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vodik, skladovani vodiku v pevné fazi, stfednéentropické slitiny,
vysokoentropické slitiny, kovové hydridy, Hume-Rotheryho pravidla, 3D tisk,
DED, strukturni analyza, chemickd analyza, fazova analyza, méreni
mikrotvrdosti, nanoindentace

hydrogen, hydrogen storage in solid state, medium-entropy alloys, high-
entropy alloys, metal-hydrides, Hume-Rothery rules, 3D print, DED, structural
analysis, chemical analysis, phase analysis, microhardness measurement,
nanoindentation

Tématem této diplomové préce je strukturni analyza slitiny TiNbCr. Prace se
v teoretické ¢asti zabyva problematikou skladovani vodiku v pevné fazi a
rozebira také nékteré konkrétni slitiny. Dale je popsany ndvrh slitiny pro
skladovani vodiku empirickou a semi-empirickou metodou a jeji technologie
vyroby. V praktické ¢3asti jsem slitinu TiNbCr ovéfil ¢i je vhodnd pro skladovani
vodiku a popsal vysledky jeji strukturni, chemické a fazové analyzy. Na konec
praktické ¢asti jsem popsal vysledky zkousek mechanickych vlastnosti.

The subject of this thesis is the structural analysis of the TiNbCr alloy. The
theoretical part addresses the issue of hydrogen storage in the solid phase and
discusses some specific alloys. Additionally, it describes the design of the alloy
for hydrogen storage using empirical and semi-empirical methods and its
manufacturing technology. In the practical part, | evaluated the suitability of
the TiNbCr alloy for hydrogen storage and described the results of its
structural, chemical, and phase analysis. At the end of the practical part, |
presented the results of the mechanical properties tests.
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’
Uvod

Od zacatku 21. stoleti je globdlni snaha o sniZeni negativnich dopadl na Zivotni prostiedi,
jakymi jsou zneciSténi ovzdusi jedovatymi latkami (napf. NO, a tézkymi kovy) a vypousténi
sklenikovych plynl do atmosféry. Proto je nutné vyuZivat v co nejvyssi mozné mire zdroje Cisté energie.
Obnovitelné zdroje energie jako solarni a vétrné elektrarny, maji nahodily charakter doddavky elektrické
energie. Pro zajiSténi stabilni doddvky je nutnd akumulace prebytecné elektrické energie pomoci
bezpecného, netoxického a reverzibilniho skladovaciho systému s dostatecné rychlou moznosti
pfemény na vyuZzitelnou energii. V tomto pripadé se jako vhodna mozZnost jevi preména prebytecné
elektrické energie na vodik prostfednictvim elektrolyzy, ktery lze nasledné vyuzit v palivovych ¢lancich
pro vyrobu elektrické energie. Dalsi oblasti, kde se stfetdvame s vyznamnym znedistovanim ovzdusi je
automobilova doprava, ktera ve vétsiné pripadl vyuZiva jako zdroj energie spalovaci motory na fosilni
paliva.

Konvenéni skladovéani vodiku v jeho plynné nebo kapalné fazi pfinasi vyznamna bezpecnostni
rizika. Vodik je extrémné hoflavy a vykazuje sklon k uniku ze skladovacich nadrzi, protoze H, je
nejmensi a nejjednodussi molekula, kterou zndme. Navic kapalny vodik vyZaduje extrémné nizké
teploty (priblizné -253 °C), coz zvysuje sloZitost a naklady na jeho skladovani [1].

Srovnani kapalného vodiku a benzinu z hlediska hustoty a energetické ucinnosti pfinasi nékolik
klicovych poznatk(, které maji vyznamné dopady na praktické vyuziti vodiku jako paliva v dopravnich
prostiedcich. Vodik jako palivo nabizi vyssi energetickou hustotu na kilogram nez benzin, avsak jeho
nizkd objemova hustota v kapalném stavu znamen3, Ze je potfeba mnohem vétsi objem nadrzi pro
uloZeni stejného mnoistvi energie. Tento fakt predstavuje vyznamny problém zejména pro dopravni
prostiedky, kde je efektivni vyuziti prostoru zasadni [1].

Z tohoto dlivodu se vyvoj zaméfil na skladovani vodiku v pevné fazi, véetné slitin kov(. Slitiny
lehkych kov( a slitiny s vysokou entropii (HEA), které maji velky potencial pro absorpci/desorpci vodiku
za okolnich podminek, a jsou predmétem védeckého zajmu. Jako Siroce pfijimané kritérium pro
hodnoceni jsou brany cile stanovené americkym Ministerstvem energetiky (DOE - U.S. Department of
Energy). Pro rok 2025 jsou u skladovacich systém( pro vodik ve vozidlech stanoveny nasledujici cile:
gravimetricka hustota 1,8 kWh / kg, (5,5 % hm.vodiku) a objemova hustota
1,3 kW /1(0,040 kg vodiku/l). Dlouhodobym cilem je dosahnout gravimetrické hustoty
2,2kWh [/ kg (6,5 % hm.vodiku) a objemové hustoty 1,7 kWh /1 (0,050 kg vodiku/l) [2], [3].

Tato diplomova prdce navazuje na diplomovou praci Ing. FrantiSka Kalianka - Navrh slitiny
vhodné pro skladovani vodiku v pevné fazi a optimalizace parametr(i vyroby [4]. V teoretické ¢asti
shrnuji nedavné pokroky v ukladani vodiku v pevné fazi. Cast prace je vénovana té7 studiu vlastnosti
HEA, i kdyZ je nami zkoumana slitina se stfedni entropii (MEA). Divodem je, Ze se tyto metody navrhu
daji aplikovat i v nasem ptipadé a je k nim dostupné velké mnozstvi informaci [5], [6]. Ddle jsou strucné
popsany navrhy vypoctovych metod vyuZivajicich empirické parametry a nasledné jsou popsany
vypoctové metody vyuZivajici pokrocilé vypoctové metody. V praktické ¢asti jsem se zaméfil na vypocet
vlastnosti vhodnych pro skladovani vodiku pomoci empirického ptistupu na zakladé Hume-Rotheryho
pravidel pro konkrétni slitinu. Nasledné jsem vzorky z jiz dfive navrzené slitiny nechal vyrobit pomoci
3D tisku. Pro tento Gcel jsem vyuzil tiskarnu Ustavu materidlového inzenyrstvi, Fakulty strojni na CVUT
v Praze, ktera pracuje s technologii DED (direct energy deposition) a konktrétné se jedna o model
Insstek MX-Lab L1 s maximalnim vykonem 300 W/.



1 Vodik

Vodik je nejlehéi plynny chemicky prvek, ktery tvofi az dvé tretiny celé vesmirné hmoty. Jedna
se o tfeti nejrozsitenéjsi prvek na Zemi, presto se nevyskytuje témér vibec jako samostatna molekula,
protoZe je vysoce reaktivni a okamzité tvofi slouc¢eniny. Vodik je nejleh¢i a nejjednodussi plynny
chemicky prvek. Charakteristicky je vodik bezbarvy, bez chuti, bez zapachu, netoxicky a bezemisni, je
hoflavy a pfi zahtati velmi reaktivni [7].

Vodik je také velmi dobfe zndmym nosicem Cisté energie a vyznacuje se vysokou hustotou
energie. Vodik tak predstavuje prostiedek k ukladani elektfiny prostfednictvim chemickych nebo
fyzikalnich vazeb.

1.1 Vyroba vodiku

Jelikoz se vodik v Cisté formé na Zemi témér nevyskytuje, a proto se musi vyrabét z chemickych
sloucenin, které jej obsahuji. Mezi tyto slouceniny patfi zejména fosilni paliva, dale biomasa a voda.
Vodik je z téchto surovin ziskavan rlznymi extrakénimi procesy, které museji byt bezpecné, setrné
k Zivotnimu prostfedi a dostate¢né ekonomicky efektivni, aby zajistovali konkurenceschopnost
v energetickym sektoru. Ve vSech pfipadech je zapotfebi dodat energii, kterou je mozné v omezeném
mnozZstvi ziskat zpét. Z tohoto dlivodu, je také pouzivano oznaceni energeticky vektor neboli pravé
vySe zminény nosi¢ energie [8].

V soucasnosti s ohledem na vétsSinovou spotiebu fosilnich paliv existuji metody vyroby vodiku,
které vyuZivaji samotna paliva nebo vedlejsi produkty jejich vyroby. Mezi tyto metody patfi parni
reformace zemniho plynu, zplyriovani uhli a parcialni oxidace vyssich ropnych uhlovodikd. Tyto metody
tvofi priblizné 96 % celkové produkce vodiku. Zbyld 4 % pochazi z alternativnich zdrojG, z nichz
nejpodstatnéjsi je elektrolyza (alkalickd, PEM — (membranova elektrolyza), vysokoteplotni), dale sem
patfi i termochemické stépeni vody, zplyfiovani biomasy a fermentace vlhké biomasy. Posledni
zminéna metoda zahrnuje vyrobu vodiku pomoci mikroorganisma, které pusobi jako katalyzator
reakce. Zastoupeni jednotlivych vyrobnich metod je na nasledujicim obrazku (Obr. 1) [7], [9].

Metody vyroby vodiku

4%

= Parni reforming

48% ™ Parcidlni oxidace ropy

Zplynovani uhli

Elektrolyza, vyroba z biomasy a jiné

Obr. 1 - Znazornéni metod vyroby vodiku [10]



1.2 Soucasné skladovani vodiku

V soucasnosti je nejperspektivnéjsi a komercné nejvyspélejsi technologii pro skladovani vodiku
jeho stlacovaniv plynném skupenstvi. Takto uloZzeny vodik ma tendenci ze skladovaciho systému unikat
vzhledem k jeho velmi malé velikosti molekuly. Moderni zdsobniky jsou jiZz vyrobeny z mimoradné
pevnych a neprodysnych materialli, které umoznuji bezpecné uskladnéni s minimalnimi ztratami
ulozeného vodiku. Staciondrné je vodik skladovan ve velkoobjemovych ocelovych tlakovych nadobach
v plynném skupenstvi. Jde o energeticky narocny proces, kdy je pro stladeni vodiku na 35 MPa
spotfebovano cca 15 - 20 % energie uloZzené v palivu [7].

Druhou mozZnosti je prevadét vodik do kapalného skupenstvi. Nevyhodou tohoto postupu
nicméneé je, Ze je potfeba vodik v této formé udrzovat pfi teploté —253 °C v kryogennich skladovacich
zasobnicich. Pfi jeho manipulaci a vyuZivani nasledné dochazi k unikim, které se déji nasledkem
vyparovani vodiku, ktery se takto chova pti vyssi teploté nez —253 °C. Pouze na samotné zkapalnéni
je potteba az 30 - 40 % celkové obsazené energie v palivu [7].

Jind nekonvencni metoda je skladovani vodiku v mocoviné. Tato metoda nabizi nékolik vyhod,
jako je nizkd cena, chemicky fizené uvolfiovani vodiku a moZnost napojeni na jiZz existujici
infrastrukturu. Nicméné tyto vyhody jsou vyvdieny nékolika nevyhodami: pfi uvoliovani vodiku
z mocoviny vznikd jako vedlejsi produkt oxid uhlicity (CO,), ktery je ndarocné odfiltrovat, rychlost reakce
rozkladu mocoviny nemusi byt dostatecné vysoka bez pouziti specifického katalyzdtoru a dosahovani
reverzibility je naro¢né [10].

Dalsim zplsobem, jak uchovavat vodik je skladovani v pevné fazi. Skladovani vodiku v pevné
fazi se déli podle povahy vazby s materialem na vodik fyzikalné adsorbovany (fyziosorpce) a chemicky
absorbovany (chemisorpce), tyto metody se dale déli na rGzné skupiny, jak je uvedeno na dal$im
obrazku (Obr. 2) [11], [12].

e Fyziosorpce je proces, pfi kterém je molekuldrni vodik adsorbovan na povrch pevnych
latek pomoci van der Waalsovych interakci. PouzZivaji se zde materidly na bazi uhliku,
jako jsou uhlikové nanotrubicky, vlakna, fullereny, aktivni uhli, zeolity, kovové-
organické slouceniny (MOF) a kovalentni organické sité (COF). Ddle se vyuZivaji
polymery s vnitfni pérovitosti (PIM). Vodik se z téchto materiadl( uvolfiuje napriklad
tepelnou stimulaci. Tyto materialy vykazuji velmi dobrou reverzibilitu a rychlou
kinetiku. Nevyhodou je, Ze vodik musi byt skladovan pti velmi nizkych teplotach,
protoze za okolnich teplot je jejich skladovaci kapacita nizka.

e Nadruhé strané chemisorpce zahrnuje chemickou reakci atomarniho vodiku s pevnymi
latkami za vzniku hydridd, které mohou byt kovové nebo komplexni. Bylo vyvinuto a
testovano nékolik prototypl nadob pro skladovani komplexnich hydridG, zejména s
NaAlH, a Mg(NH,), — LiH, které vykazuji vysokou energetickou hustotu. Avsak
slozitost hydrogenacnich a dehydrogenacnich reakci u komplexnich hydridd a
nedostatek reverzibility momentalné brdani jejich SirSimu vyuZiti.



Pevné nanomaterialy pro ukladani vodiku

Kovové-organické struktury Kovové hydridy

Uhlikové nanomaterialy Komplexni hydridy

Zvysovani sorpcnich vlastnosti

Prisady a pfimésy Interakce Kubas Heteroatomarni
funkcionalizace

Obr. 2 - ZpUsoby a strategie pro skladovani vodiku [13]

Prelévani vodiku

1.3 Skladovani vodiku v pevné fazi

Zde je nejvétsi pozornost vénovdana sloucenindm nékterych kovd s vodikem, znamé jako
hydridy. Tyto slouc€eniny jsou totiZ v sobé schopny absorbovat znacna mnoiZstvi vodiku prevysujici
pozadavky DOE, které byly uvedeny v Uvodu. Zejména hydridy na bazi lehkych kovl
(Mg, Ca, Li, Na, Al). Hydridy se obvykle syntetizuji reakci kovl s plynnym vodikem za vysokych teplot
a tlakd. Za teploty okoli jsou stabilni, nerozkladaji se a jsou tedy relativné bezpecnymi zasobniky vodiku.
K jejich rozkladu dochazi pti vyssich teplotach, pficemz se uvoliiuje vodik. IdedIni je, aby rozklad
probihal za mirné zvySenych teplot (do 100°C), aby samotny ohfev hydridu nespotfebovéval
nadmérné mnoistvi energie. Soucasny vyzkum a vyvoj se zaméruje na hledani hydridd s nizkymi
teplotami rozkladu a vysokym obsahem vodiku. Jiz byly navrzeny ucinné systémy schopné absorbovat
vysoké mnozstvi vodiku, které se pfibliZuje a u nékterych dokonce prevysuji 10%. Jmenovat Ize napf.
hydridy MgH,, LiH,,NaH,, NaAlH,,Mg(AlH,), a dalsi. Napfiklad prvni zminény hydrid MgH,
obsahuje az 7,6 hm. % H,, ale pro desorpci je potfeba teplot az 300 °C a kinetika absorpce a desorpce
je prilis pomala. [7], [14].

Kromé vyzkumu a vyvoje binarnich a ternarnich systému a intermetalickych slouéenin (IMC —
Intermetallic compounds) je velkd pozornost vénovana HEAs. Tyto slitiny se oproti konvenénim
slitindam odlisuji, Ze obsahuji minimalné 5 hlavnich prvkd. Atomovy pomér téchto prvkd se pohybuje v
rozmezi 5 — 35 %. Kazdy prvek obsazeny méné jak 5 % oznacujeme jako minoritni [15]. Schematické
zndazornéni slitiny je uvedeno na dalSim obrazku (Obr. 3) Vyzkum téchto slitin je zaloZen na pozorovani,
Ze slitiny s vysokou entropii maji tendenci vytvaret koncentrované prevaziné jednofazové tuhé roztoky
a dochazi k omezeni pritomnosti sekundarnich fazi. Tyto slitiny se nejcastéji vyskytuji ve fazovém
usporadani s mrizkou kubickou plosné centrovanou (FCC — face centered cubic), kubickou prostorové
centrovanou (BCC — body centered cubic) a hexagonalné tésné usporadanou (HCP — hexagonal close
packed). Slitiny s BCC uspofadanim jsou velmi slibné pro skladovani vodiku. [16].



Obr. 3 - 2D znazornéni HEAs a pokfiveni mrizky. Rovnomérnym zastoupenim péti riznych prvki
dochazi k deformaci okoli jednotlivych atom. [16]

Pti vyzkumu a vyvoji slitin pro skladovani vodiku je klicovym faktorem afinita jednotlivych prvkd
k vodiku, ktera se vyjadfuje predevsim entalpii tvorby hydridu. Jednotlivé prvky lze rozdélit do dvou
kategorii: hydridotvorné (prvky typu A) a nehydridotvorné (prvky typu B). Hydridotvorné prvky maiji
nizsi hodnoty entalpie a vyssi tendenci k tvorbé hydridové faze. Naproti tomu nehydridotvorné prvky
maiji vy$si hodnoty entalpie, coz ztéZuje tvorbu hydridové faze [4]. Hodnoty entalpii jednotlivych prvki
jsou uvedeny na obrazku (Obr. 4).
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Obr. 4 - Periodicka tabulka: zelenou barvou jsou oznaéené hydridotvorné
prvky (A) a Sedivou nehydridotvorné prvky (B) [17]

Vznik HEA lze nejlépe popsat pomoci Gibbsovy energie(AG,,;,), kterd je uréena zménou
entalpie(AH,,;,), termodynamické teploty (T) a sméSovaci entropii (AS;,ix):

AGpix = AHpix — TAS i (1)

Pokud v Gibbsové volné energii dominuje smésovaci entalpie, ma slitina tendenci stabilizovat
intermetalické slouceniny a usporadané faze. Naopak, kdyzZ je Gibbsova volna energie vice ovlivnéna

entropii, ma slitina tendenci vytvaret tuhé roztoky.



Existuji dalS$i definice slitin s vysokou entropii zaloZzené na celkové konfiguracni
entropii(AS;on ), kterd musi pro HEAs splfiovat nerovnost:

AScong = 1,5R (2)
kde R je univerzalni plynova konstanta, 8,314 J /(K mol).

Smichanim 2 a vice rGznych prvkd dojde ke zméné entropie systému, tento rozdil entropie
nazyvame smésovaci entropie a znac¢ime ji AS,,;,. Z rGznych typu prispévki k celkové entropii systému
(vibracni, elektronicky, magneticky a konfiguracni), je konfiguracni entropie obvykle nejvétsi, a proto
je ¢asto synonymné oznacovana jako entropie smésovaci.

