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1. Az értekezés témainak alkalmazasi teriiletei

Az értekezés els6sorban a fényforrdsok hazai gydrtmany-fejlesztéséhez szorosan
kapcsolédd munkamnak azokat az eredményeit mutatja be, amelyek mas volfram-
alapu o6tvozetek tulajdonsagainak elemzésénél is hasznos analdgidkra vezethetnek.
Mivel ez a viszony kolcsonds, az értekezés egyes fejezeteinek bevezetése rovid
ismertetést ad azokrél a hattérismeretekrél és azokrél a volfram és molibdén
otvozetekrél, amelyekben ezek az analdgidk lényegesek lehetnek. Az egyes fejezetek
bevezetései viszonylag részletesebben utalnak viszont azokra a hattérismeretekre,
amelyek az értekezésben targyalt témdk nyitott anyagtudomanyi kérdéseire hivjak fel a
figyelmet.

JOl ismert, hogy szobah6mérsékleten az oxigén és szén nyomszennyez6k hatdsa
a volfrdm szokasos 6tvozeteinek képlékenységére és torékenységére olyan er6s, hogy
az analitikai kontroll az oxigén és a szén komponens 5 pg/g alatti mérését igényli. Ezen
a terileten éppen ezért lehet a minGségbiztositdsban igen hasznos a
nyomszennyezGkre érzékeny mechanikai jellemz6k mérése. Ebb6l a szempontbdl a
szobah6mérsékleti mechanikai mérések azért kulcsfontossaguak, mert a szén és az
oxigén szegregacidja erdsen csokkenti a szemcsehatarok kohézids energidjat, mig a
szemcsehatarokra haté belsé fesziiltséget nem csak a csavar-diszlokacidk alacsony
mozgékonysaga noveli, hanem szerepe van annak is, hogy a szén atomok és az oxigén
atomok nagy kotési energidval llnek ki a diszlokacidkra. (A csavar-diszlokacidk alacsony
mozgékonysaga csak a 900 K feletti alakitdsnal nem jelent tobbé gatat (Bucki és mtsai,
1979).)

J6l ismert, hogy az oxigén és a szén hatasa markansan enyhithet6 réniumos
Otvozéssel. Ennek koltségvonzatai azonban mar olyan jelent6sek, hogy azzal piacképes
megoldast csak specialis alkalmazasoknal lehet elérni!

Az értekezés témainak taglaldsandl természetesen érdemes abbdl kiindulni,
hogy azok milvelését 1976 és 2001 kozott a halogén lampak kitlné piaca tette
aktudlissa. Ebben az id6szakban az izzolampak hazai fejlesztése parhuzamosan haladt a

nemzetkozi trendekkel, hiszen ez volt az izzé6ldampak fejlesztésének ,,halogén korszaka”.
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Az alapvetd cél az volt, hogy a kalium, aluminium, szilicium adalékos volfram huzalok
(az AKSW huzalok) olyan célorientdlt markait vigyék gyartasba, amelyek a halogén
adalékos izzolampdk egy-egy Uj tipusanak spiral-igényeit kedvezd aron elégitik ki.

A kutatasi témak motivaciéjat az adta, hogy az AKSW huzalokrél és spiralokroél
1931 és 1965 kozott felgy(ilt hatalmas empirikus tapasztalat nem adott kell6
Utbaigazitast sem a technoldgia tudatos beadllitasahoz, sem egy anyagtudomanyi
hatterl min&ségbiztositds kialakitdsahoz. Ennek az volt az oka, hogy csak 1969-ben
ismerték fel az adalékok tényleges szerepét. Ez abbdl eredt, hogy az izzdszal min6ségl
AKS volfram min&ség-meghatarozé mikroszerkezeti jellemz8i az ultrafinom méret-
tartomdanyba esnek. Erthetd tehat, hogy az AKSW huzalok alapvetd mechanikai
jellemz6inek mikroszerkezeti hatterét is csak a transzmisszids elektronmikroszkdpia
elterjedése utdn ismerték fel. Ekkor valt ugyanis vilagossd, hogy az AKS volfrdm egy
kalium zarvanyokkal diszperzidsan keményitett mikrodtvozet, amelynek ultrafinom
zarvany populaciojat a szinterelt rud szokatlanul er6s képlékeny alakitasa hozza létre.
Ekkor derdlt ki, hogy az erds alakitas miatt a kdlium zarvanyok sorokba rendezettek, és
ezek a zarvanysorok alakitjdk ki és stabilizadljdk azt a nagykristalyos és
szemcsehatarcsuszassal szemben ©6nzard szemcseszerkezetet, amelyet empirikusan
mar 1930 6ta ismertek. Erwin Pink és Bartha Laszlé szerkesztésében nemzetkozi
Osszefogassal késziult a ,The Metallurgy of Doped /Non-Sag Tungsten” cim(
monografia. Ez a monografia volt az els6é er6feszités arra, hogy a diszperz kalium
fazissal keményitett volfrdm mechanikai sajatsagait a diszperzidsan keményitett
Otvozetekre mas terlileteken elért eredmények tikrében elemezzék, és az alakitasi
technoldgia leglényesebb vondsait is megismerjék [6].

Az egyre novekvé kovetelményeket kielégit6 markak fejlesztése soran deriilt ki,
hogy a hagyomanyos mindsit6 eljarasok (Schob, 1989; Yamazaki, 1989a,b) nem mindig
adnak egyértelm(i eredményt. Mészaros Istvan [GE Tungsram] és mtsai is hasonld
tapasztalatokrdl szamoltak be (1989). Ezek a cikkek megerGsitették, hogy az altalanos
anyagtudomadnyi tapasztalatokkal 6sszhangban osztdlyomon a kovetkezé témak
mUivelésére lesz sziikség.

(i) Be kell hatarolni az AKSW oxigén felvételének és leadasanak korilményeit a
,hideg-buraju” vakuumkamraban atmend drammal izzitott huzalokban.

(i) A kuszasi paramétereket (a volframon addig nem hasznalt) 1 um/m felbontdsban
egyiranyu allandod terhelés, ill. egyirdnyu valtozd nagysagu terhelés mellett kell

megmeérni. Fel kell tarni az oxigén hatdsat a kuszasi paraméterekre.

(iii) A szemcsehatar-repedések nukleaciéjat SEM felvételekkel is kdvetni kell.
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A ,halogén-korszak” fejlesztései azonban nemcsak a halogén adalékos
izz6lampak teriletén volt hasznosak. JAl ismert ugyanis [6], hogy az AKSW huzalokat és
spirdlokat 1980 6ta egy viszonylag széles terlleten hasznaljak.

(i) Az AKSW spirdlok adjak ma is a fluoreszcens ldampak emitter-rétegének vazat.

(ii) AKSW spirdlokat haszndlnak a vakuum-fémezésnél a diszit6- és védé-rétegek
gyartdsara.

(iii) Az AKSW huzal a szalerGsit6 anyag tobbfajta, tobb-komponensi vasalapu
kompozitban (Warren, 1989).

Az izz6szal mindségl vékony volfram huzalok spiraljai 2800 K feletti, 1000 6ras
Uzemre voltak optimalva. Ezzel szemben a 2300 K alatti alkalmazdsokban gyakran van
sziikség hosszabb élettartamu, vastagabb huzalokra (D > 500 um), rudakra (D > 6 mm)
és 6 mm vastagsagu hengerelt lemezekre. Erre a célra olyan AKS adalékos volfram-
otvozeteket gydrtanak, amelyekben a globalis K, Al és Si koncentracié durvan 6tode az
izzdszal minGségl huzal adalék-tartalmanak. Ezt a mikrodtvozetet a vezetd cégek sajat
markanéven hozzak forgalomba. A Plansee AG-ban ez a markanév WVMW (Hoffmann
és Wesemann, 2011).

Az WVMW lemezekrdl és rudakrdl szold publikacidk az elmult 6t évben azért
szaporodtak meg, mert ez a mikrodtvozet a fuzids reaktorok plazmahatarold
lemezeinek egyik potencialis anyaga (Pintsuk és Uytdenhouwen, 2010). Ez volt az oka
annak, hogy a kalium zarvanyok stabilitdsarél és oxigén érzékenységérdl szolo
eredményeimet az értekezésbe bevettem. De reaktorszerkezeti anyagnak tekinthet6 a
diszperz L,0s-dal és diszperz kalium fazissal adalékolt volfram is (Wesemann és mtsai,
[Plansee AG], 2010; Simonovsky és Cizelj, 2011).

Erdemes megjegyezni, hogy Japanban a plazma-hatarolé lemezek céljara
ultrafinom szemcsés W-(0.25-0.8 suly%) TiC otvozetet gyartanak, amelyet 5 nm kordili
argon és hidrogén buborékkal adalékolnak. Ezeknek a buborékoknak aktiv szerepet
tulajdonitanak a sugarkarosodas enyhitésében (Kurishita és mtsai, 2008a,b).

A ,halogén-korszak” masodik felében az érdekl6dés a halogénadalékos
gazkislil6é lampdkra irdnyult. Ezekben a lampakban nagyon jol bevaltak a tériumos
elektréddak. Kivaltasuk azonban igen kivanatos lenne, ugyanis a lampdk lGzeme soran
Thls gdzmolekuldk képz6dnek, és ezek a gépkocsi ldmpdk torése sordn a kdrnyezetbe

kerlilnek és konnyen szérddnak, mert vizben oldéddnak. Ezért kerlilt sor diszperz La,0s,
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Y,0;3 és ZrO, fazissal adalékolt volfram elektrodak gyartasara is, s6t gyartjak ezeket az
oxid fazissal keményitett anyagokat Ugy is, hogy AKS adalékos volfrdmbdl indulnak ki
(Leichtfried, 2002a,b,[13]). Ez a kérdés nemcsak fényforras-kérdés, mert ezeket az
elektrédékat, ill. ezek molibdén megfelelGit (lorio, Bewlay, Larsen [GE Central Reserach
Dep.], 2005) ivhegeszt6 elektrédoknak is hasznaljak.

Mivel az elektréddk alacsony kilépési munkajat az elektréoda oxid zarvdnyainak
bomlasdbdél ered6 fém-komponens kemiszorpcidja okozza, a tériumos volfram
kivaltasa kapcsan a fényforrasiparban is Gjra aktudlis témdva valt az oxid zarvanyok
bomlasanak mechanizmusa fémes matrixban. A vita azon folyt, hogy milyen
mechanizmussal 1ép at az oxigén a dielektrikum-fazisbdél a fémes fazisba. Ennek a
kérdésnek az eldontésére egyrészt a HfO, zarvany bomlasi kinetikdjat mértem volfram
matrixban munkatdrsaim koézremikodésével (Gaal, Liptak, Radndczi, Makarov,
Povarova, Zavarzina, A1989), masrészt Langmuir klasszikus megfontoldsait allitottam
szembe egyes mai kételyekkel az F1 fliggelékben.

Fontos témam volt még egy deutérium spektral-ldmpa-tipus fejlesztése is. Az
LImproved chemical analysis by means of improved deuterium lamps” cim({ GRD1 -
2000-25471 szamu EU GROWTH projektben (2001-2003) sikeresen hasznositottam a
szinterelési atmoszféra hatasainak modellezését. Olyan katdd-beégetési tervet tudtam
ezen az Uton javasolni, amelyet a Cathodeon Ltd. megvaldsitott. A javasolt
technoldgiaval gyartott deutérium l|ampdk eleget tettek a projekt altal elGirt
csucsmindség kovetelményének. (A projektvezet6 munkamrdl adott nyilatkozata az F3
fliggelékben taldlhatd.)

