abra), maradanddan
kitdgulnak (NiZr-alapi mintak esetében a nyulds sajat méréseim alapjan 2-5%). Rontgen-
diffrakciés mérések aldtamasztjdk, hogy a mechanikai jellemzék véltozdsanak legf6bb oka a
hidrogénezés sordn a mintaba bekeril6 tobblet-szabadtérfogat, az atlagos atomi tavolsdgok
novekedése, mely az oOtvozet belsé fesziiltségeinek jelentés novekedését eredményezi. A
jelenséggel szorosan 6sszefligg az Un. szerkezeti degradacid folyamata, melyrél a késébbiekben
részletesebben irok.

2.19. dbra: MgNi,Pd; minta alapallapotban (maratva) és 100°C 60 h hidrogénezés utan

Transzport tulajdonsdagok vdltozdsa

Az elnyelt hidrogén megvaltoztatja a valencia elektronok kotésallapotat — befolyasolva ezzel
a fémek elektromos és magneses tulajdonsagait: a magneses csatolds gyengiilése valamint a belsd
fesziltségek novekedése miatt a ferromdagneses amorf mintak Curie-hémérséklete és koercitiv
ereje novekszik elnyelt hidrogén hatdsara [75]. A valtozas nagyrészt reverzibilis, azonban —
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vélhet6en a hidrogénezés altal elGsegitett relaxaciés folyamatok miatt — az emlitett
tulajdonsagokban dehidrogénezés utan irreverzibilis névekmény is marad.

A fémekben jelenlevé hidrogén — akar oldott allapotban, akar hidrid fazis formajaban van
jelen — az alapanyag elektromos ellendllasanak novekedését okozza. Ennek oka egyrészt az
alapanyag kristalyracsanak torzuldsa, dilatacidéja; masrészt az, hogy a hidrogén atomok a
fémracsban szérécentrumokként viselkednek. A jelenségek bévebb leirdsat a [71] irodalomban
taldljuk. Az elnyelt hidrogéntartalom és az ellenalldas névekedése kozott hatarozott kapcsolat all
fenn, igy az ellendllasmérést akar hidrogénezés kozbeni folyamatos (in-situ) hidrogéntartalom
meghatdrozasra is hasznalhatjuk — ennek leirasat a 3.1. fejezetben talaljuk.

A fémek mikroszerkezetének és valencia-elektronsdvjanak valtozasara érzékeny tulajdonsag
a termofesziiltség (TEP), mely az anyag tulajdonsagairdl roncsoldasmentesen adhat informacidkat.
A termofesziltség értéke egyértelmi Osszefliggést mutat példaul acélok hdkezeltségi- illetve
fesziiltségallapotdval [104]. Nem taldlkoztam olyan irodalommal, mely a hidrogéntelités és a
termofesziiltség Osszefliggését vizsgalnd, bar feltételezhet6en a TEP is érzékeny a hidrogén
jelenlétére, illetve az ebbdl eredé mikroszerkezet-valtozasra.

Szerkezeti degraddcio

Egy gazdasdgosan megvaldsithatd abszorpcidés hidrogéntarold rendszerhez sziikséges
hidrogénkapacitas eléréséhez az oldédasi hatar atlépése sziikséges, az abszorbens hidrid fazisban
kell tarolja a hidrogént. A |étrejové Uj fazis azonban jelentds kristalyszerkezeti torzulasokat okoz,
ami az anyag fizikai tulajdonsagainak jelentGs valtozasat okozza:

Az alapfém kristalyrdcsahoz képest a hidrid fazis racsa lazabb, a racsparamétere nagyobb,
ezzel egylitt a siriisége kisebb: magnézium esetében a keletkezd MgH, fazis siir(isége 1,45 g/cm?
[44] — ez a tiszta magnéziumhoz képest 17%-os slirliségcsokkenés, ami a hidrid fazis képz6désekor
ugyanilyen mérték(i térfogat-novekedéssel jar egyltt [46]. A jelentGs dilatacié hatdsara az
anyagban mikrorepedések keletkeznek, amik a dehidrogénezés illetve tovabbi ciklikus feltoltés-
kiUrités hatasara gyorsan terjednek, igy néhany ciklus utan az anyag felaprézadik, szétporlad (az
irodalomban ezt a folyamatot szerkezeti degradacid néven emlitik [8]). Ez az abszorbens fémek
tombi, kristalyos formaban torténd alkalmazasat gyakorlatilag lehetetlenné teszi.

A szerkezeti degradacio problémajanak kikliszobolése két médon lehetséges: egyrészt amorf
szerkezet(li anyagokban nem képzédik szabdlyos hidrid fazis, igy a hidrogénfelvétel hatdsara
bekovetkezd dilatacid kisebb mérték(i és homogén — az irodalom [1] és sajat tapasztalataim
egyarant alatamasztjak, hogy lUvegfémek esetében joval kisebb mértékl a ciklizalas hatasara
bekovetkezs szerkezeti degraddacid, mint kristalyos fémeknél. A masik megoldas, hogy az
abszorbens anyag eleve por formaban van, igy a szemcsék aprézédasa nem okoz problémat, sét
Uj, hidrogénfelvétel szempontjabdl aktiv fellletet hoz létre [18,98].

Nem por alapu mintdk esetében (pl. szalag, szért réteg stb.) a kitaguld hidrid fazisnak van egy
tovabbi fontos vonatkozasa: Ezen anyagok hidrogénezésekor a mintdk felliletének és belsejének
id6ben eltéré hidrogénfelvétele kovetkeztében az anyagban olyan feszlltségek ébrednek,
melynek hatdsara a fellleti réteg gylrédik, felrepedezik, igy a fellileten folyamatosan keletkeznek
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Ujabb és Ujabb diffuzids utak a hidrogén szdmdra a minta belseje felé [97,100]. Mivel ezeknél a
mintaknal a fajlagos feliilet kisebb a porokhoz képest, igy a fellileti aktivitas ilyen mdédon torténd
novekedésének kiemelt szerepe van. Ennek ellenére a jelenségkort alaposabban csak az utébbi
id6ben kezdték vizsgalni példaul Cr-Mn abszorbens anyag esetében [97] illetve Pd-alapu hidrogén-
szenzoroknal [99]. Mg-alapu abszorbensek fellletének felrepedezését néhany helyen emliti az
irodalom (példaul [96]), de a jelenség mikroszkdpi vizsgalatardl egyetlen cikkben szamolnak csak
be réviden [100] — itt egy fémszdrassal létrehozott MgNi réteg hidrogénabszorpcidjat vizsgaltak
(lasd 2.20. abra). Ennek eredménye szerint 3 éra hidrogénezés utan a mintak felllete ~5 um
nagysagu ,szigetekre” repedezik. Tovdbbi hidrogénezés hatdsdra a feliilet tovabb aprdézodik,
0,2-0,5 um-es klasztereket eredményezve 72 éra hidrogénezés utan. A felilet felrepedezésének
hatdsat a tombi abszorbens anyagok hidrogénfelvételére [97] irodalomban fejtik ki bévebben —
hozzatéve, hogy a jelenség fontos szerepe ellenére még igen kevéssé vizsgalt. Egyuttal arrdl is
beszamolnak, hogy — a diffuzids utakat és a gyors feltoltési kinetikat Osszevetve — a felllet
felrepedezése az altaluk kimutatottnal valdszinileg sokkal jelent6sebb mértékd.

2.20. abra: Kvarc alapra fémszort MgNi réteg felrepedezése 3 6ra (bal o.) illetve 72 6ra (jobb o.)
hidrogénezés utan (0,8 MPa, 250°C) [100]

2.3.6 Reverzibilitas, ciklizalhatdsag

A hidrogéntarolé anyagok lényege, hogy kémiailag megkdssék a hidrogént, azonban
gyakorlati szempontbdl csak a tarolébdl visszanyerheté (reverzibilis) hidrogénmennyiségnek van
jelent&sége. Kristalyos anyagok esetében a hidrogén kotési energidja egy (esetleg néhany) konkrét
érték - az intersticiés helyek energiaszintjeinek megfelel6en, amihez tartozik egy egyensulyi
nyomas és h6mérséklet — ezt mutatja a kristalyos anyagok PCT diagramjanak vizszintes platdja
(lasd 2.1. és 2.2. dbra). E folott a hidrid képzddése az energetikailag preferalt folyamat, alatta a
hidrogén felszabaduldsa. A platéd a hémérséklet emelésével felfelé, csokkentésével lefelé tolddik,
vagyis a hémérséklet emelésével az egyensulyi nyomds novelhet§ — ezzel parhuzamosan a
hidrogén kotésének stabilitdsa csdkken.

Valés (nem egyensulyi) esetben a platé hiszterézist mutat: kettévalik egy magasabb
nyomasu, abszorpcidhoz tartozd, és egy alacsonyabb nyomadsu, deszorpcidhoz tartozé platéra. A
kett6 kozotti nyomdstartomanyban az abszorbens — az adott hémérsékleten — passzivan
viselkedik. Ujabb irodalmak megemlitik, hogy az abszorpcié és deszorpcié kozotti hiszterézis
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nagysaga a vizsgadlt minta szemcseméretével novekszik — ami egy fontos szempont a
szemcseméret minden dron vald csokkentése ellen [81].

A hidrogéntarolé anyagok ,tervezésekor” fontos, hogy a gyakorlati alkalmazas
szempontjabol preferalt hEmérséklettartomanyban (20-100°C) az egyensulyi nyomas (tartomany)
a légkdri nyomashoz kozel legyen — ehhez pedig a hidrogén kotési energiajat kell megfelelGen
bedllitani. A sok hidrogént megkotni képes fémek (Mg, Li, Zr, La) kotési energidja altaldban a
szlikségesnél joval nagyobb, igy az irodalomban elterjedt a kiilonboz6, kotési energiat csdokkentd
otvoz6k hasznalata: ZrH, esetében a Ni és Cr [1], MgH, esetében példaul a Cu [11], V [63] és Ni
[12] csokkentik a hidrogén kotési energiajat. A 2.3. tablazat a MgH,-hez adott kilénb6z6 6tvozék
fliggvényében mutatja a hidrogén kotési energiajat — elméleti szamitas alapjan.

2.3. tablazat: A magnézium hidrid képz6déshgjének valtozasa 8 at% 6tvoz6 hozzaadasa mellett
(szamitott értékek) [14]

Otvézetrendszer AH' (kJ/mol Hy)
MgH, —75.99(AH)
Mgll, + Al 28.36
MgH, + Ti —51.67
MgH, + Fe —27.01
MgH, + Ni 8.48
MgH, + Cu 8.69
MgH, + Nb 4044

Az elméleti energiaszinthez képest a valdsagban mindig vannak erGsebben kotott
hidrogénatomok, amik az adott korilmények kozott irreverzibilisen oldottak — ez megfeleld
technoldgia esetén a teljes oldott hidrogéntartalom maximum 10%-a (irodalmi eredmények
alapjan).

Amorf oOtvozetek esetében a konkrét energiaszint helyett egy energiaszint-eloszlassal
jellemezhet6 a hidrogén atomok kotési energidja, igy itt a megfelel6 reverzibilitdshoz joval
szélesebb nyomastartomanyt kell igénybe venni adott h6mérsékleten (lasd 2.9. dbra). Emiatt az
irodalomban gyakran taldlkozunk olyan megoldassal, amikor az amorf 6tvozetet megfeleld
hékezeléssel nanokristalyositjak: az igy el6allitott abszorbens 6tvozi a kristdlyos anyagok jé
reverzibilitdsat az amorf anyagokra jellemzd gyors kinetikaval és szerkezeti degradacioval
szembeni nagyobb ellenallassal.

Ciklizalhatésag alatt a tobbszori feltoltés-kilirités utdn sem csokken6 hidrogéntarold
kapacitast értjuk. A ciklizalhatésagot ronthatjak feltleti vagy térfogati ,mérgezédési” folyamatok:
el6bbirdl akkor beszélliink, amikor az abszorbens aktiv fellilete drasztikusan lecsdkken — példaul
nem megfelel6 tisztasdgl hidrogénbdl szarmazé egyéb szennyez6k fellleten torténd
megkotésével. Térfogati mérgezédést okozhat az abszorbens anyaghdl és o6tvozdibél allé
klaszterek kivaldsa, vagy a mikroszerkezet el6nytelen megvaltozdsa (szemcsedurvulas).
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2.4 Abszorpcios tarolasi technikak

2.4.1 Hidrogénezés gaz kozegbdl

Gyakorlati alkalmazas sordn a legegyszer(ibben megvaldsithatd, ezért széles korben vizsgalt
modszer a nagynyomasu gaz-kozegbdl torténd hidrogénabszorpcid. Az irodalomban altaldnosan
hasznalt hidrogénnyomads: 0,5-4 MPa abszorpciénal; 0-0,1 MPa deszorpciénal.

Gaz koOzegbdl torténd hidrogénezéskor két kisérleti paramétertdl flugg alapveté az
abszorpcid: a minta (és a hidrogén kozeg) hémérsékletétsl, valamint a hidrogén kozeg
nyomasatél.

A hidrogén kézeg nyomasanak apavetGen a telitési hidrogéntartalomra van hatdsa: oldott
hidrogéntartalom esetén a Sieverts-torvény teremt egyértelm(i 0sszefliggést a hidrogéntartalom
és a kozeg nyomadsa kozott; hidrid fazis képzédésekor pedig a platéhoz (adott hGmérsékleten)
tartozé egyensulyi nyomas atlépésével abszorbedl jelent6és mennyiségl hidrogént a minta,
tovabbi nyomasnoveléssel nem né szamottevéen a hidrogéntartalom (lasd pl. 2.2. dbra).

Az amorf anyagok a két jelenség kombinacidjat mutatjak: alacsonyabb nyomastartomanyban
a hidrogén kozeg nyomdsdnak kis novekedése az oldott hidrogéntartalom nagymértékd
novekedését eredményezi (a hidridképz6désre jellemzé platéhoz hasonléan), mig nagyobb
nyomason inkabb a kils6 nyomds négyzetgyokének és a hidrogéntartalomnak a — Sieverts-
Osszefliggés szerinti — linearis kapcsolata a jellemzé (I1asd 2.21. abra).
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2.21. abra: Amorf NiZr 6tvozetek telitési hidrogéntartalma a nyomas fiiggvényében
473K hémérsékleten [6] alapjan
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A gaz kozegbdl vald hidrogénezés masik fontos paramétere a minta (és kozeg) hmérséklete.

Ez az abszorpcids és deszorpcids folyamatok tobb szakaszara is hatdssal van:

......

- Magasabb hémérsékleten gyorsabb a hidrogén diffuzidja mind a feliileti rétegen keresztill,

mind az anyagon bellil — elGsegitve ezzel a gyorsabb feltoltést-kiliritést

- A hémérséklet emelésével a hidrogén kinetikus energidja novekszik, igy a fémhidrid kotések
fellazulnak. Ezdltal a magasabb hémérséklet a kiilsé hidrogén kézeg — kététt H mennyiség

egyensulyat a fémhidridben kotott hidrogén mennyiségének csdkkenése irdnyaba tolja el.

- A fémekben oldhaté hidrogén mennyisége is valtozik a hémérséklet flggvényében (lasd
2.4. abra). Mivel az oldott hidrogén atomok kevésbé kotott allapotban vannak, elsGsorban
ezek tudnak részt venni a diffizidéban. igy tehat a hidrogént exoterm médon oldé fémekben
(Pd, V, Ti stb.) a hémérséklet novelésével csokken a diffuzidban részt vevd, oldott hidrogén

mennyisége, mig az endoterm fémekben (Ni, Fe, Cu stb.) né.
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2.22. abra: NigzZr33 amorf minta elsd telitési gorbéi killonb6z6 hémérsékleteken (°C)
(hidrogénezés 6 MPa gaz kézeghdl) [1]

Ezen Osszetett hatasokat egyszerlsitve ugy foglalhatjuk ©ssze, hogy magasabb

hémérsékleten (adott kilsé nyomas esetén) az egyensulyi hidrogéntartalom csdkken, mig a
kinetika (feltoltés-kilrités sebessége) javul. Ezt jol szemlélteti a kilonbdz6 hEmérsékleteken

végzett feltoltések karakterisztikdit bemutatd 2.22. abra.

2.4.2 Elektrolitikus toltés
A hidrogén szilard fémbe torténd abszorpciodja elektrolitbdl is térténhet. Ebben az esetben a
hidrogén kozvetleniil az elektrolitbdl keletkezik vizbontds Gtjan, mig az abszorpcid a katéddban
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megy végbe. Az abszorpcidhoz szlikséges aktivalasi energidt az elektroda-elektrolit rendszerre
kapcsolt kiilsé potencidlkiilonbség biztositja, igy az elektrolitikus toltés — a gdz kozegbdl torténd
abszorpcidhoz képest — alacsonyabb hémérséklet mellett is végbemegy. (A viz alapu elektrolit
mellett dltalaban alkalmazott h6mérséklet maximum 90°C.) A mddszer tovabbi elénye, hogy nincs
sziikség nagy nyomasra illetve gaztérre. Az abszorpcié az elektrédakra kotott fesziltséggel, az
elektrolit 0sszetételével és a hémérséklettel szabalyozhatd. A deszorpcid torténhet hagyomanyos
modon (a keletkezett hidrid melegitésével) vagy egy magyar szabadalom alapjan forditott
polaritas alkalmazasaval [111].

Az elektrolitikus toltés hatranyai kozott meg kell emliteni az altaldban kisebb taroldkapacitast
(a katod anyaganak csak egy része vesz részt az abszorpcidban); valamint az alacsonyabb
hémérséklet miatt az abszorbeadlt hidrogén lassabb diffazidjat, amit specidlis, pordzus
katédanyaggal, rovidebb diffuziés utak biztositasaval lehet kompenzalni. Tovabbi hatranyként
emlithet6k az elektrolitbdl szarmazd szennyez6dések (K, Cl).

Az elektrolitikus toltési mod részletes leirdsa példaul a[110] irodalomban taldlhato.
2.4.3 AKinetikat javit6 tovabbi technikai megoldasok

Mechanical alloying (MA) vagy ball milling (BM)

A technolégia lényege, hogy egy , 0tvozetet” a komponenseibdl mechanikus Uton — 6rléssel
— allitjak eld. igy egymast nem oldd, vegyiiletet nem képzé anyagok is ,0sszehdzasithatdk”, az
,O0tvozet” Osszetétele az alapanyagok mennyiségével pontosan bedllithatd. Emellett nagy el6nye,
hogy az eredmény finom szemcsézetl por nagy aktiv felllettel, kis diffazios utakkal.

Az Grlést legtobbszor nagy tisztasagu argon atmoszféraban végzik. Alapanyagokat és acél
golyékat helyeznek egy edzett acél kamraba, melyet allandé sebességgel forgatnak. Az
eredményezett ,6tvozet” mindsége tobb paramétertdl fugg:

- Az 6rlés idejétdl: altaldban az els6é néhany draban jelentds szemcseaprdozddas kovetkezik be,
majd bizonyos idG elteltével (6tvozettél fliggéen 4-40 6ra) bedll egy allandd szemcseméret-

eloszlas.

- A beadagolt alapanyagoktél: a f6 0Otvoz6 mechanikus tulajdonsagaitdl (képlékeny
alakvaltozasi hajlam, keménység, felkeményedési hajlam stb.) fliggéen all be a tetszGlegesen
hosszu ideig végzett Orléssel elérhet6 szemcsefinomsdg. Egy id6 utdn ugyanis a szemcsék
agglomeralddnak, 6sszehegednek. Kisebb szemcseméretek elérését segiti, ha néhany atom%
oxidot (Ce, La, V, Cr, Nb) adnak az 6tvozethez [23, 37].

- Az 6rlés fordulatszamatél: ez altaldban percenként 100-200 fordulat.

- Az acélgolydk mennyiségétdl és méretétdl: altaldban az 6tvozet-golyd tomegaranyt (ball to
sample ratio) adjak meg, ami 1:10-1:100 kozotti érték (legtobbszor 1:20 kordli), a golydok mérete
10-20 mme-es. A nagyobb golyé-tomegarannyal végzett Orlést nagy energias(rlségl eljarasnak

hivjdk. Ugyanakkor feljegyezték azt is, hogy a golydk méret-eloszldsa is hatdssal van a készitett
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,0tvozet” mindségére: A legeredményesebbnek néhany nagy és tobb kisebb golyd alkalmazasa
bizonyult [90].

- Specidlis 6rlési eljarast hasznaltak a [89] irodalomban leirt vizsgalat soran: A Controlled
Mechanical Milling (CMM) eljaras soran kilsé magnesekkel befolyasoljak a golydk mozgasat, igy a

hagyomanyosndl nagyobb nyiré-igénybevételnek tudjak kitenni a mintat (strong shearing mode).
Az Grléssel készitett anyagokat altalaban gaz kézegben hidrogénezik.

Az eljards hatranya, hogy a berendezés faldval és a golydkkal valé hosszu idejd, intenziv
érintkezés soran az Otvozetek nyilvanvaldan szennyezddnek bizonyos mértékben (oxigénnel,

vassal stb.).

Reactive Mechanical Milling

Akkor beszéllink errdl az eljardsrol, ha az 6rlés sordn hidrogén abszorpcié vagy deszorpcid is
végbemegy. Ehhez az &rlést hidrogén illetve vakuum kozegben, flitott kamraban végzik. igy lehet
elérni a leggyorsabb feltoltési/kilritési kinetikakat, mivel a szemcsékre haté mechanikus behatés
révén folyamatosan kialakul friss, aktiv felilet.

A Reactive Mechanical Milling technolégia egy Ujabb valtozata soran kiilonboz6
fémhidrideket 6rolnek egymassal, melyek alapfémei egymdssal 6tvozetet képeznek, az addig
kotott hidrogén felszabaduldsat eredményezve, példaul [91]:

2LiBH, + MgH; - 2LiH + MgB; + 4H,. (7)

igy érték el fémhidridekben az eddigi legmagasabb reverzibilis hidrogéntartalmat (~11%)
400°C h6mérsékleten és 350 bar nyomdson [93].

Hasonld elven végeztek hidrogén abszorpciét-deszorpciét LisAlHg és MgH, Grlésével, ahol a
dehidrogénezett termékek LiH, Mg és Mgy;Al;, voltak [92].

A Reactive Mechanical Milling mdédszer, mint mobil hidrogénforrds gyakorlati felhaszndlasra
nyilvdnvaléan nem alkalmas.

Hydriding combustion synthesis (HCS)

Az eljards tulajdonképpen egy tobbalkotds abszorbens otvozet elSallitdsanak és elsé
hidrogénezésének 6sszevont folyamata, mely soran szilard fazisu-, valamint szilard-gaz fazisok
kozotti reakcidk egyarant lejatszédnak.

HCS-sel késziilt Mg,NiH, 6tvozet el6allitasanak részletes leirdsat a [112] irodalomban taldljuk:
A folyamat elsé |épése a készitendS6 otvozet komponenseinek el6készitése por allapotban
(finomszemcsés, tiszta por elGallitasa). Ez utdn a porokat az 6tvozetnek megfelel6 ardnyban
keverik, majd nagy nyomassal (500-1000 MPa) kompaktaljdk. Az igy készilt, hengeres
el6gyartmanyokat (melyek a tiszta komponensek keverékébdl dalinak) reakcidtartadlyba, 4 MPa
hidrogén-nyomas ala helyezik, majd 800 K hémérsékletre f(itik. Itt jatszddik le maga a szintézis: a
henger egyik felén intenziv hébevitellel elinditjdk a frontszerlien el6rehaladd, szilard fazisu
reakciét, mely sordn a Mg és Ni egyesil Mg,Ni-t alkotva; majd a kdzegbdl hidrogént felvéve
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Mg,NiH, keletkezik. A hémérséklet beallitdsandl fontos a Mg—Mg,Ni eutektikus hémérséklet
(789 K) elérése: az intenziv reakcié csak e folott indul be.

A szerz6k kiemelik az eljaras tobb elényét:

- Gyors és egyszerl folyamat, mely alkalmas a hidrogén abszorbens 6tvozet nagy tomeg( és
gazdasagos gyartasara
- A keletkezett termék — megfelel6 elGkészités esetén — tiszta Mg,Ni illetve Mg,NiH,4, vagyis

az alapanyagok teljes mértékben atalakulnak

- Az igy el6allitott abszorbens anyag nem igényel hosszadalmas aktivalasi folyamatot, mint a
hagyomanyos 6tvozetek

Az abszorbens Otvozet tovabbi felhasznaldsdhoz a készitett pordzus, tombi darabokat — a
jobb kinetika elérése céljabol — 6sszetorik, majd mechanikusan 6rlik [13].

HCS

>
>
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lardulas

2.23. abra: Aktivalt Mg,NiH, elGallitasa HCS eljarassal (fent) és hagyomanyos médon (lent) [112]

2.5 Azirodalomban el6fordulé hidrogéntarolé étvozetek

A nagy kapacitasu fémhidrid hidrogéntarolé rendszereknek alapvetéen két f6 Osszetevdije
van: egy hidrogént nagy mennyiségben (exoterm maddon) oldani, és hidrid formdjaban tarolni
képes alapfém, és egy — a hidrid kotési energiajat csokkentd (reverzibilitast noveld), a kinetikat
javitdé oOtvoz6, mely a hidrogént endoterm moddon oldja [1]. A leggyakrabban hasznalt
hidrogéntdrold alapfémek a Li, Mg, Ti, Zr, de az irodalomban el6fordulnak Na [23], Ca [24] és V
[25] alapu hidrogéntarolé 6tvozetek is. Az endoterm Osszetevs a legtobb esetben a Ni, Cu, Fe és
Cr, de szintén taladlkozhatunk Co [26][27], Al [28], Mn [29], valamint alkali fémek mellett B
alkalmazdasaval is [30]. Akadnak olyan kutatdcsoportok is, akik szinte az Gsszes ismert 6tvozot
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felhaszndljak elektrolitikus hidrogéntdrolds céljabdl készitett kompozit elektroda-6tvozeteikhez:
Lao.;Mgo.3Niz.45-xCrC0og.75Mng 1Alp 5 [31] ill. Tig.eZroMn; sCro 3V s+La0.;MGo.252r0.05Niz.975C00.525 [113].

Sok esetben mdr ismert, kiilénb6z6 tulajdonsagokkal rendelkezé hidrogéntdrold 6tvozeteket
egyltt alkalmaznak a jobb kinetika illetve alacsonyabb miikddési hémérséklet reményében:
Gyakran taldlkozunk az irodalomban példdul Mg-LaNis Otvozettel, de egy ausztral-kinai
kutatdcsoport MgH, és NaBH, porok egylttes alkalmazdsdval ért el a két rendszer tulajdonsagait
O0tvoz6 eredményt [32].

Az alap 6sszetev6kon tul altaldban néhdny atom% egyéb — a legtobb esetben erds katalizald
hatasu 6tvoz6t is hasznalnak. Ezek a leggyakrabban Pd (példaul [33][18]), Nd [22] vagy C [36],
illetve MA eljarasokndl (lasd 2.4.3 fejezet) elterjedt kilonb6z6 oxidok alkalmazasa kis
mennyiségben (a leggyakrabban Nb,Os, illetve V,0s, Cr,03, Fe,05 [37]).

Gyorshlitési technikaval elGallitott mintak esetében fontos tényezd az alapanyag tlivegképz6
hajlama, illetve az Uvegdllapot stabilitdsa. Ezek novelése céljdbdl legtobbszor 5-10 atom%
ittriumot hasznalnak 6tvoz6ként Mg-alapu hidrogéntarolé otvozetekben — ami az (ivegallapot
stabilizdldasa mellett a magnézium hidrogénfelvételét is katalizalja [38].

2.5.1 Aleggyakoribb abszorbens 6tvozetek

A fémhidrid tarolé anyagok kozott szokas megklilonboztetni hagyomanyos oOtvozeteket,
valamint konnylfém alapu 6tvozeteket. Az el6bbi csoportba szobahdmérsékleten és légkori
nyomasviszonyok mellett is jo kinetikat mutatd, de viszonylag kis reverzibilis hidrogéntarold
kapacitassal (jellemz6en max. 2 tomeg%) rendelkez6 Otvozetek tartoznak. Ezek koézll a
leggyakoribbak a FeTi, ZrNi, ZrCr és LaNi alapu 6tvozetek, illetve ezek keverékei. A hagyomanyos
otvozékkel elért eredményeket mutatja be a melléklet M1 sz. tdblazata. Hagyomdnyos
alapanyagu hidrid tdroldk mdr kereskedelmi forgalomban is kaphatdk (ldsd [58,60]). A hidrogén
kis témegardnya ellenére a nagy térfogati slirliség és a biztonsdgos lzemi kériilmények miatt
bizonyos alkalmazasi teriileteken mdr igy is el6nyésen haszndlhatok.

A TiV-alapu otvozetek atmenetet képeznek a hagyomanyos és a konnylfém alapu
abszorbensek kozott: ezekben akar 3,6 tomeg%-os hidrogéntartalom is elérhetS, a hidrogén
felszabadulasahoz azonban magasabb (100-300°C) h6mérséklet szlikséges.

A leggyakrabban el6forduléd konnylGfém abszorbensek a Li, B, Al, Mg, Na és Ca-alapu
otvozetek. Ezek mikodési h6mérsékletét és hidrogéntartalmat a melléklet M2 sz. tdblazataban
lathatok. Altaldnosan elmondhaté, hogy ezekben az elérhetd hidrogéntartalom magas (akar
10 tébmeg% folotti), azonban m(ikodési hémérsékletiik és/vagy nyomasuk jéval a normal
kornyezeti értékek felett van, esetenként az abszorpcié nem reverzibilis. Mivel ezek az anyagok
stabil hidrideket képeznek, a deszorpcidhoz sziikséges a magasabb hémérsékletet (akar 600°C-ot)
biztositani.