Celkovou konfiguracni entropii systému lze vypocitat jako:
ASconf = kg In (w) (3)

kde kg je Boltzmannova konstanta a w vyjadfuje pocet vSech mikrostavli (mikroskopickych
usporadani) odpovidajici danému stavu systému.

Pro celkovou konfiguraéni entropii tuhého roztoku s n prvky a s molarnimi zlomky x; pak plati:

AScons = —R Z?:l x; In(x;) (4)

Fyzikalni metalurgie HEA

Na rozdil od klasickych slitin je tfeba modifikovat principy fyzikalni metalurgie pro HEAs, které
obsahuji nékolik prvkd. HEAs se vyznacuji ¢tyfmi hlavnimi vlastnostmi: efektem vysoké entropie,
vyraznou deformaci krystalové mftizky, pomalou difuzi a koktejlovym efektem [16], [17].

Efekt vysoké entropie ovliviiuje termodynamiku systému a mikrostrukturu. Pomala difuze se
projevuje v kinetice a fazovych transformacich. Deformace mfizky ovliviiuje pevnost a odolnost slitiny,
ale snizuje tepelnou a elektronovou vodivost. Koktejlovy efekt zplsobuje necekané vlastnosti ve
struktutfe a mikrostrukture slitiny [17], [18].

Elementdarni faze, intermetalické faze a tuhé roztoky ve slitinach soupefi o stabilitu. Vysoka
entropie zpUsobuje, Ze tuhé roztoky nemaji preference v obsazovani poloh v krystalické mfizce, coz
vede k homogennimu smiSeni prvkl. Intermetalickd faze je tuhy roztok s pravidelné obsazenimi
uzlovymi body krystalové mfizky, jeden konkrétni pfipad miZeme vidét na obrazku (Obr. 5). Takovy
krystal ma naopak specifickou stechiometrii a specifickou krystalovou mftizku, naptiklad NizAl nebo
TiAl. Tuhy roztok je faze s namixovanim vsech prvkl do struktur BCC, FCC, HCP. Tuhé roztoky nemaji
oproti intermetalickym fazim preference v obsazovani urcitych poloh jen nékterymi atomy, dochazi tak
ke stejné pravdépodobnému obsazovani uzlovych bodl vsemi prvky [17], [18].
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Obr. 5 - Schématické znazornéni usporadané a neusporadané BCC struktury, cervena kulicka
predstavuje konkrétni prvek, ktery bude vidy ve stejné poloze u usporadané struktury [16]

Deformace mtizky v HEAs zpUsobuje vnitfni napéti, které ovliviiuje mechanické a fyzikaini
vlastnosti. Pomala difiize v HEAs zpomaluje fazové transformace kvali nutnosti difize nékolika prvkd a
omezené koncentraci vakanci [17], [19].

Koktejlovy efekt je u HEAs vyraznéjsi nez v konvencnich slitinach, protoze zahrnuje interakce
mezi mnoha prvky, coz vede k jedine¢nym vlastnostem na atomdrni, mikro a makro drovni. Tento efekt
vyrazné ovliviiuje morfologii zrn, rozhrani fazi a celkové vlastnosti slitiny [17], [20].



2 Metody navrhovani kompozice slitin pro skladovani vodiku

Studium jednofazovych slitin je klicové pro pochopeni formovani viceprvkovych slitin a
k objasnéni jejich vlastnosti. Jednofdzové slitiny jsou preferovany na zdkladé predpokladu, Ze
sekundarni faze (vétSinou intermetalické slouceniny) maji skodlivy vliv na jejich vlastnosti. Jak bylo
zminéno v predchazejici kapitole, pro skladovani vodiku v pevné fazi jsou uprednostfiovany predevsim
krystalické faze s mftizkami BCC, HCP, ptipadné Lavesovy fdze typu C14 a C15. JelikoZ k nalezeni
jednofazové slitiny zatim neexistuje uceleny ndvod, je pocet téchto slitin maly [16]. Pro odhad téchto
parametrd se Casto uZivaji postupy bézné pro konvencni slitiny, jako je metoda CALPHAD (Calculation
of Phase Diagrams), ab initio molekuldrni dynamika, DFT (densitiy functional theory) vypocty,
empiricka pravidla a analyza experimentalné pfipravenych fazovych diagramd slitin. Vétsina znamych
slitin s vysokou entropii po pfipravé nebo Zihani obsahuje vice nez jednu fazi [17], [18]. NejCastéji
citovanou metodou pro navrh jednofazovych slitin pro skladovani vodiku je empirickd metoda, ktera
propojuje tvorbu fazi s parametry jako je nesoulad velikosti atoml (6), koncentrace valencnich
elektront (VEC), Paulingovy elektronegativity (86x) a smésovaci entalpie [13].

2.1 PCT k¥ivky

Termodynamiku tvorby hydridd prostfednictvim plynné faze lze popsat pomoci izotermy
v zavislosti na tlaku a chemickém sloZeni, nazyvanou také PCT kfivka (tlak — sloZeni — teplota); jak je
uvedeno na nasledujicim obrazku (Obr. 6). Na pocatku se béhem absorpce v kovové mftizZce rozpousti
malé mnoiZstvi vodiku, ktery je rozpustén v tuhém roztoku a obecné ho oznacujeme jako a-fazi. Pri
dal$im rdstu koncentrace vodiku dojde k nukleaci a rGstu nové faze, kterou oznacujeme jako -fazi. Pfi
rovnovazném tlaku a urcité teploté koexistuji obé faze, tzv. tlakova prodleva (plateau). Délka tlakové
prodlevy je funkci obsahu vodiku. Po preméné veskeré a-faze na B-fazi dochazi k rlstu tlaku a tvorbé
hydridd a tim padem k absorpci vodiku slitinou. Pfi tlaku nizsim, nez je tlakova prodleva bude [-faze
nestabilni a dochazi k uvolnéni vodiku ze slitiny neboli desorpci [21], [22].
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Rovnovézny tlak je zavisly na teploté a souvisi se zménou entalpie (AH) a entropie (AS).
Zména entropie je spojena predevsim s disociaci molekul vodiku na adsorbované atomy vodiku na
povrchu materidlu. JelikoZz je entropie plynu dominantnim parametrem, bude zména entropie
viceméné stejnd pro vSechny zndmé hydridové systémy. Hodnota entropie ukazuje na ,pevnost” vazby
vodiku ve slitiné [15]. Hodnoty entropie a entalpie lze experimentalné ziskat z Van’t Hoffovy rovnice:
AH AS
In (’%‘1) =2_= (7)
P2 RT R
kde pgq je tlak, pri kterém vznikd primka, peq je rovnovazny tlak, T je absolutni teplota, AH a
AS jsou zmény entalpie a entropie a R je univerzalni plynovd konstanta.

Z progrese Van’t Hoffovy zavislosti In (Z%) na 1/T, lze uréit AH a AS, jak je uvedena na
eq

predchozim obrazku (Obr. 6).

Protoze bylo zjisténo, Ze vypocty koheznich vlastnosti a zejména entalpii tvorby hydrid( jsou
nepresné, extrémné casové naroCné a neodpovidaji pozorovanym experimentalnim datlm, byly
navrzeny empirické a semiempirické modely. Tyto modely jsou zaloZeny na velikosti a koncentraci
intersticidlnich mezer, minimalni vzdalenosti mezi dvéma sousednimi atomy vodiku, vystupni praci,
rizné hustoté elektront a struktufe elektronového pasu zakladniho kovu [1], [4].

2.2 Empirickd metoda vypoctu

Dosud vétsina zkoumanych slitin byla vicefazovych. Navrh jednofazovych slitin je zaloZen na
vypoctu a korelaci rtiznych empirickych parametrt s ohledem na Hume-Rotheryho pravidla. Podle
téchto pravidel je tvorba jednofazovych tuhych roztokl uprednostiiovana, pokud slitiny obsahuji prvky
s podobnou velikosti atom, elektronegativitou a valenci, spolu se stejnymi krystalickymi strukturami.
Pomoci téchto pravidel a koncentraci prvkil ve slitiné jsou v empirickém pristupu terminy pro rozdily
ve velikosti atom0 (8), Paulingovy elektronegativity (8,) , koncentrace valen¢nich elektronl (VEC),
a termodynamickych parametr(i véetné smésovaci entalpie (4H,,;,) a parametru £ navrzeného
Yangem a Zangem [15], [17], [23].

(10)
i—-1
AHpix = Z 4Hj cicj, (11)
i<j
— TmASmix (12)
|AHmix| '



kde Ty, = %I, CiTm) AS,ix = —R Y c; In c;, 1; je atomovy polomér, y; je elektronegativita, VEC; je
koncentrace valenénich elektronl prvku i, ¥ = Y ¢;1; je primérny atomovy polomér, ¥ = Y. c;x; je
pridmérna elektronegativita, ¢; a ¢j jsou atomové zlomky prvkd iaj, H;j je sméSovaci entalpie prvka i
a j pfi ekvimoldrni koncentraci v pravidelnych binarnich roztocich, T;, je teplota tani prvku i a R je
univerzalni plynova konstanta [15], [17], [24].

2.3 Semi-empiricka metoda vypoctu

Vzhledem k vysokému poctu teoreticky moznych kompozic viceprvkovych slitin s neznamymi
vlastnosti, nékteré metody navrhu jsou zaloZené na termodynamice vyuzivajici semi-empirickd
pravidla. Témito metodami jsou ab initio vypocty, strojové uceni a CALPHAD (Calculation of Phases
Diagrams), které byly pouZity k nalezeni konkrétnich slitin s dopfedu uréenymi fazemi [25].

CALPHAD

Metoda CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) vyuziva fenomenologického pristupu pro
vypocCet a predpovidani termodynamickych, kinetickych a dalSich vlastnosti viceslozkovych
materidlovych systému. Je zaloZena na popisu vlastnosti zakladnich stavebnich blokd material(,
konkrétné fazi, pocinaje Cistymi prvky a binarnimi a ternarnimi systémy. S extrapolaci z bindrnich a
ternarnich systém( CALPHAD predpovida vlastnosti slitin vy$siho fadu. V poslednich desetiletich byla
metoda CALPHAD Uspésné pouZita pro vyvoj mnoha ,skutecnych” inzenyrskych material(l. Jadrem
pfistupu CALPHAD je transformace rlznych experimentalnich dat o materidlovych systémech na
fyzikalné zaloZenych matematickych modelech. Metodika se sklada ze ¢tyr hlavnich krokd, tj. sbér dat,
posouzeni, optimalizace a archivace [26]. Pro kvaternarni, kvinarni a vyssi radové kompozice je obecné
vyzadovana extrapolace, kterd snizuje presnost predpovédi, ale stale poskytuje uspokojivé vysledky
[15], [17]. Tato metoda ma omezenou prediktivni schopnost, pokud jsou pfitomny dalsi neznamé
intermetalické faze, protozZe jsou mimo rozsahy prolozené polynomidlnimi funkcemi [15], [27]. DalSim
omezenim této metody je skutecnost, Ze je zaloZzena na termodynamické rovnovaze, a proto mlze
postradat predikci metastabilnich fazi, které jsou ¢asto pfitomny v nejuspésnéjsich slitinach [15], [28].

Uplatnénim empirického pristupu pomoci parametrickych a termodynamickych vypoctd
metodou CALPHAD Ize pomérné presné predpovédét fazové sloZeni a stabilitu rliznych vice prvkovych
slitin [23], [24], [27], [29]. Metoda CALPHAD je vSsak omezena predevsim dostupnymi databazemi, které
obsahuji data alkalickych kovl nebo kovu alkalickych zemin, ale kombinace s pfechodnymi kovy zatim
nejsou k dispozici [29].

Strojové uceni (Machine learning — ML)

Dalsim pfistupem k vypoctu termodynamickych vlastnosti slitin (zejména HEA) slouzi model
strojového uceni, kdy je zjistovana stabilita hydridové faze v mnoha kompozicich slitin. Tento model
pomaha zuzit vybér vhodnych kompozic slitin pro laboratorni zkousky na zakladé termodynamickych

vlastnosti. Tato metoda je Uspésné pouzivana pro predikci zavislosti In (%) (viz. Kap. 2.1), ze které Ize
eq

dale odhadnout i AH a AS. Pro dalsi nezbytnd zlepSovani je potifeba vyuzZiti sofistikovanéjsich metod
ML, které budou brat v potaz specifické krystalografické informace a zahrnovat vice experimentalnich
tréninkovych dat. Z tohoto dlvodu algoritmus ML pti vypoctech vyuziva centralizované ulozisté dat,
které je neustale rozsifovano vysledky z predchozich vypoctl a experiment(. Prediktivni sila v SirSim
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rozsahu parametrd mize vést k objevu materiald, které vykazuji termodynamickou destabilizaci, aniz
by byla snizena jejich kapacita pro skladovani vodiku.

Vypocetni screeningovy postup zaloZeny na funkéni teorii hustoty (kap. 2.3.3) pro stanoveni
AH hydridd potvrdil trend destabilizace, ktery byl pfedpovézen strojovym ucenim (ML). [30], [31].

Teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory — DFT)

Teorie funkcionalu hustoty (DFT) je kvantové-mechanickd metoda pro vypocet vlastnosti
raznych materiall. Jako souéast ab-initio metod umoziiuje DFT pfedpovidat materidlové vlastnosti bez
nutnosti experimentdlnich dat. Jednim zjejich vyznamnych pouZiti je stanoveni entalpie tvorby
hydrid(, kterd se odhaduje zavislosti Gibbsovy volné energie rliznych fazi na chemickém slozeni a
teplotd. Uspéch DFT umoZiuje piedvidat vlastnosti novych materialQ jiz v pocateéni fazi jejich vyvoje.
Klicovym prvkem DFT je elektronovd hustota, kterd zjednodusuje vypocty ve srovnani s vinovou funkci
mnoha téles. Hohenburg-Kohniv teorém dokazuje, Ze elektronova hustota uréuje vSechny zakladni
vlastnosti systému. Metodou DFT byly Uspésné navrZeny a analyzovany slitiny, jako napfiklad
TiZrVMoNb, které slouzi pro skladovani vodiku [30], [32].
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3 Technologie vyroby

Po navrieni vhodnych kompozic slitin o
pomoci vyse uvedenych metod jsou nasledné tyto 501
slitiny syntetizovany prostfednictvim rdznych 5404
metod, jako je obloukové taveni (Arc melting), §
vysokoenergetické kulickové mleti (HEBM — High %30*
Energy Ball Milling) anebo vysokotlaka torze (HPT - lje_ 201
High pressure torssion). Dalsi moZnosti jsou 104
vakuové liti (Suction casting) a zvldknovani 5 l
z taveniny (Melt spinning). Samotny proces vyroby Qc;“oi@ QF\% ‘;\1@ (3,\% é\é:\\(.\\éb ~<><\Q
probiha v réiznych atmosférach jako je napfiklad g, ¥ & X

Ar,N nebo H,, [33],[34]. Ddle lze navriené
kompozice syntetizovat pomoci metody LENS
(Laser Engineered Net Shaping). Grafické
znazornéni Cetnosti pouziti téchto metod je znazornéno na vedlejsim obrazku (Obr. 7) [15], [35].
Vétsina slitin je syntetizovdna obloukovym tavenim a HEBM.

Obr. 7 - Frekvence pouzivani dané technologie
pro vyrobu HEA [14]

Obloukové taveni (Arc melting)

Obloukové taveni, provadéné bud ve vakuu nebo v inertni atmosféfe, je nejpouzivanéjsich
technologii pfipravy slitin pro skladovani vodiku, jak naznacuje mnozstvi dostupné literatury, zejména
v pfipadé slitin obsahujici zaruvzdorné prvky. Tato metoda je Uc¢inna tam, kde se tuhé materialy ohfivaji
prostfednictvim obloukového plazmatu
vytvoreného mezi elektrodou a kelimkem. V 100
typickém procesu obloukového taveni, se vysoce
Cisté kovy jako jednotlivé slozky tavi dohromady
pfi vysoké teploté > 1000°C a casto se
nékolikradt pretavuji, aby se zajistila homogenita
vysledné taveniny. Pfi vyuZiti této metody je

80 1
60 -

nutné peclivé zhodnotit, zda ziskané struktury 0

jsou rovnovaziné a zda odpovidaji navrhovanému
20 +

sloZeni [8]. Nejcastéji pouzivané prvky pro vyrobu

Frequency of appearance (%)

slitin vhodnych pro skladovani vodiku jsou

Mg Al Ti V CrMnFe Co Ni Zr Nb Mo La Hf Ta W
Constituent elements

uvedeny na obrazku vpravo (Obr. 8).

Obr. 8 - Frekvence prvk(i pouzivanych k studii na
aplikaci skladovani vodiku [14]
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HEBM (High Energy Ball Milling — Vysokoenergetické kulickové mleti)

HEBM je metoda, pfi niz jsou prdasky

Horizontal section

jednotlivych cistych prvkl( nejprve rozdrceny na
nanocastice prostfednictvim vysoké kinetické
energie, a nasledné spojovany diky intenzivni
plastické deformaci. Proces probiha v kulovém
mlynu, kde praskova smés umisténa uvnitf mlynu
je  vystavena vysokoenergetickym  srazkam
s mlecimi kulickami. JelikoZ jsou sméry otaceni misy
a kulicek opacné, jsou odstredivé sily stridavé

synchronizovany. Treni zpUsobuje, Ze tvrdé mleci Rotation of the milling bowl
kulicky a mletd praskova smés se stfidavé vali po Obr. 9 - Ukézka pfipravy slitin pomoci metody
vnitfni sténé misky a narazeji na protéjsi sténu. HEBM [49]

Tento proces je znazornén na obrazku (Obr. 9).

Energetické narazy kulicek v normalnim sméru mohou dosahovat az 40nasobku hodnoty gravitacniho
zrychleni. Béhem vysokoenergetického kulového mleti jsou castice prasku vystaveny intenzivnim
narazim, coz typicky probiha v inertni nebo reaktivni atmosfére. Tato vyrobni metoda byla Uspésné
aplikovana pfi pfipravé slitin pro skladovani vodiku na bazi horciku (M g), nebo hydridd. Byla shledana
efektivni pro ziskdvani nanostruktur, které zlepsuji termodynamické a kinetické vlastnosti téchto slitin
[15], [36].