Bejezésil érdemes idézni, hogy a lampapiac az egyre novekvd igényeit 1970 és
2000 kozott a kovetkez6 médon fogalmazta meg (Mészaros, 1992).

amelyekben mar jelent6s volt a helyhez kotott, egyfonall halogén-lampdk
spiraljanak kihozatali aranya. (Ezt a huzal-fajtat a tovabbiakban HA jel jeldli, mert el
szeretnék tekinteni az egyes cégek markaneveinek haszndlatatdl.) Megjegyzem,
hogy az MFKI-ban ezt a huzal-minGséget egy évtizedig a General Electric Co.
klasszikus, W218 marka-jeld 173 és 390 um-es atmér6jl huzaljain vizsgaltuk, és

cikkeinkben a mintakat a W218 markaval jellemeztik.
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(ii) A masodik igénylépcsé a razas-allé halogén lampak fejlesztését célozta meg.
Ennek soran az 1980-as években példaul a két-fonald halogén adalékos autoé-
fényszord lampak fonaldnak gyartasat a kovetkezé kdvetelményre optimaltak. Egy
12 V-os H4-es autofényszord akkor felelt meg a szabvanyoknak, ha 10 db ég6é lampat
8 06radn at 25 Hz-en 5g gyorsuldssal razva egy spiral se torik el, és a sztered-
mikroszképos megfigyelés skalajan egy spirdl sem valtoztatja meg az alakjat. (Ennek
a min&ségnek a jele HV.)
(iii) A harmadik igénylépcsé technoldgidja mar teljesiti az autdégyarak 1990 évi
razasszilardsagi kovetelményeit is. Itt 10 db. 12V-0s H4-es ég6 lampat raznak 100
oran at 10g gyorsuldssal 12 és 1000 Hz kozott pasztazva, és egyik ldampaban sem
léphet fel spiradltorés vagy spirdltorzulas. (Ez a V-jeli min6ség, mig az ezt meg-
kozelité mindség jele Vm.)
(iv) Az utolso igénylépcs6ben az volt a cél, hogy a spiral alaktartasa elérje azt a
szintet, ahol a kvarcburdra felvitt infravords-visszaver6 rétegrél annyi fény verédik
vissza a spiral tervezett poziciéjara, hogy a burardl visszavert fény alkalmas legyen a
spiralba bevitt f(it6-teljesitmény érdemi csokkentésére. Ez a cél 2000 koriil vesztette
el aktualitasat.

1995 és 2001 kozott egy Philips B.V.-vel kotott szerz6dés alapjan a (iv) fejlesztési pont

m(ivelésében az MFKI és az MFA két f6osztdlya vett részt. Az eredmények dsszefoglaléd

jelentéseit én irtam.
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2. Az AKS volfram technologiaja és kuiszasa

2.1. A szinterelt rud gyartasa

Napjainkban az AKS volfrdm gyartasa azzal indul, hogy nagy-tisztasagu
ammaonium-paravolframat pordnak hidrogénes bontdsaval kékoxidot (WO3.; ~ W500ss)
nyernek. Ez a por finom egykristaly-szemcsékbdl all. A kékoxid-port kalium-diszilikat és
aluminium-klorid vizes oldatdval itatjdk at, majd az igy adalékolt kékoxidot
hidrogénben fémmé redukaljdk. A ,készre-redukalt” por mikronos méretl volfram-
egykristalyok agglomeratumaibdl all (Schubert, Lux és Zeiler, 1995). Az egyes
krisztallitokban a zarvanyok egyik része K, Al és Si vegyes-oxidja, mig masik része
aluminium-szilikat. (v6. Bewlay és Briant [General Electric Co], 1995).

2.1. Tablazat. Az AKS volfram idegen-anyag koncentracidjanak valtozasa a gyartas alatt
ug/g egységekben (Mullendore [GTE Products Co.] 1989)

elem kék-oxid adalékolt kék-oxid ,5avas mosas” | szinterelt rud
P <87 10 - -
Al <1 200-700 40-80 5-15
Si <1 2000-3000 300-500 2-10
K <10 2000-4000 90-160 50-70

Napjainkra valt altalanossa, hogy a W agglomeratumok feliiletére tapadt és
tobbféle oxidbdl allé fed6réteget HF és HCI vizes oldataval végzett mardssal tavolitsak
el. A por ,savas mosasa” jelent6s mennyiség(i adalékot tavolit el a frissen redukalt
volframpor agglomeratumainak fellletérél (2.1. Tablazat). A ,savas-mosas”
kulcsszerepe akkor valt egyértelm(ivé, amikor 1970 és 1985 kozott a halogén adalékos
izz6lampakhoz nagyobb tomegben kezdtek el 15mm x 15mm-es keresztmetszet(
szinterelt rudat gyartani. Ekkor valt egyértelm(ivé, hogy ez a mivelet elengedhetetlen
ahhoz, hogy ebben a méretben az oxigén-szint 5 ug/g alatt maradjon (vo. Mullendore
[Sylvania GTE Products Co], 1989).

A hidrogén atmoszféraban végzett atmené dramu szinterelésben a ,savas-
mosas” kulcs-pozicidja a kovetkez6kbdl ered. Ha jelentés mennyiségl adalék-oxid
bomlasterméke tavozik a szinterelés sordn a rud nyilt péruscsatorndiba, akkor ott a
hidrogén-atmoszféra vizg6z koncentracidja annyira megnd, hogy a vizg6z mar nem tud
egy 15mm x 15mm keresztmetszetl ingotbdl elég gyorsan eltdvozni. Az ingot radialis
hémérséklet-gradiense miatt ez a folyamat a gdz-atjarhatd pdruscsatornakban olyan
kémiai transzport reakcidkat indit meg, amelyek a rid pereme mentén kémiailag

aktivalt szintereléssel meggyorsitjak a pdruscsatornak zarddasat, azaz a szinterelés
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alatt all6 rdd pereme mentén egy gazzaro-réteg keletkezik (Horacsek és Bartha, 1981).
A gdz-tomor perem hatdsdra az ingotban tul sok oxigén marad vissza, ami lerontja az
ingot termomechanikus alakitdsdval nyert huzalok min6ségét, ami a termék
szobahémérsékleti repedési hajlamaban, és a huzalok magas-hémérsékleti kuszasi
jellemzG6inek romldsaban mutatkozik meg [6]. A hazai volframgyartds 1985-ben tért at
a ,savas-mosasra” a Toshiba cég altal gydrtott géppark megvdsarlasaval. Ez a
magyarazata annak, hogy az MFKI publikaciéi 1985 el6tt els6sorban a General Electric

Co. W218 markaju ,,savasan-mosott” AKS huzaljara vonatkoztak.

Az AKS huzalokkal szemben egyre névekvé mindségi igények miatt a ,készre
szinterelt” AKS ingotok oxigénszintjének beallitdsa egyre égetébb kérdés lett, ezért all
az AKS volfrdm szinterelési technoldgiaja gyakran harom lépcs6bdl (vo. Moon, Stickler
és Wolfe [Westinghause Research & Development Center], 1968; Griiger, Vallen
[Forschungszentrum Jilich G.m.b.H.] és Mertens [Philips Lighting], 1998). Az els6
szinterelési 1épcs6 célja kigazositas, meg kell szlintetni a rdd tdroldsanak hatasait. A
masodik |épcs6ben 2573 K-en a kaliumszilikdt zarvanyok valamivel gyorsabban
bomlanak, mint a K, Al és Si harmas-oxidjai (Bewlay és Briant [General Electric Co],
1995; 10. dbra). Az oxidok bomlasa sordn az Al, Si és O atomok a volfrdmban oldddnak,
ahonnan részben a nyilt pdruscsatornakba diffundalnak. (A K atomok mozgasardl
kés6bb lesz szd.) Az Al, Si és O atomok a W/csatorna hataron részben kotott allapotban
vannak, részben fémoxid molekulakként deszorbealédnak és a nyilt péruscsatornakon
keresztlil hagyjak el a rudat.

Bewlay és Briant (1995) azt taldlta, hogy az altaluk vizsgalt szinterelt rudakban a
masodik szinterelési |épcs6 végén kétféle kaliumtartalmu treg van.

(i) Az liregek egy része szubmikronos méretii. Ezeknek az egyik része a szintertest
szemcséibe van bedgyazva, mig a masik rész olyan szemcsehatarokon (l, amelyek
szinternyakakbol alakultak ki. Ezek az lregek oxidok zarvanyainak redukcidéjaval
keletkeztek, és az AES vizsgalatok szerint kizardlag kaliumot tartalmaznak. Ezek a
szoros értelemben vett kalium zarvanyok.

(i) Az Gregek masik része 1 és 6 um kozti atmérgjl, gombszer( ,szinterpérus”. A
,Sszinterpérusok” varhatéan a poruscsatornak befliz6déses zarédasaval képzédtek,
és az AES vizsgdlatok szerint kdliumot és oxigént tartalmaznak (Bewlay és Briant,

1995).
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Griger, ValRen [Forschungszentrum Jilich G.m.b.H.] és Mertens [Philips Lighting]
(1998) tarta fel a ,szinterpdrusok” kalium tartalmanak az okat. Megmutattak, hogy a
kalium a szemcsébd8l a poruscsatorndkba a kalium zarvanyok egységes egészként
torténd mozgasaval vandorol at, példaul a K/W hatarfelllet menti volframdiffizié atjan
(bodily migration of macroscopic inclusions). A mozgas hajtéereje a péruscsatorna és a
zarvany kozott ébredd rugalmas fesziltségtér. Ez abbdl ered, hogy a zarvanyban az
adalék nyomasa nincs egyensulyban a Laplace fesziiltséggel (Geguzin és Krivoglaz,
1973).

A ,szinterporusok” oxigén tartalma karos lehet. Ha ugyanis ezek oxigén tartalma a
harmadik szinterelési |épcs6ben (3073 vagy 3273 K) sem tdvozik az ingotbdl azt
megel6z6en, hogy a nyilt porozitas jelentésen lecsokkent volna, akkor ez a fajta oxigén
visszamarad a ,kész” rudban és rontja az ingot megmunkalhatésagat.

N

2.1 4bra Egy készre szinterelt AKSW
rad folyékony nitrogénben készitett
torete.

A kdliummal toltott 6 um alatti
szinterelési pérusok mellett 10 um
feletti Giregek is vannak a rudban.
Ezek préselési hibaktdl erednek.

A toreten egyarant van transz-
krisztallin hasadas és szemcse-
hatar-toret.

A Plansee AG prospektusai a szinterelt rudak oxigén-szintjének jelent8s
ingadozasara is felhivijdk a figyelmet. A neutron aktivaciés oxigén-analizis szerint
ugyanis a szinterelt rud oxigén tartalma éves atlagban 5 ug/g alatt marad az oxid
zarvanyokkal nem adalékolt volfram-6tvozetekben. De ritkan olyan rudakat is talalnak,
amelyekben a globalis oxigén-koncentracié 20-40 pg/g. Vélhet6en ezekben a kiugro
oxigén tartalmu ingotokban mutatkozik meg a ,szinterpdrusok” karos hatdsa, mert az
oxigén hatdsa miatt tul korai és tul heterogén a péruscsatorndk zarédasa.

A préshibaktdél mentes szinterelt rud sdrlisége 18 g/cm3 koral van. A szub-
mikronos poérusok és a szubmikronos kaliumzarvanyok térfogat-egységre esé szama
ugyan jelentds is lehet, de térfogathanyaduk az ingot porozitdsanak csak toredéke (vo.

Briant, Horacsek és Horacsek, 1993; Schade [Osram G.m.b.H.], 2002).
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2.2. A szinterelt rud tomoritése alakitassal

Az ingot termomechanikus alakitdsanak elsé |épcsSje hengerléssel és kor-
kovacsolassal torténik. Az alakitas hémérsékletét 1650 K alatt szokas tartani. Mivel a
kalium kritikus h6mérséklete 2178 K, az alakitdsi h6mérsékletnek ez a fels6 hatdra azt
jelenti, hogy a kalium gaz-folyadék egyensulyi gorbéje szerint a ,,szinterpdrusok” kozott
még lehetnek olyanok, amelyekben folyékony kdlium mellett gaznemd kalium is van. A
gaz jo Osszenyomhatdsaga miatt ezek a podrusok az alakitds soran a makro-
képlékenységtan szabalyai szerint jelentésen tomorédnek (Partender, Riedel, Dong Zi
Sun [Plansee AG], 2002).