2.5.2 Magnézium alapu étvozetek

Valamennyi hidrogén abszorbens anyag kozil a magnézium az egyik legigéretesebb: a
vildgon szamtalan kutatdcsoport (Japantdl Eurépan at Amerikaig, és nem utolsé sorban Kinaban,
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amely a leggyorsabban fejl6d6 orszagok koziil is kiemelkedve néhany éven belil atveheti a vilag
vezetd gazdasagi hatalma cimet az USA-tdl) faradozik azon, hogy a laborkérilmények kozott igen
szép eredményeket felmutatd anyagot olyan tulajdonsagokkal vértezzék fel, amely a hétkoznapi
elterjedéséhez mindenképp kivanatos lenne.

A magnézium, mint abszorbens anyag el6nyei

A magnézium alapu 6tvozetek szamos (kiilondsen a jarmUipar szamara) el6ny6s tulajdonsaga
kozott meg kell emliteni nagy hidrogéntarolé képességét (MgH, esetében 7,6 tomeg%), konnyu
sulyat, valamint — nem utolsé sorban viszonylag alacsony arat [14]. Fontos tovabba, hogy 2,09
tomeg%-os eléforduldsaval a magnézium a foldkéreg 8. leggyakoribb eleme — tomegét tekintve
65-sz0r tobb van bel6le a foldkéregben, mint szén, és tobb mint 1000-szer nagyobb témegben
fordul el6, mint a modern akkumuldtorgyartas alapanyaga, a litium [15, 47]. Ezdltal a
rendelkezésre 4llé készletek megfelel6éen nagyok. A magnézium ipari alkalmazdsanak
elterjedésével pedig elSallitasi technoldgidja is sokat fejlédott az utdbbi évtizedekben. Végil még
egy fontos el6ny: az emberi szervezetre és a kornyezetre nézve is a magnézium teljesen
artalmatlan.

A magnézium alapu 6tvézetek nehézségei

A magnézium, mint hidrogéntarolé otvozet alkalmazasanak elvi nehézségei kozott meg kell
emliteni hidridjének stabilitasat, vagyis nagy negativ képz6déshgjét (AH=-75 KJ/mol), aminek
kovetkeztében a hidrogén felszabaduldsi h6mérséklete légkéri nyomason 300°C folott van [14].
20°C-on a hidrid-plat6 10 Pa (0,1 mbar) nyomason helyezkedik el, vagyis ekkora kilsd
hidrogénnyomas tart egyensulyt a hidrid fazissal [16]. A hidrogén kinyeréséhez ennél kisebb
nyomast kell biztositani, azonban még nagyvdkuum esetében is rendkiviil kicsi a deszorpcid
hajtoereje, ami az ilyen h6mérsékleten igen lassu diffuzidval egyltt ezen paraméterek mellett a
deszorpcidt gyakorlatilag lehetetlenné teszi.

Tovdbbi nehézségek kozott emlitik a fellletén képz6d6 zart oxidréteg feltdrésének
szlikségességét [17] — ami utan a mintat inert atmoszféraban lehet csak tarolni a felilet
elszennyez6désének és oxidalddasanak elkeriilése érdekében. Ez laboratoriumi koriilmények
kozott is megneheziti a mintak kezelését, ipari kornyezetben pedig szinte elképzelhetetlen [18].
Nehézséget jelent tovdbba a hidrogén viszonylag lassu diffazidja a magnézium hexagonalis
racsaban [13], valamint az ennél is jelentGsen lassabb diffuzié a mar kiéplilt feliileti hidrid fazison
keresztiil [45] — az irodalomban &ltalaban ezt tekintik a feltoltési-kitritési kinetika szempontjabdl
sz(ik keresztmetszetnek [101]. A magnézium hexagonalis és a magnézium-hidrid tetragonalis racsa
kozti atalakuldasbdl adddd szerkezeti degradacid [8] szintén jelenthet problémat a gyakorlati
alkalmazas soran (b6vebben |asd 2.3.5. bekezdést).

A felsorolt nehézségeken javitani lehet a h6mérséklet emelésével, 6tvoz6k hozzaadasaval és
megfelel6 mikroszerkezet kialakitasaval. Ezek részleteir6l a 2.3 fejezetben mar bévebben irtam.

Magnézium alapu hidrogéntdrolokkal elért eredmények az irodalombdl

A magnézium alapu hidrogén-abszorbens anyagokkal végzett kutatdsok nagyon
szerteagazodak, az eredményes kutatast megkonnyitheti az eddig elért eredmények 6sszegyUjtése
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és rendszerezése, ahogy az a melléklet M3 sz. tablazataban lathaté. Osszefoglalva elmondhatd,
hogy sokféle eljardssal, kiilonb6z6 korlilmények kozott értek el nagyjabdl hasonlé eredményeket:
az abszorpciod sok esetben mar 200°C-on végbhemegy, mig a deszorpcidhoz legtobbszoér 300°C vagy
afeletti hémérsékletet alkalmaznak. Az elért hidrogéntartalom — 6tvoz6ktdl fliggben — jellemzben
5-6 tomeg% kozott van, melynek legnagyobb része reverzibilis. A technikak kozott leggyakoribb a
golyésmalomban d&rlés, de tobb kutatécsoport foglalkozik gyorsh(itott szalagokkal valamint
elektrolitikus hidrogénezéssel, illetve némelyek specialis gyartasi eljarassal dolgoznak (HCS [13],
réteges laminatumok [11], Mg-alapu vékonyréteg [100] stb.). Az eredmények alapjan azonban
legtobbszor nem egyértelmd, hogy az adott gyartdsi eljarasnak, a hidrogénezési technoldgianak,
az Otvoz6knek vagy esetleges tovabbi hatasoknak koszonhetek-e a kedvezd/kevésbé el6nyds
abszorpcids tulajdonsagok, illetve ezek milyen mértékben befolyasoljak az 6tvozet jellemzéit.

2.6 Azirodalom eredményeinek 6sszefoglalasa, célkitiizések

Az abszorpcids hidrogéntaroldssal szamos kutatécsoport foglalkozik Japantdl Eurdpan at
Amerikaig. A témaban féleg az utdbbi 10 évben cikkek szadzaiban publikaltak az elért
eredményeket. Ez is mutatja, hogy a témakor jelentGs gazdasagi, tarsadalmi sullyal bir,

vilagviszonylatban jelent6s problémakor. Ugyanakkor pont a széttagolt — kalénb6zd
kutatdcsoportok 4dltal végzett — kutatds nehézségeit is felfedezhetjiik egy Osszehangolt

kutatomunkaval szemben:

- Csak néhany kutatécsoport van (jellemzéen japanban), amelyik rendszerezetten, az
alapjelenségeket alaposan felderitve igyekszik a témdban elmélyiilni, a legtobb kutatéhely
empirikus alapon (némely — mondhatni — prébdlkozdas-szerlien) végzi tevékenységét.

- Nincs olyan elfogadott férum, amely az elért eredményeket Osszefoglalnd, és ezek alapjan
kitlizné a kozbs tovabblépési irdnyt (egy-egy Osszegz6 cikk ajanlasait leszamitva). A kutatasok
egyre szertedgazdbbak, egymassal olyan szinten elvesztik a kapcsolatot, hogy sokszor
ellentmondd eredményeket mutatnak fel példaul 6tvozék hatasairdl.

- Szinte ahany kutatéhely, annyiféle moddszert, technoldgiat alkalmaznak — kezdve az
elektrolitikus illetve gaz kozeghdl torténd toltéstél a kiillonbozé fizikai megjelenés(i (por, szalag,
lamindtum stb.) mintdk vizsgalataig. igy az egyes eredmények egymassal nem dsszehasonlithatok.

Tovabbi problémds pontja a kutatdsoknak, hogy kozponti céljuk a minél jobb kinetika
(feltoltési-kilritési sebességek) elérése. Ehhez sokszor olyan technikai megoldasokat hasznalnak
(akar 400°C hémérséklet, folyamatos &rlés kozbeni hidrogén-felszabadulas, néhany tiz
nanométeres szemcseméretld porok stb.), amelyek a gyakorlati alkalmazastél nagyon messze
allnak.

Ezen problémdk alapjan hdarom fébb célt tiiztem ki kutatomunkam elején, melyeket az
dltalam elérheté eszk6z6kkel meg tudok valésitani:

- A hidrogén-abszorpcié-deszorpcid alapjelenségeit vizsgalni egy ,klasszikus”, jo kinetikat
mutato 6tvozet-csoporton.
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- Az irodalmak alapos attanulmanyozdasa, rendszerezése utan a legeredményesebbnek tartott
Mg-alapu otvozeteket azonos koriilmények kozott, objektiven 6sszehasonlitani. Ehhez a mintdkat
egységesen magam készitem el.

- Kutatdsom soran amennyire csak lehet, a hétkdznapi alkalmazdshoz kozeli korilmények kozott
vizsgalom a mintdkat (alacsonyabb hémérséklet, kisebb nyomas, nem ultra-tiszta kdrnyezet stb.)

Munkam folyaman természetesen igyekeztem minél jobban kihaszndalni az altalam elérhetd
er6forrasokat: vizsgalati technikdkat (optikai mikroszkop, optikai mérégép, XRD, EDAX, DSC,
precizids tomegmérés stb.), mintakészités lehetdségét (6tvozetkészités indukcids kemencében és
single-roller melt-spinning gyorsh(tési technoldgia), sajat hidrogénez6 berendezés tervezésének,
épitésének lehetbségét.

Konkreét célkitiizések

Korabbi vizsgdlatokbdl adott volt egy NiZr-alapu gyorsh(itott 6tvozetsor, mely egy klasszikus
hidrogéntdrolé anyagcsalad, igy ezen Otvozeteken kénnyen és eredményesen tudom vizsgalni a
hidrogén abszorpcid és deszorpcio alapjelenségeit, 6tvozék hatasait.

Kutatdsom kovetkezd allomasaként magam terveztem magnézium alapu Otvozeteket a
késGbbi vizsgalatokhoz. A magnézium az egyik legigéretesebb hidrogén-abszorbens anyag,
alkalmazasanak nehézségei azonban szamos kihivas elé allitjak korunk kutatéit. Ebbe a munkaba
kivantam tevékenyen bekapcsolddni.

Az Otvozetek tervezésénél az irodalmi tapasztalatokra és sajat — NiZr-alapi mintakkal
szerzett — tapasztalataimra tudtam tdmaszkodni. Ez alapjan valasztottam ki a MgNi alapotvozetet,
valamint a néhany atom%-ban hozzaadott 6tvézéket (Pd, V, Cu, Fe, Co, Cr, La).

A kisérleti mintak fizikai megjelenése szempontjabdl a gyorshl(itott szalagot valasztottam. Bar
ennek geometriai adottsagai a finom porokhoz képest jelentfsen lassabb kinetikat tesznek
lehet6vé (kisebb fajlagos feliilet, nagyobb diffuzids utak), mas szempontokbdl viszont tébb
elényos tulajdonsaggal rendelkezik:

-toOmbi anyag l|évén egyszer(ibben, ,tisztdbban” vizsgdlhatdk az abszorpcidhoz kothetd
folyamatok,

- a gyorsh(téssel kapott amorf-nanokristalyos szerkezet eredményeképp a hidrogén nagyobb
mennyiségben képes oldédni ezekben hidrid fazis kialakuldasa nélkil, valamint a diffazio is
gyorsabb, mint kristdlyos anyagban [85],

-az altalam haszndlt ellendllasméréshez ezek a mintak praktikusan hasznalhaték. Ezt az
alkalmazast segiti, hogy az amorf anyagok elektromos ellendlldsanak héfoktényez6je minimalis,
igy a h6mérséklet esetleges ingadozasa nem okoz pontatlansagot az amorf mintdk mérésekor.

Az elkészitett mintak alapvet6 fizikai tulajdonsdgainak vizsgdlata utan (slrlség, geometria,
ellendllds) azok mikroszerkezetét hasonlitom Ossze meghatarozva, hogy az adott gyorsh(itési
technolégidval mely mintakbdl allithaté el6 amorf G6tvozet. Ez utdn az 6tvozetek termikus
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stabilitasat vizsgdlom, és meghatdrozom azt a hémérsékletet, amelyen az egyes mintak még nem
szenvednek maradandd szerkezeti valtozast.

A hidrogén-abszorpcids vizsgalatokat a felllet-el6készités vizsgalataval kezdem: megvizsgalom,
hogy a NiZr fémiivegeknél hatasosnak bizonyult maratasi mdédszer MgNi-alapu mintak esetében is
el6segiti-e a hidrogénfelvételt. Ezutdn a mintdkat szobah&mérsékleten hidrogénezem, a
folyamatokat ellenalldasméréssel kdvetem nyomon. Ezt, mint egy gyors, kvalitativ vizsgalatot
hasznalva feldllitok egy sorrendet a mintak kozott hidrogén-elnyelési sebességliket tekintve. A
legeredményesebb mintdak hidrogén-abszorpciés folyamatat részletesen vizsgdlom: direkt
méréssel meghatarozom az elnyelt hidrogénmennyiséget kiilonb6z6 hémérsékleteken, illetve
vizsgdlom az abszorpcid hatasara a mintak fellletén valamint mikroszerkezetében lejatszodd
valtozasokat.



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

Vizsgalati modszerek, a mérések menete

A kutatdsom soran végzett hidrogénelnyelési méréseket a tanszéken épitett, egyedi
berendezésen végeztem. E kombinalt berendezés segitségével kétféle mdédon tudom vizsgalni a
mintdk hidrogén-elnyelési és termikus tulajdonsagait:

- folyamatos (in-situ) ellenallasméréssel valamint

- Sieverts-elv( hidrogénelnyelés méréssel.

3.1 Ellenallasmérés, mint in-situ hidrogéntartalom meghatarozasi
modszer

Tobb irodalmi tapasztalat aldtamasztja, hogy amorf lvegfém szalagokban, illetve vékony
fém-filmeknél a reverzibilis hidrogénoldddas reverzibilis ellendlldsvaltozast okoz, s6t hatarozott
Osszefliggés van a hidrogéntartalom és az ellenallas érték kozott [1,43,69,70]. Ezt az Osszefliggést
az elsé vizsgalatok alapjan linearisnak vélték, pontosabb méréssel azonban exponencidlis
Osszefliggést kaptak [1,43]. Az ilyen irdnyd kutatdsanak célja eddig els6sorban hidrogén-
szenzorok kifejlesztése volt. Ez is mutatja, hogy a hidrogéntartalomra rendkivil érzékeny az
elektromos ellendllds, igy az irodalomban elterjedt moddszereknél (volumetrikus mérés,
tomegmeérés) jelentGsen pontosabb ellenalldasméréssel nagyon kis hidrogéntartalom-valtozdsokat
ki lehet mutatni.
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3.1. abra: A hidrogéntartalom-ellenallasvaltozas dsszefiiggés Ni-Zr-Pt amorf 6tvozetnél [s3]

Az altalam haszndlt kisérleti berendezéssel egy id6ben tudok elektromos ellenallast és
hidrogéntartalmat mérni, igy az irodalmi példaknal (ahol a két mérés egymastdl elkilonil)
egyszer(ibben és pontosabban tudtam a hidrogéntartalom és az ellenallas-valtozas 0sszefliggését
meghatdrozni kiilénb6z6 anyagoknal. Ennek mddjardl részletesebben a 3.2.3 fejezetben irok.
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Mivel az ellendlldasmérés eredményének kiértékelése egyszer(i, az eredmények vizudlisan is
jol értelmezhet6k (ahogy azt a 3.2. dbra mutatja), ezzel a mddszerrel nagyon hatékonyan tudtam
kvalitativ, illetve megfelel6 kalibrdlds utan kvantitativ méréseket végezni: az ellendllas névekedése
mutatja a hidrogén abszorpciét. Amikor az ellendllas beall egy maximalis értékre, a minta
telit6dott hidrogénnel. Ha az egyensulyi korilményeket megvaltoztatjuk (kils6 nyomast vagy
hémérsékletet), a hidrogéntranszport irdanyat 1-2 masodpercen belll jelzi az ellendllds
novekedése/csdkkenése.

Uvegfém szalagok vizsgalata esetében egy tovabbi elénye az ellendlldsmérésnek, hogy az
amorf anyagok elektromos ellenallasanak héfoktényezGje elhanyagolhato, igy a kilonbo6zé
hémérsékleteken végzett mérések kdnnyen 6sszevethetdk, illetve a hémérséklet ingadozasa nem
befolydsolja a mérést.

Py, (atm}
Dk @ oo Ok

164

1.5 4

1.4

13 4

R/R

1.2+

1.1 4

1.0+

! T r 1 v
0 100 200 idé (perc)
3.2. abra: Hidrogén toltési-kiuritési ciklusok vizsgalata in-situ ellenallasméréssel (Nig,Zr3;Pt; amorf minta)

3.1.1 Az ellenallasmérés korlatai

Az ellendlldsmérés kristdlyos mintdk hidrogénelnyelésének vizsgdlatara nem, vagy csak
nagyon korlatozottan, kvalitativ mérésekre alkalmas az ezekben hidrogénfelvétel hatdsara
lejatsz6dd, elektromos ellendlldast befolyasolé mikroszerkezeti valtozasok (fazisatalakulas,
atkristalyosodas stb.) miatt.

Az amorf mintak elénye, hogy ezeknél a fém(otvozet)-hidrogén rendszer szilard oldatként
viselkedik, igy az ellendllds-hidrogéntartalom 06sszefliggés alapjan megbizhatd, ismételhetd,
kvantitativ eredményeket kaphatunk. Azonban amorf Otvozeteknél is lejatszédhatnak olyan
folyamatok, melyek utan az ellenallasmérés mar csak legfeljebb kvalitativ informaciokkal szolgal a
hidrogéntartalomrdl és az egyéb mikroszerkezeti valtozdsokrél.
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Ciklizalas, szerkezeti degraddcio

Szamos hidrogéntarolé anyag esetében feljegyezték, hogy ciklikus hidrogén-abszorpcié-
deszorpcid hatdsara szerkezeti degraddciét szenved (lasd példaul [69]). Ennek legfébb oka, hogy
hidrogén telités soran létrejon egy uj, altaldban nagyobb térfogatl, esetenként atalakult
kristalyszerkezet hidrid fazis, ami kilritéskor visszaalakul az eredeti fazissa. A ciklikus
fazisatalakulasok illetve térfogat-valtozasok hatasara az 6tvozet 6sszetdredezik, felaprézodik.

A szerkezeti degradacio folyamatat kristalyos, nanokristalyos anyagok esetében az irodalom
kell6 mélységben targyalja, amorf anyagok esetében azonban nincsenek ilyen irdnyu kutatasi
eredmények: ezeknél nem beszélhetiink hidrid fazis kialakulasardl, bar a hidrogénelnyelés
hatasara bekovetkezd térfogatndvekedésre mind az irodalomban [69], mind sajat kutatdsom
soran szamos példat talaltam. Az daltalam vizsgalt NiZr-alapd amorf szalagok hidrogénelnyelés
hatdsara létrejov6é hosszvaltozasa 1,5-2,5% koOzotti. Ennek a geometriavaltozasnak lathato
eredménye van az ellendllasban, ahogy azt a 3.3. dbra mutatja: itt egy NiZr-alapu gyorsh(itott
minta 1. és 2. hidrogén-telitése sordn kimért hidrogéntartalom-ellenallasvaltozas Osszefliggését,
illetve a mérési pontokra illesztett exponencialis gorbéket lathatjuk. (Az exponencidlis illesztést [1]
irodalom javasolja Ni-Zr-alapu fémivegekre.) Feltételezve, hogy a két telités sordn a telitési pont
helye ugyanott van a diagramon, ez alapjan illesztve a két gorbét azt tapasztaljuk, hogy a 2.
feltoltés gorbéje az extrapolalt 0 hidrogéntartalomnal egy maradd, korilbelil 1,5%-os ellenallas-
novekményt mutat. Ennek az ellendllds-névekménynek tehat nem az oldott hidrogéntartalom,
hanem a hidrogén-deszorpcié utan is megmaradd geometria-valtozas az oka.
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3.3. abra: Hidrogéntartalom-ellenallasvaltozas osszefiiggés 1. és 2. hidrogénezés soran mérve [s3]

Az elnyelt hidrogén hatdsdra bekévetkezé nyulds olykor a hidrogénelnyelésrél is szolgal
hasznos informdcidkkal: bizonyos esetekben a kezdeti dllapotban egyenes szalagok hidrogénezés
hatdsdra 6sszekunkorodtak, ami a két oldaluk kiilbnb6z6 nyuldsdbdl kévetkezik. Itt tehdt
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valdszindsithets, hogy a gyorshlitott szalag rézhengerrel érintkezd illetve szabad oldala kiilénbéz6
sebességgel képes hidrogént elnyelni. Mds mintdkndl révid hidrogénezést kévetéen a mintdk széle
behullamosodott, ami a szélek nagyobb mértékii nyuldsdt, vagyis intenzivebb hidrogénfelvételét

mutatja.

= =

3.4.4bra: Jellegzetes alakvaltozasok nem egyenletes hidrogénfelvétel hatasara amorf szalagoknal:
A: intenzivebb hidrogénfelvétel a fels6 oldalon — pondorodés
B: intenzivebb hidrogénfelvétel a széleken — szélek hulldmosodasa

Bar hidrogénelnyelés hatasara a NiZr amorf mintdk fizikai tulajdonsdgai megvaltoztak
(nyulds, ridegedés), az altalam vizsgalt mintdk ellendllasa alig tolédott el az eredeti értékhez
képest ciklikus feltoltés-kilrités sordn (lasd 3.5. dbra), ezen mintaknal tehat az ellendlldsmérés
tovabbra is kvantitativ eredményt ad a minta hidrogéntartalmardél.

Nig,Cu,gZry,

T4 | 100°C
11 atm / vakuum |

L o . — R . — =
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3.5. dbra: NiZrCu livegfém minta ellendllasanak valtozasa ciklikus feltoltés-kilirités soran

A magnézium alapu mintak a NiZr mintaknal szerkezetileg joval kevésbé stabilak: mind hé,
mind nagyobb mennyiségli elnyelt hidrogén hatdsara ellendllassal j6l nyomonkodvethet6 szerkezeti
valtozasok indulnak meg egyes mintakban. Egy ezt aldtdmasztdé mérési eredményt mutat a 3.6.
abra. Ezen két magnézium alapu minta szobahé&mérsékleten torténdé hidrogénezése kozben
regisztralt normalt ellenallasértékét latjuk a bal oldali dbran, mig ennek idG6 szerinti derivaltjat (az
ellendllds-valtozas sebességét) a jobb oldalin. Ezen mintdk hidrogénfelvételére jellemz6 egy
gyorsabb fellleti abszorpcid, és egy lassabb diffuzié. Ennek megfeleléen a hidrogénezés elsé
néhany o6rdjaban gyorsabb ellendllas-novekedést lathatunk, mig ezutdn a minta fokozatos
telit6dése miatt folyamatosan lassuld diffuzidra utald lassuld ellenalldas-novekedést. A diffuzids
szakaszt mindkét minta esetében jél szemléltetik a jobb oldali diagramon jel6lt egyenes szakaszok
(ezeket a diagramokon sotétebb szinnel jeldltem). A V-tartamd minta ellendlldsa a 75 6ras toltés
soran végig koveti ezt az egyenletesen lassuld ellendlldsvaltozast, mig a masik minta ellenallasa
korilbelll 20 éra utan elkezd intenzivebben nodvekedni. A baloldali dbran szaggatott vonallal
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bejeloltem a jobb oldali dbra egyenes szakaszanak extrapolaldsdval és integrdldsaval kapott
gorbét: Ezt kaptam volna mérési eredményiil, ha a minta ellendlldsat tovabbra is csak a — diffuzié
altal korlatolt — hidrogén-telit6dés sebessége hatdrozna meg. Az e helyett mért intenzivebb
ellendllds-novekedés tehat egyértelmlen szerkezeti atalakuldsra utal — ami a masik mintanal ez

id6 alatt nem jelentkezett.
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3.6. abra: Mg-alapu mintak ellenallasanak valtozasa (a) és az ellenallas-valtozas sebessége (b)
hidrogénelnyelés soran (25°C, 11atm H,, elsé hidrogénezés)

Kristdlyosodads, fazisszepardcio

A vizsgdlt amorf mintak szerkezetileg metastabilak, kristalyosodasra hajlamosak. Klasszikus
esetben a kristalyosodds folyamata csak a kristalyosodasi hémérséklet felett indul el (amelyet pl.
kalorimetrikus vizsgalattal (DSC) allapithatd meg). Elnyelt hidrogén hatdsara a kristalyosodas
folyamata jelentGsen felgyorsulhat (ilyet Mg-alapu mintaknal tapasztaltam), s6t az elnyelt
hidrogén akdr szobahé&mérsékleten is elindithatja a kristalyosodast (FeZr mintdk esetében). A
héhatas kovetkeztében lejatszédd kristalyosodas hatdsanak meghatarozasara hidrogénezés elstt
hékezelési probaméréseket végeztem, mig az alacsony hémérsékleten lejatszodo folyamatokat a

Py

regisztralt ellendllasértékek elemzésével lehet kisz(irni (I1asd el6z6 pont, 3.6. abra).

Osszességében elmondhaté tehat, hogy amig a hidrogén oldott allapotban van jelen a
mintdban, és nem feltételezhet6 semmilyen irreverzibilis mikroszerkezeti valtozds, az
ellendllasméréssel egyszerlien és nagyon pontosan kdvethetd a vizsgalt minta hidrogéntartalma.
Ha kristalyosodas, szerkezeti relaxacié vagy hidrid fazis képz6&dése valdszinlsithetd a mérés sordn,
akkor az ellendllds értékekbdl ezen folyamatok vizsgalatdra és a hidrogéntartalom mérésére mar
csak kvalitativ eredményeket kaphatunk.

Az ellendlldas-mérés pontossdga

A kisérletek soran hasznalt mérémf(iszer mérési pontossaga tobb nagysagrenddel jobb, mint
a mérések soran felmeriil6 egyéb hibaforrdasokbdl adédd pontatlansagok.

Az ellendllasmérés soran hibaforrast jelenthet az érintkez6 saruk és a minta kozotti kontakt-
potencial. Ennek a hibanak a csokkentésére egyrészt igyekeztem minél nagyobb Osszeszoritd erét
elérni a minta és a kontaktelem (csavar) kozott, mdsrészt a kisérletek sordn rogzitett
ellendlldasértékeket mindig a kezdeti értékre normaltam. Ezen hiba hatdsat a mérések sordn

elhanyagoltam.
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Tovabbi mérési hibat okozhat a mintak melegedése az ellendlldasmérés soran alkalmazott
aram miatt. A mintdk felvett teljesitménye és az ebbd6l adédd melegedése pontosan szamithato,
azonban a héleadasuk kiszamitasa — igy a melegedésiik meghatdrozdsa — mar komplex feladat. A
hiba mértékének becslésére inkdbb egy egyszerli mddszert valasztottam: szobah6mérsékleten
befogtam egy ismert ellenallas-h6foktényez6jld (kristalyos) mintat a mérGhelyre, majd az aram
bekapcsolasa utan figyeltem az ellendlldas névekedését. A beadllt ellendllasértékbdl a minta
hémérséklet-novekedésére kevesebb, mint 1°C-ot kaptam. A vizsgdlt szalagnal nagyobb
ellendlldsu amorf mintdk esetében ennek a hibanak a mértéke becslésem szerint legfeljebb 5°C,
ami érdemben nem befolyasolja a mérési eredményeket.

3.2 Ahidrogénezo6 berendezés felépitése

A hidrogénezési vizsgalatokat egy Sieverts mérési elven mi(ikéds, folyamatos (in-situ)
ellendlldsmérésre alkalmas méréberendezésen végeztem. A mérSberendezést Balla Sandor
kollégdmmal kozosen terveztiink és épitettiink a BME Jarmdlgydrtas és -javitas Tanszékének
anyagi tdmogatasaval, melyet a magas hémérsékletli mérések elvégzésére atalakitottam.

A Sieverts mérés lényege a kovetkez6: A berendezés két elvalaszthatd térrészb6l — a
mintaoldalbdl és a puffer oldalbdl — all. Mindkét térrésznek ismert a térfogata, a benne Iévé gaz
hémérséklete és nyomdsa, ezek alapjan pedig a benne |év6 gdz mennyisége. Ha a gdztérbdl a
minta hidrogént abszorbeal, a gaztérben Iév6é gaz mennyisége lecsdkken, ha hidrogén szabadul
fel, a gaz mennyisége megnd. A mérési folyamatrdl bévebben 1dsd a 3.2.3 fejezetet és az [s3]
irodalmat.

Az ellenalldsméréshez a 4 pontos mérési elvet haszndltam: a minta két végén bevezetve
allandé dramot hajtottam at rajta, mig két kozbensé ponton mértem az esé fesziiltséget. A négy
elektromos vezetéket, valamint a kozvetleniil a minta mellett elhelyezett termopar két vezetékét
egy egyedileg tervezett huzaldtvezetdvel vezettem ki a nagynyomasu térbdl.

A berendezésbe épitett gydri alkatrészek: gaztér szerelvényei: csapok, csatlakozok,
puffertartdly (Swagelok rozsdamentes elemek), csovek (¢3 és 6 mm rozsdamentes acél),
nyomastavadok (Swagelok PTI-S-AG16-15AS, piezoelektromos), fesziltségméré (Agilent 34401A
mutimeter), vezérl6é szamitégép, cs6kemence + szabalyozé: HAGA KD48P, 3 db h6mér6 termopar
(K tipusu, puffertartdlyban, mintatartalyban, kemencében), vakuumszivattyd, aluminium
vazszerkezet (ITEM).