3.1 Aditivni vyroba kovovych vzorku

Aditivni vyroba neboli 3D tisk je proces, pfi kterém se ndmi navrhnuta soucdst, vyrabi
pfiddvanim materidlu po jednotlivych vrstvach. Fyzicky 3D dil se vyrabi podle digitdlni predlohy
(3D CAD modelu). Tato technologie nam poskytuje vice volnosti pfi ndvrhu jednotlivych soucasti,
snizeni nakladl pfi prototypové vyrobé a eliminaci odpadniho materidlu. Pfi vhodné nastavenych
podminkdch 3D tisku, mame mozZnost vyrabét dily, které bychom jinak nebyli schopni vyrobit. Dnes
zname nékolik technologii pro 3D tisk kovl a kazda z nich ma urcité vyhody i nevyhody.

3D tisk pomoci technologie DED

Tisk pomoci technologie DED je aditivni vyrobni proces, ktery umoZznuje vyrobu, ¢ast vyroby a
pfipadné opravy kovovych, keramickych nebo polymerovych soucasti pomoci nandseni materialu ve
formé prasku nebo dratu. Zakladni princip spociva v tom, Ze material ve formé prasku nebo dratu je
privadén k mistu, kde je nasledné taven a aplikovan na substrat pomoci energie z laseru, plazmatu
nebo elektronového paprsku. Timto zplsobem je vytvarena vrstva po vrstvé poZadovana geometrie
soucasti. DED je casto vyuzivdno i pro vyrobu velkych a slozitych kovovych dili, véetné soucasti pro
letectvi, energetiku, automobilovy primysl a dalsi odvétvi. Tato technologie nabizi vysokou flexibilitu,
rychlost a moZnost vyuZiti Siroké skaly materidld, coz ji Cini atraktivni volbou i pro materialovy vyzkum
[37].
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LENS - Laser engineered net shaping

LENS je novy vyrobni proces pro vyrobu kovovych dil(l a je specifickym podtypem technologie
DED. Technologie LENS je vSak jedinecnd v tom, Ze se pfi tisku dosahuje vyssi energetické hustoty
v tavici 1azni diky soustavé cocek, které dokazou Iépe fokusovat laserovy paprsek. Diky tomu lze vyrobit
kovové soucasti s materidlovymi vlastnostmi podobnymi tvarenym materialiim [38].

Tuto metodu aplikoval Kunce a kol. [35], v sérii snah pfipravit HEAs (TiZrNbMoV,
ZrTiVCrFeNi, LaNiFeV Mn) pro skladovani vodiku, ve které je klicova vysoka rychlost chlazeni béhem
tuhnuti, kterad by méla zabranit fazové segregace ve slitiné. Schéma a princip zafizeni je uvedeno na
obrdzku dole (Obr. 10). Slitiny s téméf homogenni strukturou lze ziskat pouZitim vysokého vykonu
laseru, vhodnou kvalitou prasku a optimalnimi parametry tisku. Jak uvadi Montero a kol. [39], vzorky
HEA se slozenim (Tig 325V0,275Z470 125 Nbg 275) mohou vykazovat rychlejsi absorpéni kinetiku a nizsi
desorpcni teploty (220 a 260 °C). Proto se tato metoda ukazuje jako slibna pro pfipravu HEAs pro
skladovani vodiku.
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\ Powder
\ Delivery
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3 = R ad Powder
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/ Workpiece
Working Chamber with Laser Power \ Substrate
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Obr. 10 - Ukazka ptipravy HEAs pomoci metody LENS [38]
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4 Materialy vhodné pro skladovani vodiku na bazi kovovych
hydrid{

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1, absorpce vodiku v kovovych hydridech nabizi vysokou
objemovou hustotu energie a zvySenou bezpecnost. Diky chemické vazbé vodiku ve struktufre
materidlu pfi nizkych tlacich je tato technologie atraktivni pro perspektivni vyuziti v oblasti skladovani
vodiku. MozZnosti, které tato technologie nabizi, maji potenciadl zlepsit energetickou ucinnost a
udrzitelnost vodikovych palivovych systém(, coz mizZe prispét k jejich rozsifeni v primyslu a dopravé.

4.1 Kovové hydridy

Mezi nejslibnéjsi slitiny na bazi kovovych hydrid(, které jsou predmétem intenizvniho vyzkumu
a vyvoji, patfi: MgH,, TiFe, TiMn,, LaNis, NaAlH, a LiBH,. Tyto materidly budou v této kapitole
podrobnéji rozebrany.

PFi porovnavani jednotlivych hydridd se nejvétsi pozornost vénuje jejich skladovaci kapacité,
ktera se obvykle vyjadfuje v atomovém nebo hmotnostnim poméru. U kovovych hydridl Ize pomér
hmotnostni kapacity vypocitat jako podil maximalni hmotnosti absorbovaného vodiku k hmotnosti
hydridového materidlu. Objemova hustota energie se obvykle udava jako [22]:

My, LHV

Vog = [kWh/dm?] (13)

Vmu
kde my, je maximalni absorbovana hmotnost vodiku, LHV je nizsi vyhfevnost vodiku (pfiblizné
120 MJ /kg) a Vi je objem hydridG [22]. Obecné se hmotnostni kapacita kovovych hydridovych
materiall ze skupiny intersticialnich hydridd pohybuji v rozmezi od 1 do 2 hm. % [40]. Vyznamné vyssi
gravimetrické kapacity lze dosahnout s komplexnimi hydridy. LiBH, je zndm jako hydrid s nejvyssi
teoretickou kapacitou 18,5 hm. % [12]. Skladovaci kapacity a objemové hustoty energie nékterych
kovovych hydrid(i, plynného a kapalného vodiku, jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 1).
Prezentované hodnoty gravimetrické kapacity a objemové hustoty jsou pro stlateny plyn/kapalny H,
a kovové hydridy (bez uvazovani objemu a hmotnosti nadrze). Pro cely systém (nadrz s obsahem nosice
vodiku) se ocekava narlst hmotnosti pfiblizné o 50 % a objemu o 100 % [22].

Tab. 1 - Skladovaci kapacity a objemové hustoty energie rtiznych technologii pro skladovani vodiku
[15], [41], [42], [43]

o - i Objemova hustota i i
Zptisob skladovani H. Kapacita j Provozni tlak Provozni teplota

[hm. %] [kWh/dm3] [MPa] [K]
Stlaceny plyn (30 MPa) 100 0,8 35 okolni
Stlaceny plyn (70 MPa) 100 1,3 70 okolni
Kapalny H, 100 2,2 1az10 20
Kovové hydridy
MgH, 7,60 3,67 -2 593
TiFe 1,86 4,03 4,1 265
TiMn, 1,86 4,09 8,4 252
LaNis 1,49 4,12 1,8 285
LiBH, 18,50 4,08 -3 573
NaAlH, 7,50 3,20 -a 473

a —rovnovadzny tlak téchto hydridi pri teploté 25 C je hluboko pod praktickym pouZitim (vakuum)
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Vétsina intersticialnich hydridd muzZe slouzit jako skladovaci jednotka za okolnich podminek
nebo jim blizkym. V zavislosti na aplikaci se tato rozmezi pohybuji mezi 0-100 °C a 0,1- 4 MPa [17].
Tento rozsah provoznich podminek je jednou z nejvétSich vyhod oproti skladovani plynného
(20-100 MPa) a kapalného (20 K) vodiku. | kdyZ elementarni (napf. MgH,) a komplexni hydridy
funguji pfi podobné nizkych tlacich, vyzaduji vSak vyrazné vyssi teploty pro desorpci vodiku v rozmezi
100-400°C , v zavislosti na jejich sloZeni. To je zplsobeno jejich velmi stabilni strukturou a tedy
nutnosti pfekonat vyssi energetickou bariéru [41], [42].

Kovové hydridy maji oproti stlacenému plynnému a kapalnému vodiku nevyhodu v podobé
pomalé kinetiky. U intersticidlnich hydrid( neni kinetika obvykle omezena samotnou reakci, ale spise
prenosem tepla nebo kontaminaci. Vyzkumy se zaméruji na zlepseni vlastnosti téchto materialQ
pomoci legovani a poufZiti katalyzator(i, zvySeni tepelné vodivosti a optimalizaci vnitfni struktury
materiald. Kontaminace jako 0,, H,0, CO, CO, a dalsi mohou negativné ovlivnit kinetiku a skladovaci
kapacitu. Dlouhodobd reverzibilni stabilita materidlu popisuje schopnost udrzet kapacitu po
opakované absorpci a desorpci, pficemz dochazi k mechanické a chemické degradaci. | kdyz je riziko
exploze nizsi nez pri skladovani plynného vodiku, kovové hydridy mohou pfi kontaktu s kyslikem hortet,
coz je bezpecnostni riziko, stejné jako toxicita a moznost vdechnuti prasku pti manipulaci pfi vyrobé
[44].

4.1.1 Shrnuti vybranych kovovych hydridU
V této kapitole blize rozeberu vyrobu, aktivaci a mozné zlepseni vlastnosti vybranych kovovych
hydrid{. Techniky vylepseni jsou nasledujici [15], [45], [46]:

e Dopovani — pridavani katalyzatord

e Legovani nebo substituce rdznymi prvky

e SniZeni velikosti ¢astic/zrn (napt. kulové mleti)

e Velkd plasticka deformace

e Zihéni
MgH?2

Existuje nékolik zndmych metod vyroby MgH,, jako je kulickové mleti, technologie

naprasSovani tenkych vrstev, reakce hydridu s vodikovou plazmou, chemickad depozice vodikovymi
parami, intenzivni plasticka deformace, chemicka redukce nebo elektrochemickd depozice. Dalsi
moznosti zahrnovali homogenni katalyzu, ktera vyZadovala dalsi aktivaci materidlu mletim v
kontrolované atmosfére. Jednodussi metodou je interakce vodiku s hotcikem pfi zvysenych teplotach
(> 400 °C) a tlacich. Jednou z nevyhod Mg je rychla oxidace povrchu pfi interakci se vzduchem, coz
znacné zpomaluje rychlost ,navodikovani“. Proces aktivace zahrnuje cykly ochlazovani a ohfivani
(az do 400-450 °C) v atmosféfe vodiku. Alternativné miZe byt pouzita mechanicka aktivace, jako je

kulickové mleti v atmosféfe vodiku. Po aktivaci je nutné z M gH, manipulovat v inertni nebo vodikové
atmosfére, aby se zabranilo opétovné oxidaci povrchu [47], [48].
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Hlavni nevyhody M gH, jsou pomald kinetika absorpce a desorpce kvili pomalé difuzi
vodikovych atoma skrze rostouci vrstvu MgH, a vysoké teploty reakce. Kulickové mleti se
dlouhodobé pouziva ke zlepseni kinetiky tim, Ze zvySuje povrchovou plochu materialu. Zvyseni
aktivniho povrchu znacné zlepsSuje sorpéni kinetiku, ale vyZaduje dodani dalsi energii, coz Cini
velkoploSnou vyrobu nakladnou. Snizeni energetické bariéry a entalpie reakce jsou dalsi zptsoby, jak
zlepsit vlastnosti pro skladovani vodiku. Wang a kol. [49] klasifikovali technologie zlepseni Mg/MgH,
do ¢tyt skupin: legovdni, nanostrukturovani, nanoconfinement (nanouvézneni ¢astic H,) a dopovani.
Legovani MgH, pfechodnymi kovy je jednou z nejjednodussich metod pro zlepSeni kinetiky. Pouziti
katalyzatord muze snizit teplotu adsorpce az 0 100 °C a energetickou bariéru sniZit na polovinu, za
cenu snizeni skladovaci kapacity [48], [50].

Dalsi mozny zpUsob pro zlepseni sorpéni kinetiky je zmensovani ¢astic MgH, do nano rozmérd.
Tento proces zvysuje mnozstvi vodikovych atomU na hranicich zrn, coZ vede k rychlejsi difazi. Toto Ize
dosahnout metodami, jako je kulickové mleti, chemicka depozice z plynné faze nebo mleti za pomoci
plazmy. Nanoconfinement je metoda k potladeni rlstu zrn a zachovani nanostruktury pro uvéznéni
Castic H,. Pridani dalSich kovovych hydridd muze také zlepsit kinetiku a zvysit skladovaci kapacitu.
Vyzkumy ukazuji, Ze pfidani hydridd, jako jsou LiAlH, a NaAlH,, mUze zlepsit kinetiku a cyklické
chovdni MgH,. PfestoZe tyto metody ukazuji slibné vysledky, dalsi vyzkum na atomové a molekuldrni
urovni je potfebny k lepSimu porozuméni interakci mezi MgH, a dopovanymi prvky, jakoz i dalSimu
vyvoji u¢innych dopantl a stabilizator(i nanostrukturovaného MgH, [48], [49], [50].

TiFe

Hydridy TiFe jsou vyrabéné z vysoce Cistych surovin pomoci taveni v inertni atmosfére. Tyto
metody jsou drahé a energeticky ndrocné, co je ¢ini méné vhodnymi pro velkovyrobu. Ekonomickou
alternativou je elektrochemicka redukce titanové rudy v lazni roztavené soli (CaCl,), avsak tento
proces je pomaly a dosud neni dostatecné rozvinuty. Zkoumaly se také metody jako spalovaci syntéza
a plynova atomizace, pricemz nékteré varianty jsou casové efektivni, ale stale nakladné kv(li potfebé
vysoce Cistého titanu [51], [52].

Slitiny TiFe vyZaduji aktivaci, ktera obvykle zahrnuje cyklovani mezi vysokymi (400 — 450°C)
a pokojovymi teplotami za vysokého tlaku vodiku (6,5 MPa). Zefektivnéni aktivace bylo dosazeno
pomoci mechanickych procesu, jako je kulickové mleti, intenzivni plastické deformace, vysokotlaké
torze nebo pridanim prechodnych kovl (Zr, Pd, Ni,Mn). Mechanické zpracovani sniZilo teplotu
potiebnou k cyklovani pfi aktivaci [51], [52], [53].

Expozice na vzduchu(kysliku) vytvafi na povrchu Ti0,, coZ brani difuzi vodiku a sniZuje kapacitu
skladovani. Mechanické osetteni (kulickové mleti nebo vélcovani za studena) vSak mUze po expozici na
vzduchu ¢asteéné obnovit kapacitu [54]. Caste¢nd substituce Ti, Fe nebo obojich jinymi prvky mdze
zlepsit vlastnosti aktivace, reverzibility a sniZovat hodnotu tlakové prodlevy u PCT ktivky. Takovymi
substitu¢nimi prvky jsou Mn,Co a V. Vypocetni metody, jako je teorie funkcionalu hustoty (DFT),
predpovidaji hodnotu tlakové prodlevy pro PCT krivky vodiku pro rdzné kombinace substituci prvka
[55], [56]. Kombinace téchto technik a peclivy vybér prvkl pro substituci mohou vyznamné zlepsit
vlastnosti a prakti¢nost systému kovovych hydridd na bazi TiFe pro skladovani vodiku.
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Tian

Podobné jako TiFe, slitiny TiMn, jsou nejcastéji pfipravovany obloukovym nebo indukénim
tavenim v argonové atmosfére. Tento proces se Casto opakuje trikrat az Cétyrikrat, pro dosazeni
homogenity. K taveni se obvykle pouzZivaji komeréné dostupné Ti a Mn s Cistotou > 99,9 %. Ingoty se
nasledné Zihaji v argonové atmosfére pfi teplotach kolem 1000 °C po dobu 24- 72 hodin. Binarni
slitiny Ti — Mn tvofi nestochiometrické Lavesovy faze, coZz znamena, Ze atomovy pomér mezi Ti a Mn
muze kolisat (TiMn,, kde x = 0,75-2) [57]. Gamo a kol. [58] zjistili, Ze slozeni TiMn;s;ma
nejpriznivéjsi skladovaci vlastnosti diky jasné hodnoté tlakové prodlevy u PCT kfivek. Tlakova prodleva
byla konstantnéjsi pro vzorky zihané pred ,vodikovanim® diky lepsi homogenité.

Slitiny na bazi TiMn maiji sice dobré vlastnosti, jako je snadna aktivace, dobra kinetika a nizké
naklady, ale maji také nevyhody, jako je vysoka hodnota tlakové prodlevy u PCT kfivky a vysoka
hystereze mezi absorpci a desorpci vodiku. Hlavni metodou pro zlepSeni téchto vlastnosti je ¢astecna
substituce Ti a/nebo Mn jinymi prvky, jako je Zr, Cr, Fe,V, Ni, Co, Cu, Al a dalsi. Naptiklad komerc¢né
dostupna slitina Hydralloy C5 obsahuje ¢astecné substituce nékolika prvkd.

Vyzkumy ukdzaly, Ze zvySeni obsahu Zr snizuje tlakovou prodlevu u PCT ktivky a zvysuje
kapacitu béhem absorpce, i kdyZ vyssi obsah Zr sniZuje desorpci vodiku kvali pfilis stabilni vazbé.
Substituce rlznymi prvky ma rGzné ucinky na skladovaci vlastnosti. Naptiklad substituce Ni zvysila
hodnoty tlakové prodlevy, zatimco substituce Co neméla Zadny vliv. Substituce V meéla nejvyssi
pozitivni dopad se snizenim hodnoty tlakové prodlevy a mirnym zvySenim skladovaci kapacity, zatimco
prilis vysoky obsah V vedl k hodnotam tlakové prodlevy se strméjsim rlstem [59], [60], [61], [62].

Ackoli slitiny na bazi TiMn maiji jiz relativné dobrou kinetiku, mlze byt dale vyrazné zlepsena
substituci prvkd. Suda a kol. [63] zaznamenali 20 — 30 ndasobné zvyseni rychlosti reakce pro
TiggZryg,Mny ,Crog ve srovnani s TiMn, 5. Aby byly dosazeny nejlepsi mozné vysledky, musi byt
nalezena optimalni kompozice substituovanych prvka.

LaNi5

LaNis se typicky vyrabi rdznymi zplisoby obloukového taveni ve vakuu nebo argonové
atmosfére. Indukéni taveni nabizi pfesnéjsi kontrolu sloZeni, ale je drazsi nez taveni obloukem. JelikoZ
je kovové La v praskové formeé vysoce citlivé na styk so vzduchem a vlhkosti, obvykle se vyrabive formé
kompaktnich ingotd, coz Cini taveni elektronovym paprskem méné vhodné kvali obtiznému nalezeni
vhodnych elektrod. Alternativni vyrobni metodou je Uprava smési oxidu a kovu pomoci CaH,. Smés
prasku Ni, La, 03 a CaH, se zahteje na 1000- 1200 °C po dobu 10 hodin, ¢imzZ dojde k redukéni reakci
na pevny LaNis a CaO (a plynny H,). CaO lze nasledné oddélit vodou a HCL [64].