A tomorité alakitds végén a rdd atméréje 6.5 és 6.8 mm kozé szokott esni. A
publikalt kisérleti technolégiakban (Briant, 1993a,b; Browning és mtsai, 1993) a rud
porozitdsa kisebb, mint 1 térfogat% és 2273 és 2473 K kozotti h6mérsékleten ujra-
kristalyosithatd. A longitudindlis metszeten a szemcsék atlagos hur-hossza (mean linear
intercept) ugyan izotrép, de a szemcsehatarok alakja azt mutatja, hogy a 10 um-es

skalan a szemcsehatarok vandorlasat gémbszer(l zarvanyok akadalyozzak.

2.3. Durva termomechanikus alakitas

A rekrisztallizalt, tomoritett radbdl indul ki az hengerlésbél, koérkovacsoldsbdl és
dréthizasbdl kialakitott technoldgia, amelyben az alakitas h6mérséklete fokozatosan
csokken le 1573 K-r6l 973 K-re (Browning és mtsai, 1973). Ennek sordn a 390 um és
173 um kozotti atmérdé-tartomanyban olyan buborék populacié alakul ki, amelyik
kialakitja és stabilizdlja az AKSW huzalokra jellemz6 nagykristalyos szerkezetet (I. F2),
és 2600 K felett biztositja a megcélzott alacsony kuszasi sebességet 80 MPa alatti
huzéterhelésen. Az AKSW huzalok legtobb vizsgalatat azért végezték a fenti atméré-
tartomanyban, mert a kisebb cégek tovabbi feldolgozasra ilyen atmér6jd huzalokat
vasarolnak, és a nagyobb cégek ilyen huzalokon minésitik a gyartas sikerét.

A rad, ill. huzal feliiletére haté nyomoder6 (hengerlés, kovacsolas dréthuzas)
radidlis iranyban nyomja 6ssze a kalium zarvanyokat. A legegyszer(ibb kozelit6 feltevés
(vo. Bewlay és Briant, 1995) az, hogy a gombszer( zarvdny henger-szimmetrikus
alakvaltozast szenved és

dy = d\(Dv/D)) (2.1)

11
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ahol dy és d, a zarvanynak az alakitas utani, ill. alakitas el6tti atmérdje, mig Dy és D, a
huzalnak az alakitas utani, ill. alakitas el6tti atmérGje. Ez az egyszer( Osszefliggés nem
tér el markansan a mért eredményektél a 7 mm - 0.3 mm kozotti rad, ill. huzal atméré-
tartomanyaban (Briant, 1990, 1993a,b; Briant és mtsai, 1991)
Ha a zarvany hossz/atmér6 aranyara is egyszer( Osszefliggést akarunk adni, akkor
tovabbi feltevésekkel kell éIntink.
(i) A zarvany diszlokacio lavinak hatasara ne szakadjon fel az alakitds soran.
(i) A diszperz folyadék- és gazzarvanyokkal terhelt fém képlékeny alakvaltozasa is
térfogattarto legyen.
(iii)A zarvany ne (tkozzon olyan hosszara meréleges szemcsehatdrral vagy
szubhatarral, amelyik a kapillaris er6k hatasara a zarvanyt harom részre vagja.

Ezen feltételek mellett az ,elliptikus” zarvany hossza a kiinduld allapotban (L)), ill. a
végallapotban (Ly) a kbvetkez6 6sszefliggésnek tesz eleget

(Lv/L)=(d/dv)>=(D\/Dv)?, (2.2)
mig a zarvany hosszanak és atméréjének aranya a kovetkez6 lesz:
Lv/dv=(D\/Dy)>. (2.3)

A (2.3) 6sszefliggés mar csak egy szlik intervallumban (3 és 1 mm rud, ill. huzal atméré
kozott) nyert kisérleti alatdmasztast (Moon és Koo, 1971).

A (2.2) és (2.3) osszefliggés ellentmond a kvazi-viszkézus folyds klasszikus
eredményeinek (Budiansky és mtsai, 1982). Ebben a modellben ugyanis egy gombszerU
Ureg zérus térfogatra csokken, ha a hengeres testen az oldalirdnyd nyomoderé
[ényegesen nagyobb, mint a henger zardlapjain hatd huzéerb. Ez a megjegyzés azért
fontos, mert azt jelzi, hogy a kalium kritikus hémérséklete alatt végzet erds alakitas
végil is folyadékkal toltott kalium zarvanyokat hoz létre (v6. Gaal, Schade, Harmat,
Horacsek, Bartha, A2006b)

A (2.1) —(2.3) Osszefliggések azt a hatast sem veszik figyelembe, hogy az
alakitas felf(itési stadiumaban a kalium zarvanyok alakja fellleti diffuziéval valtozhat és
ez az L/d viszonyt megvaltoztathatja (vo. Horacsek, Téth, Nagy, 1998)

A (2.1) — (2.3) Osszefliggések ellen6rzését az AKSW huzalok teriletén innovativ
kis-szogli neutron-szérassal Harmat Péter kezdeményezte (Harmat, Bartha, Grész,
2002). Ezek a mérések megmutattak, hogy a (2.1) 6sszefliggés 1 helyett 1.07 kitev6vel
a 6 és 0.4 mm-es atmér6-tartomanyban jol teljestl, de a (2.2) és (2.3) dsszefliggés
ugyanebben az atmér6-tartomanyban jellegzetesen nagysagrendileg sem helyes.

J6l ismert, hogy 1773 és 2073 K k6zo6tt a hossziranyban elnyult kalium zarvanyok

gombsorokka ovuldlnak. Ezt a folyamatot Rayleigh instabilitdsként szoktak targyalni

12
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(Bewlay és Briant, 1995; Schade, 2002). Ez a targyalds nagysagrendileg helyes. A

kozelités kritikaja tullépi az értekezés kereteit.

2.4. Az erésen alakitott huzalok lagyulasa és torése

A 173 és 390 um kozti atmérGji AKSW huzalok hdékezelése soran a
szobahémérsékleti folyashatar két markdns lépcsében csokken (vo. Pink és Gaal,
A1989). Az egyik Iépcs6 900 és 1300 K kdzé esik, a masik 2500 K felett 1ép fel. A két
|épcsét eredetileg primer és szekunder Ujrakristalyosodasként értelmezték. A mdsodik
lépcs6 valdban heterogén szemcsendvekedéssel jard folyamat. Az elsé 1épcs6 azonban
a TEM vizsgalatok szerint a szubszerkezet olyan homogén durvulasaval jaré folyamat,
amelyben egyarant mozognak kis és nagyszogl szemcsehatarok. Ennek eredménye (vo.
Snow, 1989) egy elnyult ,szubszemcsékbdl” allé rostszerkezet (fibre structure),

amelyben nehéz kiilonbséget tenni a kis és nagyszogl szemcsehatarok kdzott.

2.2 abra. A baloldali TEM felvétel az ,as drawn” huzal ,fekete” kontraszttal fedett
szemcsehatarait és szubhatdrait mutatja: A fekete kontraszt s(ir(i diszlokacié-burok és
interszticidlis furtok jele. A jobboldali felvételen azt latjuk, hogy ennek a mintanak
1200 K-en végzett izzitdsa utan mar vannak fesziltségmentes szemcsehatarok, mivel
ekkor mar megjelennek a TEM félia egyenlG-vastagsag-gorbéi a szemcsehatarban. A
fliggbleges rovid szemcsehatdrra vélhetGen racsdiszlokacidk tapadnak. Kozépen egy
maganyos buborékra tapadt diszlokaciét latunk, ami annak a jele, hogy a zarvany és a
diszlokacio kozott erds vonzé kolcsdnhatas van. (A diszlokacié emiatt nem tudta a lagy
kalium zarvanyt atvagni).

Az er6sen alakitott huzalok hdékezelési gorbéinek értelmezésénél alapvetd
kiindulé6 pontot adott Radndczi Gyorgy. Felismerte ugyanis, hogy a szubszerkezet
homogén durvulasa végil is a belsé fesziltségeknek egy relaxdciés folyamata. A
fesziiltéségmentes (mozgékony) szemcsehatarok kontrasztja 900 K-es 15 perces
hékezelés alatt azért nem latszik, mert a szemcsehatarokat (és a buborékokat) egy

tobbféle modon értelmezhetd vastag fekete kontraszt fedi. Radndczi (1980, 1982)
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megmutatta, hogy ez a kontraszt az 1200 K-es 15 perces hdékezelés alatt a
szemcsehatarok 90%-arél eltlinik, és a magasabb hékezelési |épcsékben a l1ényegében
fesziltségmentes kontraszti szemcsehatarokban csak az extrinszik szemcsehatar-
diszlokaciok kontrasztja jelenik meg. A 2.2 dbra bal oldali felvételén megfigyelt vastag
sotét kontrasztot természetesen okozhatjdk oxigén és szénatomok fiirtjei, de okozhatja
strl polarizalt diszlokacié felhalmozddas fesziiltségtere is. Sz6kefalvi-Nagy Agnes
csavarasi vizsgdlatok segitségével olyan prébatesteket készitett, amelyek a kontraszt
egyértelml értelmezését adtak. Ebbél a célbdl 173 um-es AKSW huzalt 1800 K-en
15 percig izzitott, hogy a kérdéses fesziltségforrast kioltsa, majd a huzalt
szobah6mérsékleten csavarassal alakitotta =1 von Mises deformadciéval. Ezen a
mintan a fekete kontraszt a szemcsehatarokon ismét megjelent, ami a kontraszt

diszlokacios eredete mellett sz6l (Sz6kefalvi-Nagy, Radndczi, Gaal, B1987).

Radndczi Gyorgy kérdés-feltevése rendkivil hasznosnak bizonyult. Arra
mutatott ugyanis ra, hogy a képlékeny alakvaltozas sordn a szemcsehatarok két oldalan
diszlokaciok torlédnak fel, a szemcsehatar felrepedése tulajdonképpen egy dekohézids
folyamat, amelyben a masod és harmadrend( feszlltségeknek is Iényeges szerep
juthat, azaz: a szemcsehatar-repedés nukleaciéjat nem lehet egyedil a kiilsé terhelés
altal keltett feszlltség hatdsai alapjan leirni.

Ez a korilmény a szemcsehatarmenti repedések nukleacidjat nézve azért
fontos, mert kiderilt, hogy a folyékony levegé h&mérsékletén végzett torésnél a
szubhatarok egy része szintén felreped. (Ez 6sszhangban van azzal a megallapitassal
(Tsurekawa, Tanaka, Yoshinga, 1999), hogy az atlagos tisztasagl molibdénben az 5 és
60 fok kozotti dezorientacids szogli szemcsehataroknak a legkisebb a kohézids
energidja, és igy azoknak a legkisebb a torési fesziltsége. (Az <110> tengely kordil
csavart és 5 fok alatti dezorientdcids sz6gli hataroknak ugyanugy 1.6 GPa volt a torési
fesziiltsége, mint a 80 fok feletti nagyszogli szemcsehatdaroknak, mig a kozbeesd
dezorintacidéju kis és nagyszogl hatarok torési fesziiltségének 40 fokos dezorienta-
ciénal 0.2 GPa-os minimuma van.) Ezek fényében a fraktrografias mintakat folyékony
nitrogénben is elkészitettem, hogy ilyen mddon az 0Osszes szobahdémérsékleti

ridegségre hajlamos szemcsehatart feltartam.
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A szubmikronos szerkezet(i AKSW huzalok lagyité h6kezelését gyakran nevezi az
irodalom fesziiltség-mentesit6 hbékezelésnek. Ez azt jelenthetné, hogy a huzalban a
homogén szubszerkezet durvuldsdnak stddiumaban (azaz 1300 K felett) is vannak
els6rendU belsé6 fesziiltségek. Az els6 rendl belsé fesziltségek kimutatasara egyszerd
kisérletet végeztem (Gaal, Toth, A1998). Szabadvég( csavardsban a huzalt alul mereven
fogtam be, fent a mérlegre jellemzé él-vajat-befogdst alkalmaztam, és a huzal kozepére
indikator kart erdsitettem. A huzalt a torzidos karral szobahémérsékleten meg-
csavartam, majd a rugalmas fesziltségeket szobahémérsékleten relaxdlni engedtem. A
csavaras utan visszamaradé elsé rend( belsé fesziltség 2/3 része 1300 K-en 5 perc
alatt relaxalt, mig a belsé fesziiltség maradék 1/3-a 1800 K-en csak 15 perc alatt tiint el.