A berendezésbe épitett sajat tervezésii alkatrészek: tomitett, flithet6 mintatartdly
(rozsdamentes acél) négypontos mintatabefogassal és huzalkivezetéssel, aram-fesziltség
atalakité a nyomastavadokhoz, aramgenerator (lcons: = 50.4 mA), LabView mérGprogram (P4, P,, U
regisztralasa).

A berendezés felépitését a 3.7. dbra mutatja.
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3.7. abra: A mér6rendszer felépitése (fent) és a mintatartalyban a befogott minta (fotomontazs, lent)

3.2.1 Aberendezés térfogat-kalibralasa

Az elnyelt hidrogéntartalom meghatdrozdsahoz ismerni kell a berendezés mintaoldali és
pufferoldali térfogatat. Mivel nem csak ismert térfogatu elemek voltak a rendszerben, a sziikséges
térfogatokat ki kellett mérni. Ezt a kdvetkez6 mddon végeztem:

1. Kornyezeti hémérsékleten feltdltottem a mérGrendszer minta- és puffer oldaldt P, illetve
Pp1 nyomasra hidrogénnel (P, = 1 atm, Py; = 10 atm).

2. Akét térrészt 6sszenyitottam, ekkor kialakult egy k6z8s Pmp: nyomas.

3. Ezt kovetben a mintatartalyba helyeztem egy ismert V térfogatu kitoltGtestet, majd az 1-2.
[épést megismételtem: vakuumozas utdn feltoltottem a rendszert hidrogénnel, mértem P,,,
és P, nyomasokat, majd az 8sszenyitott térben kialakul6 Py, nyomast.

Ezekb&l a mérési eredményekbdl az altaldnos gaztorvény segitségével meghatdrozhatd V,,./V, (9)
illetve (V-Vi)/V, (10) térfogataranyok (V,, a mintaoldal térfogata, V, a puffer oldal térfogata),
ezekbdl pedig Vi, és V,, térfogatok:
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A rendszerben lévé anyagmennyiség megegyezik az 6sszeengedés elStt és utan (a két oldal
hémérséklete azonos, kdrnyezeti h6mérséklet):

I:)ml ’ le + Pp1 ’ Vpl = Popp (Vm + Vp) : (8)
Az egyenlet atrendezésével kapjuk:

m

\Y I:)mpl - I:)ml .

p

P,—-P
V_: pl mpl (9)

Azonos madon felirva a minta oldal térfogatat V, térfogatu kitolt6testtel csokkentett esetben:

Vm - Vk Pp2 B I:)mp2

= . (10)
Vp I:)mpz - I:>m2
(9) és (10) egyenletekbdl kifejezhetd V, térfogat:
\Y/
V. = k (11)
P Ppl - I:)mpl _ Pp2 - I:)mpz
I:)mp:L - I:)ml I:)mpz - I:)m2

Az egyenlet alapjan kiszdmithaté V, térfogat, (9) egyenlet alapjan pedig V., mintaoldali
térfogat.

Méréseim alapjan ezekre a kdvetkezé értékeket kaptam: V, = 30,3 cm? és V, = 148,2 cm’.

A mérési hiba minimalisra csokkentése érdekében a térfogatok meghatdrozdsdhoz nem egy
nyomasmérési eredményt, hanem 50 mért nyomasérték atlagat vettem alapul. Az egymas utan
elvégzett mérések szorasa alapjan a térfogat-meghatarozas pontossagat +0,15 cm>-re becsiilom.

A szdmitdsi modszerhez meg kell emliteni, hogy a valdsdgos gdzok viselkedése kompresszio
hatdsdra bizonyos mértékben eltér az idedlis gaztérvénytdl (ezt irja le a van der Waals egyenlet),
azonban a méréseim sordn haszndlt gdzok, nyomdsértékek és hGmérsékletek mellett ez az eltérés
minimdlis, az ebbél szdrmazd mérési hiba 1 % alatti.

3.2.2 A berendezés homérséklet-kalibralasa

Méréseim sordn a berendezés minta oldali részét flitottem. Azonban a teljes térfogatot nem
flthettem allandé hémérsékletre (nyomasmérdket, csapokat stb.). A valdsdgban a mintatarto
tartdly hémérsékletét allitottam be egy adott T,, hGmérsékletre, a mintaoldal kemencén kivili
része kornyezeti hGmérsékleten volt; a két részt 6sszekots, 3 mm-es kiilsé atmérdjl csében pedig
a két hémérséklet kozti hGmérséklet-gradiens. Ezt szamitdsaim sordn ugy vettem figyelembe,
hogy az elnyelt gdzmennyiség meghatdrozdsanal nem T,, h6mérséklettel szdmoltam, hanem egy
ennél kisebb, T,* h6mérséklettel, amely a mintaoldali gaztér atlaghémérséklete. Ez elméletileg a
fitott tér hémérsékletének és a fltetlen tér hémérsékletének az egyes térfogatokkal sulyozott
atlagaval kozelithet6 (az atmeneti kis térfogatrészt elhanyagolva).
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A gyakorlatban ezt a T,* dtlagh&mérsékletet méréssel hataroztam meg. A mérés elve az volt,
hogy meghatdrozzam azt az allandé hémérsékletet, amin a mintaoldali gdzmennyiség V,,
térfogatban a mért P, nyomdst eredményezi. Ezt a mérést a kovetkezé mddon végeztem:

1. Arendszer levdkuumozéasa utan engedtem a minta oldalra P, (~1 atm), mig a puffer oldalra
Pp0 (~10 atm) hidrogént.

2. A mintatartalyt felmelegitettem T,, h6mérsékletre. Ekkor megmértem a P, és a P,
nyomasokat (50-50 mérés atlaga).

3. A két térrészt Osszenyitottam, igy kialakult egy kdzds Pn, nyomads, mig a mintatartaly
tovabbra is T, a puffertartdly (és a mintaoldal f(itetlen része) T, kdrnyezeti hGmérsékleten
volt.

Az Osszenyitds el6tti és utdni allapotban azonos gazmennyiség volt a két térrészben, igy az
altalanos gaztorvényt felirva kapjuk (a mintaoldalon atlagos T,* h6mérsékletet feltételezve):

P-V . P -V, P .V
P p+PmYm:mp Py m m. (12)
Tk Tm Tk Tm
Az egyenletbdl kifejezhet6 T,,*:
. P,-V,-P.-V,
T =T, -—F (13)

m k* :
P-V,—P, -V,

Abszolut nyomas- és hémérséklet értékekkel, valamint a mar ismert V, és V, térfogatokkal
szamolva tehat barmely T,, h6mérsékleten mérve kiszamithaté a T,,* hémérséklet.

A mérést harom kilénb6z6 hémérsékleten végeztem el, és a kornyezeti hémérséklettel
egyutt (ahol T,, = T,*) négy mérési pontra egyenest illesztettem. Az illeszkedés minimalis hibaja
alatamasztja az elméleti megfontolast, miszerint a kdrnyezeti hGmérséklethez képest mért AT,
(=Tm-Tk) és AT* (=T,*-T¢) kozott linearis 6sszefliggés all fenn: AT,* és AT, aranya
megegyezik a mintaoldal teljes térfogatanak és f(itott térfogatanak aranyaval. (A konkrét esetben
tehat a 3.8. dbran lathaté egyenes meredeksége alapjan a f(tott térrész a teljes mintaoldali
térfogatnak korilbelll 68,5%-a.)

Méréseim sordn a hidrogénelnyelés meghatdrozdsanal ugy szamoltam a mintaoldalon levé
hidrogén mennyiségét, hogy a mintaoldal tejes V., térfogatdt az el6bbiekben leirt mddon
meghatarozott T,,* hémérsékletlinek vettem.
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3.8. abra: A mintaoldal T,,* atlaghémérsékletének és a fiit6tt rész T,, hémérsékletének osszefiiggése

3.2.3 A mérések folyamata, mérési pontossag

Sieverts mérési elv esetén a teljes (minta és puffer oldali) gazmennyiségbdl kell
meghatdrozni a minta 4dltal elnyelt hidrogénmennyiséget. Az egyes gazterekben I|év6
hidrogénmennyiség meghatdrozasahoz a hidrogén mdltérfogatabdl indultam ki, ami az idealis
gazok moltérfogatanal valamivel nagyobb: Vaom = 22,429 dm>/mdl normél kériilmények kozott
(0°C, 1013 hPa)[68]. A gaztorvény alapjan a hidrogén moéltérfogata T[K] hGmérsékleten és P[Pa]
nyomason:

T-P

Vie=Viem T—”O"I':‘) dm?/mél. (14)

norm ’
Ismert V[dm?®] térfogatban 1évé gazmennyiség:

n, = Voo Vlem P (15)

* V;p Vin TP

norm norm

A normaléllapot értékeit behelyettesitve adddik (P, V és T értékét Pa, dm’® és K-ben

megadva):
n,, =1,2022-10" -g mol. (16)

Mivel a hidrogént disszocidlt allapotban (atomosan) nyelik el a fémek, az elnyelt
hidrogénmennyiség megadasahoz hasznalt H/M érték szamitdsahoz ennek az értéknek a
kétszeresét kell venni:

n, = 2,4044.10™ PV ol (17)
T

A hidrogén molaris témegébél adddik (M =1 g/mdl H), hogy szamszerlien ugyanennyi
gramm hidrogén van V térfogatban P nyomdason és T h6mérsékleten.
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A hidrogénelnyelés-mérés elején a minta oldalon Py, a puffer oldalon P,y nyomas van (P
az egyensulyi (platd) nyomas alatti érték, lehet vakuum is). igy (16) alapjan kiszamithato
kezdetben mindkét gaztérben Iévé hidrogénmennyiség — ez a rendszer teljes hidrogéntartalma:
Nsss; (@ mintaoldalon T,,* h6mérséklettel szdmolva). Ezutdn 6sszenyitjuk a két gazteret, majd ismét
elzarjuk. A puffer oldalon bedll egy kisebb, P,; nyomas, mig a minta oldalon — az elnyelés hatasara
— egy folyamatosan csokkendé P, nyomds mérhet6. Ez alapjan barmely i id6épontban
meghatdrozhatd a  két gaztérben levé hidrogénmennyiség: nigéztér- Az  0Osszes
hidrogénmennyiséghez képest a kiulonbség megegyezik a minta altal elnyelt
hidrogénmennyiséggel:

elnyelt = ni aztér (18)

n gaztér

Ny —

Lassabb elnyelési folyamatoknal szdmolhatunk egyszerlibb médon: ekkor csak a minta oldali
gaztérben lév6é hidrogénmennyiséget figyeljiik, és az atengedés utan kozvetleniil mért értéket
vessziik kiinduldsi mennyiségnek. Ennek az egyszer(ibb szdmitdson tul az is elénye, hogy — mivel a
mintaoldal térfogata kb. 1/6-oda a teljes térfogatnak, a hidrogénmennyiség meghatarozasa 6-szor
pontosabb; valamint nem kell két kiilonb6z6 h6mérsékletl gaztérrel szamolni, ami a 3.8. abra
alapjan torténé szamolas esetleges pontatlansagabdl ered6 hibat csdkkenti. Jollehet, atengedés
utan el kell teljen bizonyos idének, mire az atengedett gaz felveszi a magasabb hémérsékletet. A
mintatartaly jelent6s hékapacitdsa és a hidrogén molekuldk gyors mozgasa miatt ez az dtmeneti
id6 rovid — méréseim alapjan néhany (maximum 10) masodperc.

A hidrogénelnyelés-mérés pontossdga

A mérés pontossagat meghatdrozza az egyes rész-mérések pontossaga:

Hémérsékletmérés: pontossaga 1°C, az altalam vizsgdlt tartomanyban az ebbdl szarmazé
bizonytalansag 0,2-0,35% kozotti.

Térfogatmérés: nyomasmérésbsl szamitottam térfogatot, igy alapvet6en a nyomasmérés
pontossdga hatarozza meg a térfogatmérés bizonytalansdgat. Mivel 50 mérési pontbdl és tobb
méréssorbdl atlagolva szdmoltam, becslésem szerint a mérés hibaja 1% kordili.

Nyomasmérés: a nyomasmérék adatlapja szerint pontossaguk 0,25% a teljes mérési
tartomdnyhoz képest, a mérési pontokra illesztett egyenest tekintve 0,125%. A konkrét esetben
el6bbi 0,04 bar, utdébbi 0,02 bar. Mivel a nyomdsmérési eredmények 4altaldban 0,1 bar
tartomanyon beliil szértak, az értékeket — megfelel6 koriltekintés mellett — minden esetben
atlagoltam, a nyomasmérés pontossagat 0,02 bar-nak vehetjik. Figyelembe véve, hogy a
nyomasesés 0,5-1 bar kozotti volt hidrogénelnyelés méréskor, a nyomasmérés pontatlansagabdl
adddo hiba 2-4%.

A felsorolt és egyéb lehetséges hibaforrdsok figyelembevételével a mérés teljes
bizonytalansagat 5% korilire becsiilom, ami volumetrikus mérés mellett jé értéknek mondhatd;
az altalam végzett — f6ként kvalitativ — mérésekhez megfelelS pontossag.
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A hidrogéntartalom-ellendlldasvdltozds dsszefiiggés meghatdrozdsa

Ha az ellendlldsmérést, mint kvantitativ hidrogéntartalom-meghatarozasi maédszert
szeretnénk alkalmazni, ehhez sziikséges a hidrogéntartalom (H/M érték) és az ellenallds-véltozas
(R/Rg) Osszefliggésének pontos kimérése. Ezt az irodalomban altaldban kilénbdz6 mértékben
hidrogénezett mintak ellenalldsanak és hidrogéntartalmanak mérésével (pl. tomegméréssel), vagy
a hidrogénezett mintabdl felszabadulé hidrogénmennyiség mérésével (pl. gdz-kromatografia)
hataroztak meg. Az el6bbi mddszert magam is alkalmaztam korai vizsgalataimnal.

Az dltalam épitett berendezéssel ezt az 6sszefliggést egy hidrogén-telitési ciklus alatt ki lehet
mérni: az elnyelt hidrogéntartalmat a regisztralt nyomasértékekbdl a fentebb ismertetett mdédon
meg lehet hatarozni, mig minden egyes mérési pontban regisztraltam a minta ellendllasat is, igy a
kezdeti értékre normalt ellendllads is egyszerlien szamithatd. A két értéket egymas fliggvényében
abrazolva egy exponencialis gorbére illeszked6 pontsorozatot kapunk (lasd 3.1. dbra). A gorbe
egyenletét tekinthetjik a két érték (H/M és R/Ro) kozotti Osszefliggésnek. Igy a késSbbi
ellendlldsmérési eredménybdl szamithatd az aktualis hidrogéntartalom — feltéve, hogy az adott
vizsgalati korilmények kozott nem kovetkezik be semmilyen mikroszerkezeti valtozas az
anyagban.

Az dltalam vizsgdlt 6tvozeteknél Ugy taldltam, hogy a hidrogéntartalom-ellenallasvaltozas
Osszefliggés flggetlen a hGmérséklettdl, valamint abszorpcidra és deszorpcidra is alkalmazhatd.
Ugyanakkor az elsG feltoltéskor lejatsz6do térfogatnovekedés néhany % maradd ellenallas-
novekedést okoz (lasd 3.3. dbra).

3.3 Optikai mikroszkopi vizsgalat

A mikroszképi vizsgalatokat a CSM Instruments, Micro-Combi Tester MB-10
berendezés videomikroszképjaval végeztem. A képeket digitalisan rogzitettem, haromféle
nagyitassal. A legnagyobb felbontasu képek 3900 pixel/mm felbontassal késziiltek.

A Zr-alapu szalagok feliiletén Idthaté makro- vagy mikroszkopi elvdltozdsok nem voltak
tapasztalhatdk a hidrogénezés folyamdn, igy az optikai vizsgdlati mdodszert csak a Mg-alapu
mintdk esetében haszndltam.

A szalagok két oldalanak (hitShenger feldli ill. szabad oldal — 1asd 3.5. fejezet) eltéré fellleti
strukturdja szabad szemmel és mikroszkdp alatt is [athaté: a henger fel6li oldalra egy erGs
bardzdaltsag jellemz6 (10-15 um széles, ~ 5 um mély arkokkal), amit feltehet6en a henger és a
szalag kozé szorult véd6gaz (Ar) alakitott ki. A szalagok szabad fellilete ezzel szemben csak kis
mértékben hulldmos, a szélek felé , kiszalkdsodd” (lasd 3.9. dbra). Utébbi fellileten ugyanakkor
optikailag is észlelhet6k inhomogenitasok, melyeket az EDAX és XRD mérések is kimutattak: ezek
egyrészt szerves szennyezGdések, masrészt az 6sszetételtdl fliggs 6tvozdkivalasok (pl. vanadium),
valamint kristalyos fazisok.
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3.9. abra: Egy gyorshiitott szalag jellegzetes feliilete: balrdl jobbra: 27x, 108x és 270x nagyitassal,
a fols6 sorban a szalag hiit6henger feldli, alul a szabad oldala

A szalagok — hidrogénfelvétel hatdsara tovabb fokozddd — erés feliileti domborzata miatt a
mikroszkopi kép élességi tartomanya (mélységélessége) legtobbszor nem volt elegendé a teljes
[atdmez6ben éles kép eléréséhez. llyenkor egy digitalis mélységélesség-novel6 technoldgiat, az
un. focus stacking (élességi tartomdny kiterjesztés) mddszert hasznaltam a minden részletében
éles kép eléréséhez. Ennek lényege, hogy tobb képet készitek a minta legmagasabb és legmélyebb
pontja kozott tobb élességi sikban. Ezekbdl a képekbdl egy szoftver gy készit egy kiterjesztett
élességi tartomdanyu képet, hogy az egyes képekbdl 6sszevagja az éles teriileteket. A részképek
illesztése biztositja, hogy a szoftveres beavatkozas ne torzithassa, mddosithassa a képet, az
eredményezett kép minden részlete az eredeti képek szerinti helyén maradjon.

ey Pt ~—

3.10. abra: Normal és kiterjesztett élességi tartomanyu mikroszképi kép [s8]

3.4 Egyéb vizsgalatok

A méréseim soran alkalmazott tovabbi vizsgalatokat az alabbiakban ismertetem. Terjedelmi
korlatok miatt csak az egyedi, illetve szélesebb irodalmi hattérrel nem rendelkezé médszereket all
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mddomban részletesen bemutatni, a tobbi vizsgalatnal csak a mér6berendezést, mérési
paramétereket illetve az irodalmi hivatkozast adom meg.

Mikrokeménység mérés: A BME Kozlekedésmérnoki és Jarmiimérnoki karanak JarmUigyartas
és -javitds Tanszékén (BME JJT) végeztem a méréseket Hannemann tipusi mechanikus
mikrokeménység-mérén. A mintdkat keményfém alapra helyezve végeztem a mérést — a
szubsztrat-hatds kikliszobolése érdekében — megfelelGen kicsire valasztott (1000 mN) méréerével.
A lenyomatok mélysége minden esetben kevesebb, mint 3 um volt. A mérésrél bévebben lasd
[71] irodalmat.

Termofesziiltség mérés: A termofesziiltség jelensége mar régodta ismert és alkalmazott
termopar hémérbéknél. Az alapjelenség leirdsa és alkalmazasa, mint roncsoldsmentes
anyagvizsgalat a [105] irodalomban taldlhaté. A BME JJT-n épitett egyedi mérGberendezésen
mértem — a berendezésrdl és a mérés folyamatardl a [104] irodalomban talalhatd leiras.

Ellenallasmérés: Négypontos ellendlldsmérési elvet haszndltam vizsgalataim soran 50 mA
aramerdsséggel. A fesziltséget Agilent 34401A 0,1 pV felbontasu fesziltségmérével mértem.

Optikai geometriamérés: A mintak keresztmetszeti geometridjanak meghatdrozasara optikai
mérési elvet alkalmaztam: a mérendd szalagokat mligyantaba 6ntottem, majd a vizsgalandd
sikban (a hosszanti irdnyra merGlegesen) lecsiszoltam és poliroztam a bedntott mintat. Az igy
el6készitett fellletet 0,1 um felbontdsu, Mitutoyo optikai mérégépen vizsgaltam. A szalagok
keresztmetszetérdl digitdlis felvételeket készitettem, melyek felbontdsa — 10 referencia mérés
atlagabol — 1517,7 pixel/mm. A nagy felbontdsu digitalis képek alapjan szamitottam a mintak
szélességét, vastagsagat, valamint sajat szamitdégépes programom segitségével a
keresztmetszetiket. Mivel a szalagok keresztmetszete nem allandd, harom kilonb6zé helyen
mértem meg a keresztmetszeti geometridkat és ezek atlagat vettem végsé értéknek.

3.11. dbra: Optikai méréshez beontott mintak

Szintén optikai mérési elvet haszndltam Mg-alapi mintdk maratds hatdsdra bekovetkezé
tdgulasanak mérésére, ennek részleteit az 5.3.1. fejezetben ismertetem.

s s s s

Sirliségmérés: A mintak geometridjabdl fakaddan s(irliségiik mérése nem trividlis feladat,
erre a célra megfelel6 mérési elvet kellett kidolgozzak. Az els6 méréseket a szabdlytalan
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geometriaju testek s(ir(iségmérésére alkalmazott modszerrel (lasd [42]), az Arkhimédész-torvény
alapjan végeztem: a mintakat egy precizidés mérlegre tett petroleummal teli edénybe meritettem.
Ekkor a bemeritett mintdk altal kiszoritott petréleum sulya megegyezik a felhajtdéerével, ami a
mérlegen a bemerités elStti allapothoz képest sulytobbletként jelentkezik. A petrdleum
slrldségének ismeretében (adott hémérsékleten) igy kiszamolhatd a bemeritett test térfogata.

Ez a mérési elv az esetemben tobb hibat rejthet magaban: Egyrészt a mintdim fellilete
helyenként igen tagolt, aminek kdvetkeztében levegébuborékokat vihet magdval a folyadékba (a
petréleum jé nedvesit6-képessége ellenére) mérési hibat okozva. Ez a jelenség szemmel lathaté
méretben nem jelentkezett. A masik probléma, hogy bar a mérleg felbontasa 0,1 mg (Mettler EL
204-1C analitikai mérleg), a tapasztalat szerint a pontos beallas lassan torténik, vagyis a mérleg
nehezen igazodik a kis sulyvaltozasokhoz,ami a minta bemeritésébdl vagy a petréoleum
parolgasabol fakad. Ez a hiba csokkentheté nagyobb mintamennyiség mérésével. A hiba
jelenlétére utaltak a mérési eredmények: a mintamennyiség novelésével a mért slrlségérték
kozelitettek egy adott értékhez — ami minimalis hibaval azonos volt a kovetkez6kben bemutatasra
keril6 méréssel kapott eredménnyel.

A pontosabb s(rlségértékeket végll a geometria- és tomegmérés alapjan szamoltam: a
mintdk keresztmetszetérdl készitett nagy felbontasi (1517 pixel/mm) digitdlis képekbdl
hatdroztam meg az egyes szalagok keresztmetszetének teriletét. A szalagok hosszanak
ismeretében igy kiszamitottam a térfogatukat, tomegiik ismeretében pedig a slirlségliket.

A mérési mddszerhez meg kell jegyezni, hogy a legnagyobb mérési bizonytalansdgot a mintdk
vdltozo keresztmetszete okozta, ezért az ismert témegl szalagokrdl 3-3 keresztmetszetben
készitettem csiszolatot, az eredményt pedig a mért keresztmetszet-terliletek dtlagabdl szamoltam.
Tovabbi mérési bizonytalansdgot okoz a digitdlis képek kiértékelése, valamint a mintdk
bedntésének meréblegeshez képesti széghibdja. EIGbbi valamennyi minta esetén azonos mddon
(szoftveresen) tértént, igy ©6sszehasonlito mérések esetén ez a hiba elhanyagolhatd. A
merdblegeshez képesti a szoghiba 1/cos(a)-szoros teriiletet eredményez, ami a becslilt +3°-0s
széghiba esetén maximum 0,14%-os mérési hibat okoz. A tovdbbi mérési bizonytalansdgokkal
egylitt (témegmérés, hosszmérés) a slirliségmérés fajlagos hibdja becslésem szerint maximum 2%.

XRD mérés (X-ray diffraction): A rontgen-diffrakciés mérés alapelve, hogy a Bragg-egyenlet
alapjan vizsgalhaté a minta atomi szerkezete: kristdlyos anyagok esetén meghatarozhatdk a
kristalyracs jellemz6 paraméterei, amibdl lehet kdvetkeztetni a kristalyos fazis anyagara, amorf
mintdknal pedig az atlagos atomi tavolsagokra, és ennek szérdsara. ToObbfazisu rendszereknél a
csucsok teriletébdl a kristalyos fazisok aranya, félérték-szélességiikb6l — a Scherrer-képlet alapjan
— a jellemz6 krisztallitméret is meghatarozhatd [115]. A mérésrél b6vebb informacio taldlhato a
[71] és [115] irodalmakban. A méréseket az ELTE Anyagfizikai Tanszékén, Philips X'Pert
diffraktométerrel végeztem és Pro’Fitt programmal értékeltem ki.

EDAX mérés (Energy-dispersive X-ray spectroscopy): Rontgen-energiadiszperziv elem-
meghatdrozds: a gerjesztett atomok a karakterisztikus rontgensugarzasuk hullamhosszabol
azonosithaték. Leirdsa megtalalhaté [106] irodalomban. A méréseket a BME Anyagtudomany és
Technoldgia Tanszékén végeztem.
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DSC mérés (Differential scanning calorimetry): A kalorimetrids mérés soran egy izolalt
kamraba helyezett vizsgalati és referencia minta melegitése kozben elnyelt/felszabaduld
hémennyiséget mérjik, ami alapjan meghatdrozhatd a minta hémérsékletfiiggd fajhdje, illetve a
héelnyeléssel (endoterm) vagy hdéfelszabaduldssal (exoterm) jard folyamatok. BGvebben [dsd
[107]. A méréseket az MTA Wigner Fizikai Kutatokozpontban (volt KFKI Szilardtestfizikai és Optikai
Kutatdintézet) végeztem egy egyedileg épitett berendezésen.

3.5 Vizsgalati mintak készitése

A kutatdmunkam elsé felében vizsgalt mintdkat (NiZr és FeZr-alapu otvozetek) készen
kaptam egy korabbi, hasonld kutatomunka [1] utan. Ezek a vizsgalataim el6tt korilbelll 10 évvel
késziiltek az MTA Wigner Fizikai Kutatointézetben (volt KFKI Szilardtestfizikai és Optikai
Kutatdintézet) melt-spinning eljarassal (err6l a technoldgiarél bGvebben irok a 64. oldalon). A
szalagokat ezutdn levegén, szobah6mérsékleten taroltak.

A kutatasom kés6bbi részében vizsgdlt Mg-alapu Otvozetek megtervezését és legyartasat
magam végeztem, a kovetkezs fejezetekben ezt a munkat mutatom be.

3.5.1 A Mg-alapu mintak megtervezése

A készitend6 magnézium alapd mintdak megtervezésénél alapvetéen az irodalmi
eredményekre, illetve sajat korabbi — Ni-Zr-alapi amorf mintakon végzett — kutatdsom
eredményeire tamaszkodtam.

A mintak dsszetétele

A 2.5. fejezetben ismertetett, leggyakrabban alkalmazott tdrolé alapanyagok kozil a
jarm(ipar szamara el6ny6s tulajdonsagokkal rendelkez6 magnézium mellett dontottem. A
Zr-alapu lvegfém szalagok abszorpcids tulajdonsagainak vizsgdlata sordn szerzett j6 tapasztalatok
alapjan, illetve az irodalomban az utdbbi években megjelent, egyre meggy6z6bb eredményeket
kovetve a nikkelt valasztottam a magnézium f6 otvozéjének. A két f6 Gsszetevd ardnyat — szintén
irodalmi eredményekre tamaszkodva [9][12][22][37] — a redlisan elérhet6 legnagyobb
hidrogéntartalmat szem el6tt tartva 87 at% Mg — 13 at% Ni-nek valasztottam (témegszazalékban
kifejezve 73,5 : 26,5). Az 6tvozet elméleti maximalis hidrogéntartalma 5,6 tomeg%.
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3.12. 4bra: A Zr-tartalom hatasa a feltoltési-kilritési kinetikara Ni-Zr-Pd amorf szalagoknal [s1]

Az elsG vizsgalatokat kovet6en készitettem nagyobb Ni-tartalmd mintakat is, melyeknél a
hidrogéntartalom helyett a minél jobb kinetikat illetve az alacsony alkalmazasi h6mérsékletet
tartottam szem elStt. A 3.12. dbra jél mutatja, hogy Zr-alapu Uvegfémek esetében a
(magnéziumnal is er6sebb hidridképz6) Zr mennyiségének csdkkentésével miként javul a feltoltési
kinetika és a reverzibilitds. Célom ezen oOtvozetekkel a Ni-Zr mintak esetében elért j6 kinetika
reprodukalasa volt nagyobb reverzibilis hidrogéntartalom mellett.