Aktivace LaNis vyZaduje ab-/desorpéni cyklovani pfi relativné nizkych teplotach (< 100 °C)
a tlacich (< 10 MPa). Na rozdil od TiFe a TiMn2 je aktivace rychlejsi a jednodussi. [65], [66], Konik
a kol. [67] zaznamenali pokles skladovaci kapacity LaNi5 po 1- 3 minutach kulickového frézovani ve
srovnani s odlitym vzorkem. Podobna pozorovani provedI Fujii a kol. [68], kde po delSim mechanickém
mleti (60- 600 minut) v argonové atmosfére byla reverzibilni skladovaci kapacita polovi¢ni. Autofi
dosli k zavéru, Ze na Urovni nanometrl se v oblasti hranic zrn tvofi pfilis stabilni hydrid kvali vysoké
afinité lanthanu k H,. Liang a kol. [69] nasli metodu pro Uplné obnoveni skladovaci kapacity mletého
LaNis a to Zzihanim pfi 500-550 °C po dobu 1-3 hodin. Nicméné, hodnota tlakové prodlevy byla
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pozorovana pfi vyssich tlacich (pfiblizné 0,4 — 0,5 MPa) ve srovnani s tlakem pred mletim (pfiblizné
0,2-0,3 MPa).

Diky dobré odolnosti vi¢i kontaminaci je styk se vzduchem (kyslikem) méné problematicky ve
srovnani s vétsinou ostatnich intermetalickych hydridi, coZ usnadriuje manipulaci s materidlem. Déle
byla pozorovana samoregeneracni schopnost aktivniho povrchu, kterd je pripisovdna produkci ¢istého
Ni pti kazdém cyklu absorpce/desorpce [70]. Pfesto je nutnd opatrnost pfi manipulaci s materialem,
jelikoz je hoflavy a pfedstavuje zdravotni riziko (je to karcinogen). Ackoli LaNis jiz vykazuje snadnou
aktivaci, dobrou kinetiku a odolnost vici kontaminaci, dalsi vylepseni jsou mozna (napf. snizeni
hodnoty tlakové prodlevy, zlepseni reverzibility) prostfednictvim ¢astecné substituce. Ni je nejcastéji
nahrazovan malym mnozstvim Al,Co a Mn [71],[72]). Substituce Al ma vyznamny vliv na sniZeni
hodnoty tlakové prodlevy, pticemz Berger [73] uvadi vyrazny pokles pfi vysokém obsahu
Al (LaNi3 5Al; 5). Substituce Mn také pfispiva ke snizeni hodnoty tlakové prodlevy pfi zachovani
skladovaci kapacity, zatimco Co zlepSuje stabilitu reverzibility [71]. La je obvykle castecné
nahrazovano Ce, Pr nebo Nd, nebo zcela nahrazeno kovem vzacnych zemin. Substituce Ce, Pr i Nd
vede ke snizeni objemu buriky, coz vede ke zvySeni hodnoty tlakové prodlevy. Avsak zejména v pripadé
Ce bylo pozorovano zlepseni reverzibility [74].

NaAlH,

Jednou z béZnych metod vyroby NaAlH, je kulickové mleti praski NaH a Al a nasledné
vystaveni H, pfitlaku 9 MPa ateploté 130 °C po dobu 1 hodiny. Touto metodou Ize dosdhnout vysoké
Cistoty materiadlu za nizké naklady. Dalsi mozZnosti je kombinovat oba kroky do jedné syntézy pomoci
reaktivniho vysokorychlostniho kulickového mleti [75]. Reakce probiha ndsledovné [76]:

2NaH + 2Al + 3H, 2 2 NadlH, (R1)

Guerrero-Ortiz et al. [77] Uspésné demonstrovali vyrobu NaAlH, z recyklovanych
Al-plechovek. Recyklovany Al byl mleti s NaH, katalyzatorem (TiF53) a uhlikovymi nanotrubi¢kami
(mleci ¢inidlo). Vysledny NaAlH, vykazoval reverzibilni skladovaci kapacitu 3,7 hm. % pfi 150 °C a
tlaku 10 MPa H,, coz je srovnatelné s kapacitami NaAlH, vyrobeného z vysoce Cistych vychozich
materidl(. Teoretickd reverzibilni gravimetricka kapacita NaAlH, je 5,5 hm.%, v praxi viak bylo
dosazeno pouze 5 hm. %.

Desorpce vodiku probihd ve dvou krocich, pficemz prvni reakce nastdva pti 30 °C a druhad pfi
100 °C, obé pfi tlaku 0,1 MPa (v praxi se pouZivaji vyssi provozni teploty (> 150°C) a tlaky
(6 —15 MPa) pro rychlejsi kinetiku) [78], [79].

3 NaAlH, 2 NasAlHg + 2 Al + 3 H, (3,7 hm.% Hy) (R2)
NasAlHg + 2Al + 3H, 2 3NaH + 3Al + 45H, (18hm.% H2)  (R3)

Dalsi rozklad NaH ve tretim kroku desorpce vyZaduje teploty pres 450 °C, coZ Cini tuto reakci
nevhodnou pro vétsinu praktickych aplikaci [79]. Pfi manipulaci s materidlem je tfeba se vyhnout
kontaktu s vodou, protoZe se uvolnuji hotlavé plyny, které mohou samovolné vzplanout. Material je
také toxicky a mize zplsobovat vazné popaleniny [80].
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Hlavni nevyhody NaAlH, jsou pomald kinetika a Spatna reverzibilita [81], [82]. Bez dopantl
vyZaduje NaAlH, vysoké teploty (200-400 °C) a tlaky (10-40 MPa) pro rehydrogenaci [79], [81].
Pro dosazeni reverzibilniho provozu za praktickych podminek se pouzZivaji dopanty, které plsobi jako
katalyzatory. Dopanty se obvykle misi s NaAlH, v inertni atmosfére a nasledné se mele [82].

Bogdanovic et al. [78] demonstrovali reverzibilni provoz pfi vyznamné mirnéjsich podminkach
pomoci Ti-katalyzédtoru (TiCl;). Po dalSich vyzkumech systému s dopantem Ti byla dosazena
reverzibilni provozni teplota lehce nad 100 °C a tlak 10 MPa [81]. Po Uspésném pouziti TiCls
Bogdanovic et al. zkoumali trichloridy dalSich prechodovych kovd, pricemz jako slibny se ukazal pouze
Sc. ScCl;-pfidan do NaAlH, mél vyssi absorpéni rychlost a vyssi skladovaci kapacitu nez po pridani
TiCl3. Byla vsak pozorovana pamétova ucinnost, kdy po cyklu absorpce pfi nizkém tlaku byla dosazena
nizsi skladovaci kapacita nez pred nim. Dopovanim Ce se zlepSsila reverzibilni stabilita, ale skladovaci
kapacita byla sniZzena [82]. Dalsi mozné dopanty zahrnuji oxidy kov( (Ti0O, nanoprasek, Nb,Os),
halogenidy kovl (CeCl;), uhlikové materidly (aktivni uhli, nanotrubicky, grafen) a MOF-pfisady [83].

LiBH,

Schlesinger a Brown patfili k prvnim, ktefi intenzivné studovali syntézu LiBH, a dalSich
borohydridd v 40. a 50. letech 20. stoleti [84]. Objevili nékolik syntéznich cest, z nichZ jedna je [13]:

LiH + 1/2 B,H, — LiBH, (R4)

Brown a kol. [85] pozdéji objevili praktictéjsi metodu vyuZivajici kationtovou vyménu mezi
LiBr (nebo LiCl) a komerénim NaBH, v ethyl etheru (EE) nebo tetrahydrofuranu (THF) jako
rozpoustédlech. 100 % konverze bylo dosazeno s EE po 48 hodinach pomoci magnetického michadla
pfi 25 °C. Pouzitim THF bylo mozné dosahnout 100 % konverze po 8 hodinach na mechanickém
michaci pfi 67 °C. Reakce je nasledujici (NaBr musi byt oddélen po dokonceni reakce):

NaBH4 + LiBr — LiBH4 + NaBr (R5)

LiBH, lze také vyrobit pfimou hydrogenaci Li (nebo LiH) a B, jak ukazal Friedrichs a kol. [86]. KvUli
inertnosti elementarniho B jsou vSak potfebné teploty v rozmezi 600-700°C a tlaky vodiku
7-35 MPa. Pro velkovyrobu je zapotiebi najit levnejsi metodu [84]. Pfi manipulaci s materidlem je
nutna opatrnost, protoze bylo hlaseno vzplanuti po vystaveni vlihkosti.

Desorpce vodiku z LiBH, ma Ctyfi endotermické vrcholy se zvysujici se teplotou. AZ do 275 °C se
vyskytuji dva vrcholy, které prispivaji k uvolnéni pouze cca 1 hm. % z teoretického maxima 18,5 hm. %
vodiku. Nejvétsi desorpce s > 9 hm.% nastava béhem tretiho vrcholu v rozmezi 400- 680 °C (pfi
atmosférickém tlaku). Posledni vrchol odpovida rozkladu LiH a nastava pfi teplotach pfilis vysokych
pro praktické ucely [87]. Celkova dehydrogenacni reakce bez rozkladu LiH je nasleduijici:

LiBH, —» LiH + B + 3/2H, (R6)

Reabsorpce vodiku vyZaduje podobné podminky jako syntéza popsana Friedrichsem a kol. [86].
Pfisné provozni podminky spolu s pomalou kinetikou jsou tedy nejvétsi nevyhody, které je treba
prekonat nebo alespon vyrazné zmirnit.

Existuje nékolik moZnosti, jak zlepsit tyto vlastnosti, které Ize shrnout do tfi kategorii: destabilizace
LiBH, prostfednictvim dopantd kovd, pouZiti katalyzatorl anebo snizeni velikosti ¢astic do nano-
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rozmérQ [88]. Huang a kol. [89] zaznamenali pozitivni dopad na desorpci pfi dopovani LiBH,
ptechodnymi kovy (Fe, Co, Ni, Cu, Ti). Dopanty snizuji energii potfebnou k uvolnéni vodiku, coz
umoznuje snazsi desorpci vodiku. Dalsi mozZnosti destabilizace hydridu a nasledného snizeni teploty
desorpce je Castecnd substituce Li + kationtu (napf. LiZn,(BH,)5 [90]) nebo [BH,] — aniontu (napf.
LiBH5F [89], [91]).

Ming a kol. [92] zkoumali ucinky katalyzatord halogenidl kovl (TiCl;, TiF;, ZnF,, atd.) na stabilitu a
reverzibilitu LiBH,. Uvedené halogenidy vyrazné snizily teplotu desorpce z 300 °C na méné nez
100 °C, ¢imz uvolnily 6-9 hm.% H,. Pfi nasledné reabsorpci vSak bylo moZné absorbovat pouze
3-6 hm.% pfi 500°C a7 MPa, coz ukazuje, Ze reverzibilita stale zlstavd problémem. SniZeni
velikosti ¢astic na nano-rozméry zlepsilo kinetiku diky zvétSeni povrchové plochy. Toho Ize dosahnout
bud' fyzikdlnim napafovanim plynné faze (PVD), nebo nanouvéznenim (nanoconfinement) &astic
LiBH4 v nanopodrovitych ,skafoldech”. [84].

4.1.2 Vysokoentropické slitiny

Vysokoentropické slitiny jsou perspektivni materiadly kterym se vénuje velka pozornost, diky
své schopnosti skladovat dostatecné velké mnozstvi vodiku (2 a vice hm. %). Vyzkumy se zaméruji na
optimalizaci slozeni téchto slitin tak, aby se zlepsily jejich skladovaci kapacity a kinetické vlastnosti.

Vzhledem k tomu, Ze HEA jsou vyrobeny prevazné z pfechodnych kovi s vysokou molekulovou
hmotnosti, z nichZ nékteré nereaguji s vodikem, je jejich kapacita skladovani vodiku omezena. |
v pfipadé, kdyz byly do HEA pridany lehké prvky, jako je Mg [29],[93], [94], Al [95] nebo Sc [2], [96],
pokusy o vyrazné zvyseni kapacity skladovani vodiku nebyly Gspésné kvili slozitym interakcim mezi
legujicimi prvky. Hlavnim cilem je zvysit skladovaci kapacitu HEA Upravou jejich chemického slozeni,
tak aby byli tyto materidly schopné sorpce vodiku pfi normalnich teplotach.

U HEA obsahujicich pfechodné kovy nebyly popsany slitiny schopné uchovdvat vice nez dva
atomy vodiku na atom kovu, s vyjimkou prace Sahlberga a kol. [97] kde byl naméfen pomeér pro
slouceniny, H/M (vodik/kov) = 2,5 po absorpci, pfi teploté 299 °C a tlaku 5,3 MPa. Tato vysoka
akumulaéni kapacita je zpUsobena velkou deformaci mfizky, ktera je pfizniva pro absorpci vodiku. Jiné
studie v3ak nebyly schopny reprodukovat tak vysoky pomér H /M ve stejné slitiné.

Zlotea a kol. [98] zjistili, Ze pfi hydrogenaci TiZrH f TaNb za nizkého tlaku dochazi k dvoufazové
preméné z BCC na BCT a nasledné na FCC. Zjistili, Ze atomy vodiku nejprve obsadily oktaedrickd mista
ve strukture BCT a tetraedricka mista ve struktufe FCC. Dalsi studie ukazaly, Zze pomér obsazeni vodiku
v tetraedrickych a oktaedrickych mistech se méni s teplotou [99].

Ek a kol. [100] studovali sorp¢ni vlastnosti vodiku 21 HEA se sloZzenim TiVZrNbHf . Zjistili, ze
15 z téchto slitin vykazuje pfitomnost FCC nebo BCT kovovych hydridd s maximalnimi poméry H/M
blizkymi 2. Velké mnoiZstvi Zr a Hf napomdha tvorbé BCT kovovych hydrid(i pfed FCC. Potvrdili, Ze
kontrola parametrd VEC a x, ma zasadni vyznam pro navrh HEA pro skladovani vodiku.

Strozi a kol. [29] porovnavali absorpci vodiku, strukturu hydrid(, stfedni entalpii roztoku vodiku
a stfedni entalpii tvorby hydridu pro vybrané HEAs. Zjistili, Ze systémy se zapornou entalpii vzniku
hydridd vykazuji vysokou kapacitu pro uklddani vodiku. Slitina MgV AICrNi nebyla perspektivni,
protoZe vétSina hodnot entalpie byla kladna.
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Vétsina studii HEA pro skladovani vodiku se zaméfila na slitiny na bazi prechodnych kov(l s
tézkymi prvky. Lehké HEA obsahujici lehké prvky, jako jsou Al, Mg, Li, Ti a Si, jsou slibné diky vy$Simu
poméru H/M a nizsi molarni hmotnosti, coZ zvySuje hmotnostni kapacitu. Witman a kol. [31] zkratili
dobu a naklady na modelovani HEA pomoci modelu Strojového uceni a potvrdili, Ze cilend syntéza
novych hydrid mazZe vést k vyrazné destabilizaci (70x zvySeni rovnovazného tlaku, pokles desorpcni
entalpie 0 20 kJ /mol H,) a zvyseni kapacity pro ukladani vodiku.

Kao a spol. [101] syntetizovali CoFeMnTiV Zr HEAs a zjistili, Ze kapacitu skladovani vodiku Ize
optimalizovat Upravou obsahu Ti,V a Zr, pficemz pridani téchto prvkl vede k expanzi krystalové
mrizky a zvétSuje intersticidlni prostor.
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5. Prakticka cast

V praktické c¢asti jsem navazal na zdvéry diplomové prace Ing. Frantiska Kalianka. V své praci
uvedl, Ze pfi tisku prvotnich vzork( do nich bylo vnaseno velké mnozstvi tepla. Postupnou optimalizaci,
kde se snizoval pfikon, zrychloval posuv a prodluZovala se ¢asova prodleva mezi tiskem jednotlivych
vrstev se dosahlo lepsi tvarové stability a zjemnéni mikrostruktury u dalSich vzork(. Pro tisk byla
pouZita podlozka z nerezové oceli 316L a dochazelo k difuzi Fe do tisténych vzorkd. Ve strukture byla
viditelnd segregace prvkd Ti a Cr na hranicich zrn. P¥i chemické analyze pozorovali snizeni obsahu Cr.
U dodaného vzorku zjim navrzené slitiny ve formé pretaveného dratu, byla odméfena tvrdost
570 + 10,5 HV1 zjistén redukovany modul pruznosti Er = 143,47 + 3,76 GPa.

Na zakladé téchto vysledkl jsem pokracoval v dalsi optimalizaci parametr( tisku malych vzorkd
ze slitinového prasku TiNbCr o navrzeném ekviatomarnich slozeni, dodaného firmou Advanced Metal
Powders, s.r.o.

V prvni fade jsem se zaméfil na tepelné a termodynamické vlastnosti prvk( Ti, Nb,Cr pro
pfipadné pochopeni dfive zjisténého jevu, kdy dochazelo k velkému dbytku Cr.

Dale jsem postupné navrhoval parametry pro tisk Sesti vzork(d (¢. 11-16) a na zakladé téchto
experimentl jsem vybral nejvhodnéjsi parametry pro tisk velkého vzorku uréeného pro navodikovani
(vzorek €. 17). Pfi optimalizaci parametrl byl postupné sniZzovan vykon laseru. Kvali nedostatecnému
nataveni a propojeni jednotlivych vrstev byla postupné sniZzovana rychlost posuvu a pratok prasku
tryskou. Casova prodleva mezi jednotlivymi vrstvami z(istala stejnd, s vyjimkou vzorku &. 12, u kterého
byla zvysena. Vyska vrstvy a mezera mezi jednotlivymi vrstvami zlistala konstantni. Pro zamezeni difaze
Fe z ocelové podlozky (316L) byla pouzZita podlozka z materidlu Titan Grade 5 (Ti6Al4V).

Na prvni sadé vzorkl (¢.11 az 13) byla provedena strukturni analyza pomoci svételného
mikroskopu. Déle byla provedena RTG kvantitativni analyza fazového sloZeni na plvodné vytisténych
vzorcich €. 9, 10, stejné jako na nové vytisténém vzorku €. 13. Na zakladé vysledkd téchto analyz byla
provedena dalsi optimalizace tisku, po které byly vytistény vzorky €. 14-16. Tyto vzorky byly nasledné
podrobeny strukturni analyze na svételném mikroskopu. Na vzorku €. 15, ktery vypadal nejlépe, byla
provedena i strukturni a chemicka analyza na elektronovém mikroskopu.

V poslednim kroku byly navrieny parametry pro tisk velkého vzorku, uréeného pro
navodikovani.

