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High entropy alloy foam for high temperature thermopower generator

Bevezetés:

A nagyentropids, tobbkomponensii szilard oldatban az 0Osszetevok kozel azonos
koncentracidban vannak jelen, ahol sok 6tv6z6 megndveli az tgynevezett konfiguracios
entropiat, ami stabilizélja szilard allapotban is az olvadékallapotra jellemzd oldatszerkezetet.
Az anyag atomi szinten nincs egyensulyi helyzetben, ami komponensek eltéré atomsugarara és
a koztiik 1év6 vegyiiletképzési hajlamra vezethet6 vissza. Ez a nemegyensulyi szilard oldat
konfiguracio magas homérsékletig (700-800 °C-ig) fenntarthatd, igy magas hdmérsékleti
szerkezeti anyag allithatdo eld, amely ugyanakkor korr6zid- ¢és kopasallo. Munkdm
szempontjabol a magas hémérsékleti stabilitas és a korrdzidval szembeni rezisztencia ezeknek
az anyagoknak a legfontosabb kihasznalando tulajdonséaga.

A jelenleg hasznalatos Bi-Te vagy Pb-Se-Te bazisu termoelektromos anyagok nem
rendelkeznek ezekkel a kedvezd jellemzdkkel. Négyéves munkdm célja olyan, tobbrétegii
szerkezet eldéllitasa nagyentropids Otvozetbdl, mely Seebeck egyiitthatoja eléri, vagy
meghaladja a 10 mikrovolt/Kelvin értéket. Torekszem ra, hogy nem csupén egy 0j 6tvozet-
tipust fejlesszek, hanem a hozza tartozo gyartastechnologiat is. Az elkészitett anyagcsaladot
integralom egy napjainkban nagy fejlédésnek indult technolddiaba, a 3D fémnyomtatasba. Az
alapanyagként hasznalt 6tvozet porokat mechanikai érléssel, €s un. gaz-atomizator segitségével
is eldallitom.

Az els6 négy féléves munkam két f6 részbdl all. Anyagtudomanyi és technologiai rész.
Technologiai fejlesztés
Gazatomizator —fémporlaszto- épitése

Ebben a munkaszakaszban felgjitottam a Wigner Fizikai Kutatokozpontban taldlhato
laboratoriumi méretli gdzatomizatort. Az iparban jelenleg haznalatos gazatomizatorok tobb
emelet magasak, €s tobb tiz, vagy tobb szaz kilogramm téltetiiek lehetnek. Szamomra leginkabb
ez okbdl, és természetesen a magas aruk miatt ilyen berendezés hasznéalata nem volt jarhato qt.
A késziilék elvi miikddése az 1. dbran lathato.
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1. é4bra A gazatomizator sematikus miikodésének abrazolasa

A folyamat elsd 1épésében az eldontecset indukcids generdtor segitségével egy also
csapolédsukvarc tégelyben megolvasztom, majd az olvadékot argon gaz tulnyomadsa segitségével
iiritema tégelybdl. Az olvadéksugar ekkor egy porlasztofejbe keriil, ahol 15 bar nyomést argon
gaz segitségévelfinom olvadék permetté alakul. Az olvadékpermet ezutan mar egy zart,
argonnal feltoltotttartalyba keriil. A tartdly also része vizzel van toltve. Az olvadék permet a
vizzel érintkezveazonnal kondenzalddik, kialakitva a szinte tokéletesen gdmb alaktl fémpor
szemcseket.

Fémtoltetii 3D filament készités

Akér az el6z6 szakaszban leirt fémporlaszto segitségével, akar mechanikai drléssel allitom eld
a fémport, azt alkalmassé kell tenni a 3D gyartasi technologiaba vald illesztésre. Jelenleg fémek
3D nyomtatasanak két alapvetdé modja van.