Az irodalom és sajat korabbi méréseim egyarant mutattdk, hogy tovabbi katalitikus hatasu
O0tvoz6k hozzdaddasaval az abszorpcids-deszorpcids kinetika jelentdsen javithatd, valamint az
Uvegképzési hajlam novelése szempontjabdl is el6ny6s tovabbi komponensek alkalmazasa (ldsd
3.13. abra valamint [39]). Az irodalomban eléforduld szdmos 6tvoz6 kozil igyekeztem minél
tobbet kiprébalni, mivel a publikadlt eredmények alapjan nem hatarozhaté meg egyértelm(ien,
mely 6tvoz6 milyen mértékben vdltoztatja meg a MgNi alapdtvozet tulajdonsagait: az irodalom
altaldban vagy egy-egy 06tv0z6 hatasat demonstralja, vagy egy adott 6tvoz6 mennyiségének
fliggvényében vizsgalja a hidrogénezési tulajdonsagokat, ritkdn pedig két kilénb6z6 6tvoz6
hatasat hasonlitja 6ssze (olykor egymasnak ellentmondd eredménnyel, lasd [7]). Altaldnossagban
azonban elmondhatd, hogy a kutatdcsoportok leginkabb tapasztalati alapon valasztjdk ki az
OtvozGket és azok mennyiségét. Ez idaig nem sziletett olyan irds, mely a szamos el6forduld
Otvoz6 hatadsat szisztematikusan, egymassal Osszehasonlitva mutatnd be. (A [7] irodalom 11
kiilonb6z6 fémotvozé hatasat hasonlitja 6ssze elméleti szamitasi modell alapjan, de a vizsgdlat
csupan ezek fellleti katalitikus hatdsdra tér ki, és mérési eredményekkel csak részlegesen
tdmasztjak ald a kapott szamitasi eredményeket.)
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3.13. dbra: Mg-Ni 6tvozet livegképzési tartomanya tovabbi 6tvozé nélkil, valamint La és Nd 6tvozékkel [19].

A készitett mintdim MgNi alapotvozetéhez tehat tovabbi 6tvozéket adtam: egyrészt a vizsgalt
Ni-Zr szalagok 06tvoz6i kozil (Cr, Cu, Pd), masrészt az irodalomban szerepld egyéb katalitikus
otvozék kozal (Fe, Co, V [80], LaNis[13]) — ez utdbbi kivételével 3 atom% mennyiségben. Két
technoldgiai anyagot is hasznaltam az 6tvozetek elkészitéséhez: az egyik egy Ce-dus mischmetal
volt (a tovabbiakban MM jeldléssel), a masik egy AZ91 jelli magnézium-aluminium 6tvozet (f6bb
OsszetevGi tomeg%-ban: Al: 9, Zn: 0.8, Mn: 0.2, Mg: maradék [41]). EIGbbi egy természetesen
el6forduld ritkafoldfém-keverék, melyet a Mg-alapu abszorbens 6tvozetek esetén az livegképzd
hajlam javitdsa céljabdl szoktak alkalmazni [45], utdbbit példaul konnylfém motorblokkok
anyagaként hasznaljak, igy a megmunkalas sordn hulladékként nagy mennyiségben keletkezik.

3.1. tablazat: A készitett Mg-alapu gyorshiitétt mintak fébb jellemzgi

Kémiai Bsszetétel (t5meg%) e

Osszetétel . H-tart.“

Mg Ni Mel Me2 (tdmeg%)
Vg 100,0 S : : 7,60
Meg(LaNig),s 657 | 233 11,0 - 4,99
MgNi MM, 677 | 188 | 7(Ce)  65(ta,Nd)| 515
MgNi,oFe; 737 205 58 | - 5,60
MgNiCus 73,1 20,3 6,6 : 5,56
MgNi;oCrs 740 = 205 | 55 - 5,62
MgNi;oCos 735 | 204 | 61 | - 5,59
MgNioVs 74,1 20,5 5,4 " 5,63
MgNi1Pd, 700 = 194 | 106 | - 5,32
(AZ91)ooNiso 69,4 | 207 | 76(A) | 23(zn) 5,27
MgNi,; 735 | 265 | = | : 5,59
MgNiy,Pd;V; 56,0 29,9 9,5 4,6 4,26

* az osszes elnyelt hidrogén MgH, formajdban

Amorf/nanokristdlyos szalagok

A 2.3 fejezetben leirt irodalmi eredmények, és a Ni-Zr Ulvegfém szalagokkal szerzett
tapasztalataim egyarant alatdmasztottak, hogy amorf vagy nanokristdlyos mintak esetében
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gyorsabb kinetika érhet6 el, mint azonos méret( kristdlyos mintaknal, és az abszorpciés folyamat
konnyebben vizsgalhatd. Az oOtvozetek megtervezéséhez segitségemre voltak irodalmi
tapasztalatok, amelyek szerint a Mg,Niigox biner Otvozetbdl az x =74..90 tartomanyban lehet
amorf szalagot elGallitani, azonban bizonyos 6tvoz6kkel ez a tartomany kiterjeszthet6: 5 at% La
vagy Nd hozzdadasaval az Gvegképz6 tartomany x = 52..95-ig terjed (lasd 3.13. dbra). Mas szerz6k
az Uvegallapot nagyobb stabilitdsardl, alacsonyabb kritikus hiitési sebességrél és magasabb
kristalyosodasi hémérsékletr6l szamolnak be Mg-alaplu lvegfémek esetén tovabbi 6tvozék
hozzaadasa esetén (példaul 25-30 at% Cu, 11 at% Gd és 8 at% Y [20], illetve 4 at% Ca és 25-30 at%
Zn 6tvoz6 hozzaadasaval [21]).

Meg kell emliteni, hogy a gyorshitott szalagokhoz képest — mind diffazids uthosszak, mind
aktiv felllet tekintetében — jelent6s elénnyel birnak az irodalomban széles korben vizsgdlt
nanoméretl porok. Emiatt az altalam elért feltoltési sebességek jelentésen elmaradnak az ilyen
anyagokon mértektdl. A rendelkezésemre allé technikai feltételek mellett nem is téizhettem ki
célul néhany perces feltoltési idGket, azonban a mintdk Otvoz6inek és mikroszerkezetének
hidrogén-abszorpcid soran betoltott szerepét ettél fliiggetlentl eredményesen tudtam vizsgalni. A
hatarozott mintageometria és a (legtobb esetben) egyfazisu rendszer pedig sok zavard hatas
kikliszobolését tette lehet6vé. Az igy szerzett tudast 6tvozve az irodalomban leirt technoldgiakkal
az eddigieknél el6nyosebb tulajdonsagokkal bird abszorpcids porok lesznek eléallithatdk.

3.5.2 Az otvozetkészités menete

Az 6tvozetek elkészitésében a Magyar Tudomdnyos Akadémia Wigner Kutatéintézete (volt
Szilardtestfizikai és Optikai Kutatdintézet - KFKI SZFKI), illetve az intézet munkatdrsa, Balogh Istvan
volt segitségemre. Itt végeztik az 6tvozetek indukcids olvasztasat valamint gyorshiitését.

6
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3.14. abra: A magnézium géznyomasa a h6mérséklet fliggvényében [21] alapjan

Az alapanyagokat részben az MTA-SZFKI biztositotta (elektrolitikusan kivalasztott
nagytisztasagu Ni, Cr, Co, Cu, Fe, MM), részben a Sigma-Aldricht6l szereztem be (99.98 %-os
tisztasdgu, 4-30 mesh méretld Mg-granuldtum, 99.99 % tisztasagu Pd granulatum, 99.7%
tisztasagu V, LaNis ,hydrogen storage grade”), az AZ91 oOtvozet pedig motorblokk-gyartasi
alapanyagbdl szarmazott. A fellileti oxidacidé csdkkentése és a jobb Gsszeolvadds érdekében a
magnézium granulatumbdl pogacsakat préseltlink felhasznalas el6tt.
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Magnéziumotvozetek készitése az irodalmi tapasztalatok szerint nehézkes: a tobbi 6tvoz6hoz
viszonyitva alacsony olvadaspontja (649°C) és magas géznyomadsa miatt (lasd 3.14. adbra) a
Mg-alapu Otvozetek készitése soran magasabb véd6gdz-nyomads alkalmazasa, valamint a mintak
tobbszori atolvasztasa indokolt [22]. Ezekkel a nehézségekkel mi is szembesiiltiink. A tobbszori
probalkozas utan eredményre vezets technoldgia végiil a kbvetkezd volt:

1. El6szor Ni-dus el6otvozeteket készitettiink vizszintes réz hidegtégelyben indukcids
olvasztdssal Ar-védégazban. Ennek egyik elénye, hogy a Ni valamennyi 6tvoz6vel szilard
oldatot vagy intermetallikus vegylletet képezett, igy a kis mennyiségl 6tvoz6 beoldddasa
biztositott volt. (A magnéziumban a legtébb 6tvoz6 csak kis mértékben, vagy egyaltalan
nem oldédik.) A masik elénye a hidegtégelyes olvasztasnak, hogy viszonylag gyorsan,
anyagveszteség nélkil tudtuk biztositani tobbszori atolvasztdssal a Ni és a harmadik 6tvoz6
homogén keveredését. Ezek mellett még egy jarulékos elény a nikkel 1455°C-os
olvaddspontjanak kismérték( csokkenése.

2. A magnézium és a Ni-dus el66tvozet Osszeolvasztdsat a jelentés magnézium kiparolgas
miatt egy fligg6leges elrendezési indukcids olvasztoban végeztiik szintén Ar védégazban. A
tégelyt illetéen a vdlasztas — tobb keramia és keramia-bevonatos tégely kiprébalasa utan —
végll egy egyedileg legyartott, nagy bels6 oldalferdeségli grafit tégelyre esett, amit
boronitriddel vontunk be és kb. 1000°C-on kiégettlink. Ezzel egyrészt elkeriiltik, hogy a
magnézium reakcidba lépjen a tégely anyagaval, masrészt olvasztdas utan a mintat
viszonylag konnyen ki lehetett szedni a tégelybdl. (A keramia tégelyekhez tobbnyire
,hozzagyégyult” a magnézium, illetve a tégely faldra lecsapddé Mg-g6bz miatt csak a tégely
Osszetorésével lehetett kiszedni a mintdt.) Az 6tvozetet a fligglleges tégelyben is tobbszor
atolvasztottuk (a jobb keveredés érdekében minden alkalommal megforditva a tégelyben),
amig a kettévagott minta homogenitasardl meg nem gy6z4édtiink.

Olvasztas soran kiilon figyelmet kellett forditani az olvadék hémérsékletére: a parolgas
minimalizdlasa érdekében nem szabadott sokkal a magnézium olvadaspontja folé
melegiteni, a forraspontjat (1107°C, ami 350°C-kal a Ni olvadaspontja alatt van) pedig
semmiképp sem érhettiik el, mert ekkor az olvadék frocskélni kezd, ami akar szét is
repesztheti a berendezés kvarciiveg burajat. igy hosszabb héntartassal kellett megvarni a
Ni-dus el66tvozet beolvadasat.

3. A mintdk gyorsh(itését az irodalomban gyakran el6forduld ,single-roller melt-spinning”
eljarassal végeztik a [38] irodalomban leirtakhoz hasonléan. Ennek soran a mintat egy
kvarcliveg fuvokaban Ar védégdzban indukciésan megolvasztottuk, majd a fuavoka
0,5 mm-es furatdn keresztil Ar nyomds segitségével egy gyorsan forgd réz henger
palastfelletére 16ttik. A henger atmérGje 150 mm, fordulatszama 4000 1/min, igy kertleti
sebessége 31,4 m/s volt. Az olvadék becsiilt hilési sebessége igy 10°-10° K/s volt.

A megfelel6 szalag eléréséhez a fuvoka furatanak megfelel6 mérete, a fuvoka-rézhenger
tdvolsag optimalis bedllitdsa (~ 2 mm) és a kilovési hémérséklet megfelel6 megvalasztasa
egyarant fontos volt. A magnézium olvadék agressziv redukald hatdsara jellemzd, hogy a
kvarciveg fuvokak egy hasznalat utan széttortek.
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Az ismertetett eljarassal egy menetben 6-9 g oOtvozetet készitettlink, melyb6l egyszerre
3-4 g-nyit gyorsh(itottink. A kilovés eredményességétdl fliggben ebbdl 1-2 g gyorshiitott szalag
készilt. A szalagok szélessége 1,5-2 mm kozott volt, hosszuk a kil6tt anyagmennyiségtdl és a
geometriatol fuggben 5-20 méter. A szalagok pontosabb geometriai vizsgdlatara a kovetkezd
fejezetben térek ki. Az 6tvozetkészités technikajat mutatja be a 3.15. abra.

3.15. dbra: Magnézium alapu gyorshiitott 6tvozetek készitése: indukcids olvasztas vizszintes hideg tégelyben (a),
fliggbleges, grafit tégelyben (b), a melt-spinning berendezés belseje (c) és a kvarc fivdoka l6vési helyzetben (d)

3.5.3 Az é6tvozetek alapveté vizsgalata

A mintdk elkésziilte utan azokat atfogd vizsgalatoknak vetettem ala. Ezek célja az alapvet6
fizikai jellemz6k feltérképezésén tul egyrészt a gyartasuk soran (elsésorban a magnézium-
kiparolgds miatt) bekovetkezett Osszetétel-valtozdsok kimutatasa volt, masrészt az anyag
mikroszerkezetének vizsgalata.

Geometria mérése

A mintdk hidrogénelnyelésének vizsgalatdhoz fontos ismerni a mintdak vastagsagat,
keresztmetszeti geometridjat. A fajlagos ellenallas és s(rliség meghatdrozasahoz pedig a mintak
keresztmetszetének meghatdrozdsdara volt sziikség.

Tekintettel a mintak méretére és alakjara, a geometria mérése hagyomanyos maddszerekkel
meglehetdsen pontatlan eredményre vezetne. A pontosabb mérés érdekében a 3.4. fejezetben
ismertetett optikai mérési elvet hasznaltam, melynek segitségével meghatdaroztam a mintak
szélességét, vastagsagat és keresztmetszetét. A 3.2. tablazat tartalmazza a mérési eredményeket,
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melyeket harom kiilénboz6 szalagon mért értékek atlagaként kaptam. A készitett keresztmetszeti
képeket a 3.16. dbra mutatja.

3.2. tablazat: A készitett gyorsh(itott mintak geometriai adatai

Minta Szélesség | Vastagsag | Vastagsag @ Keresztm.
{mm) max. (um) | &tl. (um) (mm?)
Mg 1,841 46,8 39,8 0,07340
Mg(LaNis);s 1,3925 29,1 24,3 0,03381
MgNi; MM, 1,601 27,1 24,4 0,03913
MgNiyoFe; 1,7281 24,9 21,2 0,03657
MgNi;oCus 1,3045 31 29,1 0,03802
MgNi(Crs 1,4661 54,5 34,5 0,05063
MgNi;Cos 1,751 40,9 23,8 0,04174
MgNiy Vs 2,0644 44,8 34,5 0,07113
MgNi,,Pd; 1,5579 28,4 20,6 0,03216
(AZ91)4Niq 1,9781 61,2 32,8 0,06485
MgNi3 1,3385 30,7 25,0 0,03353
MgNi;;Pd;V; 1,911 32,2 32,1 0,06140
LaNi,
MM,
Fe,
Cu, =
Cr, -
Co,
V3
Pd,
Pd,V,
AZ91Ni, ,
MgNi,,
Mg
1 mm

3.16. abra: A készitett magnézium alapu gyorshiit6tt 6tvozetek keresztmetszeti geometridja.
A mintak fontrél lefelé sorra: Mg(LaNis),s, MgNi;,oMM3, MgNi,oFes, MgNiyoCus,
MgNi;oCrs, MgNiyoCos, MgNiyoV3, MgNisoPds, MgNiy;PdsVs, (Mgo,Alg)Nise, MgNiy3, Mg. [s6]
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Siirliséegmérés
Az eredményeket a 3.4. fejezetben ismertetett médon, geometria- és tomegmérés alapjan
szamitottam. A kapott slrlségértékeket a 3.19. dbra mutatja. A diagramon feltlintettem a mintak
un. ,elméleti slrlségét” is, amelyet az egyes komponensek s(rliségeibdl, az adott komponens
mennyiségével sulyozva szdmoltam. (Alapul vettem 1 mdl o6tvozetet, kiszamoltam az abban levé
komponensek — Mg, Ni stb. — mennyiségét, térfogatdt, tomegét; a tejes tdmeg és az Osszes
térfogat hanyadosaként pedig megkaptam az elméleti siirliséget.)

o Mintak sﬁrt’isége‘

2,5 -

2,0
1,5 A
1,0 +
Nanokristalyos
0,5 | B Amorf-nanokristalyos
B Amorf
[1 Elméleti
0,0 - : : : : : . : :

Mg(LaNi5|16 MgNi1OMM3 MgNi10Fe3 MgNi10Cu3 MgNi10Cr3 MgNi10Co3 MgNi10V3  MgNi10Pd3 (AZ91)Ni10  MgNi13  MgNi17Pd3V3  Mgms

g/cm?3

3.17. abra: A készitett magnézium alapu gyorshiitott szalagok mért siir(isége
(Elméleti siirliség: komponensek siir(iségeinek sulyozott atlaga) [s8]

s

Az eredmények szerint a legtobb minta slrlsége valamivel kisebb, mint az elméleti érték — ez
0sszhangban van a metastabil 6tvozetek szerkezetét leird szabad-térfogat elmélettel (lasd [75]),
nanokristdlyos mintak esetében pedig a lazdbb atomi szerkezet(l kristalyhatdrok nagy aranyaval
magyarazhatd. Csak a Pd és La tartalmu mintak stirlisége nagyobb szamottevéen (legalabb 5%-kal)
az elméleti értéknél. Az eredményhez fontos megjegyezni, hogy csak ez a két 6tvozé alkot a
magnéziummal nagy Mg-tartalmd vegyiletfazist (MgePd ill. Mgpla [73]). A jelenség a
kovetkezGképpen értelmezhet6:

s s

Egy egyensulyi 6tvozet slrlsége nagyobb, ha a komponensek vegyiiletfazist alkotnak, mint
ha kilon-kilén vannak jelen. Az adott esetben azonban az érintett mintdk tvegallapotuak,
kristalyos (vegyllet)fazis bennik nem kimutathatd. Az eredmény igy igazolja, hogy az amorf
szerkezet valamilyen mddon tartalmazza az egyensulyi fazisok elemi celldit, amelyek kisebb
atomi tdvolsagokat tesznek lehetévé — vagyis igazolja a Harris-Curtin-Tenhover modell gyakorlati
megvaldsuldsat a DRPHS modellel szemben (lasd 2.1.2. fejezet). Az, hogy a kilénb6z6 atomok
nem allandé atmérével rendelkez6, merev gombokként viselkednek, egyben ellent mond a
Vegard-szabalynak [117], melyet az irodalomban — egyszerlisége és szemléletessége miatt —
gyakran hasznalnak metastabil rendszerek atomszerkezetének modellezésére.

s sy

Az eredmények értékelésekor meg kell emliteni a siirliségmérés korldtozott pontossdgdt — a
3.4. fejezetben ismertetett pontatlansdgok alapjdn a mérés hibdjat maximum 2%-ban hatdroztam
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sr sy

meg. Az eredményként kimutatott slrliségkiilonbségek tobb mint 5%-osak, vagyis a mérési
bizonytalansdgndl egyértelmiien nagyobbak. A mérés korldtozott pontossdga miatt a
sdrliségkiilonbségek kvantitativ értékelése nem lenne megalapozott, a megfogalmazott
kévetkeztetések azonban kvalitativ jellegliek, melyek az ismertetett eredmények alapjén —a mérés
pontossdgdt és a mért értékeket figyelembe véve — megfelelé mértékben alatdmasztottak.

Fajlagos ellendllds mérése

Mivel hidrogénezés soran in-situ ellenallasmérést végeztem, fontos volt ismerni a mintak
eredeti ellenallasat, illetve az ellendllds ,stabilitdsat”, mely egyértelmien a mikroszerkezet
stabilitasaval hozhatod 6sszefliggésbe. Ez utdbbirdl b6vebben a 5.1.2. fejezetben irok.

A szérdécentrum-modell alapjan (lasd 2.3.5. fejezet és [71]) kdnnyen belathatd, hogy minél
rendezetlenebb egy fém mikroszerkezete, annal nagyobb lesz a fajlagos ellenalldsa. A 3.18. dbra
egy korabbi mérési eredményemet mutatja, melyen egyértelm(ien latszik a mikroszerkezet hatasa
a fajlagos ellendllasra: az alap (hidegen huzott) AZ91 minta ellendllasa valamelyest csokken ECAP
képlékenyalakitas hatasara (melynek eredményeként az anyag szemcséi extrém maodon elnyulnak,
igy kevesebb szemcsehatdron |ép at a hosszanti irdnyban folyd daram — bévebben lasd [35]).
Ugyanezen minta gyorsh(itott valtozata pedig nagyobb fajlagos ellendlldssal rendelkezik —
koszonhet6en a nanokristalyos mikroszerkezetnek (a minta nem lett amorf). 200°C-on, 18 6ra
hosszU hékezelés utan — a szemcseszerkezet durvuldsaval — valamennyi minta ellenallasa kozel
azonos értékre csokken.

SzélsGséges esetben egy amorf minta esetében a hosszu tavu térbeli rendezettség hianya az
ellendllas értékét akar tobb tizszeresére is ndvelheti. Err6l szamol be a [43] irodalom, amelyben a
MggoPdio amorf minta ellenalldsara 800 nQm értéket mértek, szemben a kristdlyos magnézium
43,9 nQm-es értékével [34]. (Meg kell jegyezni, hogy a szérécentrum-elmélet szerint pusztan
Otvozés hatdsdra is novekszik a fémek ellendlldsa, azonban ennek mértéke jéval elmarad a
mikroszerkezet ellendllas-befolydsold hatdsatol.)

200,0

i O alapallapot W hékezelés utan
O e

120,0 -

p (hQm)

80,0 4

400

0,0
alap ECAP MS

3.18. abra: Kiilonb6z6 mddon készitett AZ91 mitak ellenallasa alapallapotban és 18h 200°C hékezelés utan
(alap: hidegen huzott, ECAP: Equal Channel Angular Pressing — konydksajtolt, MS: Melt spun - gyorshiitott)

A készitett Mg-alapu mintak fajlagos ellendllasat négy pontos ellendllasméréssel hataroztam
meg: a mintakon dllandé (I =50,5 mA) aramot atfolyatva mértem a fesziiltségesést (U) a két
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feszlltségmérési pont kozott (tdvolsaguk: €=81mm). A mintdk keresztmetszetének (A)
ismeretében a fajlagos ellendllds szamithaté:

p=—. (19)

Az igy kapott ellendllasértékeket a 3.19. abra mutatja. Az elméleti megfontoldsoknak
megfeleléen a nanokristalyos mintak ellenallasa valamivel nagyobb volt a kristalyos magnézium
ellenallasanal, mig a mikroszerkezeti rendezetlenség névekedésével az ellenallas is drasztikusan
novekszik: az amorf allapotu mintak ellenalldsa a kristalyos magnéziuménak 5-18-szorosa. Erdekes
megfigyelni, hogy a réz tartalmu minta ellenalldsara kaptam a legnagyobb értéket — jollehet, a
tiszta réz ellenallasa a legkisebb valamennyi 6tvoz6 kozil. Ezzel szemben a réznél kozel 12-szer
nagyobb ellenalldsd vanadium csekély ellenallds-novekedést okozott. Ebbé&l is egyértelmuien
latszik, hogy a nanokristalyos és amorf anyagok mikroszerkezete sokkal jobban befolyasolja az
elektromos ellenallas értékét, mint az elemi 6sszetétele.

900
| Gyorshiitétt mintak fajlagos ellenallasa| B Kristalyos (tsmbi)

Stabil nanokristalyos
B Metastabil nanokrist.

B Amorf
700 -+
600
500
200 -
300 +
200 -+
100 + I
o H B = .

Mg(LaN|5)15 MgN|1CIMM3 MgN|1CIFe3 MgN|10Cu3 MgNi10Cr3 MgN|1a<:o3 MgNif0V3 MgH|1CIPd3 (MgAIQ]NlN MgNit3 Mgmﬁpdsvs Mgms

800

n(2m

3.19. abra: A készitett magnézium alapu gyorsh(itott szalagok mért fajlagos ellenallasa [s6]

Osszetétel meghatdrozds

Az alapallapoty, illetve maratott mintak EDAX mérési eredménye szerint azok dsszetétele
mérési hiban beliil megfelel a tervezettnek.

Egyes mintdk esetében a magnézium-tartalom néhany atomszdzalékkal kisebb volt az
elméleti értéknél, ami az alacsony g6znyomas miatti parolgasi veszteségbdl ered.

A vanadium magnéziumban nem oldédik, emiatt a MgNi;;PdsVs mintanal helyenként
szalak/csomdk formajaban kivalt a felileten. (Ennek a hatasnak a csokkentése érdekében
készitettem Ni-V elG6tvozetet.)

A mintak fellletén ezen kiviil kis mennyiségben szerves eredet(, illetve a maratasbol
szarmazo szennyezbk (Na, Cill. F, Cl) voltak kimutathatdk.
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Réntgen-diffrakcios vizsgalat

Tobb 6tvozeten végeztem rontgenvizsgdlatot alapallapotban valamint maratds utan. Ennek
eredménye jo egyezést mutat az ellendllasmérés alapjan vart eredményekkel: az alapallapotban
nagyobb fajlagos ellenallasi mintdk (MgNi, MgNiPd, MgNiPdV) amorfak (MgNi esetében 1%-nal
kevesebb, 10-20nm jellemz& krisztallitméretld nanokristalyos fazissal — lasd 3.20. abra); mig a
kisebb ellendllassal rendelkezd szalagok (MgNiV, MgNiCr) jellemzG6en nanokristalyosak (lasd 3.21.

abra).

A nagyszamu minta miatt sajnos egyes szalagokon nem tudtam réntgenvizsgdlatot végezni,
ezek mikroszerkezetére az ellendlidsukbdl, illetve annak héfoktényezbjébbl kévetkeztettem
(ldsd 5.1. és 3.19. abra).

OMg

Mg, Ni Pd.V,

Mintatarto

Intenzitas (a.u.)

a.u.= letszéleges mértékegység
T ’ T ¥ T v T ' T
10 20 30 40 50

20(°)

3.20. abra: Alapdllapotu, amorf mintak XRD eredményei [s8]

A rontgenvizsgalat alapjan megadllapithatd tehat, hogy 3 atom% Pd ndveli a Mg-Ni rendszer
Uvegképz6 hajlamat. Kijelentheté tovabbda, hogy a V csokkenti ugyanezen oOtvozet lvegképzé
hajlamat, azonban a Ni tartalom novelésével illetve Pd hozzdaddsaval ismét lvegképz6 6tvozetet
kapunk (Mg7;Ni;7Pd5Vs).

A MggsNigPds minta esetében tovabbi vizsgadlatokat végeztem alapallapotban az eredményeket
esetlegesen befolydsold hatdsok kiszlirésére:

- Osszehasonlitottam a gyorsh(itdtt minta két oldalat: A rontgenmérések szerint mind a
hit6henger felSli (matt), mind a szabad (fényes) oldal amorf szerkezet(, a két oldal eltérd
hdlési viszonyainak nincs rontgen-diffrakcids méréssel kimutathaté hatdsa a mikroszerkezetre.

- Végeztem mérést maratas el6tt és utdn a maratds esetleges hatdsanak kimutatasara. A
maratas kimutathato szerkezeti valtozast nem okozott.



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

A kristalyos mintdk koziil a termikusan metastabil Mgg/NioCrs illetve a 300°C-ig stabil
MggsNi V3 gyorshiitott 6tvozetek mikroszerkezetét vizsgdltam. Az eredmények alapjan az aldbbi
kovetkeztetések vonhatdk le: mindkét szalag esetében a Mg a f6 kristalyos fazis, azonban a Cr
tartalmud mintaban ezen kivil jelentds az amorf hanyad (kb. 30%). A masik 6tvozet korilbeliil 5%
amorf részt tartalmaz. Mindkét mintdban jelentés mennyiségl (korilbelll 10%) Mg,Ni, valamint
2-3% egyéb kristalyos fazis van. A kristalyos fazisok jellemzé mérete 40 nm kordli.

Tovabbi fontos informacidt kapunk a Mg egyes csucsainak intenzitds-ardnyabdl: homogén,
izotrop, kristalyos Mg esetén 36.619°-nal mérhet6 az (101) irdnyhoz tartozd, legnagyobb
intenzitasu (100) csucs, 34.398°-nal a masodik, mig 32.193°-nal a harmadik legnagyobb csucs
(rendre (002) irdnynak megfeleléen 36-os intenzitassal, valamint (100) irdnyban 25-0s
intenzitassal). A Cr tartalmu mintanal ezzel szemben a (00 2) irdnybdl érkezett a legnagyobb
intenzitasu reflexid, ami a mikroszerkezet er@s texturajara (irdnyitottsagara) utal. A masik 6tvozet
esetében ez a jelenség gyengébb.
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3.21. abra: Alapallapotu, nanokristalyos mintak XRD eredményei
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Osszefoglalva tehat a gyakorlatilag stabil Mgg;NiyoVs (lasd 5.1. (b) dbra) illetve a metastabil
MggsNioCrs 6tvozetek kdzott rontgenvizsgalattal alapvetéen két kiilonbség mutathatd ki: utdbbi
mintdban jelentésen nagyobb az amorf hanyad, valamint erésen anizotréop a mikroszerkezete.
Ezen tulajdonsagok eredménye a Cr tartalmu minta részben kristalyos, részben metastabil jelleget
mutatd hékezelési diagramja (3.22. dbra).