Na vzorcich €. 7 a 15 bylo dodatec¢né provedeno méreni mikrotvrdosti a nanotvrdosti.
Z nanotvrdosti byla urc¢ena i hodnota redukovaného modulu pruznosti vzorcich ¢. 7 a 15. Tyto hodnoty
jsem porovnal svysledky méfeni Ing. FrantiSka Kalianka, které provedl na vzorku ,polotovar”
v podélném sméru.
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5.1 Ovéreni vhodnosti slitiny pro skladovani vodiku

Na zékladé vztahi (8-12) z kapitoly 2.2 jsem vytvofil soubor Microsoftu Excel, ktery umoziiuje
vypocet vlastnosti libovolnych slitin podle Hume-Rotheryho pravidel. Vystupem tohoto néastroje jsou
hodnoty podobnosti velikosti atomovych polomérd (§), Paulingovy elektronegativity (6,),
koncentrace valen¢nich elektront (VEC), entalpii prvkd slitiny (AH,,;,) @ parametr omega (£2).

Vstupnymi hodnotami pro tyto vypocty jsou vlastnosti jednotlivych chemickych prvkd, které se
nachazeji na listu s ndzvem ,vlastnosti prvk(“. List s nazvem ,Vypocet”, obsahuje rovnice pro vypocet
uvedenych vlastnosti. Pro vypocet konkrétni slitiny je potfeba zadat chemické znacky jednotlivych
prvka, jejich pFislusné atomové koncentrace, vytvofit vSechny mozné dvojkombinace prvka slitiny, pro
které je nutné vyhledat hodnoty smésSovaci entalpie na listu ,smésovaci entalpie” a zadat jejich
koncentrace. Poté je tfeba upravit pocet rovnic v kazdém sloupci, kde je uvedeno ,uprav pocet

rovnicl!“.

Vysledky se zobrazuji v tabulce s ndzvem ,,Vlastnosti slitiny”. Na dalSich listech mGzZeme najit
vybér jiz zkoumanych MEA a HEA a jejich vlastnosti. Tento Excel soubor je ptiloZen jako pfiloha ¢. 1 pod
nazvem ,Vypocet_termodynamickych_vlastnosti” a slouzi jako prakticky ndstroj pro rychlé a efektivni
hodnoceni a porovnani vlastnosti rliznych slitin.

Pro ovéreni, zda slitina TiNbCr bude vhodna ke skladovani vodiku, byla pouzita vyse uvedena
empirickd metoda. Tato metoda se pouZiva k nalezeni pfiznivych vlastnosti slitin, zejména s ohledem
na termodynamické parametry: smésovaci entalpie prvkd slitiny (AH,;;x) a parametr omega (). Na
navrzenou stfednéentropickou slitinu TiNbCr je také mozné aplikovat Hume-Rotheryho pravidla.

Na zdkladé vypoctenych parametrd miZeme odvodit nasledujici teoretické vlastnosti, které uréuji
vhodnost slitiny pro skladovani vodiku [15], [102]:

e vypoctend hodnota podobnosti velikosti atomovych poloméru (§), by neméla presahnout
14 %,
e srostoucim rozdilem Paulingovy elektronegativity (8,) danych prvki klesa rozpustnost
a roste tendence k tvorbé intermetalickych fazi,
e svysSimi hodnotami parametru koncentrace valenénich elektrond (VEC) dochazi
k destabilizaci vzniklych hydrid(, kterd vede ke sniZeni Ulozné kapacity:
o pfihodnotdichVEC < 6,87 je predpokladan vznik BCC mftizky a tvorba hydridd s FCC
mtizkou,
s hodnotami parametru VEC > 8 je pfedpokladan vznik FCC mftizky,
zaroven hodnota parametru VEC > 5 vede ke snizovani Ulozné kapacity vodiku ve
slitiné.
e kdyZ parametr Q dosahuje hodnot 2 < 1, tendence stabilizovat intermetalické faze anebo
vytvdret jiné stabilni faze.
o kdyZ parametr Q dosahuje hodnot 2 > 1, tendence tvofit tuhy roztok.
e kdyZ parametr Q dosahuje hodnot Q > 1,1 a zaroven hodnota podobnosti velikosti atomu
8 < 6,6 % slitina ma tendenci tvofit jednofazovy tuhy roztok.
e pro dokonalou rozpustnost dle téchto pravidel je vhodné poufziti prvkl se stejnou krystalovou
mfizkou
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Vstupni hodnoty pro vypocet parametrli podle Hume-Rotheryho pravidel pro slitinu TiNbCr
jsou uvedené v nasledujici tabulce (Tab. 2).

Tab. 2 - vstupné hodnoty pro vypocet dle Hume-Rotheryho pravidel

Ti Nb Cr
Atomovy polomér [pm] 146,15 142,9 124,91
Paulingova elektronegativita [-] 1,54 1,6 1,66
Pocet valenénich elektront (VEC) [-] 4 5 6
Teplota tani [K] 1941 2750 2180

TiNb TiCr NbCr
Smésovaci entalpie [kJ] 2 -7 -7

Jednotlivé prvky ve slitiné jsou v ekviatomarnim poméru a vypocétené hodnoty parametrl jsou
uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 3):

Tab. 3 - Vypoctené vlastnosti slitiny TiNbCr dle Hume-Rotheryho pravidel

6 [%] 6x [%] VEC [—] ASmix [J /K] AHmix [J/mol] Q-]

6,774 3,065 4,995 9,134 -5322,672 3,926

Dle vypoctenych hodnot rozdilu velikosti atomovych polomérl 6 a parametru 2 ma tato
slitina tendenci tvofit jednofazovy tuhy roztoky a maly rozdil elektronegativit §, jednotlivych prvki
vede k dobré rozpustnosti. NejvhodnéjsSim usporadanim mrizky slitin pro skladovani vodiku je uvadéna
BCC mfizka.

Pro dosazeni dokonalé rozpustnosti je idealni pouZziti prvkd se stejnou krystalovou mfizkou.
Chrom (Cr) i niob (Nb) maji BCC mfizku. Titan (Ti) se vyskytuje ve dvou formach mfizek: hexagonalni
tésné usporadané (HCP), téZz znamé jako a — faze a BCC, zndme jako [ — faze. V HCP mfiice
krystalizuje do teploty 88212 °C, nad touto teplotou krystalizuje ve formé BCC. Prvky jako N, O a Al
maji tendenci stabilizovat T'i ve formé HCP, zatimco prvky H,V, Cr, Nb a Mo maji tendenci stabilizovat
Ti ve formé BCC. Na zakladé téchto tvrzeni a vypoctené hodnoté VEC, by vsechny prvky v nase slitiné
mély krystalizovat ve formé BCC mfFizky.

Z vypoctenych hodnot pomoci Hume-Rotheryho pravidel, nami navrhnuta slitina TiNbCr se jevi
jako material vhodny pro skladovani vodiku. Dalsim krokem bude tisk vzork( na tiskdarné DED a
pozorovani vzniklych struktur pomoci svételné a elektronové mikroskopie.

Tepelné a termodynamické vlastnosti prvka Ti,Nb,Cr

Na studium téchto vlastnosti jsem zaméfil zejména kvali zavérim diplomové prace Ing.
Frantiska Kalianka. V této praci uvadi, Ze Cr se ze slitiny odpafuje kvali relativné nizké teploté varu,
ktera je zéroven i velmi blizka teploté taveni Nb (Tab. 2). A ddle vysledky chemické analyzy (EDSX)
ukazaly, Ze chemické sloZeni neodpovida teoretickému ekviatomarnimu poméru. Vysledky z chemické
analyzy vici teoretickym hodnotam slitiny v ekviatomarnim pomeéru jsou v tabulce (Tab. 14) v kapitole
5.2.2.
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Tab. 4 - Fyzikalni vlastnosti jednotlivych prvk( slitiny

Ti Nb Cr
Tepelna vodivost [Wm™1K™1] 21,9 53,7 93,9
Teplota tani [K] 1941 2750 2180
Teplota varu [K] 3560 5017 2944
Skupenské teplo tani [k] /mol] 14,15 30,00 339,50
Skupenské teplo varu [k]/mol] 425 690 21
Mérna tepelna kapacita [Jkg 1K 1] 523 24,6 449
Relativni atomova hmotnost 47,87 92,91 52,00

Z analyzy fyzikalnich vlastnosti jednotlivych prvkd v uvedené tabulce je patrné (Tab. 4), Ze
teploté varu. Tento fakt nds vede k Uvaze, Ze teplota varu a tepelnd vodivost mohou v nasem pfipadé
hrat klicovou roli. Optimalni vykon laseru DED tiskarny by mél byt nastaven tak, aby umoznil rychlou
absorpci energie prvky slitiny a minimalizoval tepelny prenos k chromu, jehoz tepelnd vodivost by
mohla brzdit proces. To by mohlo byt dosazeno rychlym lokdlnim ohfevem a naslednym rychlym
ochlazenim, ¢imZ bychom také dosahli jemnéjsi dendritické struktury a zamezili vzniku segregace pfi
tuhnuti slitiny. Toto tvrzeni je podporeno i studii M. Polanskiho a kol. [101], ktera zddrazriuje pouZiti
laseru s vy$sim vykonem pfi tisku.

Dalsim dulezitym aspektem, ktery jsem prozkoumal je, Ze smé3Sovaci entalpie (AHpix)
v nasem kontextu tézZ hraje dlleZitou roli. Podle vyzkumu provedeného Schwendnerem a kol. [102],
ma sméSovaci entalpie vyznamny vliv na vyrobu slitin pomoci aditivni technologie metodou DED. Prvky
s negativni smésSovaci entalpii doddvaji do roztaveného roztoku pfi tisku dodatecné teplo, nazyvane
exotermické teplo michani. Tim se dosahuje homogennéjsi struktury a vyssi rychlosti ochlazeni diky
vétsSimu teplotnimu gradientu. Naopak prvky s pozitivni sméSovaci entalpii maji opacny efekt
(endotermicka reakce). Hodnoty smésovacich entalpii jsou uvedeny v tabulce 2.

Z analyzy sméSovacich entalpii uvedenych v tabulce 2 vyplyvd, Zze Cr ma zdpornou smésovaci
entalpii s Ti i Nb. To znamena, ze Cr se v nasem pripadé bude vyparovat jako prvni. Pro potlaceni
tohoto efektu je nutné intenzivné odvadét teplo externim intenzivnim zdrojem, napfiklad chlazenim
podlozky.

Termodynamika fazovych rozhrani

Z teorie rovnovahy fazového rozhrani vime, Ze u vicefazovych struktur vzajemné poméry
mérnych energii hranic urcuji zptsob vylouceni sekundarnich fazi. Pro vypocet povrchové energie pfi
teploté taveni pouZivame rovnici ¢. 14, zatimco pro vypocet povrchové energie tuhého roztoku je
relevantni rovnice ¢. 15. Z tabulky (Tab. 5), kde jsou uvedeny vypoctené a experimentdlné zméreny
hodnoty povrchovych energii, je patrné, Ze Nb ma vyssi povrchovou energii v tuhé fazi a vyrazné vyssi
teplotu taveni nez zbyvajici dva prvky [105]. Ti a Cr, které maji niZsi energii rozhrani, maji tendenci
pokryvat mezifazové rozhrani a po hranicich zrn Nb tvofi souvislé sitovi. Tento proces vede
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k minimalizaci energie rozhrani a ke sniZzovani celkové entalpie soustavy, coz zpUsobuje, Ze se slitina
pfiblizuje k rovnovaznému stavu [105], [106].

Ym =Hs +Tp, (Z_];) (14)
Ysv = (%) (15)

Tab. 5 - vypoctené a zmérené data povrchové energie prvkd Ti, Nb, Cr [105]

Povrchova energie tekutého kovu pfi Povrchova energie tuhého roztoku

teploté tani y,,,[mJ /mm?] Ysv|mJ/mm?|
Vypocteno Zméreno Vypocteno Zméreno
Cr 1465 1642 2054 2300
Ti 1380 1500 1935 2100
Nb 2200 1908 3113 2700
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5.2 Tisk a optimalizace tisku vzorkU

Pro tisk byla pouZita tiskarna InssTek MX-Lab typu DED zobrazena na obrazcich (Obr. 11 a Obr.
12). Tiskarna je vybavena podavacem s nékolika zasobniky, které jsou specidlné navrzeny pro tisk
vysokoentropickych slitin (HEA), dale také kompozitl s kovovou matrici (MMC) a funkéné gradovanych
materiala. [107].

Vykon laseru Ize regulovat NC kédem tak, aby byl vzdy optimalni v daném misté, zejména pfi
tisku z vice materiald.

Technické specifikace tiskarny:

e Llaser: Ytterbium Fiber Laser o vykonu 300 W

e Velikost pracovni plochy: 175 x 175 mm

e Rozsah pohybu stolku: 150 x 150 x 150 mm

e  Prlmér svazku: 400 pm

e  Modul s optickym systémem SDM 400

e  Typ prasku: sféricky, velikost 45-150 um

e Rychlost stavby: 1,5 0,2 cm3/h

e Tloustka vrstvy: 150 + 50 um

e Rychlost podavani prasku (pro Ti6Al4V): 0,03-2,00 g/min
e Objem jednoho zasobniku: cca 0,4 |

e Maximalni pocet zasobnik(: 6

|

Obr. 12 - pohled na 3D tiskdrnu InssTek MX-Lab [107] Obr. 11 - pohled na 3D tiskarnu
InssTek MX-Lab [105]

28



Atomizovany prasek slitiny TiNbCr, na jehoZ navrhu jsem se spolec¢né podilel s Frantiskem
Kaliankem, byl jiz v loriském roce dodan firmou Advanced Metal Powders s.r.o. [3]. V pfedchozi préci
bylo konstatovano, Ze velikost a tvar ¢astic slitinového prasku odpovidaji pozadavkim pro 3D tisk, ale
po pfiblizné roce mohl tento prasek jiz ¢astecné zoxidovat. V této praci budu pokracovat v dalsi
optimalizaci s ohledem na zavéry a doporuceni z predchozi prace. Detail dodaného prasku mlzeme
vidét na obrazku potizeném na elektronovém mikroskopu (Obr. 13).

Obr. 13 - snimek pozorovani tvaru prasku TiNbCr pro 3D tisk na elektronovém mikroskopu [4]

Veskerd manipulace se slitinovym praskem byla provadéna v uzaviené mistnosti s filtraci
odsavaného vzduchu. Byla prijata opatreni proti vzniku statické elektfiny a pouZity ochranné pomdcky,
jako jsou ochranny oblek, respirator a bryle, k zajiSténi bezpecnosti a ochrané zdravi.

Vzorky byly tistény ve tvaru krychle o rozméru 5x5x5 mm, stejné jako pfedchozi vzorky ¢. 1-10
[3]. Tisk probihal ve tfech etapach. V prvni etapé byly vytistény vzorky ¢. 11-13, ve druhé etapé pak
vzorky €. 14-16. Na zakladé analyz predchozich vzorkd jsme vybrali optimalni parametry pro tisk vétsiho
vzorku o rozmérech 10x10x5 mm urceného pro ,,navodikovani“.

Pro tisk byly zvoleny drahy tvaru c¢tvercové mfizky (rectilinear), kde se prvni vrstva tiskla
v jednom sméru rovnobézné a pak druha kolmo na prvni. Znazornéno na obrazku (Obr. 14). Pocet
perimetrl (obvodovych vrstev) je 2. Parametry tisku jednotlivych vzorki jsou uvedeny v tabulce (Tab.
6 - Parametry tisku).
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Obr. 14 - Znazornéni drah ¢tvercové mrizky (rectilinear) pro tisk vzork( [108]

Tab. 6 - Parametry tisku

P¥ikon Mezera Vyska Rychlost Pn?EOk Casova .
Vzorek (W] [mm] vrstvy [mm/min] prasku prodleva'u mezi
[mm] tryskou [—] vrstvami [s]
Tisk vzork( Frantiska Kalianka
¢.1 300 0,3 0,1 150 60 1
¢.2 300 0,3 0,1 150 40 1
¢.3 280 0,3 0,1 150 40 1
c.4 260 0,3 0,1 162 40 1
¢.5 240 0,3 0,1 174 40 1
¢.6 220 0,3 0,1 174 40 1
¢.7 220 0,3 0,1 174 40 2
¢.8 Tisk zastaven
¢.9 200 0,3 0,1 174 40 1
¢. 10 160 0,3 0,1 170 40 6
Tisk vzork( v této praci
¢. 11 120 0,3 0,1 170 40 6
¢. 12 160 0,3 0,1 170 40 10
¢. 13 160 0,3 0,1 170 35 6
¢. 14 165 0,3 0,1 160 30 6
¢. 15 160 0,3 0,1 150 30 6
¢. 16 165 0,3 0,1 140 30 6
Tisk vzorka pro ,navodikovani“
¢. 17 160 0,3 0,1 150 30 6
¢. 18 275 0,51 0,36 635 40 6

Vzorek €. 18 praskl kratce po tisku, pfi pfipravé k analyzam v laboratofi




5.3 Mikrostrukturni analyza

Na vSech wytisténych vzorcich byla nejprve provedena makrostrukturni a ndsledné
mikrostrukturni analyza pomoci rlznych svételnych mikroskop(. Na vybraném vzorku byla poté
provedena mikrostrukturni analyza a kontrola chemického sloZeni pomoci elektronového mikroskopu.
Nakonec byla provedena dopliikova RTG analyza pro zjisténi kvantitativniho fazového slozeni.

5.3.1 Svételna mikroskopie

Makrostrukturni analyza byla provedena na digitdlnim optickém mikroskopu Olympus
DSX1000. Analyza zahrnovala vsechny vytisténé vzorky (€. 11-16) a jeden vétsi urceny pro navodikovani
(€. 17). Vzorky byly po tisku viditelné zoxidovany, pro urceni orientacni teploty pti chladnuti, prikladam
tabulku (Tab. 7).

Tab. 7 — Zména barvy Titanu Grade 2 pfi vydrzi 1 h na vyznacené teploté - prekresleno [109]

Teplota 300°C 400 °C 450 °C 500 °C 550 °C 600 °C 700 °C

Barva svétle cerveno  purpurova tmavé svétle tmavé grafitové
slamovad hnéda modra modra Seda cernd

Na vSech vzorcich je patrné, Ze jsou pfilis nataveny k podloZce. Povrch vzorkd ¢. 11-13 je
nerovnomérné zbarven do tmavé modré (500 °C), purpurové (450 °C) a do svétle slamové (300 °C)
barvy. Ackoliv maximalni rozméry vzork( odpovidaji specifikaci (5x5x5 mm), ve vrchni ¢asti chybi ¢ast
objemu. Vzorky se ,borti“ a ,krouti”. DoSlo také k tepelnému ovlivnéni podlozky, kde mizeme
postupné pozorovat zbarveni do purpurové (450 °C), tmavé modré (500 °C) a svétle modré (550 °C)
barvy, coZ je zdokumentovano na nasledujicich obrazcich (Obr. 15, Obr. 16, Obr. 17 a Obr. 18Chyba!
Nenasiel sa Ziaden zdroj odkazov.).