(A relaxaciot a torzids kar elfordulasi szogével mértem.)

2.5. AKSW huzalok kuszasa
Az AKSW huzalok dilatométeres felbontasu kuszasvizsgalatdnak az volt a legalapvet6bb
eredménye, hogy vizsgadlni lehetett vele a stacionarius kuszds kifejl6désének
kinetikajat, és a terhel6 fesziltség csokkentésével meg lehetett allapitani a kuszas
plasztikus és anelasztikus jarulékat, valamint annak feszlltség-, oxigén- és marka-
fliggését (Harmat, 1989). Sajat hozzajaruldsom ehhez a munkahoz az volt, hogy az
anelasztikus hatdsokat Harmat Péter és Fiile Gyorgy mérései alapjan modelleztem
(Gaal, Harmat, File, A1983). A kuszdsmérd berendezés alkalmas volt arra is, hogy
segitségével AKS volframon is elvégezhesse Harmat Péter a kliszasi faradas legelso
vizsgalatait (Harmat és Gaal, B1989).

A kuszasi témdban a sajat legfontosabb hozzajaruldsom (Pink és Gaal, A1989) az
a felismerés volt, hogy az atlapolé nagykristdlyos szerkezet 6nmagdban még nem
magyarazza a finom AKSW huzalok magas kuszasi szilardsagat, mert az <110> huzasi
iranyd volfram egykristaly staciondrius kuszasi sebessége 2800 K-en 20 MPa
huzéfesziiltség mellett hat nagysagrenddel nagyobb, mint a kitiné min6ségli AKSW
huzaloké. Az AKSW huzalok kuszasanak elemzésénél tehat nem lehet a racs-
diszlokacidok mozgasat akadalyozé hatdsok elemzésétél eltekinteni. Ez azt jelenti, hogy
a kuszasi mindsitésnél nem lehet egyedil a nagykristalyos szerkezet geometridjanak
paramétereire hagyatkozni, miként azt elég sokan teszik (v6. Pugh és Lasch [GE Lighting

Cleveland], 1990).
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3. Kisérleti modszerek

3.1. A hoékezelés modjai és eszkozei

3.1.1. Szokasos hékezelési modszerek

A volfram huzalok hékezelésére harom eltéré modszert hasznalnak.

1. A gondos laboratériumi hékezelésekben a mintat egy olyan szlk volfrdmcs6be
helyezik, amelyet nagyfrekvencias elektromos tér f(it jellegzetesen 1000 és 3200 K
kozotti h6mérsékletre. A hékezel6 atmoszféra jellegzetesen tisztitott és szaraz
hidrogén. Az elérendd tisztasdgot oxigénre, CO-ra, CO,-re és N,-re kell vizsgdlni
(Yamazaki [Toshiba Co], 1989b). A szellemi tulajdon védelmének okdn azonban a
hékezel6 atmoszféra paramétereit a cikkek rendszerint nem adjak meg, s6t még a
hidrogén véd6gaz harmatpontjat sem kozlik (vo. Schade [Osram G.m.b.H.], 1998). A
minta hémérsékletét a flit6csé termoelemmel vagy ellenallds-hémérével mért
hémérsékletével azonositjak.

2. A szokdsos cs6kalyakban a hékezelés maximdlis hGmérséklete 1873 K. A mintat
befogadd aluminium-oxid csévet a ratekercselt molibdén huzalon atfolyé aram f(iti.
A hGkezel6 atmoszféra itt is aramld, tisztitott, szaraz hidrogén. A hidrogén
harmatpontja azonban nem lehet tdl alacsony, mert akkor kémiai
transzportreakcidval Al,Os; szigetek rakédhatnak le a minta felszinére. (Nalunk
1873 K-en pl. epitaxias zafir-egykristaly-szigetek néttek a molibdén egykristaly
felGletén, ha 77 K-es harmatpontu H,-t hasznaltunk védégaznak!)

3. Mind a hd6kezelések, mind a mechanikai vizsgalatok soran igen gyakran f(itik a
volfrdm huzalokat atmené arammal. (A védGatmoszféra vagy tisztitott és elirt
harmatpontu hidrogén, vagy stabilizalt hattérnyomdsu vakuum.) Az ipari gyakorlat
a hémérséklet jellemzésére rendszerint az I(T) fit6 aram és az I(T,,) atolvadasi
aram F(T) hanyadosat hasznalja (F(T) =I(T)/I(Tov)). Az I(Toy) atolvadasi dramot
vakpréban abban a térben kell meghatarozni, ahol az elGirt hékezeléseket
végezzik. (Az F(T) h6émérséklet-jellemzé annyira elterjedt, hogy pl. a
szobahémérsékleti szakitdszilardsagot még az 0Osszefoglald cikkekben is a
hGkezelési hémérséklet helyett az F(T) paraméter fliggvényében adjak meg

(Mullendore [GTE Products Co.], 1989).)
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A fltGaramot azért normdljuk az atolvaddsi aramra, mert az F(T) figgvény
alapjan a h6mérsékletet abbdl a Langmuir tablabdl olvashatjuk ki, amelyik figyelembe
veszi a huzal h6tagulasat.

Az F(T) skala azon a feltevésen alapszik, hogy a huzal feliileti durvasaga és a
fellleten adszorbealt atomok mennyisége és minGsége a mérés h6mérsékletén és az
olvadas h6mérsékletén azonos, és a huzal sugara sem valtozik meg a hékezelés soran.
Ezek a feltételezések az oxigénes szublimacié miatt nem teljestilhetnek akkor, amikor a
volfram és az oxigén-gaz kolcsonhatdsat vizsgaljuk kilonboz6 P(O,) hattérnyomasu
hékezelések alatt. Mivel a huzal hémérsékleti sugarzassal leadott energidja markansan
pirometrias mérésekkel sem kiklisz6bolni.

Atmend dramu fiitést hasznal a 173 és 390 pm kozotti atmérsjl huzalok
minGsitésénél kotelez6 kuszdas-vizsgalat, a ,hajtl-préba” is (Yamazaki [Toshiba Co.],
1989a,b). Tulajdonképpen meglepd, hogy a hajtli-vizsgalat csak azt irja el6, hogy a
minta felllete fémes fényl legyen. A gyarténak ugyanis az is érdeke, hogy a minta
felllete a spirdl-izzitasoknal elGirt mdédon legyen tiszta, mert ha nem elegendd tiszta
felilet mellett vizsgalunk, akkor jo spirdlok tételeit is selejtesnek mindsithetjik. Tudjuk
ugyanis, hogy a huzalra feln6tt nanométeres vastagsagu, mikron alatti W,C és Al,O3
szigeteket a vizudlis megtekintés nem veszi észre. A fellilet minGségének megitéléshez
legalabb a huzal nagyfeloldasu pasztdzd elektronmikroszkdpos megfigyelése lenne
sziikséges pl. szekunder-emissziés lizemmoddban. (Hasznosnak tartanam, ha belsé
szabdlyként el6 volna irva, hogy a minta felliletét a spiral-gyartasban szokdsos médon
két-lépéses hbkezeléssel kell megtisztitani.)

3.1.2. Direkt f(itésl hékezelés vakuumban
A mind8ségbiztositasban az datmend arammal torténé izzitds két okbdl s
elengedhetetlen.

1. Mivel a cs6kalyhds hékezelés soran a véd6gaz és a volfram hémérséklete jo
kozelitéssel azonos, ezzel a hékezelési moddal nem lehet megismerni azokat a
viszonyokat, amelyek a |dmpak Uzemére és a |dmpakban végrehajtott
technolégiai hGkezelések alapvet6 |épéseire jellemzbek (llyen hdékezelés a
tériumos volfrdm-katédok aktivalasa, és az izzélampa spiralok nagyszemcsés

szerkezetét beadllitd hbékezelés a lampagyartdsban). Ezeknél a hdékezeléseknél
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ugyanis a volfram és a bura hémérséklete jellegzetesen 2000 K-nel tér el

egymastol. Ez a hdmérséklet kiilonbség olyan transzportreakciékat indit el,

amelyeknek (vo. fliggelék F1) min6ség-meghatarozé szerepe van.

2. A direkt flitésnek masik hasznos vonasa az, hogy ebben a hékezelési médban
széles hatarok kozott lehet valtoztatni a felfiités sebességét. Ez a lehetGség
alapvet6, mert a technoldgiai gyakorlatbdl régéta ismert, hogy az adalékos
volfrdm hékezelésében markans szerepe van a felf(itési sebességnek, bar ennek
a hatdsnak a vizsgalata csak ujabban jelenik meg a nyilt irodalomban (vo.
Tanaoue, Masaoka, Matsuda [Nippon Tungsten Co.], 1988; Denissen, Liebe, Van
Rijswick [Philips Lighting], 2005).

Az atmendé drammal torténé szabatos hdkezelésnek azonban alapvetd
problémaja a hékezelési hmérséklet mérése, mivel adott flitGteljesitményhez még
nagyvakuumban is jelentdsen eltérd izzasi h6mérséklet tartozhat.

A probléma megolddsdra osztalyomon az izzitasi hémérséklet szabatos
mérésére olyan megoldast vezettem be, ahol a hdmérséklet mérését lényegében a
huzal meleg-ellendllasanak mérésére vezetjiik vissza, azaz magdat a mintat hasznaljuk
ellenallas-h6mérének.

Ez a modszer technikailag azt jelentette, hogy a mérendé huzalra a
huzalvégektdl alkalmas tavolsagra vékony volfrdm huzalokat csoméztunk és azokat
vagy ponthegesztéssel illesztettik, vagy pedig az els6 hdkezelésnél a huzalra
szintereltiik. Mérésilinknél a huzal befogasai adtdk az aram bevezet6ket, a potencial-
vezetékek pedig a vékony huzalok voltak. A potencidl-vezetékek kozott mért
fesziiltségesés és az atfolyéd dram hanyadosa azért adta meg a huzal meleg-ellendllasat
a hékezelés h6mérsékletének homogén szakaszan, mivel a befogdk és a potencial-
vezeték tavolsdgat a Langmuir tdblazat alapjan ugy valasztottuk meg, hogy a két
potencial-vezeték k6zott a hémérséklet allandé legyen.

A h6kezelés T hémérsékletét a huzal homogén hémérsékletl szakaszanak Ru(T)
ellenallasabdl és ugyanezen szakasz 295 K-en mért ,,szobahdmérsékleti” Ry(295K)

ellendllasabdl a kovetkezd Gsszefliggés alapjan hataroztuk meg.

Ru(M) _  pu(T)
Ry (295K) ~ p,, (295K)

(3.1)
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Ebben az dsszefliggésben azt hasznaltuk ki, hogy a minta aktualis geometriai méretei
mindaddig kiesnek az ellendllds-hdnyadosbdl, amig a minta h&étagulasa a mérési
pontossagon belll fliggetlen a minta mikroszerkezetétél. (Ennek egyetlen feltétele,
hogy a masodik fazisok térfogathanyada 0.5% alatt legyen.) Mintdink pwm(T) és pm(295K)
fajlagos ellendllasanak (3.1)-ben szerepl6 hdnyadosa tehat igen jo kozelitéssel az a
fajlagos ellendllds hdanyados, amelyhez a Langmuir tdbldzat a ,Langmuir-
hémérsékletet” rendeli, ha py -et a mért maradék-ellenallassal korrigaljuk. (Langmuir a
tablazatot azért konstrualta, hogy a (3.1) szerinti mérésnél ne kelljen a volfram
intrinszik hétagulasaval térédni.)