Mg,,Ni, Cr, MS minta hékezelése argonban
1 100809. meres

L
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3.22. abra: MgNiCr ellenallas-valtozasa hokezelés soran

Az 6tvizetek tovdbbi termikus vizsgdlati eredményeit az 5.1.2. fejezetben ismertetem.
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Hidrogénabszorpcio Zr-alapu otvozetekben

Kutatomunkam elsé felében Ni-Zr-alapu gyorshiitott 6tvozetek hidrogénelnyelési jellemzgit
vizsgaltam. Ezek az otvozetek ismertek jo hidrogén abszorpcids-deszorpcids tulajdonsagaikrol.
Ezen felUl nagy Uvegképzési hajlamuk miatt magas hémérsékletig (kb. 400°C-ig) stabilak,
kristalyosodasi h6mérsékletiik e folott van, igy a mérések soran nem szenvedtek szerkezeti
atalakulast, ellenallasméréssel jol nyomon koévethetd hidrogénelnyelésiik és -deszorpcidjuk. Bar
alacsony tomegre vetitett hidrogéntartalmuk (<1 tdmeg% ) miatt gyakorlati alkalmazasuk nem
jelent&s, modellanyagként kivaldéan lehet vizsgalni rajtuk a hidrogénelnyelés hatdsara lejatsz6do
fellleti és térfogati folyamatokat, az egyes 6tvoz6k hatasat.

Vizsgaltam tovabba Fe-Zr gyorsh(itott szalagok hidrogén abszorpcids tulajdonsagait. Ezen
otvozet érdekessége, hogy a Fe nem képez stabil hidridet, kis mennyiségli Zr-nal 6tvozve azonban
jelent6s mennyiségl hidrogént nyelt el meglehetGsen jé kinetikaval, reverzibilitdsa azonban igen
korlatos.

4.1 A Ni-Zr hidrogén abszorbens rendszer

A Zr er8s hidridképz6, a ZrH, kotési energiaja -163 KJ/mol, ami a MgH, kotési energiajanak
tobb mint kétszerese. Emiatt — bdar sok hidrogént képes gyorsan megkotni, a megfelel
reverzibilitds érdekében jelentés mennyiségl nikkellel (a kotési energiat csokkentd, hidrogént
exoterm modon oldé fémmel) kell 6tvozni (lasd 3.12. dbra). Abszorpcidés és deszorpcids
kinetikajuk igy mar szobahémérsékleten is jo, 100°C folotti hémérsékleten pedig kivalo, az elnyelt
hidrogéntartalom nagy része reverzibilisen visszanyerhetd.

| 1. hidrogénezés és vakuumozas \

1.6+ .

1.4

1.3

R/R,

1,2
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0,1 1 10 100 1000
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4.1. abra: Nig;Zrs3 amorf minta feltoltési és kiiiritési kinetikaja kiilonb6z6 h6mérsékleteken
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4.2 Feliileti jelenségek

A vizsgdlt mintak évekig szabad levegén alltak, igy felliletliket zart oxidréteg boritotta. Ezt
méréseim is alatdmasztottak: a fellilet-el6készités nélkil vizsgalt mintak gyakorlatilag nem vettek
fel hidrogént napokon keresztil. Lathaté tehat, hogy az irodalomban gyakran eléforduld feliilet-
aktivalasnak fontos szerepe van még a jo abszorpcios tulajdonsagokat mutaté anyagoknal is.

A felllet-el6készités torténhet mechanikusan (csiszolassal) vagy maratassal — sajat méréseim
és korabbi irodalmi tapasztalatok [1] is alatamasztottdk, hogy Zr-alapu gyorsh(itott mintak
esetében 3-5%-os HF-vizes oldatban tortén6 maratas megfeleld felllet-el6készitést biztosit. Ennek
hatasat [1] irodalom igy magyardzza: a maratas eltdvolitja a fellletrél az oxidot, valamint
cirkéniumot. igy a feliilet oxidmentes lesz, és feldusul a tobbi 6tvozében (Ni, Pd, Pt, Cu stb.
killonb6z6 mintaknal). Ezen tul a szelektiv maratas jelentGsen megnéveli a fajlagos feliletet is.
Eredményképp oxidmentes, nagyobb és aktivabb feliilet biztositja a hidrogén-transzportot az
anyag belsejébe.

s 7 7

A fellleti jelenségek vizsgalatakor nem szabad megfeledkezni az 6tvozok katalitikus hatésardl:
Az irodalom tobb helyen emliti, hogy a Ni, Cr, Pd, Pt katalizdja a hidrogén molekul&k

------

4.3 Térfogati jelenségek

4.3.1 Mikroszerkezeti atalakulasok, kristalyosodas

Térfogati aktivdlds

Az irodalomban [1], valamint doktori kutatasban [71] is emlitik az un. térfogati aktivalds
jelenségét. Ennek Iényege, hogy a metastabil mikroszerkezet(i (amorf) mintdk az elsé hidrogén-
telités soran olyan szerkezeti atrendez6désen mennek keresztll, amely a tovabbi hidrogén-
diffaziot el@segiti. Ennek a jelenségnek a vizsgalataval csak érint6legesen foglalkoztam, a témakor
bévebb kifejtése az emlitett doktori értekezésben olvashato.

Kristdalyosodds

Az altalam vizsgalt Zr-alapu Uvegfém mintdk amorf szerkezetliek. Szobah&mérsékleten
stabilak, egy kritikus h6mérséklet (Uveg-atalakuldsi h6mérséklet, T,) folott azonban elkezdenek
kristalyosodni. Ez a hémérséklet NiZr mintaknal 500°C korali, FeZr mintaknal 290°C a DSC és XRD
mérések szerint (20°C/min felf(itési sebesség mellett). Az 4&ltalam hasznalt vizsgalati
hémérsékletek ez alatt voltak. A kevésbé stabil, FeZr mintdkndl mégis szerkezeti relaxaciét, a
kristalyosodas megindulasat tapasztaltam.

A 4.2. dbra kiilonboz6 elGéletli mintak DSC mérési eredményeit mutatja. Az (a) diagramon
latszik, hogy az alapallapotu minta 290°C-on destabilizalédik (Tg), a kristalyosodas 300-430°C (Tyq-
T,2) kozott zajlik. A hidrogénben 200°C-on kezelt minta (b) esetében a destabilizacié kb. 30°C-kal
alacsonyabb hémérsékleten megy végbe, ami arra utal, hogy a kristdlyosodast megel6z6
folyamatok (klaszter- és csiraképz6dés) mar megindultak ebben a mintaban, a csirandvekedéshez
mar kisebb aktivaciés energia szilikséges. Hasonlé kovetkeztetésre juthatunk a
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szobah6mérsékleten hidrogénben kezelt minta (d) diagramja alapjan. Bar az argonban hékezelt
minta (c) esetében is megvaltozott a DSC diagram a kezeletlen mintaéhoz képest, ott a
kristalyosodas jellemz6 hémérsékletei nem tolddtak el, csupdn a csucsok intenzitdsa csokkent. Ez
arra utal, hogy ez a minta mar részben kristdlyosodott a hdékezelés hatdsdra, azonban
csiraképz6dés is zajlott még a DSC mérés soran.

A mérés tovabbi érdekes eredménye a hidrogénezett mintdk kristdlyosoddsi (exoterm)
csucsanak szétnyildsa, ami jelent6sen nagyobb hdéfelszabaduldsra utal. Ez a hidrid fazis
képzGdésére vezethetd vissza: a kristalyosodasi hémérséklet alatt hidrogénezett mintakban nagy
mennyiségli hidrogén van jelen oldott allapotban. Kristdlyosodds soran ez a hidrogénmennyiség
az alapanyaggal stabil hidridet képez, ami héfelszabadulassal jar.

DSC g= 20 K/min

- Tg
] endo [alapatiapota
1 T T T Y T L T L
100 200 300 400
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4.2. abra: DSC kalorimetrias mérési eredmények, fentrél lefelé: alapallapoti minta (a), 200°C-on hidrogénben
(b) és argonban (c) kezelt minta, valamint 25°C-on hidrogénben kezelt minta (d) [s7]

A DSC mérések eredményeit megerdsitik a rontgen-diffrakcids (XRD) mérések (4.3. dbra): az
alapallapotu (csak maratott) minta tipikus amorf jelleget mutat: egy széles csuccsal rendelkezik,
ennek kozepe 34,8°-nal van. Az argonban 200°C-on h6kezelt mintanal kristalyos csicsok jelennek
meg. A kristalyos fazis Fe,Zr, mennyisége 0,5% korili, az atlagos kristalyméret 40-50 nm. Azonos
hémérsékleten, de hidrogénben hékezelt minta esetében a kristalyosodas nagyobb mérték(, 2%
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korili, azonban a szélesebb csucsok kisebb (kb. 10 nm-es) krisztallitméretre utalnak. A
szobahdmérsékleten hidrogénben kezelt minta (b) esetében is széles kristalyos csucs jelenik meg,
azonban itt a kristalyos fazis mennyisége 0,3%-nal kevesebb, a krisztallitok 10 nm-nél kisebbek. A
200°C-on hidrogénezett mintandl megjelenik kis mennyiség(i hidrid fazis (ZrH,) is. Ezek alapjan
elmondhatd, hogy az elnyelt hidrogén elGsegiti a kristalyosodast akar szobahémérsékleten, akar
200°C-on. Az utdbbi h6mérsékleten hidrogénezett mintakban jelen levé tobb, kisebb krisztallit
intenzivebb csiraképz&désre utal.

a)
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&
=
200°C 2h 8 bar argonban
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4.3. dbra: FeZr mintak réntgen-diffrakcios képei: 200°C-on hidrogénben és argonban kezelt, valamint csak
el6készitett mintak (a), szobahémérsékleten hidrogénben kezelt, valamint csak el6készitett mintak (b) [s7]

Az XRD mérések tovabbi érdekessége a széles amorf domb helyzetének eltolddasa kiilonb6zé
mintdk esetében. Ennek jobbra (nagyobb szogek felé) toléddsa az atlagos atomi tdvolsdgok
csokkenésére, balra (kisebb szogek felé) tolddasa pedig az atomi tavolsdgok ndvekedésére utal.
Megfigyelhetd, hogy az alapallapoti mintahoz képest az argonban hékezelt minta amorf dombja
jobbra toldédik, tehat a szerkezeti relaxacid eredményeképp z6mil, kompaktalédik. Ez az
eredmény egyezésben van kordbbi irodalmi tapasztalatokkal, melyek szerint relaxacié soran az
amorf mintak slrlsége nd, a befagyott szabad térfogatok csokkennek. Ugyanakkor a hidrogénben
(akar szobah&mérsékleten, akdar magasabb hémérsékleten) kezelt mintdk amorf dombja balra
tolodik. Ezek a mintak tehat atomi szinten expandalddnak a révidtava atomi kérnyezetekbe
beépiilt hidrogén atomok hatdsdra. Ez az eredmény aldtdmasztja a sajat tapasztalatomat és
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irodalmi eredményeket, miszerint az oldott hidrogén hatdsara az amorf mintdk — mind atomi
tdvolsagokban, mind makroszkopikus szinten — tagulnak.

Osszességében tehat elmondhatjuk, hogy az amorf FegZrs 6tvdzetben oldott hidrogén
elGsegiti a csiraképzidést, ezaltal a kristalyosodast akar mar szobahémérsékleten is. A tovabbi
kristalyosodas ezaltal homogénebben, kisebb aktivacids energidval, alacsonyabb h6mérsékleten
végbemegy.

Mikrokeménység

A  mintdk elnyelt hidrogén hatasara bekovetkez6 ridegedésének vizsgalatdra
mikrokeménység-mérést végeztem alapallapoty, hdkezelt és hidrogénezett szalagokon a
3.4. fejezetben ismertetett mdédon. Az irodalom nem nyujt egyértelmd irdnymutatast ebben a
kérdésben: altalanosan elfogadott, hogy fém-atmenetifém amorf rendszerek mikrokeménysége
relaxacié soran — a kovalens jelleg er6sdodésével - n6. Doktori kutatdmunka soran [79] ugyanakkor
kimutattdk, hogy Fe-Si-B rendszereknél a mikrokeménység a hdékezelési id6 fliggvényében
fluktudciét mutat. A jelenségre magyarazat lehet a relaxacid Osszetett folyamata: a belsé
fesziltségek csokkenése a keménység csokkenését, az atomi tavolsagok csokkenése és a kovalens
jelleg er6s6dése viszont annak novekedését segiti el6. Hidrogénezés soran a helyzet megfordul: az
atomi kornyezetekbe beépilé hidrogén az atomi tavolsdgok novekedése mellett jelentés
szerkezeti fesziiltségeket kelt. A mikrokeménység valtozasanak irdnya és mértéke tehat erésen
fligg tobbek kozott az anyag 6sszetételétdl, termikus elGéletétdl, mikroszerkezetétdl.

A 4.4. dbran lathaté eredmény 10-10 mérés atlagat és a mérések maximalis eltérését mutatja
az egyes szalagok esetében:

A hékezelés utani mikrokeménység hét minta esetében csdkkent, a Cr tartalmu, valamint a
Pd,ss5Zrss5 és a FegyZrs szalagnal allandé maradt, illetve hibahataron belll novekedett. Az
eredmény aldtdmasztja, hogy a termikus relaxaciéo hatasa a mikrokeménységre nem egységes,
akar néhany atom% 6tvoz6 is jelentésen mddosithatja.

A 200°C-on tortént hidrogénelnyelés hatasa egységesebb: a Fe,sZr;s minta kivételével
valamennyi 6tvozetnél keménységnovekedést okoz az elnyelt hidrogén mind az alapallapothoz,
mind a hékezelt dllapothoz képest. Ez alatdmasztja, hogy a fent emlitett hatasok koziil az atomi
tdvolsagok, ezdltal a bels6 fesziiltségek novekedése dominal hidrogént abszorbealt mintdknal.
Ugyanennek a hatasnak a kdvetkezménye a mintak hidrogéntelités utan tapasztalhaté ridegedése,
torékenysége is.
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4.4. abra: Zr-alapu mintak mikrokeménysége alapallapotban, hGkezelés és hidrogénezés utan [s1]

4.3.2 Otvozok szerepe az abszorpciora, deszorpciora

Az 6tvoz6k egyik fontos szerepe — a feliileti katalitikus hatasuk mellett — a hidrid kotés

fellazitdsa, ezaltal a hidrogén felszabaduldasanak katalizalasa, diffazidjanak elGsegitése. Ennek

tobbféle mechanizmusa lehetséges, melyeknek az irodalomban nem taldltam 0Osszeszedett

rendszerezését, de néhany példan keresztil ismertetem a leggyakrabban leirtakat:

- Az 6tvozet hidridjének kisebb a kétési energidja, mint az alapfémeé (pl. Mg esetében a MgH.
kotési energiga-78 KJmal, mig a Mg,NiH,4 hidridé -67 KJ/mdl [65]).

- A hidrogén olyan 6tvozet kialakitasaban is részt vehet, ami 6Gnmagaban nem |étezik: MgsMnH-,
MgsCrHy, MgsVH, [63]. Ezen 6tvozetekben a hidrogén sokkal gyengébben kétott, mint egy

stabil hidridben.

- Bizonyos esetekben az 6tvoz6 a hidrogén helyére tud |épni — az alapfémmel vegyliletet alkotva,
igy a hidrogént konnyen , kiloki” a helyérsl (pl. MgPd + 5MgH, < MgsPd + 5H, [11]).

- Egyes 6tvozok (pl. V, Nd) tobbféle valtozatban képesek megkétni a hidrogént (VH —VH, [25];
Nd.Hs — NdH3 [65]) igy a kuldnbdzé kotési médok kilonbozé energiaszintjel — mintegy
|épcstként — segitenek a nagy potencialgét lekiizdésében. A hidrogén atomok kotésrol-kotésre
vandorolva jutnak egyre magasabb energiaszintre — ezt a folyamatot az irodalom spill-over

néven emliti [18].

- A hidrogént nagy mennyiségben oldani képes 6tvozok (Pd, V) segitenek a kotésbdl felszabadult
hidrogén ,, gyors elszallitasardl”.
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Az 6tvozok katalitikus hatdsa ugyanakkor nem ardnyos azok mennyiségével: tdbb 6tvozd
hozzéadésa esetén van, hogy nem javulnak tovébb, s6t romlanak az Otvozet abszorpcids-
deszorpcids jellemzéi — mint azt a 4.5. dbra mutatja Cu esetében. A nagy mennyiségii 6tvozé ezen
tul amaximalis el érhetd hidrogéntartalmat is cstkkenti.
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4.5, abra: Cu tartalom hatasa Ni-Zr amorf minta hidrogén abszorpciés-deszorpcios tulajdonsagaira [s2]

Az 3ltalam Ni-Zr-alapu Uvegfém otvozetek esetén vizsgdlt 6tvozikkel kapott eredmények
részben egyeztek az irodalmi tapasztalatokkal: 3-5 atom% nikkel helyettesitése Cu, Pd, Pt, Cr-mal
a toltési-kilritési kinetika, esetenként a reverzibilitas jelentds javuldsat eredményezte. Az 6tvoz6k
hatasanak mértéke ugyanakkor Uj informaciokkal szolgalt: az irodalomban gyakran alkalmazott Cu
hatasa volt a leggyengébb a 4 vizsgalt 6tvoz6 koziil, jobb tulajdonsagokkal rendelkezett a minta Cr
0tvoz6 alkalmazdsa esetén. Az abszorbens anyagok esetében ritkdn alkalmazott Pt mar 3 atom%
mennyiségben 0Otvozve is el6nyosebb abszorpcidés tulajdonsagokat eredményezett, mig
ugyanennyi Pd 0Otvoz6 esetén kaptam a leggyorsabb abszorpcidt-deszorpciét, valamint a
legnagyobb mértékd reverzibilitast.
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4.6. abra: Pd és Pt 6tvozés hatdsa az abszorpcids-deszorpcids kinetikara.
(Az egyes szakaszok jellemzG6i megegyeznek a 4.5. abra megfelel6 szakaszaival.) [s2]

4.3.3 Homérséklet hatasa a hidrogénfelvételre

NiZr-alapi mintdk hidrogén-telitését 25°C és 145°C kozotti hémérsékleteken végeztem. A
hidrogénoldddds termodinamikdjanak és kinetikdjanak ismeretében a varhatdé eredményeket
kaptam a hidrogénelnyelés hémérsékletfiggésére: a hémérséklet emelésével fokozatosan gyorsul
az elsé feltoltés kinetikaja, mig a telitési hidrogéntartalom csdkken.
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4.7. abra: NigsZr33Pd; amorf minta elsé telitési gérbéi kiilonb6z6 hmérsékleteken (°C)
(hidrogénezés 1,1 MPa H, kdzegbdl)
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A feltoltési kinetika szamszer(sitésére az irodalomban elterjedten hasznalt modszert: a
95%-0s telitési érték eléréséig eltelt id6t vettem alapul (tos). Ezt az értéket a hémérséklet
figgvényében dabrazoltam a 4.8. dbran, a hidrogén diffazids egyltthatdjanak abrdzoldsara
hasznalt Arrhenius-i koordinatarendszerben (lasd 2.3.3. fejezet). igy a diffuziéra jellemzd,
egyenesre jol illeszked6 diagramot kaptam, ami azt bizonyitja, hogy a feltoltés a diffuzids sebesség
altal korlatozott. Az dbrdn jelélt egyenest a legkisebb négyzetek modszerével illesztettem a mérési

pontokra.
10000
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4.8. abra: NigsZr3;Pd; amorf minta elsg telités kinetikdja (a telitési hidrogéntartalom 95%-anak eléréséig eltelt id6)
kiilonb6z6 hémérsékleteken (hidrogénezés 1,1 MPa H, kdzegbdl)

A telitési hidrogéntartalom értékek hé6mérséklet szerinti valtozdsat mutatja a 4.9. abra. A
2.2.1. fejezetben leirtak szerint az egyensulyi oldott hidrogénkoncentracié logaritmusa és 1/T
kozott linedris Osszefliiggés all fenn. A vizsgalt minta esetében az eredményt ezért Arrhenius-i
koordinatarendszerben is dabrazoltam, amelyen a mérési pontok jé kozelitéssel egyenesre
illeszkednek (az dbrdn ennek szemléltetésére jeléltem be szaggatott vonallal egy egyenest). A
minta tehdt magas hidrogéntartalma ellenére is a szilard oldatra jellemzé moddon reagdl a
hémérsékletvaltozasra.

A mérési pontok kéziil egyediil a 145°C-on (a 4.9 dbrdn 1000/T = 2,39 értéknél) végzett mérés
tér el szdmottevéen az egyenestél, ami részben a magasabb hémérséklet miatti mérési
pontatlansdgokbdl, részben a fokozodo szerkezeti relaxdcids hajlambdl, klaszterképzédésbdl
eredhet.
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4.9. dbra: NigsZr33Pd; amorf minta telitési hidrogéntartalma a homérséklet fiiggvényében linearis
és Arrhenius-i koordinatarendszerben (hidrogénezés 1,1 MPa H, kdzeghdl)

4.3.4 Hidrogén-diffizio sebessége

Az el6z6 fejezetben leirtak szerint a diffuzi6 a NiZr-alapd amorf mintdk feltoltési
kinetikajanak sz(ik keresztmetszete, ezért ezt a kovetkez6kben részletesebben is vizsgalom.

A minta geometridjanak fontos szerepe van feltéltés kozben a hidrogén diffuzids utjanak
hosszdban. Bar a hidrogén fémekben valé diffuzidjaval sok tanulmany foglalkozik (lasd

III

2.3.3. fejezet), ezek leginkdbb ,steril” korlGlmények mellett végzett méréseken alapulnak
(egyfazisu rendszer, nulla kozeli hidrogéntartalom stb.). Valds rendszerek esetében a hidrogén
diffuzié jelent6sen eltér ezektdl — ezt tdmasztja ald, hogy hasonlé anyagokon végzett mérések

eredményei kozott akdr tobb nagysagrend kiilonbség is adddik [94,95].

Az dltalam vizsgalt NiZr mintdk vékony szalag formajaban alltak rendelkezésre. A mért
darabok hossza 82 mm, szélessége 1,5 mm, vastagsaga 0,025 mm volt. Feltételezve a mintak
megfelel6 mértékl, homogén feliileti aktivitasat (egyenletes maratds), a feltdltés sebességét a
minta vastagsaga hatarozza meg: mindkét oldalrdl 12,5-12,5 um mélységben kell telitédjon (a két
masik iranyban ennél tobb nagysagrenddel nagyobb diffuziés utak vannak). Ez 100°C-on
korilbelll 5 percet vesz igénybe. Kihaszndlva a mintdk nyers feliiletének hidrogénzard voltat,
szelektiv maratassal vizsgalni tudtam a hidrogénfelvételt egyéb geometriai viszonyok mellett:
végeztem méréseket részben, kozépen maratott mintakon is. Ezek telitése alapvet&en két fazisbol
all: els6ként a maratott rész telitédik két oldalrél vastagsdg iranyban, majd a nem maratott rész a
mar telitett térfogat fel6l hosszirdnyban (lasd 4.10. dbra). Mivel az elsé telitési fazis jellemzé
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diffaziés hossza a 10 um, mig a masodiké a 30 mm tartomdnyba esik, a két telitési id6 kozott tobb
nagysagrend kilonbség van.

1 i Ha kozeg
8-
-
Hz kdzeg
2.
Hz kibzeg
| alapotvizet I

Hp kizeg

4.10. abra: Részben maratott minta telitédésének szakaszai

A szelektiven maratott minta telitési folyamata jol megfigyelhet6 a 4.11. abran bemutatott
mérési eredményen: mig a teljesen maratott minta telitése az elsé 15 percben végbemegy, a csak
kdzépen maratott minta esetében csak a telitési hidrogéntartalom 25%-at (a maratott rész
telitését) érjik el ennyi id6 alatt. Ez utdn egy ennél jelentdsen lassabb telitédés veszi kezdetét,
amely a hossziranyu hidrogéndiffizio fazisanak felel meg. A méréshez meg kell emliteni, hogy a
minta maratatlan feliilete a hidrogén szdmdra teljesen dtjdrhatatlan — ezt elbkisérletekkel

ellenGriztem.
a) 0% NIEMZrSSPd3 elsd feltdltés (100°C, 10 bar)
0,35 -
0,30 —
0,25 -
g |
T 020
0,15 //_’—f
0,10 -
0 T teljesen maratott
] ——— a mert hossz negyed részén, kézépen maratott
0,00 . : - - - T 2 T .
0 20 40 60 80
idd (6ra)
04 -
1E-5 -
b) c)
0.3
0
] »
E 02 E 1E-6 4
S
| =
b =
0,1
] — teljesen maratott
— kfizépen maratott 1E-74
kozépen maratott
00-H T T T L S . . . )
0 5 10 15 20 25 30 1 10 100
ido (perc) idd (6ra)

4.11. abra: Teljesen és részben maratott NiZrPd minta els6 hidrogénezése (a), a felt6ltés els6 szakasza (b)
és a kozépen maratott minta ellenallasanak valtozasa a toltés masodik szakaszaban (c) [s5] alapjan
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A két minta feltoltése az elsG szakaszban azonos karakterisztikat mutat (4.11./b abra), a
hidrogénkoncentracié nagysagaban mért eltérés a telitett szakaszok hosszanak kiilonbségébdl
adddik. A kozépen maratott minta hidrogéntartalma a t6ltés masodik szakaszdban (a maratott
rész telitédése utdn) a hidrogéndiffuzid jellegérél ad informdciét. A hidrogéntartalom valtozasat
mutatja a 4.11./c abra. Itt jol lathatd, hogy a hidrogéntartalom-novekedés fokozatosan csokken,
majd 50 dra utdn gyakorlatilag bedll egy allandé értékre. Ez az eredmény azt mutatja, hogy az elsé
50 6raban a hidrogén diffuzié sebessége fokozatosan csékken, ezutan allanddsul. Osszevetve az
eredményeket a 2.3.3. fejezet végén leirtakkal elmondhatjuk, hogy a nem maratott rész
telitésénél kezdetben a tokéletes oldddasra jellemzé egyenletes diffazid (Einstein-Osszefliggés,
diffazios uttdl fuggs diffuzidsebesség) teljesiil, mig a kés6ébbi szakaszban — a nagy diffuzids Uthossz
miatt — a diffuzidésebesség allanddsul. A minta telitésének mechanizmusat a 4.12. dbra szemlélteti.

5 perc | - | |

20 perc | — |

5006ra |

80o6ra [iw=

4.12. abra: A k6zépen maratott minta telitési mechanizmusa

A mérés kezdete utdn 5 perccel a maratott rész egyenletes diffuzidval mar részben telit6dott,
a nem maratott rész elkezd telit6dni. 20 perc utdn a maratott rész teljesen telit6dott, a nem
maratott részbe valamekkora £, mélységig bediffundalt a hidrogén. Ezutan a nem maratott rész
tovabb telitédik a diffuzios uttal aranyosan csokkené diffuziésebességgel, egyenletes diffuzidval,
majd korulbelll 50 éra utan elér egy £, diffuziomélységet, melyen beliil a hidrogén koncentracidja
egyenletesen valtozik. Ez a tdvolsag a diffuzidsebességhez képest akkora, hogy nagyobb diffuzids
utat mar nem tud egyenletes diffuzidval elérni a hidrogén, a tovabbi telités mar allandd
sebességgel, az £; hosszusagu diffuz front el6rehaladdsaval torténik.

A 4.11. dbran bemutatott mérés alapjan becsilheté mind az ¢, difflz front hossza, mind az
egyenletes el6rehaladdsi sebessége: az 50. 6ratdl jellemzé telitési sebességgel a minta teljes
telitése korilbeltl 600 6rat venne igénybe — ez alatt telitédik a nem maratott, oldalanként
30 mm-es hossz. A diffuz front el6rehaladasi sebessége igy vq = 0,05 mm/dra. Ezzel a sebességgel
szamolva az {4 diffuz front kialakulasi idejét (50 6ra) kapjuk, hogy £y = 2,5 mm. Mivel a telités
elején a diffluziésebesség egyértelmiien nagyobb, mint v,, beldathatd, hogy €4 > 2,5 mm.

Osszegezve: legaldbb 2,5 mm az az Uthossz, ami utdn a diffuziésebesség &llanddsul.
Figyelembe véve a minta 25 um-es vastagsagat kijelenthetjik, hogy a maratott rész telitése jé
kozelitéssel a 2.3.3. fejezetben ismertetett Einstein-Osszefliggés (6) szerint alakul, ami alapjan a
hidrogén diffuzids egyltthatdja szamithaté: A maratott rész  50%-os telitéséhez
t=2,4 perc = 144 s szilkséges. Ekkor a minta kozepén még 0, a szélén 1 a hidrogén koncentracio



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

(4.13. abra); a (6) egyenlet szerinti 50%-0s koncentracid a minta vastagsaganak negyedénél,
X = 6,25 pm mélységben mérhetd. igy (6) alapjan a hidrogén diffuzids egyiitthatdja az 6tvozetben
100°C-on:

2
1M

2 —6 2
X_:M:l356.10‘ . (20)
2t 2-144s S

D=

d |
(m)
telitett = 7 25+

18,75

alapdtvozet —— - 12,54

6,25+

= - 0 oo

T
0 1 C(au)

4.13. adbra: ElIméleti hidrogéneloszlas a maratott mintaban 156 s toltés utan

Tovabbi ellenérz6 méréseket is végeztem részben maratott mintdkon: a maratott rész
telitédése utan a szalagot levakuumoztam, majd tovabb toltottem és még kétszer vdkuumoztam
(4.14. abra). Az eredménybdl az lathatd, hogy a dehidrogénezés mértéke mindig ugyanakkora,
vagyis a nem maratott részben bennmaradt a hidrogén. Ebbél az kdvetkezik, hogy a nem maratott
rész felllete a hidrogénezés utan is hidrogénzard maradt.