Obr. 16 - Vzorek ¢.12 vlevo a ¢.13 vpravo,
pohled z boku
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Obr. 17 - Vzorek €.12 vlevo a ¢.13 vpravo, pohled seshora

Vzorky €. 14, 15 a 16 (Obr. 19) byly oproti pfedchozim |épe pretavené v celém svém objemu,
coz se projevilo méné zietelnymi jednotlivymi vrstvami na povrchu. Opét doslo ke zbarveni povrchu
béhem chladnuti do svétle modré (550 °C), purpurové (450 °C) a svétle slamové (300 °C) barvy, ale
tentokrat je zbarveni rovnomérnéjsi. Vzorky jsou tvarové stabilnéjsi. Opét doslo i k velkému tepelnému
ovlivnéni podlozky.

Obr. 19 — Vzorky zleva ¢.16,15,14, pohled z boku
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Velky vzorek pro navodikovani (€. 17) je dobre pretaveny v celém objemu a tvarové stabilnéjsi
oproti mensim vzorkdm. PFi jeho tisku dosSlo k mensimu tepelnému ovlivnéni jak samotného vzorku,
tak i podlozky. Povrch vzorku je rovnomérnéji zbarven do purpurové (450 °C), cervenohnédé (400 °C)
a svétle slamové (300 °C) barvy (Obr. 20 a Obr. 21). Vzorek po odfiznuti z podlozky zrelaxoval (Obr.
22), coz bylo pravdépodobné zapfi¢inéno deformaci a velkym vnitfnim napétim, které vzniklého
béhem teplotniho zatéZovani pfi jeho tisku.

Obr. 20 - Vzorek ¢.17, pohled z boku Obr. 21 - Vzorek €.17, pohled seshora

Obr. 22 —vzorek €.17 po zalisovani do bakelitu a brouseni
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Mikrostrukturni analyza byla provedena pomoci svételné mikroskopie na metalografickém
mikroskopu Carl Zeiss Neophot 32 a softvéru NIS Elements (Nikon Imaging Software).

Mikrostrukturni analyza vzork( byla provedena na vsech vytisténych vzorcich, véetné vzorkd
¢.9 a 10, které byly také nové podrobeny RTG strukturni analyze. Vzorky €. 9 a 10 analyzoval
Ing. FrantiSek Kalianko ve své praci, ale pouze v lesténém stavu. Nyni byly vzorky dodatecné naleptany
a porovnany se vzorky nové vytisténymi.

Vzorky byly nejprve standardné metalograficky ptipraveny a nasledné byly hodnoceny
v le$téném a chemicky leptaném stavu. Na vzorky (¢. 11-14) bylo pouZito leptadlo Kroll (92 obj. %
destilovand voda, 6 obj.% kyselina dusi¢nd, 2 obj. % kyselina fluorovodikovd). Doba leptani byla
od 10 do 40 s. Na vzorky ¢. 15 a 16 bylo pouZito leptadlo Weck (biflourid amonny v koncentraci
5g NH,HF, na 100 ml H,0) po dobu 60 - 120 s a nasledné opét leptadlo Kroll po dobu 60 - 120 s.
Jediné touto metodou jsme dokazali vzorky dostateéné naleptat, leptadla samostatné neméli
dostatecny efekt.
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Vzorky ¢. 9 a 10 — plvodni vzorky

Mikrostruktura celého vzorku ¢. 9 a detaily jsou zdokumentovany na nasledujicim obrazku
(Obr. 23). Z celkové mikrostruktury je zfejmé, Ze vzorek netuhnul v celém objemu stejnou rychlosti.
Jednotlivé vrstvy jsou identifikovatelné pouze do cca 1 mm ve spodni ¢dsti vzorku, ostatni vrstvy uz
nelze rozlisit. Kromé prvnich dvou vrstev neodpovidaji vysky zadanému parametru 0,1 mm. Na levé
horni strané a na vrchu vzorku v jeho pravé casti je zfetelné viditelnd hrubéjsi dendriticka struktura.
V levé dolni ¢asti vzorku je naopak patrna jemna dendriticka struktura (Obr. 23a). Po pravé strané a na
povrchu jsou vidét nenatavené kulicky slitinového prasku, jelikoz nedoslo k jejich prezihani pfi tisku
dalsi vrstvy. Ve stfedni ¢asti vzorku jsou vidét primarni zrna rlizné velikosti a po jejich hranicich jsou
vmeéstky (Obr. 23b). Ve stfedni a horni ¢asti jsou rovnéz patrné i krystalizacni zarodky dendritické
segregace.

Obr. 23 — Mikrostruktura vzorku ¢. 9

100m]
Obr. 23a — detail jemné dendritické struktury Obr. 23b — detail primdrnich zrn s dendritickou
segregaci
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U vzorku €. 10 s klesajicim vykonem a del$i ¢asovou prodlevou mezi jednotlivymi vrstvami
oproti pfedchozimu vzorku, byly pozorovany nasledujici mikrostruktury (Obr. 24). Oproti pfedchozimu
vzorku jsou ve strukture vice patrné jednotlivé vrstvy a tzv. bazénky (melt pools) az do 2/3 vysky vzorku.
Jejich vyska opét neodpovida zadanému parametru tisku, jsou vyssi. Ve stfedni ¢asti vzorku pozorovat
primarni zrna s jemnou dendritickou segregaci po hranicich (Obr. 24b), zatimco na okrajich a ve spodni
Casti vzorku se nachazi jemnéjsi dendritickd struktura s nahodilou orientaci (Obr. 24a). Na povrchu
vzorku jsou jasné viditeIné nenatavené kulicky prasku, které se nedokazaly plné spojit s pfedchozimi
vrstvami. MoZnym feSenim tohoto problému by bylo prejeti laserem pres jiz jednou natavenou vrstvu,
coz by umoznilo nataveni, pfezihani téchto kulicek. Nenatavené kulicky jsou vidét i ve spodni ¢asti a po
levé, dolni strané.

Obr. 24 — Mikrostruktura vzorku ¢. 10

%

Obr. 24a — detail jemné dendritické struktury Obr. 24b — detail primdrnich zrn s jemnou

dendritickou segregaci po hranicich
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Nové vytisténé vzorky

Ve srovnani s predchozimi vzorky (€. 1-10), které byly tistény na ocelovou podlozku, byly nové
vzorky (€. 11-17) tiStény na podlozku z titanové slitiny Grade 5. Ptikon laseru byl snizen na 120 W u
vzorku €. 11 a na 160 W u dalSich vzorku. U vzorku €. 12 byla prodlouzena ¢asova prodleva, zatimco od
vzorku €. 13 byly ménény pouze hodnoty rychlosti a pritoku prasku tryskou.

Z mikrostruktur vzork( ¢. 11-13 je patrné, Ze i vyména materidlu podlozky méla zasadni vliv na
podobu vzorkd, jejich lepsi tvarovou stabilitu (Obr. 25). Na rozdil od podlozky z nerezové oceli, kde
bylo mozné vzorky pomérné snadno od podlozky oddélit, vzorky na titanové podloZce byly pevné
nataveny. Z tohoto dlivodu byly vzorky po odfezani prebytecné c¢asti podlozky zalisovany do fixacniho
materialu i s ¢asti podlozky. Skutecnost, Ze byly vzorky lépe nataveny k podloZce, mlzZe znamenat, Ze
teplo bylo ze vzorku lépe odvadéno skrz podlozku. Vyska jednotlivych vrstev, neodpovida zadané
hodnoté 0,1 mm. VSechny vysky, kromé prvni vrstvy, jsou vyssi nez zadany parametr o 50-200 %.

Obr. 25 - Vzorky ¢. 11, 12 a 13 v leSténém stavu.

37



Vzorek ¢. 11

U vzorku €. 11, kde byl pouZit nejnizsi ptikon, lze pozorovat nedostatecné nataveni vrstev a
vznik studenych spoji mezi nimi (Obr. 26). Na mikrostrukture jsou jasné identifikovatelné jednotlivé
vrstvy tisku (housenky) s usmérnénou dendritickou strukturou s mezivrstevnimi studenymi spoji a
dutinami. V housenkdch je velké mnoZstvi nenatavenych kulice prasku (Obr. 26b). Obvodova vrstva
(perimetr) je natavena dobre, vrstvy maji rychle chladnouci dendritickou strukturu a jsou ohrani¢eny
rovnoosymi zrny — bazénky. V obvodové sténé jsou patrné trhliny (Obr. 26a).
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Vzorek ¢. 12

Pri tisku vzorku byl prikon zvySen ve srovndani se vzorkem ¢. 11, Casovd prodleva mezi
jednotlivymi vrstvami byla prodlouzena. Pozorujeme lepsi protaveni vrstev ve srovnani s predchozim
vzorkem ale stale velmi nedostatecné (Obr. 27b), ostatni vlastnosti z(stavaji podobné (Obr. 27). Po
stranach je patrna dendritickd struktura a v levé dolni ¢3asti se vyskytuji primarni zrna s dendritickou
segregaci (Obr. 27a) V pravé dolni ¢asti perimetru pozorujeme trhlinu.

Obr. 27a — detail primarnich zrn s dendritickou
segregaci
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Vzorek ¢. 13

U vzorku €. 13 byl zachovan stejny prikon jako u vzorku €. 12, ¢asova prodleva i pritok prasku
byly sniZzeny. Snizenim pritoku prasku jsme dosahli vyssi energetické hustoty na jednotku plochy, coz
vedlo k lepsimu pretaveni jednotlivych vrstev, snizeni podilu dutin a mensimu poctu nenatavenych
kulicek (Obr. 28). Vzorek byl z pomezi vzorku ¢. 11-13 nejlépe protaven, ale je stale nevyhovujici
(Obr. 28b). V mikrostruktufe pozorujeme jemnéjsi dendritickou usmérnénou strukturu, ktera je vice
neZ u predchozich dvou vzorkd lemovana rovnoosymi zrny (Obr. 28a). Z pravého perimetru je vidét

trhlina.

Obr. 28a — detail jemné dendritické struktury Obr. 28b — detail Spatné protavenych vrstev
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Vzorky ¢. 14,15 a 16

U téchto vzork( byly parametry upraveny tak, aby se dosahlo vyssi energetické hustoty pfi
tisku. Vzorky byly pretaveny (prezihany) v celém objemu a pozorujeme , bazénky”. Bazénky jsou nejvice
patrné u vzorku €. 14 a naopak nejméné u vzorku €. 16. Vysky jednotlivych vrstev byly méreny a vykazuji
jen malé odchylky od zadaného parametru s jen malou odchylkou. Jednotlivé vzorky miZeme vidét na
nasledujicich obrazcich (Obr. 29, Obr. 30 a Obr. 31).

Ve spodni ¢asti vsech vzorkl je patrné vyrazné nataveni do objemu podlozky. V mikrostrukture
vzork(l mUZeme pozorovat krystalizaci v celém objemu, kromé vrchni ¢asti, kde je vidét dendriticka
struktura. V rozich horni ¢asti jsou patrna primarni zrna s jemnou dendritickou strukturou.

U vzorku €. 14 v blizkosti podlozky jsou zrna protahlého tvaru, orientovana kolmo k podloZce a
rostouci smérem od bodu dopadu laserového paprsku (Obr. 29a). Jednotlivé vrstvy housenek jsou
tvoreny uvnitf vétSimi protahlymi zrny, ktera jsou lemovana mensimi rovnoosymi zrny. Uvnitf téchto
zrn je patrna segregace jak po hranicich, tak uvnitt (Obr. 29b).

U vzorkd ¢. 15 a 16 neni vidét tak vyraznd orientace a protazeni zrn u podlozky jako u
predchoziho vzorku. Orientovanad zrna v jednotlivych housenkach rovnéz nejsou tak vyrazné oddélena
rovnoosymi prezihanymi zrny. Uvnitf zrn i po hranicich opét dochazi k vyrazné segregaci.

Obr. 29 — Mikrostruktura vzorku ¢. 14

100 ym,

Obr. 29a — zrna protahlého tvaru kolmo ke Obr. 29b — segregace po hranicich zrn (zelena
podloZce Sipka), segregace uvnitf zrn (Cervena Sipka)
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100 ym ‘100 pm

Obr. 30 — Mikrostruktura vzorku €. 15 s detaily, vlevo jemna dendriticka struktura, vpravo
orientovana primarni zrna

—_—

Obr. 31 — Mikrostruktura vzorku €. 16 s detaily, vlevo primarni zrna s viditelnou segregaci po
hranicich zrn, vpravo dendritickd struktura rGizné jemnosti
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5.3.2 Elektronova mikroskopie

Pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu JEOL JSM-7600F byla provedena detailni
mikrostrukturni analyza a pomoci energiové disperzniho analyzatoru EDSX s detektorem X-Max
80mm?2 byla provedena plosna a bodova chemicka analyza vzork(. Porovnaval jsem vzorek €. 10, ktery

byl sledovdn v predchozi préci, se vzorkem ¢. 15.

Vzorek ¢. 10

Mikrostruktury vzorku €. 10 jsou na snimcich (Obr. 32 a Obr. 33). Na obrazku vlevo (Obr. 32) mizZzeme
pozorovat jemnozrnnou lici struktura s nahodilou orientaci. Uvnitt zrn se nachazi zarodky vyrazné
dendritické segregace Cr [4]. Obrazek vpravo (Obr. 33) je ze stfédni ¢asti vzorku, kde jsou taky zfetelné
zarodky dendritické segregace.

- : - .lzooum ' Electron Image 1 ) » o ) k 100pm = Electron Image 1
Obr. 32 — Mikrostruktura vzorku €.10, spodni Obr. 33 - Mikrostruktura vzorku ¢.10, stfedni
Cast [4] Cast [4]

s v s

Z plosné chemickeé analyzy ze stfedni a vrchni ¢asti vzorku bylo zjisténo, Ze dochazelo k vyrazné
segregaci Cr na hranice zrn, zatimco Nb z(stdval uvnitf zrn. Ve stfedni ¢asti vzorku dochazelo i k
postupné segregaci Ti k hranicim zrn. Uvnitf zrn byly patrny i zarodky Cr dendritické segregace. Ve
vrchni ¢asti zGstal Ti rovnomérné rozlozen.

43



PloSna chemicka analyza stfedni ¢asti vzorku €. 10 je zobrazena na nasledujicim obrazku (Obr.
34). Celd oblast obsahuje 47 hm. % Nb, 23,5 hm. % Ti a 20 hm % Cr. [4].

Fe Ka1

0 Ka1

s v

Obr. 34 — Plosna chemicka analyza spodni ¢asti vzorku €. 10 [4]
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Plo$na analyza ve vrchni ¢asti vzorku €. 10, je znazornéna na obrdzku (Obr. 35). Zde jsou vidét
jemné natavené slitinové kulicky prasku. Celd oblast obsahuje 47 hm.% Nb, 24hm. % Ti a
21 hm. % Cr. Tyto hodnoty se nejvic pfiblizuji k vypoctenému ekviatomdarnimu pomeéru [4].

Fe Ka1

0 Ka1

Obr. 35 — Plosna chemickd analyza vrchni ¢asti vzorku €. 10 [4]
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Bodova analyza byla provedena ve stejnych oblastech jako plosnd analyza. Ze snimk( a

namérenych hodnot chemického slozeni ze stfedni ¢asti vzorku je patrné, ze Sedé oblasti po hranicich

zrn jsou velmi bohaté na Cr, tmavé oblasti lemujici hranice jsou bohaté na Ti. Ostatni svétlé oblasti

uvnitf zrn maji snizeny obsah Cr oproti nominalni hodnoté, obsah Ti a Nb byl optimalni.

40pum

' Electron Image 1

Obr. 36 — Bodova chemickd analyza spodni ¢asti vzorku ¢. 10 [4]

Pozice jednotlivych spektrech jsou uvedeny na obrazku (Obr. 36). Odkazy znaci obsah

prevladajiciho prvku.

Odkaz na dva nebo tfi

prvky znadi,

Ze jsou tyto prvky blizko k

vypoctenému ekviatomdarnimu poméru. Namérené hodnoty bodové analyzy se spodni ¢asti vzorku
jsou uvedeny v tabulce (Tab. 8).

Tab. 8 — Namérené hodnoty bodové chemické analyzy u vzorku ¢.10 [4]

Spektrum C [hm. %] O [hm. %] Ti [hm. %] Cr[hm. %] Fe[hm.%] Nb[hm. %]
2 6,00 1,40 22,56 18,38 1,95 49,71
3 6,12 1,31 24,49 17,37 1,77 48,95
4 5,57 0,66 14,06 42,52 5,99 31,20
5 5,43 1,82 25,27 18,68 2,45 46,35
6 4,11 0,31 16,02 42,55 7,40 29,62
7 8,31 5,97 54,55 14,52 2,22 14,42
8 3,85 0,44 13,63 43,48 5,87 32,73
9 16,10 3,57 23,98 13,26 1,38 41,71
10 14,36 11,36 19,68 12,62 1,51 40,47
11 9,05 7,99 13,12 38,45 5,53 25,76
12 4,88 0,35 15,91 42,46 7,34 29,06
13 6,79 7,06 53,50 15,40 2,68 14,57
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Obr. 37 — Bodova chemicka analyza vrchni ¢asti vzorku €. 10 [4]

s v

Mérené body chemické analyzy ve vrchni ¢asti vzorku €. 10 jsou viditelné na obrazku (Obr. 37),
namérené hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 9). [4].

s v

Tab. 9 — Bodova chemicka analyza vrchni ¢asti vzorku €. 10 [4]

Spektrum C [hm. %] O [hm. %] Ti [hm. %] Cr[hm. %] Fe[hm.%] Nb[hm. %]

2 5,99 1,10 21,09 17,46 0,11 54,36
3 5,29 1,24 25,61 18,94 0,15 48,92
4 4,96 0,61 24,76 23,18 0,40 46,09
5 5,77 0,45 22,32 17,94 0,22 53,31
6 4,26 1,48 28,29 33,36 0,57 32,04
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Vzorek ¢. 15

Tento vzorek byl podrobnéji analyzovan, protoZe se na zakladé mikrostruktur ze svételného
mikroskopu jevil jako nejvhodnéjsi pro dalsi pokusy ,,navodikovani”.