Ezt a h6mérséklet-mérési mddszert Hermann Schultz (Max Planck Institut fir
Metallphysik, Stuttgart) diffuzios mérésekben haszndlta. Itt természetesen a mért
aktivalasi energia fligg a haszndlt h6mérsékleti skalatdl is. Szerencsére megmutathaté
(Rasch és Schultz, 1978), hogy 1000 és 3000 K kozott a Langmuir-skala és az abszolut
hémérsékleti skala kozti maximalis eltérés nem tobb +1%-ndl. (Megjegyzem, hogy
ennél pontosabban a tobbszinli fotometridas mérés sem kozeliti meg az abszolut
hémérsékleti skalat.)

Mivel a huzal mérete a volfram szublimacidja és a fellleti kémiai reakcidk
hatdsara is valtozik, az izzitd aramot Ugy szabdlyoztuk, hogy a hékezelés alatt nem az
aramot, hanem az U®l szorzatot tartottuk allandénak, és igy a minta atméréjének a
volfram illasabdl ered6 valtozasa nem befolydsolta a minta h6mérsékletét. (Ez a
szabalyozas a Langmuir tablazat skalatérvényeinek kdzvetlen kbvetkezménye.)

A kovetkez6 problémat a hoékezel6 atmoszféra bedllitasa jelentette. Az
atmoszféra hatdsok vizsgdlatdhoz egy nagy szivassebességl Balzers vakuum-
parologtatd kamrat hasznaltunk folyékony nitrogénes kifagyasztdssal. A vdkuumkamra
burdjanak h&mérsékletét vizhltéssel stabilizaltuk. Eszkoziink végvakuumanak
hattérnyomadsa 10°® mbar volt, ha a burat el6z6leg kiftitottik. Mi ezt a hattérnyomast
tudatosan aziltal rontottuk le, hogy tlszeleppel levegét engedtiink be a vakuum
kamraba. A vdkuumtér hattérnyomasat 107 és 10™ mbar kézétt tudtuk stabil értékre
beallitani. (Ez a hattérnyomas nomindlisan 0.2 rész P(O,) és 0.8 rész P(N,) parcialis
nyomasnak felel meg. A P(N,) parcialis nyomas olyan alacsony, hogy virtualisan zérus a

volfram nitrogén-felvétele [4].)
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A fent vazolt Uton az effektiv oxigén parcidlis nyomasnak egy viszonylag széles

tartomanyban vizsgdlhattuk a volfrdm huzalok oxigén felvételét és oxigén leadasat.

3.1.3. H6kezelés kalyhaban
Természetesen az atmend aramu hdkezelést csak 1400 K feletti hémérsékleteknél
haszndltunk, mert a homogén h6mérsékletl huzalszakasz eléréséhez sziikséges ki nem
értékelhet6 szakaszok hossza (az un. levagasi hossz) az izzitasi hémérséklet
csokkenésével novekszik (A levagasi hosszat a huzaldatmérd és az elérendd homogén
hémérséklet figgvényében ugyancsak a Langmuir tdblazatok adjak meg.)

Az 1400 K alatti vakuum-izzitdsokra Uray LaszI6 olyan kisméret( kalyhat épitett,
amelyet a Balzers vakuum-parologtaté kamrdaba lehetett elhelyezni.

A hidrogén gazban végzend6 hdkezelésekhez 1873 K-ig m(ikod6é hidrogén-

6blitésd kalyhank volt.

3.1.4. Direkt fltésl hékezelés aramld hidrogénben

Kele Andras izzitd keretet épitett, amelyre négy aluminiumoxid lappal szigetelt sin volt
helyezve. A négy sin kozil kettén volt a huzal két befogdja, a masik kett6hoz pedig egy-
egy potencidlvezeték volt kotve. Nemcsak az dramot lehetett a keretbe annak azonos
végen be és kicsatolni, hanem a potenciadlvezetékeket is ugyanerre az oldalra lehetett
kivezetni. Ezen az Uton egyetlen tomit6 alaplapon lehetett az elektromos vezetékezést
megoldani. A hidrogén egy szélesebb kvarccsovon folyt at. Ebben elfért az izzitd keret.

Ebben az esetben is a minta volt sajat ellendllas-hémérgje.

3.2. Szerkezetvizsgalati mdédszerek

3.2.1. Transzmisszids elektronmikroszkdpia

Az AKS volfram szubmikronos szemcseszerkezetének és buborék-populaciéjanak
eredményes vizsgdlatara az adta meg a lehet6séget, hogy a Szerkezetkutatdsi
FGosztalynak nemzetkozi élvonalba tartozd transzmisszids elektronmikroszkdpos
technikaja volt, és a FGosztaly kiemelked6 hozzaértés(i munkatarsai nem tekintették az
elvégzend§ vizsgalatokat rutin-munkdnak. Elmélyllten elemezték a felvételek
kontrasztviszonyait, és a lokalis elektron-diffrakciéval tartak fel a szomszédos
diszlokacid-szegény tartomanyok kozti orientdcio-eltérést. Munkatdrsaim a vizsgalatra

érdemes mintakat készitették, nekem a kozos munkabdl az a feladat jutott, hogy
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kivalasszam a vizsgalatra érdemes mintakat. Az anyagtudomanyi érdekességt cikkeket
kdzosen irtuk.

Az alkalmazott TEM mddszerek hatékonysagat két ipari megbizas is bizonyitja.
1. El6szor egy 1991-re sz6lé kdzos megbizast kaptunk a GENERAL ELECTRIC Co R&D

Centert6l a 63 um-es huzalokbdl késziilt ujrakristalyositott AKSW spiralok

mikroszerkezeti heterogenitasanak jellemzésére. A munka a Barna Arpad 4&ltal

kidolgozott és nemzetkozileg Gj mintavékonyitdsi maodszerre épilt. A

Szerkezetkutatdsi F6osztdly munkatdrsainak felvételei alapjan a jelentést Barna

Arpéaddal kézésen irtunk meg. Az én munkdm az eredmények anyagtudomanyi

interpretacioja volt.

2. Hosszabb k6z6s munkat jelentett a Philips Lighting B.V.-nek a szinterelt AKS rudak
és a bel6lik késziilt huzalok és spirdlok minGsitésére adott megbizasa.

a. Az els6 feladat az volt, hogy a szinterelt rudak szerkezeti heterogenitdsain
keresztil ismerkedjink meg a direkt szinterelés hémérsékleti gradienseinek a
mikroszerkezetre kifejtett hatdsaval. (A kémiai heterogenitdst Auger elektron
spektroszkopiaval Menyhard Miklds osztalya vizsgalta.)

b. A masodik feladatot annak tisztazasa jelentette, hogy a spiralok Gregesedésének
morfoldgidja miért fligg a spirdl készitésére hasznalt huzal markajatél (l. F2). A
HG spiralok Uregesedése hagyomanyos: a szemcsehatdrok meredek
gorbilleteinél (azaz a szemcseszerkezet erésen Onzaré tartomanyain) a
szokasos, mikronos méretl kuszasi Uregeket talaljuk. Ezzel szemben a V
minGségli  huzalokbdl késziilt spirdlok egyes keresztmetszeteiben a
spiraltengelyre mer6leges hatdrok és a huzalpaldst érintkezési pontjan enyhe
szemcsehatar arkot taldlunk, mig egészen ritkdn az ugyanilyen tipusu hatar
annyira befliz6do6tt, hogy a spiral befliz6d6tt keresztmetszete a tartds égetés
soran az eredeti keresztmetszet kis toredéke lett. A két folyamat kozott kémiai
kiilonbség nem volt AES-sel kimutathatd. A hatas valdszintlileg abbdl ered, hogy

a belsé fesziiltség a szemcsehatar hullamossagatél fugg (l. F2 fliggelék).

A Philips témanak 1995 és 1997 kozott én voltam a témavezetbje, 1997 és 2001
kozott ezt a feladatot Menyhdard Miklds vette at. A rovid jelentéseket az egyes mérések

felelGsei irtak. Az én munkdm a mérési eredmények Osszefoglald elemzése volt. Az
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elemzéseknél felhasznalt termokémiai adatbankrdl és az elemzés eredményeirél 2001-
ben 6sszefoglald zardjelentést irtam. Ennek megadllapitasairdl Eindhovenben 3 napos
megbeszélést tartottak. Erre vendégként Bartha LaszIot és engemet is meghivtak, sét a
megnyitd el6adds megtartasara is felkértek. Sajnos még a zardjelentés egyes részeinek
a publikalasara sem kaptam engedélyt.

Tobbszordsen idézett anyagtudomanyi eredmény sziiletett Barna Arpadnak egy
kisérlet-technikai eredményébdl. Barna Arpad alapvetSen Gj minta-vékonyitdsi eljarasa
tette lehet6vé, hogy j6 mindségl, és a huzal tengelyére meréleges vékonyrétegekben
is fel tudjuk tarni az erésen alakitott (¢(von Mises)>6) és h6kezeléssel lagyitott 178 um
AKS huzalok mikroszerkezetét. A munka eredményeirél cikket irtunk (Barna, Gaal,
Geszti-Herckner, Radndczi, Uray B1978), és ezeket az eredményeket a 4. fejezetben is
felhasznaltam.

Az AKSW huzalok keresztirdnyd metszeteinek elkészitésénél komoly
nehézségekkel kellett megkiizdeni. Ezt az is érzékelteti, hogy er6sen alakitott AKSW
huzalok mikroszerkezetének keresztiranyu vizsgalatarol eddig csak egy madsik cikkre
(Meieran és Thomas, 1965) lattam hivatkozast. Meieran és Thomas vizsgdlatai 700 um-
es atmérGjl huzalokon torténtek, a szemcsehatdrok dezorientacidés viszonyait nem
mérték. Alapveté megallapitdsuk az volt, hogy a szemcséknek a huzal tengelyére
meréleges metszete kristdlytanilag nem izotrép, mert a keresztmetszet rovid atldja a
huzal <110> tengelyéhez képest <1-10> iranyba mutat, mig a keresztmetszet hosszabb
atléja erre az irdnyra kozel meréGleges. Ezt a megallapitdst a Hosford textura

bemutatasakor a 4. fejezetben elemezziik.

3.2.2. Auger elektron spektroszképia

Az Auger elektronspektroszkdpia nélkllozhetetlen volt a Philips szinterrudak
mindsitésében. Menyhard Miklds ebben az esetben egy olyan felismerését hasznalta
fel, amelyet ma mar az AKS volfram minden AES vizsgdlata kovet. A szemcsehatarok
vizsgalatndl azért nem lehet az Auger kamraban szobahémérsékleti torést alkalmazni,
mert szobah6mérsékleten a kalium buborékok kdliuma végigfut a szabad felilileten, és
elfed minden egyéb szegregdlt elemet. Ha a huzalt a szemcsehatarok mentén az AES
kamraban a folyékony nitrogén hémérsékletén torjik, akkor mar nem fut szét a kalium

a toreten és a szegregalt komponensek AES spektrumat mérhetjik (Menyhard, 1981).
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3.2.3. Pasztazé elektronmikroszkdpia

Az AKS volfradam mindségbiztositasanak taldn az egyik leggyakrabban hasznalt eszkoze a
pasztazé elektronmikroszkép. Ugyanis a fraktografids vizsgdlatok adjak az egyik
legszemléletesebb felvildgositdst a torésr6l, a kuiszdsi kavitdciordl, valamint a
nagykristalyos szemcseszerkezetnek a spirdlok huzaljainak paldstjan felismerhet6
sajatsagairdl. A pdsztazé elektronmikroszképos fraktografokon a felliletek térbeli
viszonyat a pasztdzé elektronmikroszkép tobbféle detektordbdl szarmazéd jel
Osszehangoldsaval lehet beallitani.

Az AKS volframrél készilt fraktografids SEM felvételek kozil a folyékony
nitrogénben készilt toretek adjak a legjobb felvildgositast. Ezeken ugyanis egyarant
vannak szemcséken athaladé hasaddsok és szemcsehatdr-téretek. Lényeges el6ny az is,
hogy az ilyen felvételeknél masodrangl a szemcsehatar dezorientdcids szoge, mert
egyértelmd, hogy ridegtorésre hajlamos szemcsehatart tartunk fel.