Az egyik az un. lézeres nyomato, ahol egy nagyteljesitményli fokuszalt 1ézernyaldb olvassza
meg az egyes rétegeket, igy alakitva ki a harom dimenzios testet. Az én esetemben ez nem
alkalmazhatd, mert a porszemcsék tulsagosan jo térkitoltéssel hegednek 6ssze, azaz nem lesz
porozus és nem tud kialakulni a szamomra kivanatos fémhab szerkezet.

A fémek 3D nyomtatasanak egy masik modja a filementes nyomtatés. Ilyenkor a miianyag
filamentes nyomtatashoz hasonldéan egy milanyag matrixba agyazott PLA-fémpor kompozit
szalat olvasztunk meg. Ezt a miianyag-fém Omledéket hasznédlja a nyomtatéfej a harom
dimenzids test létrehozasa soran. A kinyomtatott probatest ilyenkor még nem tartalmaz
porozitast. A porozus szerkezet akkor alakul ki, amikor egy soklépcss szinterelési eljaras soran
a matrixként szolgalé muiianyagot kiégetjiik. Ekkor a mintadarab nagyon sériilékeny. Tobb
tizéras véddgazban torténd szinterelés sziikséges, hogy a szemcsék diffuzio révén részben
Osszeheggedjenek kialakitva a porozus szerkezetet. Megjegyzendd, hogy ezzel a technologiaval
is el lehet érni a 95% f6l6tti tomorséget, de nekem nem ez a célom. A pordzus, szivacs jellegli



szerkezetre azért van sziikségem, mert le szeretném rontani a probatest hovezetd képességét.
Ennek fontossagat az 1. képlet mutatja.
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Az 1. képlet értelmében a magas zT szorzat eléréséhez a hdvezetoképesség (k) csokkentése
sziikséges, amit az anyag szerkezetének porusossa, hab-szeriivé tételével lehet elérni.

A PLA tipusu milanyagba tobbszori egymast kovetd extrudalasal sikeriilt magas fémpor
koncentraciot elérni. Az egyes extrudalasi lépések utan a filamentet feldaraboltuk és
ujratoltottiik tovabbi fémpor hozzaadasaval. Egy 1épcsében 10-13 % port tudtam bevinni a
matrixba. Igy elérhetd a 85%-os fémpor térfogatarany filament szal, melynek a
makroszerkezetét az 2. abra mutatja. Az abran lathaté az elsd, lépcs6ben bevitt 13%
térfogataranyt filament, illetve a sokadik 1épcs6ben eldallitott 85 % kitoltésti filament rontgen
CT képe. Ebben a kisérletsorozatban 316-os tipusjelii rozsdamentes port hasznaltam mert az
volt a cél, hogy kifejlesszem a megfelelé modszert a kompozit filament eléallitasara. A filament
gyartd eszkdzon még dolgoznom kell, mert a fémszemcsék hamar tonkreteszik a berendezés

extrader csigdjat, és fivokajat. Jelenleg egy erdsebb, strapabirobb extraderen dolgozom.

2. abra A 16, és a 85% fémport tartalmazo nyomtatdszalak rontgen CT felvétele

Szintereld kemence épitése

A kinyomtatott probatesteket a fent leirt megfontolasok alapjan szinterelni kell. A szinterelés
alatt a nyomtatashoz hasznalt PLA matrixanyag kiég, porozus szerkezetet hagyva hatra. Az 1.
képletet jobban megvizsgalva lathatjuk, hogy az elektromos vezetoképesség (o) a szamlaloban
van, tehat a kivanatos nagy zT szorzat az elektromos vezetoképességgel egyenes ardnyban all.
A por gyartas soran a szemcs¢k feliiletén elengedhetetleniil kialakul oxid réteg. Ez az oxidréteg
egyrészt gatolja a diffuzids folyamatokat a szemcsék hatarfeliiletén, masrészt csokkenti a
vezetOképességet. A mintakat tehat egy olyan szintereld kemencében kell kiégetnem, ahol az
atmoszféra egyrészt inert gazbol, - leginkabb Argonbol- all, de tartalmaznia kell redukaléd gazt
iS. A kemence épitésének tervezési szakasza befejezddott, jelenleg az dsszeallitason dolgozom.