Na obrazku (Obr. 38) je patrné, v jakych oblastech vzorku byly mikrostruktury pofizeny. V horni
¢asti a po strandch vzorku (Obr. 38a-c) jsou vidét jemnd primarni zrna s dendritickou strukturou. Ve
stfedni ¢asti jsou patrné ,bazénky” tvorené jemnymi pfezihanymi rovnoosymi zrny (obr. 38e). Na levé
strané dole jsou trhliny (Obr. 38d) S rostouci rychlosti odvodu tepla dochazi k pocetnéjsi tvorbé
dendritickych zarodkd, cozZ vede k jemnéjsi vysledné strukture. Zrna ve vrchni ¢asti jsou protazena ve
vodorovném sméru, coz odpovida sméru odvodu tepla. Nize smérem ke stfedu dochazi ke krystalizaci
a zrna nabiraji sféricky tvar, jelikoz teplo je odvadéno do vsech stran. Blize k podloZce jsou zrna vice
protazena kolmo na podlozku kvili odvodu tepla skrz podlozku. Detail nataveni prvni vrstvy ke
podloZce mlzeme sledovat na obrazku(Obr. 38f). Oproti vzorku ¢. 10 pozorujeme v horni ¢asti jemné;jsi
dendritickou strukturu a ve stfedu vzorku jemnéjsi krystaly s pravidelnéjsim tvarem a méné vyraznou
segregaci.

Obr. 38 — Mikrostruktura vzorku ¢. 15

— 10pm 7600F
500 15.0kvV LABE IM WD 16 . 4rm|

Obr. 38a — dendriticka struktura se zrny Obr. 38b — smérem k jadru dendrity zacinaji
protazenymi ve vodorovném sméru nabirat sféricky tvar

— 10pm 7600F
15.0kV LABE  IM WD 16 . 4rmm
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— lopm 7600F

Obr. 38c — dopad rﬁzn\'/ch rychlosti tuhnuti,
z dlivodu rozdilného poctu dendritickych
zarodk

WD 16 . 4rmm

10pm  7600F

Obr. 38e — ve stfedni ¢asti jsou patrné vyrazné
,bazénky” (melt pools)

WD 16 . 4rm|

— 10pm 7600F
15.0kV LABE M WD 16.4rmm,|

Obr. 38d — trhliny zpUlsobené z dlivodu rliznych
teplot napfi¢ vzorkem

-— 10pm 7600F
WD 16 . 4rm|

< 500 15.0kV LABE IM

Obr. 38f — mlzZeme pozorovat rozhrani mezi
podlozkou a prvni vrstvou
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PloSna chemicka analyza byla opét provedena ve dvou oblastech vzorku. V levé horni ¢3sti
(Obr. 39) a ve streni ¢asti vzorku (Obr. 40)

V levé horni ¢asti je patrné, Ze ve stfedu zrn nejvic obsazen Nb a hranicich dochazi k vyrazné
segregaci Cr a pak Ti. Segregace Cr a Ti na hranicich zrn je zplisobena jejich vyssi difuzni rychlosti v
téchto oblastech. O Cr je zndmo, Ze ma tendenci k segregaci a pfi tuhnuti potiebuje ¢as pro dosazeni
termodynamické rovnovahy. JelikoZ ma Nb vyssi povrchovou energii, a Ti a Cr, maji nizsi povrchovou
energii, tudiz pokryvaji mezifazové rozhrani. Tento proces minimalizuje celkovou energii a pfiblizuje
slitinu k rovnovainému stavu. V oblasti Ti a Cr pozorujeme tézZ pfitomnost O, co ndm znaci oxidaci
téchto prvka. Vysledky plosné analyzy jsou uvedeny v tabulce (Tab. 10).

' Electron Image 1

oA :
P ﬁi‘f 'n’ S
B ?x"'&i" refy :;

0O Ka1
Obr. 39 — Plosna chemicka analyza levé horni ¢asti vzorku €. 15

Tab. 10 — Vysledky plosné analyzy levé horni ¢asti vzorku €. 15

O [hm. %] Ti[hm.%] Cr[hm.%] Nb[hm. %]
Podil v hm. % 4,35 24,74 19,23 51,68
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s v

Z plosné analyzy ve stfedni ¢asti vzorku (Obr. 40) se opét ukazuje, Ze uvnitf zrn je nejvyssi obsah
Nb, zatimco na hranicich zrn dochazi k vyrazné segregaci Cr, stejné jako ve vrchni ¢asti. Ti zUstava
uvnitt zrn a pouze v nékolika malo oblastech difunduje k hranicim zrn. Mechanismus segregace a snaha
o dosazeni rovnovazného stavu jsou stejné. Vysledky plosné chemické analyzy jsou uvedeny v tabulce
(Tab. 11).

Bum ' Electron Image 1

2es”
Sy

. A LN S aley

Ti Ka1

Obr. 40 — Plosna chemickd analyza stfedni ¢asti vzorku

Tab. 101 — Vysledky plosné chemické analyzy stfedni ¢asti vzorku €. 15

O [hm. %] Ti[hm.%] Cr[hm.%] Nb [hm. %]
Podil v hm. % 4,69 25,69 19,00 50,62
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Bodova chemicka analyza byla provedena ve vrchni (Obr. 41) a stfedni ¢asti (Obr. 42) vzorku
€. 15. (Obr. 38), vysledky jsou shrnuty v tabulkach (Tab. 12 a 13).

Ve vrchni ¢asti vzorku byla provedena analyza na 9 mistech. Svétlé oblasti nachazejicich se
uvnitf zrn (Spektra €. 5 a 6) jsou bohaté na Nb, méné pak na Ti a nejméné na Cr. Nejtmavsi oblasti
nanasejici se po hranicich zrn, doslo k vyrazné segregaci Cr a Ti (Spektra €. 1, 4 a 8), tyto oblasti jsou
nejvic ochuzeny o Nb. Sedé oblasti segregace po hranicich a uvnit¥ zrn (Spektra ¢. 3 a 7) maji vy3si
obsah Cr, Ti nei je jmenovité chemické sloZeni. Sedé oblasti (Spektrum 2 a 8) se nejvice bliZi
jmenovitému ekviatomarnimu slozeni. Vysledky bodové analyzy jsou shrnuté v tabulce (Tab. 12).

IS pectrum 7

.~

Cr, Ti ‘Spectrum 1

; 'Spect
Spectrum 5 e

S pectrum 8

s pectrum 6

Cr, Ti

B

Spectrum 4

'S pectrum 9

Cr, Ti - -y

IS pectrum 3

20um Electron Image 1

Obr. 41 — Bodova chemicka analyza vrchni ¢asti vzorku

Tab. 12 — Vysledky bodové chemické analyzy vzorku €.15 ve vrchni ¢3asti

Spektrum O [hm. %] Ti[hm.%] Cr[hm.%] Nb[hm. %]
1 2,20 32,77 34,21 30,83
2 5,06 25,47 22,36 47,11
3 3,23 28,52 29,81 38,44
4 1,84 31,72 34,82 31,62
5 4,36 24,28 16,31 55,05
6 4,20 23,84 14,80 57,15
7 3,45 29,81 31,55 35,19
8 7,53 32,48 31,36 28,63
9 4,16 25,62 22,02 48,20
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Ve stfedni casti vzorku byla analyza provedena v5 mistech (Obr. 42). Svétlé oblasti
(Spektra €. 2, 4 a 5) vykazuji témér stejné sloZzeni s nejvyssim podilem Nb, nasledovanym Ti a Cr.
Obsah Ti se velmi blizi poZadavku, je pouze o 0,2-0,6 hm.% vyssi. Obsah Cr je naopak o pfiblizné
6 hm. % nizsi a Nb vyssi o 2-3 hm. % oproti poZadavku. V tmavé oblasti (Spektrum 3) je obdobné
chemické slozeni jako preslych oblastech (Spektra 2, 4 a 5) jen obsah Cr je nizsi. V dalsi tmavé oblasti
(Spektrum 1) je obsah Nb optimalni, obsahy Cr a Ti jsou niZsi oproti poZzadavku. Vysledky analyzy jsou
uvedeny v tabulce (Tab. 13).

3 pectrum 2

™S pectrum 3

DE J
8um ' Electron Image 1

Obr. 42 — Bodova chemicka analyza stfedni ¢asti vzorku €. 15

Tab. 13 — Vysledky bodové analyzy vzorku €.15 ve stfedni ¢asti

Spektrum O [hm. %] Ti[hm.%] Cr[hm.%] Nb[hm. %]
1 5,21 22,39 25,03 47,37
2 3,73 25,66 19,58 51,04
3 5,76 26,55 16,42 51,27
4 3,46 25,90 19,85 50,78
5 4,09 25,60 19,56 50,75
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Shrnuti chemické analyzy

Slozeni zkoumané slitiny po depozici DED a plosné chemické analyze je shrnuto v tabulce (Tab.
11). Ziskané sloZeni u vzorkt ¢. 10 a 15 je odlisné od jmenovitého chemického sloZeni. Byla pozorovana
velka ztrata i variace v koncentraci Cr (4-7 hm.%), naopak prebytek a variace byly sledovan u Nb (hm.
nemoznosti pfesného zjisténi koncentraci lehkych prvkl jako C, O a necistot, které byly detekovany
pouze v koncentracich pod rozliSovaci schopnosti detektoru.

Tab. 11 — shrnuti vysledkd plosné chemické analyzy

Ti [hm. %] Cr [hm. %] Nb [hm. %]

navrhnuté sloZeni 24,8 27 48,2
Vz. 10 - spodni ¢ast 26 22 52
Vz. 10 - vrchni ¢ast 26 23 51
Vz. 15 - stiedni ¢ast 27 20 53
Vz. 15 - vrchni ¢ast 26 20 54

V tabulce (Tab. 12) jsou vypocteny termodynamické parametry zkoumanych vzorkd.
Z vysledkl je patrny vliv zmén chemického sloZeni na jejich vlastnosti, které jsou stéZejni pro uréeni
vhodnosti slitin do aplikaci pro skladovani vodiku. Z vysledkd vyplyva, Ze hodnoty & a dx poklesly
a hodnota parametru 2 se zvysila, coz vede stdle ke tvorbé tuhého roztoku s BCC mfizkou a velmi
pravdépodobnou tvorbé intermetalik. Hodnoty VEC a ASmix poklesly jen minimalné, coz by mohlo
vést k ristu teplot pfi desorpci vodiku. Hodnota negativni AHmix se vyrazné zvysila coZ vede ke snizeni
termodynamické stability, horSi homogenizaci a zhorSenym mechanickym vlastnostem.

Tab. 12 — shrnuti vysledk( termodynamickych parametr(

6 [%] ox[%] VEC[-] ASmix[J/K] AHmix][J]/mol] 2][—]

navrhnuté sloZeni 6,77 3,07 5,00 9,13 -5322,67 3,93
Vz. 10 - spodni ¢ast 6,40 2,97 4,93 9,07 -4815,92 4,28
Vz. 10 - vrchni ¢ast 6,48 3,00 4,94 9,09 -4887,36 4,22
Vz. 15 - stfedni ¢ast 6,21 2,95 4,89 9,00 -4356,00 4,61
Vz. 15 - vrchni ¢ast 6,19 2,93 4,90 9,00 -4472,16 4,55
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5.3.3 Rentgenova difrakéni analyza fazového slozeni

Na zakladé teoretickych predpokladli a empirickych metod jsme navrhli slitinu, ktera méla byt
jednofazova s BCC mfizkou. Avsak snimky mikrostrukturni analyzy ukazuji vyraznou segregaci Cr na
hranicich zrn a postupnou segregaci titanu Ti, zatimco Nb zlstava uvnitf zrn. Tento jev naznacuje, Ze
vysledna struktura slitiny neni jednofazova, a tak byla provedena analyza fazového sloZeni pro
pfipadné uréeni jinych fazi.

Strukturni rentgenografie byla provedena ve spolupraci s Katedrou inZenyrstvi pevnych latek
na FJFI CVUT v Praze. Pomoci RTG difrakéniho méfeni bylo mozné uréit fazové slozeni vzorkdi ¢.9, 10 a
13. Vlastni difrakéni méreni byla provedena za ucelem charakterizace fazového slozeni na
difraktometru Empyrean (PANalytical) s Ucinnym pozicné citlivym detektorem 1Der s vysokym
energetickym rozliSenim.

Vysledky zpracovani difraktogramd a kvantitativni fazové analyzy jsou uvedeny na
nasledujicich obrazcich (Obr. 37 a Obr. 44).

vzorek §
vzorek 10
vzorek 13

Intensity (counts)

22500

10000

2500 o

Obr. 37 — Difrakéni zaznam vzork( ¢.9,10a 13
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Obr. 44 — Vysledky kvantitativni fazové analyzy vzorkd €. 9,10 a 13

Namérené hodnoty ukazuji, Ze vzorky se strukturné vyrazné nelisi. Dominantni fazi ve vSech
trech zkoumanych vzorcich je, jak bylo predpokladano, struktura s kubickou prostorové stfedénou
mfizkou (BCC) s mfizkovym parametrem a = 0,319 nm, dalsi fazi je opét BCC s mfizkovym
parametrema = 0,327 nm. Vzorky také obsahuji minoritni Lavesovu fazi Cr, Nb. U vzork(i ¢. 9a¢. 13
byla zjiSténa pfitomnost oxidické faze.

56



5.4 Analyza mechanickych vlastnosti

Pro pfiblizny odhad mechanickych vlastnosti bylo provedeno méfeni mikrotvrdosti na
automatickém tvrdoméru Struers Duramin 40AC3 a nanotvrdosti na nanotvrdoméru NanoTest.
Mikrotvrdost byla zkoumdna na vzorcich €. 6 a 7 FrantiSka Kalianka a na mém vzorku €. 15. Nanotvrdost
byla zkoumana na vzorcich ¢. 7 a 15.

5.4.1 Zkouska mikrotvrdosti

Zkouska probihala metodou dle Vickerse (HV) pfi dvou rlznych zatizenich: 1 kgf (HV1) a
0,5 kgf (HV0,5) po dobu 10 s, dle normy CSN EN ISO 6507-1. Na viech vzorcich bylo provedeno
5 méreni pfi zatizeni 1 kgf (HV1) a 0,5 kgf (HV0,5). Drdha méfeni byla provedena po pfimce se
vzdalenosti mezi jednotlivymi vpichy 1 mm (Obr. 395). Draha méfeni pokryla plnou vysku stfedni ¢asti
vzorku. Hodnoty tvrdosti vzork( ¢. 6 a 7 a jejich smérodatnych odchylek jsou uvedeny v tabulce (Tab.
13).

LaJ
L]

5

Obr. 395 — Draha vpich( pfi méreni mikrotvrdosti Obr. 386 — ukazka vpich( u vzorkU €. 6 zatizenim
HVO,5

Tab. 13 — Vysledky méfeni mikrotvrdosti u vzorkd ¢. 6 a 7

méreni Vzorek €. 6 Vzorek €. 7

1 530 HV1 535 HVO0,5 557 HV1 561 HVO0,5

2 565 HV1 571 HVO,5 564 HV1 562 HVO,5

3 586 HV1 630 HVO0,5 579 HV1 582 HVO0,5

4 595 HV1 593 HVO,5 547 HV1 593 HVO0,5

5 573 HV1 603 HVO0,5 563 HV1 517 HVO,5
Vysledek (567 £ 22,4) HV1 (586 +31,9) HV0,5 (562 *10,43) HV1 (563 26,0) HVO0,5
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Méreni mikrotvrdosti u vzorku ¢. 15 probihalo metodou dle Vickerse (HV) pfi zatiZeni:
0,5 kgf (HVO0,5). Mista méreni vidime na obrazku (Obr. 407) a vysledky hodnot tvrdosti v tabulce (Tab.
14).

Obr. 407 — mista méreni mikrotvrdosti oznaceno Sipkami, mista nanoindentace oznaceno
cervenym rameckem

Tab. 14 — Vysledky méreni mikrotvrdosti u vzorku ¢. 15

islo méreni Vzorek ¢. 15

¢

1 495 HVO0,5
2 493 HVO0,5
3
4
5

494 HV0,5
492 HVO,5
493 HV0,5

Vysledek (493 + 1) HVO,5

Tab. 15 — Vysledky hodnot mikrotvrdosti HVO,5 u vzorku €. 6,7 a 15

Mikrotvrdost Vzorek ¢. 6 Vzorek ¢. 7 Vzorek €. 15
Vysledek (586 + 31,9) HV0,5 (563 + 26,0) HVO,5 (493 + 1) HVO0,5
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5.4.2 Zkouska nanoindentace

Zkouska nanoindentace byla provedena na zafizeni NanoTest s rozsahem zatéZujicich sil
1-500 mN. Byl poutzit indentor typu Berkovich, coz je trojboky jehlan, ktery ma stejny pomér hloubky
a plochy. Pro zkousku byla aplikovadna konstantni rychlost zatizeni 0,625 mN/s. Pro zatézovani i
odlehcovani platila prodleva 10 s pfi maximalnim zatiZzeni 200 mN. Na kazdém vzorku bylo provedeno
celkem 25 vpich(, v matici 5x5 a vzdalenost mezi jednotlivymi vpichy byla 50 um (Obr. 48).

ﬁ ManoTest Indentation Positions
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21652~
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19564 1BGO0 18650 18700 18750 18800 18854

' Stage [um)

Obr. 48— Strategie vpichl zkousek nanoindentace
Vzorek ¢.7

Pribéh zkousky nanoindentace u vzorku ¢. 7 je zndzornény na obrazku (Obr. 49). Vysledky
zkousky jsou v tabulce (Tab. 16).
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Obr. 49 — pribéhy zkousek nanoindenace u vzorku ¢. 7
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Tab. 16 — Vysledky zkousek nanoindentace u vzorku ¢.7

Vzorek ¢.7

Maximalni HIou.bka’ Maximalni Redukovany
<, vy . plastické e, Nanotvrdost . ]
Cislo méreni hloubka zatizeni modul pruznosti

[nm] deformace [mN] [GPa] E,[GPa]

[nm] "
1-25 1062-1191 908 -1042 200,02 5,52-7,14 144 - 159
Vysledek 1112 + 27 962 + 29 200,02+ 0 6,42 0,35 154 £ 3,4°

a —modul pruznosti po korekci

Vzorek ¢. 15

Pribéh zkousky nanoindentace u vzorku €. 15 je zndzornény na obrazku (Obr. 420). Strategie
vpichu jednotlivych zkousek vzorku je znazornéna na obrazku (Obr. 411). Vysledky zkousky jsou
v tabulce (Tab. 17).
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Obr. 420 — pribéhy zkousek nanoindenace u vzorku  Obr. 411 — ukdazka vpichl zkousek
¢. 15 nanoindentace ve vzorku €. 15

Tab. 17 — Vysledky zkousek nanoindentace u vzorku ¢.15

Vzorek ¢.15
Maximalni HIou!oka’ Maximalni Redukovany

., vy s plastické s Nanotvrdost . ]
Cislo méreni hloubka zatizeni modul pruZnosti

[nm] deformace [mN] [GPa] E,[GPa]

[nm] "

1-25 1181-1237 1027 -1084 200,02 5,12 -5,67 133-143
Vysledek 1209+ 17 1056 + 18 200,02+ 0 5,38+0,17 138 +2,5°

a —modul pruZnosti po korekci

Z vysledkl je patrné, Ze vliv parametra pfi tisku vzorkd je zadsadni na mechanické vlastnosti.
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Shrnuti vysledkdi mechanickych zkousek

Cilem téchto zkousek bylo zjistit vliv rliznych parametr(i tisku na mechanické vlastnosti.