A nagyfeloldasu pdasztazé elektronmikroszkopos vizsgalat (LEO 1540 XB-Gemini
FEG) az utdbbi években alapvets szerepet kapott a kilonb6z6 AKSW termékek és
mintdk mindsitésében is, mert annak felvételein még a 20 nm-es zarvanyokat (kdlium
buborékokat) is fel lehet ismerni.

A fraktografok alapvet§ szerepet jatszanak a toretfellilet haromdimenzids
jellemzdinek két dimenzidban torténd valdsagh( érzékeltetésében. Ebben a munkaban
markans szerepet jatszott az a kitartas, amellyel Téth Atilla megtaldlta a legjobb

felvételi szoget és a kiillonb6z6 detektaldsi médok optimalis szintézisét (vo. F2).

3.3. Mechanikai jellemzok vizsgalata

3.3.1. Szakitovizsgalat

A szakitovizsgalatokat Instron szakitégépen végeztik és a szokdsos kiértékelési
eljardsokat alkalmaztuk. Az osztdlyomon készilt probatestek szakitévizsgalatat Liptak
Laszlo végezte. Ezek a mérések els6sorban azt a célt szolgaltak, hogy az 1%-os
képlékeny alakvaltozashoz tartozd folyashatar és a fajlagos elektromos tobblet-
ellendllds kozotti kozel linearis Osszefliggést az egyenletes szemcsedurvulds
tartomanyaban meghatarozzuk (Liptak, 1979; Sz6kefalvi-Nagy, Radndczi, Liptak, Major,

Gaal, B1981; Sz6kefalvi-Nagy, Radnéczi, Gaal, B1987). (Az egyenletes szemcsedurvulas
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a 173 és 390 pum-es AKSW huzaloknal 15 perc és 1 6ra kozotti hGkezelési id6kre 1200 K

és 2000 K kozott valdsul meg.)

3.3.2. A szabadvég( torzids alakvaltozas vizsgalata
3.3.2.1. El6zmények
Az AKS huzalok mingsitésére 1962 és 1964 kozott Neugebauer Jen6 a TUNGSRAM Rt.

volfrdm-laboratériumanak akkori vezet6je vezette be a torzids vizsgalatot a 173 um-es
huzalok min&ségének rendszeres ellenérzésére. A vizsgalatokhoz Amsler gyartmanyu,
szabadvégl csavaré gépet haszndlt. Ez a berendezés csak szobah&mérsékleti
vizsgalatra alkalmas, és a csavardsi szog flggvényében méri az dllandd sebességl
csavarashoz sziikséges forgaté nyomatékot, valamint a huzal torzids alakitasat kisérd
hosszvaltozast.

A torziés mindsités bevezetését két tapasztalat indokolta.

» A szobah6mérsékleti torzios folyashatar jol jelzi azt a hdémérséklet-
intervallumot, amelyben a Idgyitott huzal mikronos Iéptékl elnyult
rostszerkezetbdl anomadlis szemcsedurvuldssal megy at az (un. ,szekunder-
rekristallizalt”) nagykristalyos szemcseszerkezetbe.

» A torzids alakitasi diagramon mért torzids modulus és az anelasztikus és
inelasztikus jarulékokat nem tartalmazd valddi rugalmas torzids modulus

eltérése jol indikalja a huzal hajlamat a szemcsehatarok menti felrepedésre.

Neugebauer Jend vizsgalatainak két figyelemre mélté megadllapitasa volt:

e A hidegen alakitott 173 um-es volfram huzalok a csavaras soran zsugorodtak,
mig 1273 K feletti h6kezelés utan az azonos tekercsbdl vett mintdk nyultak.

e A huzalok folyasgorbéjén alsé-felsé folyashatar bontakozott ki a mikroképlékeny
tartomanyban ({von Mises)=2.10).

Neugebauer eredményeivel kapcsolatban megvizsgdltam a hidegen alakitott
molibdén huzalok torzids viselkedését is, mert a 173 pm-es méretben az erdsen
alakitott volfrdm és a molibdén huzalok texturaja és mikroszerkezete nagyon hasonlo.
Figyelemre méltd volt, hogy a torzids vizsgdlat sordn a molibdén huzalok nyultak, és a
folydsgorbén nem volt alsd-felsé folyashatar. (A kilonbség varhatdan abbdl ered, hogy
a csavar-diszlokaciék szobah6mérsékleten molibdénben mozgékonyabbak, mint

volfrdmban.)
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Ennek megfelel6en érdemesnek tlnt alaposabban is megvizsgalni azokat a
folyamatokat, amelyek a Neugebauer Jend altal alkalmazott 1400 K feletti h6kezelésre

jellemz6ek (Sz6kefalvi-Nagy, Radnéczi, Gaal, B1987).

3.3.2.2. A csavardsi alakvdltozds eloszldsa a csavart huzal hossza mentén

Neugebauer Jend kisérletei azért keltették fel az érdekl6désemet, mert azt tapasztalta,
hogy a spiralok ,fesziiltségtelenitésére” szolgdld szokdsos izzitds paraméterei abba a
hékezelési paraméter tartomdnyba estek, ahol a huzal a szobahémérsékleti csavaras
soran zsugorodasbdl nyuldsba valtott at. Ezért szabadvég(i csavarasra alkalmas eszkozt
terveztem, és azt a mihellyel megépitettem.

Az 1600 K-en 30 percig hG6kezelt huzalok huzasi bardzdait sztereo-
mikroszkdpban megnézve azt tapasztaltam, hogy a huzal csavardsa kdzben a torzids
alakvaltozas diffuz Liders-sdvokba koncentralddik, és a Liders-savokban spirdlalaku
repedések vannak. A torzidés vizsgdlat tehat tulajdonképpen egy olyan
,repedékenységi” vizsgalat, amelyet potencidlisan a huzalmarkdk eltéré repedési
hajlamdnak felismerésére lehet majd alkalmazni. Ezen felbuzdulva a torzids
huzalminGsités kisérleti vizsgalatat Ph.D. témdként Székefalvi-Nagy Agnesre biztam. O
a repedéseket metallografids csiszolatokon is bemutatta, a volfram Liders-savos
alakvaltozasrdl ennek kapcsan cikket is irt (Sz6kefalvi-Nagy, 1982).

A csavarassal jaré rovidilésnek és a csavardssal jard nyulasra torténé valtasa
varhatdan a belsé fesziiltség 800 és 1200 K kdzott lezajld relaxacidjanak az eredménye,
ezért talaltam indokoltnak, hogy ezt a hékezelési |épcs6t mélyebben is megvizsgaljuk
(Sz6kefalvi-Nagy, Radnéczi G, Gaal, B1987).

Mivel a csavarasi vizsgalatot gyakran hasznaljdk a huzalok alakithatésaganak
vizsgalatara, érdemesnek taldltam a 173 és 390 um kozti huzalok alakithatdsagat abban
a tartomanyban is megvizsgalni, ahol a csavar-diszlokaciok alacsony mozgékonysaga
mar nem lehet oka a szemcsehatar-dekohézionak. Kérésemre Kele Andras olyan
szabadvégli csavaréo gépet tervezett, amelyben a huzal-mintat nagyvakuumban
lehetett atmend arammal izzitani, és igy nagyvakuumban tudtuk a huzalt emelt
hémérsékleten alakitani. (Ennél a vizsgalatnal el6nynek tartottam azt is, hogy a torzids
vizsgalat elkerliili azokat az igen 6sszetett hatasokat, amelyek a kenGréteg sajatsagaibdl

adddnak a drothuzas soran.)
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Kele Andras berendezésén Székefalvi-Nagy Agnes kiterjedten vizsgélta a meleg
torzids alakitas hosszmenti homogenitdsat, valamint a csavards hatdsat a huzal
hékezelése soran lezajlé folyamatokra. Ezek a vizsgdlatok alkalmat adtak arra, hogy az
emelt hémérsékleteken is mérjik a szemcsehatar-repedések megjelenéséhez
sziikséges torzios alakitast (Sz6kefalvi-Nagy és mtsai, B1980; B1981a; B1981b). A
széban forgd vizsgalatokban a mikroszerkezeti valtozasokat Radndczi Gyorgy kovette
TEM vizsgalatokkal. Ezek a vizsgalatok megmutattdk, hogy a szemcsehatarokat 6vezd
mélyen fekete kontraszt egy olyan s(r( diszlokacid-halézattél ered, amelyik elfedi a
kalium buborékok kontrasztjat (Székefalvi-Nagy, Radndczi, Gaal, B1987).

A HA, HV, Vm és V min&ségl, 173 és 390 um kozti huzaloknak a GE TUNGSRAM-
ban megindult gyartasa megnovelte az érdekl6dést a torzidés Liders-savokban
megjelend repedések irant, és az MFKI kdlcsonbe kapta az ottani Amsler csavarogépet.

Az Uj huzalmarkdk vezettek arra a felismerésre (Uray, 1989; Uray és Gaal,
A1994; Uray, 2001), hogy megfelel6 hékezelés utdn ezeken az Uj markdju huzalokon
nem képzSédnek se Liders-sdvok, se hosszu, spirdlalaki szemcsehatar-repedések, ha
r<1.

Ekkor mutatkozott meg az is, hogy érdemes a huzalt két Iépésben hékezelni.
El&sz6r 5.10™° mbar hattérnyomasu vakuumban pl. 1700 K-en elbontjuk azokat a huzal
feliletére tapadt W,C szigeteket, amelyek a felllet kémiai tisztitdsa utan
visszamaradtak (vO0. Gaal és Uray, A2002). Ezutdn a masodik lépcs6ében a minta
,rostszerkezetének” (vo. 2. fejezet) minimalis durvuldsa mellett a belsé fesziltségek
csokkentése céljabol 1900 K-en 15 percig nagyvakuumban hékezellink. Ezt a hGkezelést
a tovabbiakban kettds hékezelésnek nevezziik. (Hasonld célu hékezelést a technoldgai
gyakorlat is rendszeresen alkalmaz.)

Uray LaszIl6 gondos mérései (Uray 1997; 2001) azt is megmutattak, hogy kett&s
hékezelés utan szdmos HA, HV, Vm és V min6ségl huzalon a Liiders-savok hidnya nem
jelenti azt, hogy a huzasi bardzdak ideadlisan azonos menetemelkedésl spiralok
lennének. A huzasi bardzdak érintévektoranak a huzal hossza menti ingadozasa azt
engedte gyanitani, hogy ebben a tartomanyban a képlékeny alakvaltozads a huzal
hossza mentén ingadozik. Ezek az eredmények inditottak arra, hogy a repedések

nukleacidjat torzids vizsgalattal prébaljam meg kovetni. (vO. 4. fejezet).
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3.3.2.3. A ciklikus csavards vizsgdlata
A faraszto vizsgalatok bevezetésére az adta meg a 16kést, hogy a halogén autélampak
spiraljanak a szobah6mérsékleti rdzdssal szemben is stabilnak kell lennie. Ezért Kele
Andrast arra kértem, hogy tervezzen farasztds céljara szabadvégi csavard berendezést.

Ezzel a berendezéssel Sz&kefalvi-Nagy Agnes HGK tipusd 173 pm atmérgjd
huzalokon a torésig elviselt ciklus-szamot az alkalmazott ciklikus plasztikus csavaras
amplitudéjanak flggvényében mérte meg. Azt tapasztalta, hogy a huzalon mar a
szakadasi szakasz el6tt is bonyolult repedéshdlézat alakul ki. (Ezekre az eredményekre
a megfelel6 dbrakkal a 4. fejezet fog hivatkozni.) Ki kell még emelni, hogy a jelentGs
repedéshdlozat ellenére is lényeges volt a diszlokdcidos mozgas a ciklikus alakitds alatt.
Ugyanis Sz6kefalvi-Nagy Agnes (1984) a fajlagos tobbletellendlldas mérésével és
alkalmas hdékezeléssel kb. akkora vakancia-koncentracidot mért a ciklikusan alakitott
volfram huzalokban, mint amekkora vakancia-koncentraciét hasonld plasztikus
amplituddék mellett a duktil réz huzalokon talaltak (Poldk, 1969; 1970).