Nig,Zr,.Pd, hidro.10bar/vakuum, 35°C
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4.14. abra: NiZPd kozépen maratott minta hidrogénezés-vakuumozasi ciklusai
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4.4 Termofesziiltség valtozasa

Az irodalom szerint [75] a transzport tulajdonsagok (pl. ellenallas) és a magneses jellemz6k
altaldban reverzibilisen valtoznak hidrogénoldddas hatdsdra. A termofesziiltség valtozasardl
ugyanakkor nincsenek irodalmi tapasztalatok. Mivel a termofesziiltség mérés egy tetsz6leges
geometridju mintdn, gyorsan, roncsoldasmentesen elvégezhet6 vizsgalat, melynek alkalmazasa
terjed6ben van, megvizsgaltam az elnyelt hidrogén hatdsat a termofesziiltség értékére.
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4.15. dbra: Termofesziiltség értékének reverzibilis valtozasa hidrogénabszorpcié-deszorpcié soran [s1]

P

A 4.15. abran a vizsgalt mintdk elGélete és a termofesziiltség mért adatsorai lathatok. A
bemutatott eredményeket 2-2 mintan mérve, mintaként 3-3 méréssorbdl kaptam, az alapallapotu
és a kezelt mintak méréseit azonos szalagokon végeztem. A diagramokrdl altaldban elmondhaté,
hogy a termofesziiltség-gorbék jellege nem valtozik: kozel vizszintes, a hémérsékletkiilonbség
novelésével minimalisan novekszik a feszlltségérték. (A méréssorok elején a kissé magasabb
értékek a felflités kezdeti szakaszanak pontatlansagabdl adédik.)

Az ellenalldasmérés alapjan kétszer telitett, majd vakuumozott mintak termofesziiltség értéke
az alapallapotu mintakéhoz képest hibahataron beliil, kb. 0,3 pV-tal pozitiv irdnyba tolddott. A
harmadszor telitett mintak ennél hatdrozottabb, 1,5 pV-os pozitiv eltoléddst mutattak. Az
eredmények alapjan kijelenthetd, hogy az oldott hidrogén reverzibilisen néveli a NiZr Givegfém
termofesziiltség értékét. A dehidrogénezett mintdk esetében minimalis temofesziltség-
novekedés mutathatd ki, ami valészinlleg az irreverzibilisen oldott hidrogén hatdsa.
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Bar a mintak szerkezeti atrendezédést is szenvednek hidrogénezés soran, a termofesziiltség

nagymértékl reverzibilitdsa arra utal, hogy a — mikrokeménységben és geometriai
méretvaltozasban is megnyilvanuld — topoldgiai valtozasok kisebb hatdssal vannak a

termofesziiltségre. Ez a feltevés egyezésben van irodalmi eredményekkel, miszerint a transzport
tulajdonsagok sokkal inkabb flggnek a valencia elektronsav allapotatdél, mint a topoldgiai
rendtdl [78].

4.5 Felvett hidrogéntartalom meghatarozasa

NiZr-alapi mintdk esetében az ellenalldsmérés gyors, kvalitativ eredményt ad a mintak
hidrogénfelvételérgl (felvétel karakterisztikaja, telités elérése), azonban a felvett
hidrogéntartalmat is ismerni kell a folyamatok kvantitativ értékeléséhez. Ezt kutatdmunkam
elején tomegméréssel végeztem: kiilénb6z6 ideig hidrogénben kezelt mintdk tomegnovekedését
mértem. Ez a mddszer a telitési hidrogéntartalomrdl elfogadhaté eredményt adott, azonban a
felvétel karakterisztikdja mar csak nagy hibaval volt meghatarozhaté. Ezen kivil a mérés
pontatlansagat novelte a tomegmérésig kiszokott hidrogénmennyiség, valamint az Adltalam
elérhet6 tomegmérs eszkodz korlatozott pontossaga.

A megépitett Sieverts-elvii méréberendezéssel egy feltoltési ciklus alatt meghatarozhaté az
elnyelt hidrogénmennyiség az id6 fluggvényében. A méréseket a 3.2.3. fejezetben ismertetett
modon végeztem 25 és 145°C kozotti hémérsékleteken NigsZras, NigaZrasPts és NigaZrssPds
mintdkon. Az elért maximalis hidrogéntartalom mindharom o6tvozet esetén H/M = 0,56 korili
érték volt (szobahGmérsékleten), ami valamivel kisebb az elméleti maximalis hidrogéntartalomnal
(ha az 6sszes Zr atom megkoti a ZrH, hidridnek megfelel6 két hidrogén atomot, az H/M = 0,66
értéknek felel meg). Ugyanakkor a h&mérséklet novelésével csokkent egyensulyi oldott
hidrogéntartalom (lasd 4.16. abra) a Sieverts-torvénynek megfelelGen. E szerint a h6mérséklet
25°C ald csokkentésével varhatdan tovabb nétt volna az oldott hidrogéntartalom.
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4.16. abra: NiZrPd minta hidrogénelnyelése az id6 fliggvényében kiilonb6z6 h6mérsékleteken



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

Ezen mintdk esetében a reverzibilitdist (a  dehidrogénezéskor felszabaduld
hidrogénmennyiséget) indirekt mddon hataroztam meg: a dehidrogénezést kovetGen egy Ujabb
feltoltést végeztem. A masodik feltoltéskor felvett hidrogéntartalom mar az adott mintdban
reverzibilisen oldott hidrogénmennyiségnek felel meg. Ennek ardanya a teljes felvett
hidrogéntartalomhoz a Nig;Zr;; minta esetében 85% korili, Pt vagy Pd 6tvozésével a reverzibilisen
oldott hidrogénmennyiség 95%-ra né 100°C-on. Az elméleti megfontolasnak megfelelGen
alacsonyabb hémeérsékleten mind a reverzibilitds, mind a hidrogén-felszabadulds sebessége
kisebb.

FegyZrg minta esetében a szobahémérsékleten mért hidrogénfelvételt mutatja a 4.17. abra.
Ezen minta esetében az elért hidrogéntartalom magasabb, H/M = 0,75, ugyanakkor az abszorbcid
nem reverzibilis, hidrogén felszabaduldst 200°C-on sem tapasztaltam.
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4.17. dbra: FeZr minta hidrogénelnyelése az idG fliggvényében [s7]
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Hidrogénabszorpcio Mg-alapu o6tvozetekben
5.1 Az otvozetek vizsgalata hidrogén-abszorpcié szempontjabol

5.1.1 Mikroszerkezet

A mintdk mikroszerkezeti vizsgdlatanak eredményeit a 3.5.3. fejezetben ismertettem. Ezek
alapjan kijelenthet6, hogy az 6tvozetek kozott vannak metastabil szerkezetliek (amorfak, amorf-
nanokristalyosak), valamint kristalyosak. El6bbiek a gyorsabb hidrogén-diffuzié szempontjabdl,
mig utébbiak nagyobb termikus stabilitdsuk miatt kedvezébbek.

5.1.2 Termikus stabilitas

A Mg-alapu oOtvozetek hidrogénezése az irodalomban — a megfelel§ feltdltési kinetika
elérése, valamint a reverzibilitds biztositdsa érdekében — szinte kivétel nélkil magas
hémérsékleten (200-350°C) torténik. Ezt szem el6tt tartva vizsgaltam az 6tvozetek termikus
stabilitasat. Ezen vizsgdlatok alapjan egyrészt el tudtam valasztani a hGkezelés okozta szerkezeti
valtozasokat a hidrogén-abszorpciéd miatti valtozasoktdl, masrészt meg tudtam hatarozni az
Otvozetek termikus stabilitdsanak hatarat.

A héstabilitasi vizsgalatokat a legtobb esetben 200-220°C-ig térténd kontrollalt felf(ités, majd
20-24 6réas hékezelés, végil kontrollalt h(ilés soran vizsgaltam 4-6 atm Ar kozegben. A felf(itési
sebesség 250°C/h volt, a leh(ilést a tartdly kornyezeti hémérsékleten toérténd hilésével
biztositottam. A teljes vizsgalat alatt regisztrdltam a mintdk ellenallasat, valamint a felf(ités és
leh(ilés sordan a hémérséklet értékeket. Mivel az anyagok elektromos ellendllasa érzékeny a
mikroszerkezeti valtozdsokra, ezekrdl pontos képet kaptam a mért adatok elemzése soran. Két
hékezelési diagramot mutat be példaként az 5.1. dbra.

Az els6 diagramon (a) a metastabil Mgg;Ni;QMM; szalag hékezelésének eredménye lathato:
ez a minta 120°C-ig termikusan stabilan viselkedik és az amorf anyagokra jellemzé nulla-korili (s6t
enyhe negativ) ellendllas-h6foktényezbével rendelkezik. Tovabb melegitve az ellendllds drasztikus
esése utal a kristdlyosodds folyamatdnak meginduldsara. A hdékezelési h6mérséklet (225°C)
korilbelll egy 6raig tartod elérése soran a kristalyosodds olyan mértékben lezajlott, hogy a tovabbi
22 6ras hoén tartds alatt az ellenallasa mar alig csokken tovabb. A héntartds utdni hilés soran mért
ellendllds értékek a hémérséklet fliggvényében linedris tendencidt mutatnak, ami a kristalyos
anyagkora jellemz6 pozitiv h6foktényezére utal. Osszességében tehat a kezdetben amorf minta a
hékezelés soran kristalyosodott.

A masodik diagram (5.1. (b) abra) az alapdllapotban kristalyos, szerkezetileg stabil Mgg;NiioVs
minta hékezelése soran mért eredményt mutatja: Ez a minta felf(ités soran a kristalyos anyagokra
jellemzé ellendllds-hSfoktényezével rendelkezik — az ellendlldsa linedrisan novekszik a
hémérséklet fliggvényében. Hdéntartds sordn az ellendllds értékében nem torténik valtozas,
hilésnél pedig a felflitéssel azonos héfoktényez6t mutat, szobahémérsékleten ismét eléri eredeti
ellendlldsat. (A felflités és leh(lés kozott alacsony hémérsékleten mért csekély hiszterézis
vélhetBen a viszonylag nagy felflitési sebességhdl adodo mérési pontatlansag eredménye.) Errél a
mintdrdl tehat elmondhatd, hogy termikusan stabil 220°C-ig (kés6bbi mérések alapjan 300°C-ig
is).



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

Mg__Ni. MM, MS minta R-T mérés
a) 87 " 10 3
091221. mérés
1.0 4 SEEEEEESEENENEEEEEEREE
1 melegités —=
094
1 ]
0,8 4 ]
o 074 "e
Il -
o 1 "
C—
X 064 (N
n
] " 22h
0'5__ ® . hontartas
04 - "ag 1
1 hales j
-— psmEEEERER
0.3--.-l.-......-....-..-IIII.IIIIII
e+ 77T ——1
20 50 80 110 140 170 200 230
T (°C)
1.7 - i " L
b) _ Mg, Ni V. MS minta R-T meres
100104, mérés
1.6 1
..
»
15 4 o*?
*
*
L ]
.
14 - .|' 28 h héntartas
gl
o :
g 134 . /:;l’.%
G2 | K] ”\}\e'
AW o
= 1 e\eg ap®
o e
12 ng®
al®
I‘.
al"
1.1 e
ape
Il..
104 " °
&
-
09 —-——-r————1
20 50 80 110 140 170 200 230
T(°C)

5.1. abra: Mg-alapu mintak hékezelési diagramjai: (a) metastabil (amorf) minta, (b) termikusan stabil minta [s6]

A felfités soran mért termikus stabilitdsi tartomany azonban nem feltétlenil jelent

szerkezeti stabilitdst hosszabb tavu hdékezelés sordn is. Erre mutat példat az 5.2. abra: itt egy

Mgg;Ni;3 amorf szalag kétféle hékezelésének eredményeit lathatjuk. A minta ellenalldsa 250°C/h

felfitési sebesség mellett 145°C-ig gyakorlatilag allandd, ez utdn kovetkezik be torésszer(

valtozasa. Hosszu idejli hékezelés soran azonban mar 100°C-on is kristalyosodni kezd a minta,

amit az ellenallas csokkenése, valamint a hdkezelés utdni h(ilés sordan mért héfoktényezd

egyértelmuen jelez.

A mérés tovabbi érdekessége, hogy — némely mdas mintdhoz hasonldéan — a hékezelés soran

lejatszado szerkezeti atalakulas az ellenallas kezdeti novekedésével jart. Ez azonban szerkezetileg
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instabil allapot, hosszabb idejl vagy magasabb hémérsékletl hékezelés soran az ellendllds értékek
a vartnak megfelel6en elkezdenek csdkkenni.
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5.2. abra: MgNi minta hékezelése — gyors felfiités és h6n tartas [s6]

A vizsgalt Mg-alapu gyorsh(itott mintak rovid és hosszutavu szerkezeti stabilitasardl az 5.1.
tdblazat ad Osszefoglalast. Ez alapjan altaldnosan kijelenthetd, hogy az eredetileg is kristalyos
mintdk nagy hdstabilitast mutatnak, mig az amorf szerkezetliek rovid tavon legfeljebb 175°C-ig,
hosszu tdvon kevesebb, mint 150°C-ig stabilak.

Az ellendllasmérés eredményét réntgen-mérési eredményekkel is megerdsitettem: e szerint
mind a MgNiPd, mind a MgNiPdV étvézet amorf szerkezetii maradt 24 6rds 100°C hékezelés utdn,
mig 200°C-os hékezelés hatdsdra mindkét minta nagyrészt kristdlyossad vdlt.

5.1. tablazat: A vizsgalt gyorshiitott mintak révid- és hosszu tavu szerkezeti stabilitasa

) . Szerkezeti stabilitas
Minta Kiindulé allapot
Felflités soran 24 h héntartas alatt
AZ9149Niyg kristalyos min. 220C min. 220C
Mgg7Nis3 amorf 145C <100TC
Mgg7NizoV3 kristalyos min. 300C min. 300C
MgsNi;oC03 kristalyos min. 290C
Mggs(LaNis)s amorf 130C min. 100C
Mgg7NiyoPd; amorf 140<C min. 100T (<150C)
Mgg7NiyoCrs amorf-nanokristalyos 100C
Mgg7NigFes amorf 140C
Mgg7NioCus amorf 130C
Mg77NiygPd3V3 amorf 175C min. 100 (<150C)
Mgg7NizoMM; amorf 120C <100T
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Az eredmények egyezésben vannak egy korabbi irodalmi eredménnyel [82]: ott hasonld
Otvozetek és gyartdsi technolégia mellett 150-160°C hémérséklet kozott kezdett kristalyosodni az
amorf szalag. Meg kell jegyezni, hogy az emlitett irodalom szerint az elsd kristalyosodas soran Mg-
nanokristalyok, illetve az instabil MggNi fazis jelenik meg az Otvozetekben. Magasabb
hémérsékleten (~205°C), egy masodik kristalyosodasi Iépcsében jelenik meg a stabil Mg,Ni fazis.

5.1.3 Szobah6mérsékletii hidrogénezés

Az elkészitett Mg-alapud oOtvozetek alapveté  hidrogén-elnyelési  tulajdonsagait
szobahémérsékleten torténd hidrogénezés sordn mért ellendllds-valtozds alapjan hatdroztam
meg. Ennek a mérésnek a célja a mintak kvalitativ 6sszehasonlitasa a hidrogén-abszorpcids
sebességiik szempontjdbol — szlkitve igy a tovdbbi vizsgdlatokra szant mintak szamat. Bar a
mérések soran felvett hidrogénmennyiség nagyon kicsi, az altalam elérhetd (sét az irodalomban
leirt) moddszerekkel in-situ mdédon nem mérhetd; az elnyelt hidrogén hatdsara bekovetkezé
ellendllds-valtozas azonos, a varakozdsoknak megfelelé tendencidt mutatott minden anyagnal.
Ezek alapjan kijelenthet6, hogy a hidrogénfelvételt barmely, az irodalomban alkalmazott
folyamatos mérési modszernél pontosabban jelzi az altalam alkalmazott in-situ ellenallasmérés
Mg-alapu gyorsh(itott mintaknal.

| 1010 .

s

*+ Ni17Pd3V3
+ Ni10Pd3
— — extrapolalas
(LaNi5)15
Ni10V3 nc
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Ni10Cr3 nc
Ni13
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5.3. abra: A magnézium alapu gyorshiitétt mintak hidrogénfelvétel hatasara bekovetkez6
ellenallas-novekedése (25°C, 10 bar hidrogénnyomas) [s6]

A méréssel kapcsolatban fontos kiemelni, hogy ez a kis hidrogénmennyiség mind amorf,
mind kristdlyos mintak esetében oldott allapotban van jelen az anyagban (kivéve a Mgg;Ni;oPds
mintdt 20 éra hidrogénezés utdn — lasd 3.1.1. fejezet), igy a két anyagtipus kapott eredményei
egymassal kvalitativ moédon 0sszevethet6k. Jollehet, az Osszetételbeli és mikroszerkezeti
kilonbségek miatt az ellendllas-valtozds sebességek egy az egyben nem feleltethet6k meg
hidrogén-felvételi sebességeknek. A vizsgalt mintdk mind azonos feliilet-el6készitést kaptak
(10 perc maratas 10%-os HF vizes oldatban).
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Az 5.3. abrdn bemutatott mérés Osszesit6 diagramon nem szerepl§ tiszta magnézium
gyorsh(itott szalag ellendlldsa 300 6ra szobahémérsékletli hidrogénezés utdn is kevesebb, mint
0,3%-ot valtozott (azt is leginkdbb a hémérséklet-ingadozas miatt), igy kijelenthet6, hogy 10 at%
Ni — bdrmely vizsgdlt 6tvoz6 mellett — elGsegiti a hidrogénfelvételt szobahémérsékleten.
Ugyanakkor a masodik — kis mennyiségben jelen levé — 6tvozs is jelentésen befolydsolja az
abszorpcid sebességét. Ezen 6tvoz6k a szobahé&mérsékletl hidrogén-abszorpcid szempontjabdl
két csoportba oszthatok: a Ni-nél gyengébb hatassal birok (ha 3 at% nikkelt ezekre cseréliink, az
abszorpcio lassabb lesz): Al, MM, Cu, Co; valamint a Ni hatasat tovabb fokozdk (ha 3 at% nikkelt
ezekre cseréliink, gyorsabb lesz a hidrogénfelvétel) sorrendben: Cr, Fe, V, La, Pd. Ezen 6tvoz6k
elényos tulajdonsdgdt az irodalomban is megtaldljuk kilénb6z6 kutatdsok eredményeként,
azonban, ezek hatdsat ilyen direkt mddon, egy kutatason belll még nem hasonlitottak 6ssze.

Elmondhaté tehat, hogy a legaktivabb katalizator 10 at% Ni mellett a palladium. (Hasonléan
jo katalitikus tulajdonsagait mutattak ki [18] irodalomban mechanikus &rléssel eldallitott porok
szobahdmérsékleten torténd hidrogénezése esetében.) Nala kisebb, de még kiemelked§ aktivitast
mutat a lantan, illetve a kristalyos mintak 6tvozG6i kozll a vanadium. A tovabbi vizsgalatokat ezek
alapjan a Pd és V-tartalmu mintakon, illetve az elsé eredmények alapjan készitett, nagyobb Ni-
tartalmd Mgy;NioPdsVs mintdkon végeztem. A La-tartalmd minta hattérben hagyasanak oka
egyrészt az 6tvoz6 nagy atomsulya, egészségre karos hatasa, valamint széles irodalmi hattere.

5.2 A hémérséklet emelésének hatasa a hidrogén-abszorpciora

Mint az irodalmi részben ismertettem (2.2 fejezet), a h6mérséklet emelésének alapvetéen
két hatasa van a hidrogén-abszorpcidra: egyrészt a hidrogén-fém kotést destabilizdlja — ezzel
csokkenti az egyensulyi hidrogéntartalmat, masrészt a diffuziét gyorsitja. lrodalmi eredmények
alapjan a MgH, egyensulyi hémérséklete 5 atm nyomason 623 K (350°C) [81]. Az altalam
alkalmazott nyomas e folott, a hémérsékletek ez alatt voltak, igy a fém-hidrogén kotés
destabilizaciodja, ezzel egyitt az egyensulyi hidrogéntartalom valtozasa vélheten nem jelentés. A
hémérséklet ndvelésével azonban gyorsul a diffuzio, ezzel egyiitt a hidrogén-abszorpcid.

A hémérséklet emelésének azonban tovabbi kozvetett hatdsa, hogy az Ulvegallapotu
fémotvozetek elkezdenek kristdlyosodni — ezzel jelentGsen valtozik a hidrogén diffuzids
kornyezete. Bar tobb kutatds sordan megdllapitottak mar, hogy az amorf Mg-alapu 6tvozetekben
gyorsabb a hidrogén diffuziéja, mint kristalyos mintdkban [82], ezt az irodalmi eredményekben
ritkdn hasznaljak ki a magas hémérsékletet igényl6 aktivalds illetve deszorpcié [87] soran
bekodvetkez6 kristalyosodas miatt.

A vizsgalt 6tvozeteim esetében a kristdlyosodds 150°C kornyékén indul meg és 300°C-on
gyakorlatilag be is fejez6dik (XRD mérések alapjan). Ennek megfelel6éen a hidrogénezési
hémérsékleteket Ugy vdlasztottam meg, hogy vizsgaljak tisztan amorf, részben kristalyosodott
illetve nanokristalyos mintakat is. A Mgs;Niy7PdsVs minta els6 feltdltése sordn abszorbeadlt
hidrogénmennyiséget mutatja az 5.4. dbra 100, 200 illetve 300°C-on végzett hidrogénezéseknél.
(A mintdkat hidrogénezés el6tt kb. 0,5 dra alatt flitottem fol a vizsgalati hGmérsékletre Ar
atmoszféraban.) Az eredménybdl jol latszik, hogy 200°C-ig a h6mérséklet emelésével gyorsul az
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abszorpcid, azonban a minta kristdlyosoddsaval — a magasabb hémérséklet ellenére — jelent6sen
lassabb feltoltést mértem 300°C-on.

MgNi, Pd.V, Hidro 11 bar
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5.4. abra: Pd-V 6tvozésii minta elsé feltltése soran elnyelt hidrogéntartalom az id6 fliggvényében
kiilonb6z6 hémérsékleteken (a minta felflitése Ar-védbégazban tortént) [s8]

5.3 Feliileti jelenségek vizsgalata

5.3.1 Feliilet-elokészités hatasa

A Zr-alapu fémuvegeknél a megfeleld feliilet-el6készitésnek elengedhetetlen szerepe volt: e
nélkdl az abszorpcié el sem indult. Ezen tapasztalat alapjan szikségesnek tartottam a Mg-alapu
mintdk ugyanilyen felliletkezelését hidrogénezés el6tt, jollehet, a magnézium jelentés affinitdsa az
oxigénhez a maratott felllet gyors Ujraoxidalédasat eredményezi, csokkentve a feliilet-el6készités
hatasat.

Az el6kisérletek tapasztalatai alapjan a Mg-alapu mintdkat téményebb, 10 %-os HF-vizes
oldatban marattam 10 perc id6tartamig. A maratasnak egyértelm( makroszkopikus hatasai
mutatkoztak: egyrészt a mardszerbe helyezés utan néhany mdasodpercen belil buborékok jelezték
az oxigén felszabaduldsat, masrészt az alapallapotban fémszinl mintak szivarvanyos szinezetet
kaptak (kék, zold, sarga és rdézsaszines arnyalatokkal) — kiilonosen a szalag szélénél. Ez vélhet6en
annak az eredménye, hogy a maratds utdn levegbre keriilt mintakon kialakult Uj oxidréteg
vastagsaga a lathatd fény hulldmhossz-tartomanyaba esik.
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5.5. abra: Mgg;Ni;oPd; maratott (bal 0.) és alapallapott (jobb o.) gyoshiit6tt szalag makro- és mikro képei

Uj jelenségek a maratdsi folyamat sordn

A maratdsnak egy eddig nem ismert hatdsat is kimutattam: egyes alapallapotu, csupdn
maratott mintakon a felllet repedezettségét fedeztem fel a mikroszkdpi képen nagy nagyitds
mellett, amit kezeletlen mintaknal nem tapasztaltam. Ismerve az irodalomban leirt tdguld hidrid
fazis miatti oxidréteg-felrepedezés jelenségét (lasd 2.3.2. fejezet), a maratas miatti repedezés
hatterében is geometriai valtozast sejtettem. Ezt a feltevést Mgg;NigPds gyorsh(itott minta
esetében kisérleti Uton igazoltam: levagtam egy korilbellil 70 mm hosszu szalagdarabot, majd a
sarokpontjainak egymashoz viszonyitott tavolsagat optikai mérGgép segitségével, mikrométer
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pontossaggal megmértem. Ezutdan a mintat a szokott mddon megmarattam, majd ismét
elvégeztem a geometriamérést. A mérés eredményeképp a minta kilonb6z6 irdnyokban
bekovetkezett kiilonb6zé mértékd nyuldsat illetve kontrakcidjat kaptam az 5.7. dbra szerint.

5.6. dbra: Mgg;Ni,;oPd; maratott minta felrepedezett feliiletének
nagy nagyitasu fénymikroszkopi képe [s6]

A méretvdltozds mérés pontossdga

A mért szalag sik helyzetben valé rogzitéséhez egy atlatszé ontapadé fed6fdliat haszndltam,
amivel a mintat leragasztottam a mérdgép lveg méréfeliletére. Maratas el6tt és utan 3-3 mérést
végeztem. A mintat minden mérés utdn eltavolitottam a mérdlaprdl, valamint levalasztottam a
fed6foliardl is, az egyes mérések tehat egymastdl figgetlen reprodukcidk. A minta rogzitésébdl
adddo hiba igy a harom mérés eredményének szorasaban jelent meg — ez jellemzéen +/- 4 um-en
beliil volt. Osszességében a mérési bizonytalansdg kisebb, mint a méretvéltozds 15%-a
hosszirdnyd mérés esetén, mig keresztirdnyban a méretvaltozasnak 40%-a korll volt. A teljes
mérési folyamat korulbeltil 40 percig tartott, igy a kornyezeti hatasok befolyasa
(h6mérsékletvaltozas, paratartalom valtozas stb.) elhanyagolhaté.
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5.7. dbra: A geometria mérés elve és a minta mért linearis nyulasértékei maratas utan az egyes élek mentén [s6]

A minta méretvdltozdsdnak és a feliilet felrepedezésének magyardzata

A geometriamérés pontossaga és reprodukdlhatdsaga alatamasztja, hogy a méretvaltozas
oka egyértelmiien a maratas, ennek pedig — a feliileti oxid és az alapfém eltér6 mechanikai
jellemzdi miatt — kovetkezménye a felllet felrepedezése. A jelenségre a kovetkez6 magyardzat
adhatd: a gyorsh(tott amorf mintdk mikroszerkezete metastabil, azonban révid- és kdzéptavon
szerkezeti relaxacids folyamatok jatszodhatnak le bennik akar szobahémérsékleten is. A
»mikroszerkezeti mozgdsra” utal példaul, hogy a kezdetben egyenes szalagok rugalmasan feltekert
allapotban tortént egy éves tarolasa utdn begondorodtek, felvették a rajuk kényszeritett alakot.

Kijelenthet6, hogy az amorf mintak mikroszerkezete a gyorshités utan folyamatosan
relaxalédik, aminek hajtdereje egyrészt geometriai (topoldgiai), masrészt kémiai eredet(i (lasd
2.1.3. fejezet). A gyorsh(ités soran tehat a mintakba befagyott egy révidtavon stabil, hosszabb
tdvon azonban instabil, relaxaciéra hajlamos topoldgiai-kémiai egyensuly. Ez az egyensuly az
egyes atomok mozgdsat gatld (diffuzid, mikroszerkezeti fesziiltségallapot) illetve el6segitd
mechanizmusok kozott all fenn. Akar az egyik, akar a masik megvéltozasaval felborul a pillanatnyi
egyensuly, ami a szerkezeti relaxacié drasztikus felgyorsulasat eredményezi.

A gyakorlatban dltalaban a gdtlo mechanizmusok csékkenésével (a diffuzié gyorsuldsdval),
vagyis a hémérséklet emelésével szokds Gsszefiliggésbe hozni a szerkezeti relaxdciot, azonban a
hajtoeré névekedésének relaxdciot elGsegit6é hatdsdra is van példa: Egy korabbi publikdcioban [s4]
kézzétett eredménylink szerint folyékony nitrogén hémérsékletén végzet krio-kezelés elésegiti a
szerkezeti relaxdciot amorf Fe-Ni szalagokndl.

e

Az amorf mintdk maratdsa soran azok felllletérGl egy csekély anyagmennyiség eltavozik,
illetve atalakul, ami az addig fenndllt fesziiltség-egyensuly felborulasdhoz vezet. Ennek
eredményeként a mikroszerkezeti mozgas ,fékezGereje” gyengil, fokozott szerkezeti relaxacié
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indul meg, ami geometriai méretvaltozassal is jar. A szerkezeti relaxdcio tényét az is aldtdmasztja,
hogy a minta alapvetéen zsugorodott, 6sszhangban a topoldgiai relaxdciéval (TSRO) jaro szabad
térfogat csékkenéssel — Idsd 2.1.3. fejezet. Bar a maratas legaldbb részlegesen eltdvolitja a fellileti
oxidréteget, a megmaradt, illetve a levegdre keriilés utan néhdany masodperc alatt kiépiilt Gj
oxidréteg a minta méretvaltozasaval jaré6 mikroszerkezeti mozgdsok miatt folyamatosan
felrepedezik. Ennek eredményét lathatjuk akar fénymikroszkép alatt, valamint ennek
kovetkezménye, hogy a maratdssal elGkészitett Mg-alapu amorf szalagok — a maratas utani gyors
Ujraoxidalodas ellenére — fokozott hidrogénfelvételre képesek.