V nasledujici tabulce (Tab. 21) jsou porovnany hodnoty mechanickych vlastnosti odlitku slitinového

prasku z predchozi prace, s hodnotami zkousenych vzorkd ¢. 7 a 15.

Tab. 21 — Porovnani vysledk(l zkousek nanoindentace

Nanotvrdost [GPa] Redukovany modul pruznosti E,. [GPa]

odlitek 5,66 0,31 143 +3,8
vz.¢. 7 6,42 0,35 154+34
vz. €. 15 5,38+0,17 138+ 2,5
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5.5 Shrnuti a Diskuse

Dosud bylo provedeno jen omezené mnoiZstvi studii zabyvajicich se vyrobou viceprvkovych
slitin z prasku cistych kovl pomoci metody DED. Tato metoda se ukazuje jako atraktivni pro vyrobu
slitin obsahujicich kovové hydridy pro skladovani vodiku, protoze nabizi tvarovou volnost tisténych
vyrobkd a vysokou rychlost chlazeni (103-10° K/s), co? vede k tvorb& metastabilnich fazi,
homogennimu sloZeni, potlaceni segregace a omezeni limitd rozpustnosti [103]. Na zakladé nasich
vysledk(l vsak vime, Ze parametry tisku maji velky vliv na vyslednou strukturu, chemické slozeni a
mechanické vlastnosti.

Oproti vzorklm Ing. FrantiSka Kalianka [4], jsme dosahli lepsi tvarové stability,
rovnomérnéjsiho odvodu tepla a vhodnéjsi mikrostruktury. K této zméné doslo diky pouZiti titanové
podlozky misto ocelové, a dalsi optimalizaci parametrd pfi tisku vzork(. Diky Ti podloZce doslo k
lepSimu nataveni prvnich vrstev a vedlo k lepSimu odvodu tepla. Diky optimalizaci byla zvySena
energetickd hustota laseru. Vzorky vykazovaly podobnou mikrostrukturu, tedy dendritickou, s
primarnimi zrny a vyraznou segregaci. Pouze u vzorkl ¢. 11— 13 doslo k horSimu protaveni jednotlivych
vrstev, vzniku studenych spoji a dutin. U vzork( ¢. 14-16 vedla vyssi rychlost tuhnuti k jemnéjsi
dendritické strukture a diky lepSimu odvodu tepla ke tvorbé polyedrickych zrn. Chemické sloZzeni nové
tisténych vzorku se lisilo nizSim obsahem Cr, coZ mohlo byt zménou parametri tisku a také oxidaci Cr
ve slitinovém prasku kvali delSimu skladovani prasku (1 rok).

Z teorie rovnovahy fazového rozhrani vime, Ze u vicefazovych struktur zplsob vylouceni
sekundarnich fazi urcuje vzdjemny pomér mérnych energii hranic. Nb ma vyssi povrchovou energii v
tekuté i tuhé fazi nez Ti a Cr. Diky nizsi energii rozhrani maji Ti a Cr tendenci pokryvat mezifazové
rozhrani. Na hranicich zrn pak pfevazné faze Nb tvofi souvislé sitovi. Tento proces minimalizuje energii
rozhrani a snizuje celkovou entalpii soustavy, ¢imz se slitina pfiblizuje k rovnovdznému stavu. DalSim
dlivodem segregace Cr a Ti na hranicich zrn je jejich vyssi difuzni rychlosti v téchto oblastech.

Na zakladé teoretickych predpokladl a empirickych vypoctl méla nase navrzena slitina tvofit
jednofazovy tuhy roztok s BCC mfizkou. Pozorovana segregace vsak vedla k provedeni RTG difrakéni
analyzy fazového sloZeni, ktera odhalila kromé dominantni BCC faze i Lavesovu fazi Cr,Nb.

SloZeni zkoumané slitiny po depozici DED a plosné chemické analyze je shrnuto v tabulce (Tab.
11). Ziskané sloZeni u vzork( €. 10 a 15 je odlisné od jmenovitého chemického sloZeni. Byla pozorovana
velka ztrata i variace v koncentraci Cr (4-7 hm.%), naopak prebytek a variace byly sledovan u Nb (hm.
nemoznosti presného zjisténi koncentraci lehkych prvkl jako C, O a nedistot, které byly detekovany
pouze v koncentracich pod rozliSovaci schopnosti detektoru.

Z dlivodu odlisného chemického sloZeni od jmenovitého byly u analyzovanych vzork(
prepocitany termodynamické parametry, aby se zjistil jejich vliv pro skladovani vodiku. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce (Tab. 15) a je z nich patrné, Ze tyto parametry vyznamné ovliviuji vysledné vlastnosti
jednotlivych vzorkd.
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Z RTG analyzy bylo zjisténo, Ze dominantni fazi ve vSech tfech zkoumanych vzorcich je struktura
s kubickou prostorové stredénou mfizkou (BCC) s mfizkovym parametrem a = 0,319 nm, dalsi fazi je
opét BCC s mfizkovym parametrem a = 0,327 nm. Vzorky také obsahuji minoritni Lavesovu fazi
CryNb. U vzorkd €. 9 a ¢. 13 byla zjisténa pritomnost oxidické faze.

S ohledem na moZné pouZiti materiald pro skladovani vodiku i jako strukturnich prvk( a zjisténi
vlivu zmén parametrl tisku na mechanické vlastnosti byly provedeny zkousky mikrotvrdosti a
nanoindentace k urceni tvrdosti a redukovaného modulu pruZznosti vzorkd. Byl porovnan odlity
polotovar slitinového prdsku se vzorky €. 6 a 7 a nami vytisténym vzorkem €. 15. Vysledky jsou shrnuty
v tabulce €. 21. Vzhledem k segregaci Cr a T'i na hranicich zrn tato segregace pravdépodobné vede ke
zhorseni houzevnatosti bez odpovidajiciho zvySeni pevnosti, coz se projevilo zkfehnutim u tisténych
vzorkd.

Pro ucely ,navodikovani” byly vytistény vétsi vzorky €. 17 a 18. Vzorek ¢. 18 okamzité po tisku
pfi dalsi manipulaci prasknul kvili velkému vnitfnimu napéti. Vzorek €. 17 po odfiznuti z podlozky a
metalografické pripravé zrelaxoval a popraskal v celém svém objemu, ze stejného dlivodu jako vzorek
¢. 18. Kvdli této skutecnosti nebylo mozné tento vzorek ,navodikovat” pomoci elektrochemického
syceni (elektrolyzy), protoze by jej nesSlo upnout do zafizeni. Tento vzorek by vsak bylo mozné
,havodikovat” pomoci plynné syntézy za plisobeni plynného vodiku, coz vsak bylo nad rdmec ¢asovych
moznosti této prace.
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Zaver

V této diplomové praci jsem se zabyval studiem stfednéentropické slitiny TiNbCr a jeji moznosti
pouziti pro skladovani vodiku v pevné fazi pomoci chemisorpce, tedy navdzani volného vodiku na
kovovy prvek za zvySeného tlaku, ktery by bylo mozné pak za mirné zvysenych teplot uvolnit. Navazal
jsem na diplomovou praci Ing. FrantiSka Kalianka [4], ktery studium této slitiny zacal. Mym cilem bylo
na zakladé jeho zavér( ovérit, zda je tato slitina pro tento ucel vhodnda, a dale rozvinout jeho
experimentalni ¢ast.

V teoretické casti jsem se vénoval problematice duleZitosti tohoto druhu skladovani a
soucasnym metodam vyroby vodiku. Zaméfil jsem se také na dlikladné pochopeni problematiky navrhu
slitin pro skladovani vodiku, jejich poZzadované vlastnosti a zplsob vyroby. Na zikladé teorie navrhu
téchto slitin jsem dosel ke dvéma pristupim: empirickému a semi-empirickému. Kvali naroc¢nosti
vypoctu termodynamickych vlastnosti takovych slitin se ¢asto pouzivaji semi-empirické pfistupy a
pokrocilé vypocetni metody, jako CALPHAD nebo strojové uceni. Z ddvodu omezenych prostredki jsem
vSak musel zvolit empirickou metodu.

Uspééné byly vytistény vzorky ¢. 11-16, na kterych byla provedena makrostrukturni a
mikrostrukturni analyza pomoci svételné mikroskopie. Na vzorku €. 15 byla provedena mikrostrukturni
analyza pomoci elektronové mikroskopie s dopliikovou bodovou a ploSnou chemickou analyzou. U
vzork( €. 9, 10 a 13 byla provedena RTG difrakéni analyza pro urceni fazového slozeni. Pro zjisténi
mechanickych vlastnosti byla provedena zkouska mikrotvrdosti u vzorkd ¢. 6, 7 a 15. Zkouska
nanoindentace pro urceni nanotvrdosti a redukovaného modulu pruznosti byla provedena u odlitku a
vzork( €. 7 a 15.

Na zakladé téchto pozorovani bylo oproti vzorkiim z predchozi prace zjisténo nasledujici:

e Pouziti titanové podlozky vedlo k lepsimu odvodu tepla.
e Snizenim rychlosti tisku a pratoku prasku tryskou se dosdhlo lepsi tvarové stability a
rovnomeérnéjsi teploty na povrchu vzorka.
e  Mikrostruktura vzork( ¢. 13—16 obsahuje:
o Prevdiné primarni zrna s jemnozrnnou dendritickou strukturou.
o Polyedrickd zrna z divodu lepsiho odvodu tepla v jadie vzorku.
o Viditelné bazénky (melt pools).
e Vzorky stdle vykazuji vyraznou segregaci Cr a Ti na hranicich zrn.
e Uvnitf zrn zUstava Nb v pfiblizné ekviatomarnim slozeni.
e  Zjisténa nanotvrdost 5,38 + 0,17 GPa a redukovany model pruznosti Er = 138 + 2,5 GPa
u vzorku €.15, jsou nizsi nez hodnoty namérené u vzorku €. 7 a odlitku

Kvali namérenému rozdilnému chemickému sloZeni u vzorkd ¢. 10 a 15 oproti nominalnimu
sloZeni byl proveden vypocet termodynamickych parametr(i dle Hume-Rotheryho pravidel pro
zjisténi vlivu této skutecnosti na vlastnosti pro skladovani vodiku. Nejvyznamné;jsi vliv méla zvySena
hodnota sméSovaci entalpie AHmix, coz vede ke sniZeni termodynamické stability, horsi
homogenizaci a zhorSenym mechanickym vlastnostem. Ostatni hodnoty se zménily jen mirné a
nemély zasadni vliv na zménu vlastnosti.
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Doporuceni

Stanoveni sloZeni slitin, které tvori pouze jednu fazi, je zasadni pro vyvoj materiald
s optimalnimi vlastnostmi pro skladovani vodiku.

Metody jako CALPHAD, DFT a strojové uceni umoziuji ziZeni moznych kompozic slitin na
zakladé termodynamickych vlastnosti a jiz provedenych experimentl. Kombinace téchto metod
predstavuje nadéjny smér pro vyvoj materidld s vysokou kapacitou skladovani vodiku. Pro nase
aplikace jsou zasadni zejména empirickd metoda a metoda CALPHAD. Empirickd metoda, ac
jednoduchad a pfimocara, ma omezenou prediktivni schopnost. Budoucnost navrhu slitin pro skladovani
vodiku leZi ve vyuZiti termodynamicky konzistentnéjsich pfistupu, které budou brat v Uvahu i entalpie
vzniku jinych ,konkurencnich” fazi. To umozni sniZeni poétu nutnych experiment( a pfinese lepsi
porozuméni termodynamickym vlastnostem slitin.

Z chemické analyzy vyplyva, Ze dochazi ke ztraté Cr a vyrazné segregaci Cr a Ti na hranicich
zrn. Pro dosaZeni presnéjsiho sloZeni vyslednych vzorkd by mohlo byt uZite¢né pouZiti samostatnych
zasobnik( pro Cisté prvky jednotlivych sloZek slitiny a jejich kalibrace. Pro potladeni ztraty Cr v dlsledku
odparovani a soucasné potlaceni segregace by bylo vhodné vyuziti chlazené podlozky nebo jiného
zpUsobu chlazeni vzorku.

Prodlouzeni ¢asovych prodlev mezi jednotlivymi vrstvami muiZe mit také pozitivni vliv na
mikrostrukturu materidlu, protoZze umoznuje hlubsi ochlazeni a vytvoreni vétsiho tepelného gradientu.
PFi této zméné viak musime byt velmi opatrni a nastavovat ji po malych inkrementech (pfiblizné kolem
1 sekundy). Dalsi moZnosti ke sniZzeni vneseného tepla by byla zména sloZeni vzorku se zamérenim na
snizeni exotermické reakce zplisobené zdpornou smésovaci entalpii prvk slitiny.
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Element Atomic number Used in nm. Alloys Structure at Rt*a Structure at Tm”*a Atom radius [pm Tm[K]"e
H 1 25
Li 3 7 A2 (BCC) b 151,94
Be 4 1 A3 (HCP) A2 (BCC) 112,8
B 5 3 A10 (hR105) b 82
C 6 7 A3 (HCP) b 773
N 7 75
0 8 73
Na 11 A2 (BCC) b 185,7
Mg 12 7 A3 (HCP) b 160,13
Al 13 274 Al (FCC) b 143,17
Si 14 19 A4 (cubic)c b 1153
P 15 A17 (oC8) b 106
S 16 Al16 (oF128) b 102
K 19 A2 (BCC) b 231
Ca 20 Al (FCC) A2 (BCC) 197,6
Sc 21 1 A3 (HCP) A2 (BCC) 164,1
Ti 22 121 A3 (HCP) A2 (BCC) 146,15
v 23 70 A2 (BCC) b 131,6
cr 24 301 A2 (BCC) b 124,91
Mn 25 101 A12 (cI58) A2 (BCC) 135
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Co 27 301 A3 (HCP) Al (FCC) 125,1
Ni 28 341 Al (FCC) b 124,59
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Sr 38 Al (FCC) A2 (BCC) 2152
Y 39 5 A3 (HCP) A2 (BCC) 180,15
zr 40 48 A3 (HCP) A2 (BCC) 160,25
Nb a1 37 A2 (BCC) b 1429
Mo 42 47 A2 (BCC) b 136,26
Ru 44 2 A3 (HCP) b 133,84
Rh 45 2 Al (FCC) b 1345
Pd 46 3 Al (FCC) b 137,54
Ag 47 1 Al (FCC) b 144,47
cd 48 A3 (HCP) b 156,83
vlastnosti_prvkld  vypocet  sméSovaci_entalpie  Lehké HEAs

H

J

K

L

Density [g/cm3]*e Young modulus [GPa]*e Pauling Enfe VECMe,f Atomic mass

0,53
1,86
2,46
2,27
1,03
0,92
0,97
1,74
2,70
2,33
1,82
2,06
0,85
1,53
3,00
4,50
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Intermetalické HEAs
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10
45
70
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50

BCC HEAs
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1,57
2,04
2,55
3,04
3,44
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1,31
1,61
1,9
2,19
2,58
0,32
1
1,36
1,54
1,63
1,66
1,55
1,83
1,88
1,91
1,9
1,65
1,81
2,01
2,18
2,55
0,82
0,95
1,22
1,33
1,6
2,16
2,2
2,28
2,2
1,93
1,69

Vyber Lw, Interm HEAs

W e =~ s Wk DR W N RO R W N e

=
[T S

W s W N RO W

e =
Mo O

)

1,00794
6,941
9,012182
10,811
12,0107
14,0067
15,9994
22,9897693
24,305
26,9815386
28,0855
30,073762
32,065
39,0983
40,078
44,955912
47,867
50,0415
51,9961
54,938045
55,845
58,933195
58,6934
63,546
65,38
69,723
72,63
74,922
78,963
85,468
87,62
88,906
91,2224
92,906
95,96
101,07
102,91
106,42
107,3682
112,411

MEA
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A B C D E [?
Zadej prvky! Zadej koncentrace!  Uprav pocet rovnic!
Element Atom Concentration Atom radius Average atom radius ~ Atom radius for delta
Element 1 Ti 0,333 146,15 48,66795 0,001207628
Element 2 Nb 0,333 1429 47,5857 0,000447145
Element 3 Cr 0,333 124,91 41,59503 0,002933722
Element 4 [¢] o]
Element 5 (o] 0
Element 6 o] 0
Element 7 0
Element 8 0
Element 9 0
Element 10 0
137,84868
SUM =1 0,999
Vysledky
Vlastnosti slitiny
5[%]-atomr | 5x [%] - el.neg. [ VEC[] [ deltasmix[)/K] | deltaHmix [//mol] | afl
6,773843658] 3,065027634 4,995/ 9,133546719 -5322,672 3,026213683
vlastnosti_prvkii ~ Vypocet  smasovaci_entalpie Lehké HEAs Intermetalické HEAs ~ BCC HEAs Vyber Lw, Interm HEAs

Uprav pocet rovnic!

Electronegativity

MEA

Average electronegativity
1,54 0,51282
1,6 0,5328
1,66 0,55278
0
0
0

1,5984

electronegativity for deltax
0,000444528
3,33667E-07
0,000494578

oo ooooo

Uprav pocet rovnic!
VEC

VEC * concentratic
1
1
1
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w w
= O

wnic!
VEC * concentration
a4 1,332
5 1,665
6 1,998
0
0
0
0
0
0
0
< 2 vlastnosti_prvka

Vypocet

Zadej kombinace!
AB
TiNb
TiCr
NbCr

smésovaci_entalpie

Lehké HEAs

M

Zadaj hodnoty! (VYHLEDEJ)
deltaH_AB [kl/mol]

Intermetalické HEAs BCC HEAs

N [0}
Qij deltaHmix
8000 887,112
-28000 -3104,892
-28000 -3104,892
-5322,672
Vyber Lw, Interm HEAs MEA

Zadej hodnoty!

concentration
0,333
0,333
0,333

O o0 oo ooo

R

8,3144626

deltaSmix
3,044515573
3,044515573
3,044515573

9,133546719

Uprav pocet rovnic!

Tm

T
c*Tm

1941 646,353

2750 915,75

2180 725,94

2288,043
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