Itt jegyzem meg, hogy Sz6kefalvi-Nagy Agnes a felsorolt eredményekbdl

értekezést irt és 1984-ben egyetemi doktori fokozatot szerzett.

3.3.3. Nagy-pontossagu kuszas vizsgalat
A hagyomanyos kuszdsmérés hosszfelbontdsa nem volt elégséges ahhoz, hogy az AKSW
huzalokon veliik mérni lehessen a diffuzids kuszasnak azokat a sajatsagait, amelyek az
1 um/m-es alakvaltozasi skalan jelentkeznek. Mivel a buborékok termikus dilatacidja és
a diffuziés aramok altal keltett belsé fesziiltségekhez tartozd relativ hosszvaltozasok
varhatdan erre a hosszvaltozas skalara esnek, sziikségesnek tartottam egy 1 um/m
felbontasu kuszds-vizsgalé berendezés épitését az MFKI-ban. Mivel Major Janos kitlind
tapasztalatokat szerzett a nagy felbontasu kapacitiv dilatométerek épitésében, azért
orommel vettem, hogy osztdlyom tagja lett. Megkértem, hogy Harmat Péter
kozrem(ikodésével épitsen nagy hosszfelbontdsd dilatométert kuszas-vizsgalatok
céljara.

A dilatométerben a huzalt stabilizdlt atmend aram f(itotte, és a hékezel6
atmoszféra oxigén parcidlis nyomasa is stabilizalt volt. A huzal homogén hémérsékletd
szakaszanak két végén potencidl vezeték volt ponthegesztve a mintdra és a homogén

szakasz hémérsékletét az Rp(T)/Rwm(295 K) hanyados adta meg. A minta hosszvaltozasat
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mindig gondosan beallitott szobahémérséklet korili értéken kellett mérni. A leh(ités és
felf(ités okozta perturbdcié nem volt markdns, ha a mérési pontokat nem tul s(riln
vették fel a kiszas-diagramokon.

1979-re megéplilt egy digitalis adatgylijtéssel felszerelt vdkuum dilatométer, és
errdl cikk is sziiletett (Harmat és Major, 1979). A dilatométer teljesité képességére
Schob (1989) az AKS volfram min&ségbiztositasrdl irt 6sszefoglald cikkében is felhivta a
figyelmet. Ezzel a dilatométerrel tobbféle mindgsitési paramétert is meg lehetett
hatdrozni. (i) Primer kdszasuk mértéke alapjan kilonbséget lehetett tenni a kiilonb6z6
markaju 173, ill. 390 um-es AKSW huzalok kozott. (ii) Meg lehetett mérni a staciondrius
kuszasi sebességet is 30 MPa és 70 MPa kozott. Ebben a terhelés-intervallumban a
staciondrius kuszdssebesség a terhel6 fesziiltség 1.4 hatvanya szerint valtozott
(Harmat, 1989), azaz a folyamatot a Nabarro-Herring-Coble klszas és a szemcsehatar-
csUszas Osszjatéka vezényelhette (Pink, Gaal, A1989).

Harmat Péter klszas-vizsgalataival kandidatusi fokozatot szerzett (1989).

3.4. Az elektromos fajlagos tobbletellenallas mérése

A racshibaktél mentes, ultra-tiszta, fémes elem egykristalyanak fajlagos elektromos
ellendlldsa csak a hémérséklettdl fligg, ezért 6tvozeteinek fajlagos tobbletellenallasat
ehhez a standardhoz viszonyitjuk. A volfram fajlagos tobbletellenallasat a koévetkezd

egyenlet definidlja.

Ap(T,c,np,Sy) = p(T,C,N5, Sy ) — Ay (T)
ahol p a minta fajlagos ellendllasa, pw a volfrdm-standard fajlagos ellendlldsa, ¢; az i-
edik oldott atom koncentracidja, np a globalisan izotrépnak tekintett diszlokacio-
halézat egységnyi térfogataban lévé diszlokaciok Osszhossza és Sy az ugyancsak
izotrépnak tekintett szemcseszerkezet egységnyi térfogatra es6é feliilete. Ha a
zarvanyok mérete sokkal nagyobb, mint a vezetési elektronok szabaduthossza, akkor a
zarvanyoknak nincs hatdsa a probatest két hémérsékleten mért ellendllasanak
hanyadosara (vo. Gaal, Neugebauer J.M., Uray, 1974). Az is megmutathatd, hogy az
ultrafinom zarvanyok sem befolyasoljak észrevehetGen a 77 K és 300 K ko6zott mért
ellenallasok hanyadosat (Uray és Vicsek, 1978), ha a zarvanyok térfogathanyada nem

haladja meg a 0.5%-ot.
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Ha az 4tmend drammal izzitott volfram huzalokat vakuumban, vagy védégazban
a szokasos sebességgel htjik le, akkor a volfrdmban oldott H, C, O és N tobb szaz
volfram atomot tartalmazé firtként valik ki. A szokdsos oxigén és szén koncentracidk
mellett (xo és xc < 300 pg/g) a furtok fajlagos tobbletellenallas-jaruléka elhanyagolhato.
Ennek az alapvet6 oka az, hogy a magasolvaddspontu fémek (W, Mo, Ta. Nb) térfogati
intersticialis oldékonysaga 1500 K alatt igen alacsony, ezért fém folyadékba, vagy He
folyadékba torténd hirtelen h(ités tudja csak a flrtok képz6dését megakadalyozni.

A Ap fajlagos tobbletellenallds meghatarozasara a minta két hémérsékleten
mért ellendlldsdnak hdnyadosat szokds haszndlni. Fontos korlilmény, hogy a két
hémérséklet kozotti hGtagulds a mérési pontossagon beliil nem befolydsolja a mért
ellendlldashanyadost, mert a volfrdm hétaguldsi egyltthatdja szobahémérséklet alatt
kisebb, mint 10°°/K (azaz R(T1)/R(T>) = p(To)/p(T>)).

A két h6meérsékleten mért ellenallas-hanyadosokbdl a kovetkez6 empirikus

jellemz6 szamithato ki.

M W T
5 _ Ap(295K,T) r U%A (295K)‘r (%V(Z%K)
(T,295K) = = (3.2)
A (295K ) 1-"u (F% (205K)

(3.2)-ben az M és a W index a mintara, illetve a volfrdm-standardra utal. Ha Ap fajlagos
tobbletellenallas egy h6mérséklet intervallumban fliggetlen a hémérséklettél, akkor a
6 empirikus jellemz8 Ap h6mérséklet-fliggetlen értékét méri. (A 300 és 77 K-en mért
ellendllasokra ez a feltétel sokszor teljesiil, az AKS volframra jellemzdé kivételeket
illetéen Uray Laszl6 cikkére utalok (Uray, 2002a,b). Ezekben az esetekben a He kriosztat
flithet6 betétjében lehet azt a hédmérséklet intervallumot megkeresni, ahol a fajlagos
tobbletellendllds kozelitéleg hémérséklet fliggetlen.)

Az 3ltalunk hasznalt volfram-standard egy olyan 3000 K-en hékezelt 173 um
vastag AKS huzal volt, amelynek Rw(4.2 K)/Rw(295 K) hanyadosa 1.9-103 volt. Ez a
hanyados kozel egyenl6 a zdnaolvasztott volfram-egykristalyok Rw(4.2 K)/Ru/(295 K)
hanyadosanak felsé hatardval. Ezen standard esetén tehat a volfram pw(295 K) fajlagos
ellendlldsara a zdénaolvasztott volfrdm p(295 K) =5.33 uQcm-es értékét vehetjik
iranyadonak. Ennek megfelel6en hémérséklet-fliggetlen 6 esetén Ap értékét a szokasos

uQcme-es skaldn is meg tudjuk adni.
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Mivel a nagykristalyos szerkezet(i AKS volframban a diszlokaciok és a
szemcsehatarok ellenallas-jaruléka elhanyagolhaté (v6. Uray 2002a,b), a huzal fajlagos
tobbletellendlldsa lényegesen csokken, ha az Al és a Si oxidként valik ki a volfrdm
matrixbdl. Ha huzalunk Fe, Ni, Co tartalma jelent6s, akkor ennek a szennyezl
csoportnak az illasarol termofesziiltség méréssel kaphatunk tovabbi felvilagositast.
(Uray, 2002a,b).

Ha belsé redukcios és belsé oxidacidos ciklusokat valtunk egymassal AKS
volframban, akkor a fajlagos tobbletellendlldas novekedése, ill. csokkenése az oldott
aluminium és szilicium koncentrdcidjanak novekedését, ill. csokkenését jelzi, ami
aluminium és szilicium tartalmu oxid elbomlasabdl, ill. kivalasabdl ered (vo. 5.3.
alfejezet). Ez mas szoéval azt jelenti, hogy az ellenallasmérés a két folyamat alatt az
oxigén-leadds és oxigén-felvétel titrdlasra emlékeztet6” meghatarozdsanak
tekinthet6. (Ha kételyeink vannak a Fe, Ni, Co hatdsat illetéen, akkor ezeket a
termofesziiltség mérésével tisztazhatjuk.) A vazolt ,titrdlasra emlékeztet6 modszer”
egyezésben volt a tobb méteres huzalokon végzett neutronaktivacios oxigén analizis
eredményeivel.

A titralasos moddszer el6nye egyszerlisége és rovid huzalszakaszokra vald
alkalmazhatdsaga. Liptak Laszlo ezzel a mddszerrel (redukdld és oxidalé hékezelést
alkalmazva) tobbféle 200 m hosszu volfrdm huzal homogenitdsat jellemezte a huzal
méteres szakaibdl kivagott 15-15 cm-es szakaszokat vizsgalva.

A fajlagos tobbletellendlldas mérését felhasznaltam a szinterelt rudak egyes
szemcséi kozti ultravékony oxidrétegek dltal okozott dtmeneti ellendlldas mérésére is

(Gaal, Téth A.L., Uray, 2011).

Befejezésiil érdemes megjegyezni, hogy a fajlagos tobbletellendllds mérésénél a
kovetkez6ket kell betartani. A mintan atfolyd aramot stabilizalt egyendaramu forrasbdl
kell venni, a méréseket polaritds-valtassal kell végezni és ezek atlagértéke a
végeredmény. (Az atlagolas a termofesziiltség és a kontaktpotencial hatasat ejti ki). Az
aram értékét normal-ellendlldson esé fesziiltség alapjan kell meghatarozni. A normal-
ellendllason, a mintan és az etalonon esé fesziiltséget potencidl vezetékes modszerrel
digitalis nanovoltmérével kell mérni. (Mi Keithlye nanovoltmér6ét haszndltunk.) A
mérést metilalkoholban, ill. folyékony nitrogénben célszer( végezni, és olyan alacsony
aramot kell hasznalni, hogy a mintdn atfolyd daram a mintat ne fltse olyan mértékben,
hogy az a fajlagos ellendllast a fajlagos tobbletellenallas 1éptékén befolydsolja.
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4. Torzios repedés nukleacio szobah6mérsékleten

4.1. Bevezetés

A volfrdm-alapu oOtvozetek alkalmazasat er6sen korlatozza, hogy szemcsehataraik
egyes szakaszai mar csekély szobahémeérsékleti képlékeny alakvaltozas utan is elvesztik
megfigyelésérél. Ismereteim szerint az AKS-volfrdm szemcsehatar-repedéseinek
nukleacidjat leird elsé két kdzleménynek én voltam az elsé szerzéje (Gaal és mtsai,
A2006b; Gaal és Bartha, A2008). Ugy tudom, hogy eddig mas volframalapu
otvozeteken sem vizsgdltdk még meg a csavaras soran fellép6 repedések nukleacidjat.