A jelenség tovabbi vizsgalatara egy masik mérést is végeztem: Mgg;Ni;oPds, Mg;7Nii;PdsV; és
Mgsgs(LaNis).s mintakat hékezeltem 100°C-on el6zetes maratds utan, valamint el6készités nélkdl. A
hékezelt mintakat mikroszkop alatt vizsgaltam. Mig az el6készités nélkiil hGkezelt mintak fellletén
nem tapasztaltam valtozast, a maratott Mgg;Ni;oPds és Mggs(LaNis);s szalagok fellilete hékezelés
utan erdsen repedezetté valt (5.8. dbra). A mérés a maratas ismertetett Uj hatdsmechanizmusat
tdmasztja ald: a valasztott 100°C-os h6kezelési hGmérsékleten a mintak még nem kristalyosodtak,
de bennik a szerkezeti relaxacio felgyorsult, igy a fokozott méretvaltozas intenzivebb feliilet-
felrepedezéshez vezetett. Ez a kisérlet egyértelmlien mutatja, hogy miért volt aktivabb a
hidrogénfelvétel a mintak maratasa utan (lasd lentebb).

5.8. abra: Maratas utan hékezelt mintak feliiletének mikroszkoépi képei kiillonb6z6 nagyitassal:
Mggs(LaNis),5 (bal oldalon) és Mgg;Ni,oPd; (jobb oldalon) [s8]
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Az ismertetett elméletb6l kovetkezik, hogy a maratds ezen mechanizmusanak hatdsa a
mikroszerkezet stabilitdsatél, relaxacids hajlamatol is flugg: kilonb6z6 Osszetétell vagy eltérd
gyorsh(itési paraméterekkel késziilt szalagok kozott is lehet kiilonbség, a mikroszerkezetileg stabil
(nano)kristalyos anyagok esetében pedig ez a hatasmechanizmus nem m(ikédik. Bar voltak amorf
mintdk, amelyeknél nem sikeriilt kimutatnom a feliilet felrepedezését még hidrogénezés el6tt, de
akar rovid hidrogénezés utdn is valamennyi — el6z6leg maratott — amorf minta felllete
repedezetté valt. Ezzel szemben a kristdlyos, valamint a maratas nélkil hidrogénezett mintak
feliletén nem taldltam repedések nyomait. Ez bizonyitja, hogy a maratas altalam kimutatott (j
hatdsa valamennyi amorf minta maratdsa soran lejatszddik, csak kiilénb6z6 mértékben.

Bal oldalon: hidrogénezés el6tt maratott minta, jobb oldalon: maratas nélkil hidrogénezett minta. [s8]

A feliilet-el6készités hatdsa a hidrogénfelvételre

A maratas imént ismertetett, valamint az irodalomban fellelhetd, kordbban mar bemutatott
hatasmechanizmusa (a felllet feldusuldsa a katalitikus hatasu otvozékben) révén a Mg-alapu
mintdk hidrogénfelvétele jelentésen felgyorsul mind szobahdmérsékleten, mind magasabb
hémérsékleten. Az 5.10. adbra szerint a szobah&mérsékletl hidrogénfelvétel sebessége a
legnagyobb mértékben a Mgg;NijgPd; minta esetében novekszik: a maratott minta hidrogén-
felvételi sebessége az alapallapotihoz (AQ = as-quenched) képest az elsé 10 percben kérulbelil
40-szer gyorsabb, mig a masik két anyag esetében ez az arany csak korilbeliil 2,5-sz6r6s. Ez az
eredmény Osszecseng azzal, hogy a felilet maratds hatdsara torténd felrepedezését
szobah6mérsékleten csak a Pd-tartalmu mintandl tudtam kimutatni, a masik két minta esetében
tehat gyengébben jatszodik le ez a jelenség.
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MgNi,, ,,Pd .V, . mintak 1. hidrogénezése (25°C, 10 atm)
101223. 100727. 100507. 120112,
115 = Mng?”Pda\.’3 maratott
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5.10. abra: A maratas hatdsa kiilonb6z6 amorf mintak szobah6mérsékleten torténd
hidrogénfelvétel sebességére [s8]

A mérési eredmény értékeléséhez meg kell jegyezni, hogy a maratott és alapallapotu
mintaparok azonos szalagbdl vannak, igy az egyes mintaparokndl azonos ellenallas-névekmény
azonos hidrogéntartalomnak felel meg. Ennek megfelel6en az ellendllasok névekedési sebességei
(vagyis a gorbék meredekségei) azonos normalt ellenallasérték mellett a hidrogéntartalmak
novekedésével, azaz a hidrogén-abszorpcié sebességeivel ardnyosak.

Az irodalmi eredményekkel 6sszevetve fontos kiemelni, hogy Mg-alapu oOtvozeteknél az
irodalomban szinte kivétel nélkiil az o6tvozet (legtobb esetben por) magas hémérsékletl, nagy
nyomasu hidrogénben torténé ,aktivalasara” volt szilkség. Az altalam készitett otvézetek és
alkalmazott feliilet-elGkészités mellett erre nem volt sziikség (a mintak szabad levegbn torténd
kezelése ellenére sem): a hidrogén-abszorpcié akar mar szobahémérsékleten egyértelmien
elindult, a hémérséklet emelésével pedig jelentGsen gyorsult. 300°C-on végzett tObbszori
feltoltés esetén pedig nem tapasztaltam a feltoltési sebesség novekedését, vagyis a mintdk mar
az elsd feltoltéskor megfelelS abszorpcios aktivitast mutattak.

5.3.2 Hidrogén elnyelés hatasara bekovetkezo feliileti valtozasok

A hidrogénabszorpcid szempontjabol a mintak felliletének fontos szerepe a hidrogén

......

megfelelS fellileti aktivitas kialakitasa és biztositdsa a hidrogénezés soran — kivaltképp a kisebb
fajlagos feliilettel rendelkez6 anyagok (szalag, fémszort réteg, laminatum stb.) esetében. Ennek
elérésében fontos szerepe van a mintak felileti felrepedezésének:
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Az irodalmi 6sszefoglaldban ismertetett eredmények szerint (2.3.5. fejezet) a hidrogénezés
soran a keletkezd hidrid fazis kitagul, igy az anyag felrepedezik, folyamatosan uj, aktiv fellletet
biztositva a hidrogén-transzporthoz. Uvegfémek esetén — bar hidrid fazisrél nem beszélhetiink —
az atomi tavolsagok novekedése, a minta geometriai méretvaltozasa elnyelt hidrogén hatdsara
ismert dolog [71]. Ennek soran a felllet gylirédik, felrepedezik — Uj aktiv fellletet, diffizids utakat
biztositva a hidrogénabszorpciéhoz. A jelenségrél az irodalomban ugyanakkor kevés helyen
taldlunk emlitést, a hidrogénezett mintak feltletének mikroszkdpi vizsgalatardl pedig csak a [100]
irodalomban taldlunk eredményeket (lasd 2.20. abra).

A hidrogénezett mintaim esetében ezt a jelenséget fénymikroszkdp segitségével vizsgaltam.
Mint arrdl az 5.3.1. fejezetben irtam: a felllet felrepedezését egyes mintaknal mar a maratas utan
megfigyeltem, maratott és hidrogénezett mintdk esetében azonban az 0Osszes amorf szalag
feliletén lathatd volt a jelenség. Ellenben a maratas nélkiil hidrogénezett mintdkndl nem
tapasztaltam hasonlét, tehat a feliilet felrepedezését és ezaltal a gyorsabb abszorpciét az amorf
mintdim esetében a maratas és a szerkezeti relaxacié inditja el (repedések keletkezése), a
hidrogénfelvétel hatasara térténd dilatacio pedig fokozza (repedések tagulasa).

Mig a repedezés keletkezésének szakaszaban a repedések csak vékonyan halézzik be a

s

A hidrogénezett mintdk feliileteinek valtozatossaga olyan nagy, hogy minden
jellegzetességet nem all méddomban itt bemutatni, azonban néhany jellemzé példat kiemelek a
kovetkez6kben (tovabbi mikroszképi képeket tettem a dolgozatom mellékletébe):

5.11. dbra: A kristalyosodasi hémérséklet alatt hidrogénezett mintak feliilete jellemzGen
slrdn, egyenletesen repedezett (a szomszédos repedések tavolsaga 2-5 um). Ez az amorf minta
egyenletes hidrogénfelvételébsl adddd izotrop tagulds eredménye. Ennek sordn az oldott
hidrogén egyenletesen oszlik el a mintaban, nincsenek hidridképz6désre utald jelek a repedések
kornyezetében. A repedezettség 100°C-on torténd hidrogénezés esetén a legnagyobb mértékd:
ekkor ugyanis felgyorsul a szerkezeti relaxacio, ami fokozott felrepedezést idéz el6.

5.12. abra: Kristalyosodasi hémérséklet folott hidrogénezett mintdk esetében a repedések
taguldsa mellett azok ,felnyildsa” is megfigyelhet6, ami a repedések kozvetlen kdrnyezetében
lejatszddé hidridképzddés, tdgulas eredménye. A meginduld kristalyosodas miatt a relaxacio, ezzel
egyltt a repedezettség mértéke kisebb: 10 um kordli jellemzd repedéstavolsaggal.

5.13. dbra: Inhomogén hidrogénfelvétel: a felllet — vélhet6en a kisebb lokalis relaxacids
hajlam miatt — kevésbé repedezett, igy a hidrogénfelvétel a felllet aktiv ,gbécpontjaira”

korlatozdédik. Ezek az EDAX mérések szerint vélhet6en Pd-ban ill. V-ban felddsult helyek. A
hidrogénben vald lokalis feldusulds, tagulds kovetkeztében ezekb6l a pontokbdl — mint

fesziltséggytijté helyekrdl — indul el a felllet felrepedezése, ami megnyitja az utat a hidrogén
szamadra a feliilet tovabbi részein is.
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5.11. abra: Siird, egyenletes repedezettség — jellemz6en 100°C-on végzett hidrogénezés esetén
(bal oldalon MgNiy;Pd;V;, jobb oldalon MgNi,,Pd; minta) [s6]

5.12. abra: Taguld, felnyilé repedések az egyenletes hidridképzédés és tagulas kovetkeztében
(MgNi,;Pd3;V; minta 300°C-on hidrogénezve) [s8]

5.13. abra: Aktiv feliileti ,gocpontok” (EDAX mérés alapjan valészin(ileg Pd-V-dus helyek), melyek fokozott
hidrogénfelvételt mutatnak. A lokalis tagulas miatt a repedések ezekbdl a pontokbdl indulnak ki.
MgNi,;Pd;V; minta 100°C-on (bal o.) ill. 200°C-on (jobb o.) hidrogénezve. [s8]
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5.14. abra: A felillet egyes részein (vélhetéen az 5.13. abran lathatd aktiv hidrogénelnyeld
gocpontokon) kristalyosodasi h6mérséklet folott végzett hosszabb hidrogénezés utan hidrid fazis
képz6dése figyelheté meg. Ennek az expanzidja hatdsdra a felllet ezeken a részeken felpuposodik,
a repedések mentén ,kipattogzik”. A jelenség kilonb6z6 mintak esetében kilonboz6 fellleti
slrdséggel figyelheté meg: 200°C-on hidrogénezett MgNi;,Pd; minta esetében lathatdk ritkabb,
egymastél 50-100 um-re elhelyezked6, 20-40 pm-es kipattogzdsok (bal felsé d&bra), mig
MgNi;PdsV; szalag felliletén egészen sird, ~ 3 um-es tavolsagban elhelyezkedd, 1-2 um-es
felnyilasok figyelhet6k meg (jobb alsé abra).

5.15. abra: itt a MgNicPd; minta 200°C-on torténé hidrogénezése soran olyan mértékben
telit6dott, hogy a keletkezett hidrid fazis a szalagot teljes keresztmetszetében felhullamositotta.
Ennek eredményeképp a feliileti repedések akar 20-30 um szélességlire tagulnak, a bennik
kialakult hidrid fazis jol lathatova valik.

5.16. abra: A nagy hémérsékleten hidrogénezett mintak kristalyosodasa optikai mikroszképi
képen is lathatd — a felllet szemcsézetté valik. A repedések tovabbra is jelen vannak a feliileten,

s s

bar megfigyelésiik a slrd tagoltsag miatt nehézkes.

5.14. abra: A feliilet pontszerii felnyilasa, kipattogzasa a lokalis hidridképz6dés kovetkeztében.
MgNi;oPd; mintak 200°C-on hidrogénezve (bal 0.) és MgNi,;Pd;V; mintak 300°C-on hidrogénezve (jobb o0.). [s8]

- 103 -



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

5.15. dbra: MgNi,oPd; 200°C-on hidrogénezett minta felrepedezett, felnyilt feliilete
és annak 3 dimenzids képe. [s8]

5.16. abra: A magas hémérsékleten megindult kristalyosodas miatt a feliilet szemcséssé valik
(300°C-on hidrogénezett mintak: bal oldalon MgNi,,Pd;, jobb oldalon MgNi,3) [s6]
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5.4 Térfogatijelenségek vizsgalata

5.4.1 Hidrogén diffizio

Egy gyakorlati hidrogéntarolé anyag szempontjdbol fontos a feltoltési-kilritési idé.
Feltételezve a megfeleld felllet-elGkészitést/feluleti aktivalast, a feltoltési idS korlatja a diffuzids
id6, amig a hidrogén a tombi anyag belsejébe jut. A 2.3.3. fejezet végén tett megdllapitasok
alapjan kijelenthetd, hogy a hidrogéndiffuzié sebessége — az anyag mikroszerkezetébdl adddo
telitési mechanizmus fliggvényében — valamilyen mértékben fligg a diffuzidés uthossztdl (nagyobb
Uthossz esetén — a kisebb koncentracié-gradiens miatt — a diffizid lassabb).

NizZrPd fémiiveg minta esetében megdllapitottam, hogy a hidrogéntelités — 10 um
nagysdgrend(i diffuziés utak mellett — az Einstein-Gsszefliggés szerint alakul, vagyis a telitési id6 a
diffuziés ut négyzetével ardnyos (4.3.4. fejezet). Feltételezhetéen az (ivegdllapotu, Mg-alapu
mintdkndl is ez az ésszefiiggés érvényes, mig a mintdk nagyobb hémérsékleten (200-300°C)
bekévetkezd kristdlyosoddsdval a hidrogén-telités frontszerti el6rehaladdsa valik domindnssd.

Az Einstein-Osszefliggés szerint (6) a diffuzié sebesség ardnyos a diffuzidés uttal, mig a
frontszerd telités esetén allandé diffuzidsebességgel szamolhatunk. A gyakorlatban a két telitési
mechanizmus valamilyen kombinacidja valdsul meg, igy kijelenthetjik, hogy a telitési id6 fliggése
a diffuzids attél elsé fokunal (linearisnal) biztosan nagyobb, de legfeljebb masodfoku. Az
Osszefliggés konkrét mértéke nehezen becsilhets, tobbek kozott az Osszetételtdl,
mikroszerkezettdl és a geometriai viszonyoktdl is flgg.

Osszehasonlitva a [80] irodalomban vizsgalt finom port, melynek atlagos szemcsemérete
40 nm az altalam készitett ~30 um vastag szalagokkal, a jellemz6 diffuziés Uthosszak az
esetemben 750-szer hosszabbak. Azonos diffuzids, fellleti és kornyezeti feltételek mellett az
elméleti feltoltési ids-tobblet a szalagjaim esetében minimum 750, maximum 750%szeres. Ezen
felil az emlitett irodalomban az 4ltalam alkalmazott 1 MPa hidrogénnyomds helyett 4-szer
nagyobb nyomds mellett tértént az abszorpcié. Osszehasonlitva az &ltalam 300°C-on elért
~150 éra nagysagrendi feltoltési id6t a [80] irodalomban szerepld ~10 perces id6vel, a kiilonbség
»,mindossze” 900-szoros, vagyis az alacsonyabb nyomds és nagyobb diffuziés Uthossz ellenére
kozel azonos diffuzié-sebességet sikeriilt elérnem.

Az 0Osszehasonlitdas még szembetlin6bb 200°C-on torténd feltoltés esetén: az emlitett
irodalomban 60 perces feltoltési id6t értek el, ezzel szemben nekem kb. 100-szor tobb id6 volt
szlikséges a telitéshez, vagyis a negyed akkora nyomas és nagyobb difflzids Ut ellenére 6-szor
gyorsabb diffuziét sikerilt elérnem. Ezt részben magyarazza, hogy az irodalomban vizsgalt porokat
minden esetben ,aktivaljak” egy magas hémérsékletli, hosszu hidrogénezéssel [87], igy az
alacsonyabb hémérséklet(i hidrogénezéseket is az aktivalas soran, magas hG6mérsékleten atalakult
mikroszerkezetl mintan végzik. Ezzel szemben az én esetemben a megfelel6 6tvozékkel és fellleti
el6készitéssel elért abszorpcios aktivitds mellett nem volt szikség magas hdmérsékletl
aktivalasra, igy alacsony h6meérsékletl hidrogénezésnél el tudtam keriilni az ezzel jaré — hidrogén-
diffazioé szempontjabdl hatranyos — fokozott kristalyosodast.
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5.4.2 Az 6tvozet mikroszerkezetének hatasa a hidrogénfelvételre

Az el6zG6ekben leirt megfontolasok és az 5.2. fejezetben bemutatott eredmények alapjan
egyértelmlien kijelenthet6, hogy a vizsgadlt mintdk amorf mikroszerkezete kedvezé a
hidrogénabszorpcié szempontjabdl. A kezd6dé kristalyosodas ellenére 200°C-on még megfelel6en
gyors feltoltési sebességet mértem. A h6mérsékletet tovabb ndvelve azonban a kristalyosodas
olyan mérték(ivé valik, ami mar az abszorpciét lelassitja, igy 300°C-on lassabb hidrogén-feltoltést
tudtam elérni, mint 200°C-on (lasd 5.4. abra). A hidrogénfelvétel lassuldasanak tovabbi oka a
kristalyosodassal jaro hidrid fazis kialakulasa, ami gatolja a hidrogén-transzportot a minta belseje
felé (vo. 2.5.2. fejezet).

5.4.3 Hidrogénabszorpcio hatasara bekovetkez6 szerkezeti valtozasok

A hidrogénfelvétel soran lejatszodd folyamatokat ellenalldsméréssel és rontgenméréssel
vizsgaltam maratott Mgs;Ni;oPds és Mgs;Ni;PdsV; mintdkon. A hidrogénezéseket 10 atm nyomas
mellett 24 éra hosszan végzetem 25 és 300°C kozotti h6mérsékleten. Ezzel parhuzamosan
készitettem kontrollmintdkat, amelyeket azonos ideig, azonos hémérsékleten Ar-ban kezeltem,
igy a két minta kozotti eltérések egyértelm(ien a hidrogén hatdsdra keletkeztek.

Hidrogénezés 25°C-on

A 25°C-on hidrogénezett illetve kezeletlen (csak maratott) mintdk mikroszerkezete kozott
dominans kilonbséget nem tudtam kimutatni, a vizsgalt mintdk rontgenamorfak. Ezen a
hémérsékleten 24 éra hidrogénezés tehat nem okoz mérheté foku kristdlyosodast. A FeZr amorf
mintdknal megfigyelt amorf intenzitascsucs-eltolddas (ldsd 4.3.1. fejezet) ugyanakkor a MgNiPd
minta esetében kimutathaté volt, tehat az elnyelt hidrogén ennél a mintanal is az atlagos atomi
tavolsagok novekedését eredményezte (lasd 5.17. dbra).
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5.17. dbra: XRD mérési eredmény: 25°C-on hidrogénezett minta félul, alapallapoti (maratott) minta alul [s8]
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Hidrogénezés 100°C-on

A 100°C-on torténd hékezelés a MgNiPd minta esetében nem okozott kimutathatd mértékd
kristalyosodast, mig a hidrogénezett minta 12,4% kristdlyos fazist tartalmazott (6,2% MgH,, 4,1%
Mg,Ni, 1,73% Mg és 0,37% MgePd). Az amorf intenzitascsucs-eltolddas a 100°C-on kezelt
mintdknal is megfigyelhetS: az alapallapotu szalaghoz képest hGkezelt mintaé jobbra, a kisebb
atomi tdvolsagok felé tolddott, mig a hidrogénezett mintaé balra. A h6kezelés soran lejatszodott
relaxacié tehat a MgNiPd minta esetében is kompaktalddashoz, a szabad térfogatok
csokkenéséhez vezetett, mig az elnyelt hidrogén az dtlagos atomi tavolsdgok névekedését okozta.
A cslcseltolédas a 100°C-on hidrogénezett minta esetében azonban kisebb, mint a 25°C-on
hidrogénezett mintanal, ami a nagyobb hémérsékleten lejatsz6dd fokozott szerkezeti relaxacié
kovetkezménye.
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5.18. abra: XRD mérési eredmény: 100°C-on hidrogénezett (H) és h6kezelt (HT) mintak [s8]
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A MgNiPdV minta esetében mar a hGkezelés is kimutathatd kristdlyosodast inditott el 100°C
hémérsékleten — a kristalyos fazis mennyisége azonban kevesebb, mint 3%: Ni, MgsPd, Mg,Ni és
MgNi,. Az ugyanilyen hémérsékleten hidrogénezett minta kristadlyosoddsaban nincs szamottevé
kiilénbség: azonos fazisok jelennek meg korilbelll azonos mennyiségben. A mar emlitett amorf
intenzitascsucs-eltolddas azonban itt is megfigyelheté mind a hékezelt mintanal (az alapdllapotu
mintdhoz képest nagyobb szégek felé), mind a hidrogénezett mintanal (itt a kisebb szogek felé).

Az ellendllasmérés eredménye (5.19. dbra) megerdsiti a rontgenvizsgdlat eredményeit: a
100°C-on hdkezelt mintak ellenallasa gyakorlatilag nem valtozott — ami a mikroszerkezet
valtozatlansagat mutatja. A hidrogénezett mintdk ellenalldsa ugyanakkor jelentésen megnétt az
elnyelt hidrogén hatasara.

I’mﬂgNind3 minta hidr.10 atm

120412. mérés

2,6
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RIR,
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5.19. dbra: MgNiPd minta ellenallasa 100°C hidrogénezés és hékezelés (HT) soran [s8]

Magas hémérsékletii hidrogénezés

200°C-on tortént hidrogénezés esetében a vizsgdlt mintdk mar nagymértékben
kristalyosodtak: a megmaradt amorf hanyad 5-15% kozo6tt volt az egyes mintaknal.

A 200°C-on hékezelt MgNiPd minta esetében 14,3% amorf rész maradt meg, a kristalyos fazis
tulnyomoé része MggPd (76%). Ezen kivil korilbelll 5% Mg,Ni és 4,7% egyéb fazis (Ni, Mg, MgsPd,)
volt kimutathatd. A hidrogénezett minta esetében az amorf rész kevesebb (9,5%), a meghatarozé
fazis szintén a MgePd (82%), illetve taldlhatd benne 4,5% Mg,NiH, valamint 4% egyéb fazis (Mg,
MgH;, Ni, MgsPd,, MgH).
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5.20. abra: XRD mérési eredmény: 200°C-on hidrogénezett (H) és hékezelt (HT) mintak [s8]

A MgNiPdV mintdndl az amorf fazis hékezelés utdn 6%, hidrogénezés utan 5,4%. A f6bb
kristalyos fazisok a hidrogénezett minta esetében: MggPd (55%), Mg,Ni (25%), MgH, (10%) illetve
kb. 5% egyéb fazis (Mg, NisV, Ni,V3, MgsPd,). A kristalyos fazisok valamint azok aranya ugyanilyen

a hékezelt minta esetében is —az MgH, fazis természetesen ott nincs jelen.

A MgNiPd minta ellenallas-valtozasa (5.21. abra) alapjan lathatd, hogy mind a hékezelt, mind

a hidrogénezett minta ellenalldsa jelentésen valtozik: felf(ités sordn megné, héntartds alatt

gyakorlatilag dllanddsul, majd hilés sordn visszaesik. A visszaesés azonban csak koriilbeliil 5%, ami

kis héfoktényezére, vagyis alapvetéen még amorf jellegre utal. A rontgenmérés eredményével

Osszevetve megallapithatd, hogy a 200°C-os hékezelés utan a minta egy amorf matrixba agyazott

nanokristalyos szerkezettel rendelkezik. A hidrogénezett minta ellenallasa ugyanilyen jelleget
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mutat, tehat alapvet6en azonos mikroszerkezettel rendelkezik, ugyanakkor a mérés elejétdl
kezdve folyamatosan névekvd ellenallastdbblettel rendelkezik, amit az elnyelt hidrogén okoz.

MgNi_ Pd_hidr.10 atm
10 3 14
1,40 -
] 120416. meres 13
1,35 3 g
1 200°C %12
1,30-: 1.4
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3 00 05 ids(6ra) 10
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0'95- 1 s 8 & o I L i e & I e & L L 1 L L g L I s . & . 1 . s E & ]
0 5 10 15 20 25 30
id6 (6ra)

5.21. dbra: MgNiPd minta ellenallasa 200°C hidrogénezés és hékezelés (HT) soran [s8]

A MgNiPd minta vizsgdlatat elvégeztem 300°C-on is, az errél késziilt XRD eredményt az 5.22.
abra mutatja. Ezeknél a mintaknal az amorf hanyad mar csak korilbeliil 5% (a hékezelt szalagnal
5,2%, a hidrogénezettnél 4,8%), valamint a keskenyebb csucsok alapjan a krisztallitok mérete is
nagyobb. A kristdlyos fazisok, illetve azok aranya nagyrészt megegyezik a 200°C-on kezelt
mintdkkal: korilbelldl 85% MggPd, 5% Mg;,Ni, valamint kisebb mennyiségben Ni, MgsPd,, Mg,
tovabba a hidrogénezett mintanal hidrid fazisok (MgH, 1,2%, Mg,NiH; 0,8%) jelennek meg.
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5.22. dbra: 300°C-on hékezelt (HT) és hidrogénezettt (H) MgNiPd minta XRD vizsgalati eredménye [s8]
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Ugyanezen mintdk ellenallasa lathatd az 5.23. dbrdn a hékezelés illetve hidrogénezés soran.
Az eredmény a rontgenmérés tapasztalatait részben Uj informacidkkal egésziti ki: mig a hékezelt
minta ellenalldsa 300°C-on az eredeti ellenallas kb. 90%-ara all be, a hidrogénezett mintaé ennél
jelent6ésen kisebb, koriilbellil 65%-0s értékre csokken. Az XRD mérés szerinti azonos kristalyos
hanyad melletti jelentGs ellendllaskilonbség a kristalyosodas eltéré mechanizmusabdl addodhat:
mig a hdékezelt mintanal homogén nukleaciot feltételezhetiink, a hidrogénben kezelt minta
esetében a nukledcidt el@segiti az oldott hidrogén (mint azt a FeZr mintanal illetve 100°C-on a
MgNiPd mintanal lattuk). Ebbdl adddhat egy — a hidrogén diffizidés utjai mentén kialakult —
Osszefliggdbb krisztallit-szerkezet, ami kisebb ellenallast eredményez.

Meg kell jegyezni, hogy a hidrogénezett minta lehdlés utani ellendllasa is a gyorsh(itott
Mg-szalag ellendllasanak kb. 3-szorosa, tehat még ez a minta is jelent6s — szerkezeti
metastabilitdsbdl adédd — entrépia-tobblettel rendelkezik.

MgNi_ Pd, minta hidr.10 atm
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5.23. dbra: MgNiPd mintak ellenallasa 300°C-os hidrogénezés és hékezelés (HT) soran [s8]

Szerkezeti valtozdsok vizsgdlatdanak dsszegzése

A kllonb6z6 hémérsékleteken hékezelt és hidrogénezett mintdk fazis-megoszldsat az 5.2.
tablazat mutatja. Mindkét minta alapallapotban és 24h szobahé&mérséklet(i hidrogénezés utan is
rontgenamorf. A hidrogénoldédast szobah6mérsékleten az ellenallas-novekedés mindkét minta
esetében jelzi, amit a MgNiPd minta esetében az amorf diffrakcids cstics eltolédasa is
alatamaszt.

A MgNiPdV minta 100°C-on — Ugy argonban, mint hidrogénben — korilbellil 3%-ban
kristalyossa valik. A hidrogénben kezelt mintanal hidrid fazis nem mutathaté ki, de az amorf csucs
eltolédasa (valamint az ellenallas novekedése is) jelzi a hidrogénoldddast. 200°C-on a kristalyossag
eléri a 94%-ot, a f6 fazis a MggPd, valamint a Mg;Ni. A hidrogénezett mintaban 10% MgH, fazis
van — ennek nagy része tetragonalis (a).
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A MgNiPd minta 100°C-on hdkezelés hatasara nem kristalyosodik (ezt a gyakorlatilag
valtozatlan ellendlldsa is alatamasztja), hidrogén hatasara azonban 12% kristalyos fazis jelenik
meg benne, aminek tébb mint fele MgH, (nagyrészt ortorombos (y)). A jelentSs ellendllas-
novekmény és az amorf intenzitascslcs-eltolédas emellett jelentSs oldott hidrogéntartalomra
utal.