A kemence 3D modellje a 3. abran lathat6



3. abra A tervezett szintereld kemence 3D modellje

Anyagtudomanyi-kutatasi szakasz

Ahhoz, hogy az 6tvozetiink n, és p tipusu félvezetd tulajdonsagot kapjon félfémekkel kell
Otvozni. Munkdm soran az n tipusu jelleg eléréséhez on, az p tipushoz antimon elemeket
vélasztottam. A kiszemelt elemek alacsony olvadaspontja, és nagy parolgasa az alap 6tvozettel
vald 6tvozést megneheziti, ezért az olvasztasos 6tvozési technologian jelenleg még dolgoznom
kell. Helyette a nagyenergias mechanikai 6tvozést hasznaltam egy SPEX 8000 berendezésben,
amit ebben a munkaszakaszban kezdtem el. Két, kereskedelmi forgalomban is kaphat6é nagy
entropids Otvozetbdl indultam ki, amiket onnal és antimonnal is kiilonb6zé mértékben
otvoztem. A két 6tvozet a CrMnFeCoNi, és a AICrMnFeNi, melyek azonos atomszazalékban
tartalmazzdk az alkotokat. Olyan Otvozeteket készitettem, mely az 6n és az antimon
hozzaadéasaval hat alkotdssa valt. Az egyik sorozat azonos aranyban tartalmazta az
OsszetevOket, vagyis mindegyik 16.6 %-ban, és egy olyan sorozatot, melyben az 6n és az
antimon mennyiségét megduplaztam. Az utobbi O0tvozet tehat 5/7 aranyan tartalmazta a
kiindulasi HEA 6tvozetet, €s 2/7-ed (28,5 atomszazalék) aranyban ont, illetve antimont.

Azért valasztottam két nagyentropidst dtvozetet, mert 0ssze szerettem volna hasonlitani, hogy
a tovabbi 6tvozések az alap 6tvozetben mennyire okoznak faziskivalast, és az eredeti HEA
szerkezet valtozasat.

A pormintakat rontgen diffrakciés analizisnek vetettem ald, annak érdekében, hogy
figyelemmel kisérjem a racsallandd, a szemcseméret valtozésat, ¢és az esetleges



fazisatalakulasokat. A rontgen diffrakcios eredmények tiikrében (lasd: 3 féléves
munksbeszamolo) CrMnFeCoNi 6sszetétell 6tvozettel fogok foglalkozom tovabb, mert ennek
az Otvozetnek maradnak meg a HEA tulajdonsagai nagyenergias 6rlés és tovabbi 6tvozés
hatasara.

A nagy termo-elektromos egyiitthatot az XYZ sszetétel altal lehet biztositani, ugy, hogy 1/3
aranyban tesziink az 6tvozethez korai atmeneti fémeket (X), 1/3 aranyban kései atmeneti fémet
(Y), és 1/3 aranyban 6Ont vagy antimont (Z) a félvezetd tulajdonsag elérése végett. Az
Osszvegyérték elektron szamnak 18-nak kell lennie.

A 4. félév soran elkészitettem szamos ilyen Otvozetet mechanikai Orléssel, de sajnos a
termoelektromos mérésekre varnom kell addig, amig a szintereld kemence elkésziil. A nyers
pormintakbdl készitett pasztilldkon mar végeztem eldzetes termoelektromos méréseket, de
addig azok nem relevénsak, mivel nincsenek szinterelve.

Tanulmanyi tevékenység:
Racshibak II Dr.Gubicza Jend el6adasaban
Korszerl mérési modszerek Dankhazi Zoltan el6adasaban

Részt vettem egy intenziv 3D modellezd tanfolyamon, ahol a SolidWorks modellezd
programmal ismerkedtem meg

A Wigner Fizikai Kutatokézpont webinariumainak rendszeres latogatoja vagyok
Részt vettem tobb hazai, és nemzetkdzi tudomanyos, vagy technologiai webindriumon.
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Development of high entropy alloy coating by additive technology
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