A 200°C-on a hdékezelt mintaban 14,3% amorf rész maradt, a hidrogénben kezeltben ennél
kb. 5%-kal kevesebb. Utébbiban a Mg,NiH, hidrid fazis jelenik meg és csak éppen kimutathaté
mennyiséghben a MgH, (y). Ennek kdvetkezménye, hogy a tiszta Mg,Ni fazis mennyisége kisebb a
hidrogénezett mintaban. A 10%-on belili ellenallascsokkenés — mind a hdékezelt, mind a
hidrogénezett minta esetében — ugyanakkor még mindig alapvetéen amorf jellegre utal. Ezek
alapjan kijelenthetd, hogy az amorf MgNiPd minta 200°C-os hékezelése/hidrogénezése utan egy
amorf matrixban elhelyezkedé nanokristalyos mikroszerkezettel rendelkezik, ami — kordbbi
méréseim szerint — el6ny6s a hidrogénfelvétel szempontjabdl.

A 300°C-on torténd kezelés az amorf hanyadot 5%-ra csokkenti — a kristalyos fazis tulnyomé
része itt is a MggPd. A hidrogénben kezelt mintanal ismét a MgH, (a) fazis kerll tulsulyba a
Mg,NiH;-gyel szemben. Ebben a mintaban egyértelmien tobb a kristalyos Mg mennyisége is, ami
aldtdmasztja, hogy a hidrogénfelvétel 300°C-on elGsegiti a Mg kivalasat. A hidrogénezett minta
jelentésen nagyobb ellendllas-csokkenése ugyanakkor a hdékezelt mintahoz képest stabilabb
kristalyos szerkezetre (nagyobb krisztallitméretek, 6sszefligg6bb kristalyos fazis) utal.

A két minta 6sszehasonlitasaban az aldbbi megdéllapitasok tehetdk:

- Mindkét minta esetében a f6 kristalyos fazis a MggPd, ami bizonyitja, hogy ez a fazis kiemelt
szerepet jatszik a kristdlyosodas kezdeti folyamataiban (klaszterképzédés, nukleacid). Ez a tény
megerdsiti a mintak slrlségének vizsgalata alapjan megfogalmazott allitast, miszerint a MggPd
fazis valamilyen mddon jelen van az amorf minta elsérend(i atomi kdrnyezeteiben (lasd
3.5.3. fejezet).

- A MgNiPd minta termikusan stabilabb, azonban hidrogénelnyelés hatasara nagyobb mértékben
kristalyosodik, mint a MgNiPdV minta.

- A MgNiPdV szalag esetében az egyetlen kivalt hidrid fazis a MgH,, mig a masik mintanal — a
hidrogénezési hémérséklet fliggvényében kilonb6z6 aranyban — MgH, és Mg,NiH, egyarant
képzdédik.

A megfelel6 hidrogénezés hémérséklet megvdlasztasa tekintetében  tovabbi
kovetkeztetéseket vonhatunk le: bar a mintdk 200°C-on mar nagyrészt kristadlyosak, a még
megmaradé amorf hdnyad illetve a kisebb atlagos krisztallitméret el6nyosebb a
hidrogéndiffizio szempontjabol, mint a magasabb hémérsékleten kezelt mintdk
mikroszerkezete (ezt tdmasztja ald az 5.4. abran bemutatott mérési eredmény is). A MgNiPd
szalag esetében kilon ki kell emelni, hogy 200°C-on f6ként Mg,NiH, fazis keletkezik, ami a 100
illetve 300°C-on nagyobb mennyiségben képz6d6 MgH, fazishoz képest kevésbé stabil, igy
nagyobb mérték( reverzibilitas varhato.
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5.2. tablazat: H6kezelt (HT), hidrogénezett (H) és alapallapoti (AQ) mintak fazisainak megoszlasa

Mgs;NisoPd Mg;;Nis;Pd;V;
Fazisok 25°C 100°C 200°C 300°C 25°C 100°C 200°C

AQ H HT H HT H HT H AQ H HT H HT H
amorf 100% 100% | 100% 87,6% |14,3% 9,5% | 52% 4,8% | 100% 100% [ 97,2% 97% | 6,0% 5,4%
Mg - - - 17% | 1.8% 15% | <1% 15% | - - - - 1 12%  1,5%
MgNi, - - - - - - - - - - 1%  <1% - -
Mg,Ni - - - 41% | 50% 12% | 65% 50% | - - | 1% <1% | 28% 25%
Ni - - - - | 18% <% | 1% <1% - - 1% 1%
Ni;V,NiVs | - - - - - - - - - - - - | 25%  2,0%
MgsPd - - - <1% | 76% 82% | 87% 85% | - - | 1% <1% | 62% 55,5%
Mg;Pd, 12%  <1% | <1% <1% <% <1%
MgH, - - - 82% | - <1% - 12% | - - - - - 10%
Mg,NiH, - - - - - 45% | - o08n| - - - - - -

AQ = alapéllapoti, HT = hékezelt, H = hidrogénezett
A kristdlyosodds folyamatardél tovabbi fontos informacidt kaphatunk az atlagos

krisztallitméretek vizsgalatdbdl. Az 5.24. dbra a MgNiPd minta esetében mutatja az

atlagos

krisztallitméret-eloszlast kiilonbdz6 hGmérsékletd, 24 6ras hékezelések és hidrogénezések utan.
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5.24. abra: Mgg;Ni;oPd; minta atlagos krisztallitméret-eloszlasa kiil6nb6z6 kezelések utan

(HT = hékezelés, H = hidrogénezés, utana a h6mérséklet °C-ban)
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Az abran jél lathatd, hogy 100°C-on csak hidrogénezés hatasara képzédik kristadlyos fazis
(amint az el6z6ekben mar ismertettem), ennek atlagos krisztallitmérete 5-35 nm kozotti. 200°C-os
kezelés hatasara a krisztallitok mérettartomanya nem valtozik (20 nm korili az atlagos
krisztallitméret), csupdn a kristalyos fazis mennyisége né. Megfigyelheté ugyanakkor, hogy
hidrogénezés utan szamottevé mennyiségli, 5-10 nm kozotti szemcseméretl kristalyos fazis
jelenik meg — szemben a hékezelt mintaval. Ez a mérettartomany ugyanakkor nem egy konkrét
fazishoz (pl. hidrid) tartozik. 300°C-os kezelések hatdsara az atlagos krisztallitméret koérulbelil
megduplazédik (40nm  kordli), azonban az el6z6leg leirt jelenség itt is megfigyelhets: a
hidrogénezett minta esetében a kisebb mérettartomanyba es6, ~20 nm méretl krisztallitok
mennyisége jelentésen nagyobb. A magas hémérsékleten hidrogénezett MgNiPdV minta esetében
szintén megfigyeltem ezt a jelenséget.

A hidrogén jelenlétében kristdlyosodéd mintak esetében mért kisebb atlagos
krisztallitméretek, valamint a nagyobb kristalyos hanyad egyértelmden aldtamasztja, hogy —amint
FeZr amorf szalagnal, dgy — Mg-alapu mintakban is el6segiti az oldott hidrogén a csiraképzddést,
ezaltal a nagyobb mértékii, de finomabb szemcseméretii kristalyosodast. A jelenséget
kihasznalva lehet6vé vélik a szalagok ,iranyitott” kristalyositasa, mellyel el6nydsebb abszorpcios
tulajdonsagokkal rendelkez6, finomabb szemcsés kristalyos mintak allithatdk el6.
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Osszefoglalé

Napjainkban egyre fokozottabb az igény, hogy kiutat taldljunk a novekvé (mobil)
energiaigény és a fosszilis energiaforrasok csokkend tartalékainak illetve folyamatosan névekvd
aranak ellentmonddsdbdl. A problémat tovdbb fokozzdk a kornyezetszennyezés egyre
kézzelfoghatébb hatdsai, melyekért nagymértékben felelds a kozlekedés.

A hidrogén alapu energiaipar igéretes megoldast kindl — kiilén6sen a jarmdipar szamara, am
tobb kritikus ponton még nem érett meg a vildgméretd, gazdasagos elterjedésre. Ezek koziil a
hidrogéntdrolas témakore, melynek egy kis szeletével foglalkoztam kutatdsom soran. Munkam
alapkutatas jellegd, és a témakor oriasi volumenéhez képest — a rengeteg kisérleti munka ellenére
is — csak néhany apré ponton értem el el6remutaté eredményeket. Mindezek mellett meg tudtam
fogalmazni tobb olyan kovetkeztetést, melyek — tovabbi vizsgalatokkal kiegészitve — alkalmasak az
abszorpcids hidrogéntarolds hatékonyabba tételére.

A méréseket gyorshl(itott szalagokon, egy erre a célra épitett, Sieverts-elv(i (volumetrikus)
berendezéssel végeztem, mely alkalmas a mintdk in-situ ellendlldsmérésére. Szamos kiegészité
vizsgalatot (XRD, DSC, EDAX, optikai mérés, mikroszkdpi vizsgalat, precizids tomegmérés,
termofesziiltség mérés stb.) is igénybe vettem a mintdk jellemzdinek meghatarozasara és a
hidrogénezés mikro- és makroszerkezeti hatasainak feltérképezésére.

A Zr-alapud mintak klasszikus hidrogéntdrolé anyagok, melyek vizsgalata sordn a
hidrogéntdrolas alapjelenségeivel foglalkoztam: FeZr mintdk esetében az elnyelt hidrogén hatasat
a kristdlyosodds mechanizmusara, NiZr szalagoknal pedig a katalitikus 06tvoz6k szerepét, a
mikrokeménység és termofesziiltség valtozasat vizsgaltam hidrogénabszorpcid soran.

A Mg-alapu anyagok igéretes hidrogén-abszorbensek, melyek alkalmazasanak azonban
szamos nehézsége van. Ezek kozil foglalkoztam a fellletaktivitas ndvelésével, katalitikus hatasu
Otvoz6k vizsgdlataval, illetve a nagy hémérséklet és az elnyelt hidrogén hatasara végbemend
kristalyosodasi folyamatokkal. Az elérni kivant célok és az objektiv, 6Gsszehasonlithatd
eredmények érdekében magam terveztem és készitettem el a vizsgalati mintaimat.

A Mg-alapu otvozeteknél eddig nem alkalmazott maratdsi eljards Uj hatdsmechanizmusat
azonositottam amorf Otvozeteknél, mely egy hatékony moddszert kindl az Otvozet
fellletaktivitdsanak novelésére. Az irodalomban el6forduld, kiilonb6z6 modszerekkel és
eredménnyel vizsgalt otvoz6ket azonos korilmények kozott vizsgdlva meghatdroztam azok
hidrogénabszorpciét el6segitd, katalitikus hatdsdnak egy objektiv sorrendjét. A mintak
mikroszerkezetének kiemelt hatdsa van az — abszorpcidé sebességét legtobbszor korlatozd —
hidrogéndiffuzid sebességére. A kérdéskorhoz kapcsolddva meghatdroztam az egyes amorf
mintak termikus stabilitdsi hatdradt, tovabba részletesen vizsgdltam két kivdlasztott minta
kristdlyosodasanak mechanizmusat kilonb6z6 hémérsékleteken.

Az elért eredmények, valamint a szdmos tovabbi cél alapjan mindenképp fontosnak tartom a
kutatas folytatasat, melynek jelen PhD értekezés igy nem lezarasa, csupan egy fontos allomasa.

- 115 -



Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvézetekben

Tézisek

A Fe, Zr és Mg-alapu gyorsh(itott otvozetek hidrogénelnyelés hatasara bekovetkez6 felileti
és térfogati jelenségeinek vizsgdlata soran elért eredményeim alapjan a kovetkez6 téziseket
fogalmazom meg:

1. Szelektiven maratott mintak hidrogénezése alapjan meghataroztam a NigZrssPd; gyorsh(itott
fémiveg szalagban a hidrogéndiffuzi6 mechanizmusat valamint a hidrogén difflzids
egyUtthatdéjat. [s5]

2. Melt-spinning eljarassal gyorshitott, HF-ban maratott Mg-alapu 0Otvozetek gazkozeghdl
torténd hidrogénezésének ellenalldsméréssel torténd vizsgalata alapjan megdallapitottam, hogy

a) a tiszta Mg szobah&mérsékleten 300 6ra alatt sem vesz fel kimutathatd mennyiségi
hidrogént, mig 10 atom% nikkel és 3 atom% atmenetifém 6tvozésével a hidrogénfelvétel
szobahdmérsékleten — 6tvoz6t6l fliggéen — 2-30 perc utan kimutathatd. [s6]

b) Azonos koralmények kozott Osszehasonlitottam az irodalomban taldlhaté leggyakoribb
otvozdk (Fe, Cu, La, Pd, Cr, V, Co) hatasat a gyorshiitétt MgNi alapotvozet mikroszerkezeti
stabilitasara, valamint szobahémérsékleten torténd hidrogénabszorpcid-sebességére. [s6]

c) Két technoldgiai hulladék-otvozet (AZ91 — Mg-Al-alapu 6tvozet és mischmetal — Ce-La-alapu
Otvozet) vizsgdlata alapjan megallapitottam, hogy azok Mg-alapu gyorsh(itott szalagok
alapanyagaként (AZ91) illetve adalékanyagaként (mischmetal) kdzvetlenil nem hasznalhatok
fel gdazkozegbdl vald hidrogénezés mellett jé hidrogénabszorpcidés tulajdonsagokkal
rendelkez6 otvozetek gyartasara. [s6]

3. Kimutattam az elnyelt hidrogén hatasat Fe és Mg-alapu gyorsh(itott, amorf 6tvozetek termikus
stabilitdsdara és kristalyosodasanak mechanizmusara: a hidrogénben hdékezelt mintak
kristalyosodasa kisebb hémérsékleten megindul, mint az Ar-véd6gazban kezelt szalagoké:

a) FegyZrs minta esetében a kristdlyosodds hidrogén hatdasara mar szobah&mérsékleten
megindul. 200°C-on hékezelt és hidrogénezett mintak kristdlyosoddsanak vizsgalata alapjan
bizonyitottam, hogy a hidrogén elGsegiti a csiraképzédés folyamatat, igy csokkenti a
kristalyosodas aktivalasi energiajat, megindulasanak h6mérsékletét. [s7]

b) Mgg;NijoPd; amorf Otvozet esetében a kristdlyosodds mar 100°C-on megindul elnyelt
hidrogén hatdsara, mig az azonos hémérsékleten és ideig hGkezelt minta amorf szerkezeti
marad. Mgg;NioPds és Mgz;Niy;PdsVs amorf mintak 200 és 300°C-on végzett hidrogénezése
és hékezelése alapjan igazoltam, hogy az elnyelt hidrogén elGsegiti a kristalycsirak
képz6dését (noveli a magképzési gyakorisdgot), egyben csokkenti a csirandvekedés
sebességét. Ezen hatasok eredményeképp a kristdlyosodas mértéke nagyobb, az atlagos
krisztallitméretek kisebbek lesznek. [s8]

4. Megfelel6en pontos térfogat- és tomegméréssel kimutattam, hogy kiilonb6z6 Mg-alapld amorf
otvozetek slrisége fligg a megfelel6 dsszetétell egyensulyi 6tvozet fazisviszonyaitdl: amennyiben
az amorf O6tvozet Osszetétele kozelithetd egyensulyi vegyliletfazisokkal, gy a minta slrlsége
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egyértelm(ien nagyobb lesz (a vizsgalt mintak esetében legalabb 5%-kal), mint a komponensek
slriségeinek sulyozott atlaga; ellenkezd esetben azzal azonos, vagy kisebb. A megfigyelés
aldtdmasztja a vizsgdlt Mg-alapu amorf otvozetekben a klaszterképzddés jelenségét illetve a
Harris-Curtin-Tenhover-modellel jellemezhet6 mikroszerkezetet a DRPHS modellel szemben,
egyben igazolja, hogy ezen 6tvozetek esetében nem érvényesil a Vegard-szabaly. [s6]

5. Optikai mikroszkdpi vizsgalattal azonositottam tobb, hidrogénelnyeléshez kapcsolddo,
feltlethez kéthetd folyamatot Mg-alapu amorf gyorsh(itott szalagoknal:

a) Amorf mintak HF-ban torténé maratasa kovetkeztében tapasztalhato feliiletaktivitas-
novekedésének egy Uj hatdasmechanizmusat mutattam ki: a fellleti réteg eltavolitasaval
felbomlik a mintaba gyorsh(tésekor belefagyott fesziiltségegyensuly, igy a szalag relaxacidja
felgyorsul. Ez mérhet§ hossz- és keresztirdnyu alakvaltozdst okoz, aminek hatdsdra a
megmaradt, illetve maratds utan Ujbol kiépil6 fellleti oxidréteg fokozatosan felrepedezik,
igy a felllet aktivitasa — hidrogénfelvétel szempontjabdl — jelent6sen ndvekszik. [s6][s8]

b) Az elnyelt hidrogén hatasara a maratds utan keletkezett mikrorepedések kitagulnak, tovabbi
aktiv fellletet biztositva a hidrogén-transzport szamara. Nagy mennyiség( elnyelt hidrogén
hatdsara hidrid fazis keletkezik, amely a fellletet — az addig keletkezett repedések mentén,
illetve lokalisan, pontszerlen — felnyitja Uj, szabad fellleteket létrehozva. Optikai
mikroszkdpi vizsgalattal azonositottam a nagy hdémérsékleten torténé hidrogénezés
hatdsara bekovetkez6 kristalyosodast. [s6]

c) A megfigyelt jelenségek a vizsgdlt mintdk abszorpcids tulajdonsagait jelentGs mértékben
befolyasoljdk, igy megadllapitottam, hogy az irodalomban elterjedt vizsgdlati mddszerek
mellett (elektronmikroszkdpos-, XRD-, DSC mérések stb.) az optikai mikroszkdpi vizsgalat is
eredményesen hasznalhatd mddszer a Mg-alapu hidrogénabszorbens otvozetek kvalitativ
vizsgalatara. [s6]

6. Meghataroztam a hidrogénezés kozbeni (in-situ) ellenallasmérés alkalmazasanak lehetdségeit
és korlatait Mg-alapu gyorsh(itott szalagok vizsgdlata soran:

a) A mérési eljardssal az irodalomban taldlhaté méréseknél jelentésen érzékenyebb kvalitativ
méréseket végeztem a hidrogénfelvétel kezdeti szakaszdban, szobahé&mérsékleten. [s6]

b) Ellenallasmérés segitségével kimutattam a Mgg/NijgPds amorf minta szobah&mérséklet(i
hidrogénezése soran meginduld szerkezetvaltozasat. [s8]

c) A MggNijgPd; amorf minta 100-300°C-on végzett hidrogénezése soran lejatszédé
kristalyosodasanak folyamatait ellenalldasmérés segitségével pontosabban meghataroztam:
100°C-on az XRD méréssel kimutatott kismértéki kristdlyosodas ellenére a minta ellenallasa
amorf jelleget mutatott, vagyis a valencia-elektronsav érdemben nem maddosult. 200°C-on a
nagyfoku kristalyossag (85%) ellenére az ellenallds minimalis mértékben valtozott, ami a
krisztallithatarok nagy szdmara, valamint nem 6sszefliggd kristalyos fazisra utal. 300°C-on a
csak hékezelt és a hidrogénezett minta kozel azonos mennyiségl kristdlyos fazisanak
ellenére a hidrogénezett minta ellenallasanak csokkenése 3,5-sz6rdse a hGkezelt mintdénak,
ami a krisztallitok 6sszefliggbbb szerkezetét mutatja.
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Melléklet

ML1. tablazat: Hagyomanyos hidrogén abszorbens 6tvézetek jellemzgi [72]

Material Method Temperature (*C) Pressure (bar) Kinetics (min) Cycling stability Max wi%
of Ha
Mgs BM Taks: —196 Pyps: 50 No data No data 0.50
Lay 90Cen 05 Ndo,os Prong Nige3Sng 32 Melting Tubs and Taee: 100, 25 P 5-10 Fabs and fge: 6.6 No data 095
Pies: 0.24
ZriCrogMogz )z Induction melting Taps: 120 Puaps: 30 No data No data 0,99
Mlg.gsCap.ysNis RF melting Taet 25 Paes: 10 fest 60 100 cye.: stable 1.10
LaNig gSng2 Arc melting Tiaes and Type: 80 Paes: 34 No data 1000 cye.: stable 116
Lag ssYoasNis Induction melting Taes: =20 Pyes: 3.5 No data 5 cyc.: stable 1.30
TineZrg,1sMny sCro2Voz RF melting Taes: 25 Paes: 10 fdes: 60 100 cyc.: stable 1.30
MmNiysAlo.s Melting Tabs and Tee: 25 Paes: 25 fdest 5 11 cye.: stable after ninth cycle 1.30
MmNiy 5Feg s Melting Ty and Tygey: 25 Pyps: 35 gt 15 11 cyc.: stable after ninth cycle 1.44
Mlg 75Cag 25Nis RF levitation melting Tans: 20 P 100 No data No data 1.45
Paeu: 6.8
B0wt% TiCry . Voo=20wi% LaNis Melting + BM Take and Tgee: 30 Paps: 17 No data No data 1.500
Pyes: 0.5
TiggrZro0aCry.sMnos RF levitation melting Tabs: 20 Pape: 100 No data No data 1.55
Pyes: 81
Lag 7Mgp 3Nia gsMng ) Cog o Melting Taks and Tyee: 30 Paps: 5 No data No data 1.56
Paes: 0.33
Zrg 75 TipasCry sNigs Arc melting Taps: 40 Py 47 No data No data 1.75
Tiy, 1 CrMn Arc melting Tubs and Tge,: 23 Pape: 33 fabs? | 1000 cyc.: stable 1.80
Paes: 1 faes® 5
FeTi BM Tabs: 25 Pyt 100 No data No data 1.92
V-TA%Zr-74%Ti-74%Ni Arc melting Taka: 40 Paps: 10 No data 10 cyc.: not stable 2.00
Paest 1
Vo375 Tip.25Cro 30Mnp g75 Arc melting Tabs and Taee: 30 Fans: 50 No data No data 220
Paes: 0.2
TigsZragNigy BM Tabs: 300 Pyps: BOD Tabst 1200 No data 223
Quasicrystal powders Taes: 427
Ti-V-Cr Arc melting Taks and Tyee: 40 Popg: 100 No data No data 2.80
Ti-10Cr-18Mn-27V-5F¢ Magnetic levitation melting Tus: 60 Paps: 30 fabs: 8.3 No data 3m
Fues: 1
Ti-10Cr—18Mn-32V Magnetic levitation melting Tbs: 60 Pape: 30 fabs: 8.3 No data 3.36
Pes: 1
TiCry, 1 Voe Melting + BM Tabs and Tges: 30 Pape: 17 No data No data 3.50
Pyee: 0.5
TiggsVasFers Arc melting Tabs: =20 Pape: 100 fabs: 20 50 cyc.stable 3.90
Tiaes: 300 Pes: 10
Ti-V-Cr—Mn Magnetic levitation melting Tiaes: 247472 Pope: 30 No data No data 398
Pies: 0.03
LaNis BM Tane: 20 Pyps * 20 Tamst 1.6 8 cyc.: not stable 0.25
Lazg s9Ceq.20Pro.03NisCog.asMng.asAlp s Twin-rolling T 60 P 10 No data Mo data 1.27
Piey: 0.6
LagaCeq  Nis CO surface Tane: O-100 Py 50 fges: 1.B 20 cyc.: stable 1.40
treatment after fifth cycle
Tges: 25
LaNis CO surface Tans: 0-100 Pups: 50 faes: 136 20 cyc.: stable 1.44
treatment after fifth cycle
Taes: 25
M2. tablazat: A f6bb kénny(ifém alapu hidrogén abszorbens 6tvozetek jellemzéi [114]
Rxn. no.  Hydrogen release reaction wit% Hz g Ha/L Reversible  Tyee
1 VogsTip FeppsHz — VossTip 1 Fegos +H; 3.7 ~170 ¥ 100
2 MgH; — Mg+Hz 7.7 109 Y 300
3a NaAlHy — 1/3NasAlHs +2/3Al+ Ha 3.7 52 Y 120
3b NazAlHg « 3NaH + Al + 1.5H; 19 43 Y 180
4 2AlH; — 2Al + 3H; 10 147 N 125-175
5 2LiBH4 + MgH; — MgB, + 2LiH + 4H; 11.6 96 Y (155MPa,B00°C)  300-350
6 Mg(BH4); — MgH; + 2B + 3H; 11 113 Partial 230
7 3Ca(BH,); — CaBg + 2CaH; + 10H; 9.6 108 N 300-350
8 LisAlHg + 3LiNHz — 3Li;NH + Al + 4.5H; 73 N 200-300
9 LiNH; + MgH; — LiMgN + 2H; — LiH + 0.5MgH; + 0.5Mg(NHz), 8.1 Y 220-270
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M3. tablazat: Az irodalomban eddig publikalt f6bb eredmények:
Mg-alapu hidrogéntarolé 6tvozetekkel elért kinetikak és hidrogéntartalmak [8]

Anyag &sszetel Gyartasi eljaras Homérs.(°C) Nyomas (bar) Kinetika (min) Max. H-tart.
abs: abszorpcio, des: deszorpcié (témeg%)
Mg-20 wt%Ni-Y Reactive Ball milling Taps:200 Papsi30 tans:S 5.59
Tes:300 Paest1 taes:15
Mg-40 wt%Tio 25Cro 50Vo.22 Reactive Ball milling Taps:275 Paps:30 taps: 10 4.0
Sn / MgH; Ball milling T es:300 3.4
Mg,NiH, Hydriding combustion Taps:330C Papsi18 Caps: <8 3.4
synthesis (for 90%)
MgH;-17%Nb,0s Ball milling Taps 1274 Papsi10 tabs2 7.0
Taes:274 P4es:0.001 thes:3
Mg-10%Ni Melting, Casting, Taps :300 4.6
Ball milling Taes:350
Mg>Nip.9C0oo.1 Hydrogen Plasma Tabs :300 Paps:40 taps:2 2.66
Metal reaction & Taes:300 Pges:0.001 taes:d
ultrasonic homogenizer
MgH,/C Reactive Ball milling Taps :300 Paps:12 taps:20 6.2
(graphite, CNT, Taes:300
carbon black)
Mg-Mm-Ni alloy Equal channel Taps :300 Paps15 5.4
angular pressing Taes:300 Pges:1
MgH,-4 mol% TiF; Reactive ball milling Taps :300 Paps:20 tapsi<1 5.0
Taes:300 Pgesi0.1 thes 10
Mg-10 wt%Ni-5 Reactive ball milling Taps :300 Papsi12 taps: 10 6.72
wt%Fe-5 wt%Ti Tges:300 Paes'1 tdes:60
Mg-10 wt% Cr,03 Ball milling Taps :300 Paps10 tabs:3 6.0
Tges:300 Pges:1 tdes'5
Mg-20 wt%CNM Ball milling Taps 1180 Paps20 tabs:80 5.0
Mg-2 mol% NbFs Reactive ball milling Tabs :300 Paps:20 tabs:60 6.0
Tges:300 Paes:<10 Pa tdes:60
Mg-20 wt%Ni-1 wt%TiO, Reactive ball milling Taps 1180 Paps:40 tabs:3 5.32
Taes:370 Pges:1 taes:5
MgH,-1mol%La,03 Ball milling Tabs :303 6.0
Taes:303
MgH,-5 wt%LaNis Reactive ball milling Taps 285 Paps:20 tabs2 6.0
Taes:285 tges: 100
MgH,-35 wt%LaNis Reactive ball milling Taps 285 Paps:20 taps:10 4.0
Taes:285 taes 15
Mg-23.5 wt%Ni-10 wt%La Gravity casting Tabs :300 Papsi11 tabs: 30 4.96
Taes:350 taes:15
MgH, + 10 wt%Zr-Ni alloy Ball milling Taps :304, 324 Pops:20 tabs:100s 5.4
Pges:0.25 taes:300s
Mg + 30 wt% LaNis Hydriding combustion Taes'197 P.ps:0.003 taps:508 3.8
synthesis followed
by mechanical milling
MgH, + 1 mol% Cr,03 + 0.2 Mechanical milling Taps:300 taps:5 min 6.0
mol% Nb,Os thes: 20 min
Mg +WO3 Mg+ Hp 2sWO3 Ball milling Tabs :300 Paps:0.01
Thes:330 Pes:0.0003
Mgq oNdg 1Ni Vacuum induction Taps :300 P.ps:1.35mb 3.35
melting Taes:300 Pges:1.1mb
Mg + 5 wt%LaMg,Ni Ball milling Taps 1180 P,ps:0.003 tabs:100 4.4
Ties:300 P es:0.0001 ties:30
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Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

Tovdbbi mikroszkopi képek a vizsgdlt Mg-alapu mintdakrél (esztétikai céllal):

Ma4. abra: Mgg;Ni;oPd; 25°C-on hidrogénezve:
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Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

M6. abra: Mgg;NioPd; (nem maratott) 100°C-on hidrogénezve:
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Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

M09. dbra: Mgg;Ni;oPd; 200°C-on hidrogénezve-vakuumozva:

M10. abra: Mgg;Ni;oPd; 300°C-on hidrogénezve:
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Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

M11. dbra: Mg;;Ni;;Pd;V; (nem maratott) 25°C-on hidrogénezve:

M12. abra: Mg;;Ni;;Pd;V; 25°C-on hidrogénezve:
ot
. . z-h
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Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

M13. dbra: Mg,;Ni;;Pd;V; 100°C-on hidrogénezve (110405):

— e




Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcio altal okozott fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

M15. abra: Mg;;Ni;;Pd;V; 100°C-on hidrogénezve (120412):
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Vehovszky Balazs: Hidrogén abszorpcié altal okozott felileti és térfogati valtozasok vizsgalata nemegyensulyi 6tvozetekben

M18. abra: Mgg;Ni;; 300°C-on hidrogénezve-vakuumozva:

R
NI W g Ry

M20. abra: Mgg;Ni;oPd; maratds utan 100°C-on hékezelve:
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