Vizsgalataim hazai hatterét a 3. fejezet mutatta be. Ki kell emelnem, hogy Uray
Laszlo vette észre (1997, 2001), hogy a szabadvég( torzids alakitas a V min&ségli AKSW
huzalokon nem vezet Liiders-sdvok képzddésre, ill. mas makroszkdpos kiterjedés(
repedések megjelenésére. Megfigyelhet6 azonban, hogy elég erGs torzids alakvaltozas
utan a V minGségli huzal hossza mentén a lokalis torzids alakvaltozas mar enyhén
ingadozik. A 4. fejezet azt mutatja be, hogy a deformdcié ingadozasanak a hatterében
repedések nukledcidja all (Gaal és mtsai, A2006b; Gaal és Bartha, A2008).

Torzids alakitds esetén a repedéscsirak els6 megjelenését a huzal paldstjan
varjuk, mivel ott a legmagasabb a lokalis deformacid. Természetesen ez a kériilmény a
torzids repedéscsirak megjelenésének direkt megfigyelését is megkodnnyiti.

Ma mar jelentds erét szentelnek arra, hogy a hajlitdsos farasztas alatt is
AG fejlesztett ki olyan berendezést, amelyik a repedések nukledcidja altal keltett
hanghulldmokat detektalja (Traxler, Arnold, Resch, Knabl, Leichtfried, 2001).

Az AKSW huzalok hajlitasa soran képz6dé repedéscsirakat az MFA-ban is
vizsgaltuk (Gaal, Téth A.L., Bartha, A2005a). A repedéscsirak elhelyezkedése a
huzéfesziiltséges oldalon hasonlé volt ahhoz, mint ami a torzids alakitasban megjelent.

4.2. Hattérismeretek

4.2.1. Bevezetés

Eredményeim ismertetése el6tt érdemes egy altalanosabb keretben is attekinteni a

«ses

terlileten igen intenziv kutatds folyik, mivel a repedékenység kilondsen akkor valik

igen éles kérdéssé, amikor a jov6 fuzids nuklearis reaktorai szamara akarunk volfram-

31



dc_339 11

ill. molibdén-alapu otvozeteket kifejleszteni, vagy a jelenlegi Fe-alapu reaktortechnikai

szerkezeti anyagok mindségét kivanjuk javitani (vo. Simonovski és Cizelj, 2011).
Szerencsére a problémakor alapkutatasanak eddigi eredményei jo betekintést

adnak a volfrdm és volfram-alapu hig otvozetek szemcsehatar-repedékenységének

mikroszerkezeti hatterébe. Természetesen ebben az esetben is két eltér6 természet(i

alapvetd kérdésre kerestink mennyiségi valaszt.

> (i) Hagyomanyos szivéssagi probdakkal jellemezziik a bemetszés és a mar
meglévd hasaddsok és szemcsehatar-repedések terjedésének feltételeit.

> (i) Fel kivanjuk tarni a repedések nukleacidjat iranyité paramétereket és

folyamatokat.

4.2.2. Repedések megjelenése szakitévizsgdlatban

4.1. 4bra. A szakitévizsgalat befliz6déses toretének homlokfeliiletén azt latjuk, hogy
amikor a szemcsehatdrok felrepedése lamelldris tartomanyokka szakitja fel a mintat,
akkor ezek a lamelldk a tovabbi alakitas sordn késéllé vékonyodva szakadnak, azaz ugy
viselkednek, mint a tiszta volfrdm-egykristdlyok. Vegyilik észre, hogy a késélek
iranyanak eloszlasa véletlenszerd(.

Jol ismert, hogy az egykristalyos és a polikristdlyos, ultratiszta volfram szoba-
hémérsékleti szakitoprobajaban a befliz6dés lefolydsa eltér6. Amikor az <110>
orientacidéju, ultratiszta egykristdly-hasab eléri az egytengelyli huzds befliz6dési
instabilitdsdnak hatdrat, akkor a prébatest elkezd bef(iz6dni, és véglil késéllé
vékonyodva szakad el. Ezzel szemben a polikristalyos, <110> texturaju, ultratiszta

volfrdm huzalok a szakitd-préba soran mar a bef(iz6dési instabilitds hatara koril (azaz
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3%-0s vagy az alatti képlékeny alakvaltozas utan) egyes szemcsehatar-szakaszokon
felrepednek, és ez a folyamat addig halad el6re, amig minden egyes krisztallit késéllé
vékonyodva el nem szakad (4.1 dbra). (Ez utébbi folyamat akar a fél-rideg viselkedés
iskolapéldaja is lehetne.) A 4.1 4dbra akar azt is sugallhatnd, hogy a felrepedés a volfram
krisztallitokat 6sszekot6 szemcsehatdrok alacsony kohézids energiajaval magyarazhato,
hiszen a szabadfellletl krisztallit-lamelldk az egykristalyokra jellemz6 befliz6dést

mutatjak.

4.2.3. Repedések megjelenése egytengelyld nyomadvizsgdlatban

Dimmer és mtsai (1998) mintdikat kereskedelmi forgalomban kaphatd (Sylvania GTE
Products Co.), technikai tisztasagli (O < 10ug/g, C=29 ug/g), porkohaszati uton
gyartott és utdalakitassal tomoritett volfram-rudakbdl alakitottdk ki. Az 1750 C°-on
Ujrakristalyositott rudak atlagos szemcsedtldja (mean linear intercept) a harom
fGiranyban 45.8, 43.1 és 60.4 um volt. (A 2000 és 2200 C°-on végzett hékezelés kozel
ekviaxialis szemcseszerkezetre vezetett.)

A haromfajta minta folyasgorbéje hasonld volt. A jellemz8 vonasokat a 4.2. dbra
mutatja. Az abra fliggéleges szaggatott vonala azt hangsulyozza, hogy a folyasgérbe
folytonosan halad at azon a kritikus alakitdson, amelyen athaladva a metallografia mar
feltarja az els6 (véletlen orientdcidju) szemcsehatdr-repedéseket. Az elsé repedések (a
sik csiszolaton) két szomszédos harmasvonalnak megfelel6 két harmaspont kozotti
szemcsehatar-szakaszon jelentek meg. A repedés nukledcié e; = 0.145 értékd, kritikus
von Mises deformdcional indult meg. (Ez az alakvaltozas, a szokdsosabb |éptéken,
durvan 15%-os alakvaltozast jelent.) Ennél a kritikus deformaciénal az aktualis
keresztmetszetre vonatkoztatott nyomoéfesziiltség durvan 1.3 GPa volt. (A prébatest
nominalis folyashatara, 0o,1, 0.8 GPa volt!)

Az egytengelyld nyomas folydsgorbéi azt mutattdk (4.2 dbra), hogy a
szemcsehatar-repedések megjelenését a parabolikus folydsgorbén nem jelzi semmiféle
jelzésértékl valtozast: a repedéseket kizardlag a szemcseszerkezet kozvetlen
vizsgalataval lehet kimutatni. Csak ilyen Uton lehet tehat meghatarozni azt a legkisebb
alakvaltozast (ill. kilsé terheld fesziiltséget), amelynél a minta még repedésmentes

marad.
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4.2 abra. Technikai tisztasagu, rekrisztallizalt volfram probatest feszlltség-deformacio-
diagramja szobahSmérsékleten 107> s™ alakitdsi sebesség mellett. A szaggatott
flggdleges vonal a repedéscsirak megjelenéséhez tartozo kritikus (ez) alakitas mértékét
jelzi. Az ehhez tartozo terhel6 nyomas kisebb a toréshez sziikséges nyomasnal!

Mivel ebben a vizsgdlatban a kilsé terhelés nyomdfesziiltséget kelt minden
olyan szemcsehatdron, amelyiknek sikja nem parhuzamos az igénybevétel tengelyével,
a kilsé fesziltség 6nmagdban véve még nem lehet oka a szemcsehatdr-dekohézidnak
(azaz a szemcsehatdr felrepedésének). A dekohézidhoz sziikséges tépdfesziiltség
kialakulasaban sziikségszerlien a képlékeny alakvaltozas altal keltett belsé fesziiltségek
jatsszak a dont6 szerepet. (Tehat a szakitévizsgalatok elemzésénél is figyelembe kell
venni a képlékeny alakvaltozas és a zarvanyok altal keltett belsé feszliltségeket!)

Mitél erednek a széban forgd bels6 fesziiltségek? Ennek szobahé&mérsékleten
két oka lehet (Kobayashi, Tsurekawa. Watanabe, 2005).

» A két szomszédos szemcsében mozgd diszlokaciok felhalmozdédnak a majdan
felrepedd (sikszerl) szemcsehatar mentén, mert a diszlokaciok mozgdasa a két
eltérd orientdcioju szemcsében eltérd.

» Harom szemcse k6z0s harmasvonalanak koérnyezetében ez a felhalmozddas
erGteljesebb.

Diimmer és mtsai (1998) nagy deformacios sebességgel (10°s™) is végeztek
nyomovizsgalatot. Azt talaltdk, hogy ebben az esetben a repedés nukleaciéhoz tartozé
plasztikus deformacié sokkal kisebb ugyan, de a dekohézids folyamathoz tartozo kiilsé

nyomofesziltség ugyancsak 1.3 GPa. Ez arra mutat, hogy az azonos makroképlékeny
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alakvaltozashoz tartozo belsé fesziiltség azért fiigg erGsen az alakitdsi sebességtdl,
mert a belsé fesziiltségek relaxacidja szobah&mérsékleten is jelentds. (Ennek
megfelel6en a diszlokaciok mozgékonysdgdnak emelkedésével az azonos elérement
alakitashoz egyre alacsonyabb belsé fesziltségtér tartozik.)

A felrepedt szemcsehatdr feszilltség-gyljt6 hatdsa jol ismert. Ez azt jelenti, hogy
a felrepedt szemcsehatar-szakasz altal keltett belsé fesziiltség mas szemcsehatarokon
is tépsfesziiltséget generdlhat. Ez a hatas természetesen érinti a harmasvonalakhoz
csatlakozo és a nyomadstengellyel parhuzamos szemcsehatarokat is. Az ilyen hataron
viszont a repedés viszonylag kdnnyen terjed, mivel ezen a hatdron nem hat olyan kiilsé
nyomofesziiltség, amelyik a repedés terjedését gatolna. Ezzel magyarazatot nyert az a
megfigyelés is, hogy esetlinkben a makrorepedések a test nyomasirannyal parhuzamos
sikjaiban terjednek.

A vazolt kép arra mutat, hogy mind a szemcsehatarok sikja mentén, mind a
szemcsehatdrok harmasvonaldt 6vez6 tartomanyban jelentds belsé fesziltségek
ébrednek. Ezek kiterjedését durva szemcsés molibdénben keménységmeéréssel
vizsgalva azt taldltak (Kobayashi, Tsurekawa. Watanabe, 2005), hogy a szemcse-
hatarokhoz és a harmasvonalakhoz kozeli szemcsetartomanyokban a mikrokeménység
valdéban nagyobb is, mint a szemcsék belsejében.

A teljesség kedvéért azt is érdemes megemliteni, hogy a szemcsehatar
dekoheziés energidjat jellemz6 tépdfesziiltség er6sen flgg a szemcsehatdr
dezorientacids szogét6él (Tsurekawa, Tanaka, Yochinaga, 1994). S6t a dekohézids
energiat jellemz6 tépdfesziltség értéke alacsony lehet az 5 fokndl nagyobb
dezorientaciéju szubszemcsehatdrokon is. Tehat a prébatest ridegtorésével készitett
fraktograf elsGsorban a szemcsehatarok harmasvonaldnak atlagos tavolsagat méri, és
nem tesz kilonbséget a 15 foknal kisebb dezorientacidju kisszégili és a 15 foknal
nagyobb dezorientdcidju nagyszégii szemcsehatarok kozott.

Befejezésiil érdemes visszatérni a szakitévizsgalatokhoz. Az adalékos volfram
huzalokon végzett szakitévizsgdlatok donté mértékben olyan szemcseszerkezeteket
érintenek, amelyekben a szemcsék a huzaltengely irdnydban elnyultak. Ezért a
befliz6dés soran az éppen felrepedd szemcsehatdrokon a kiilsé terhelés csak csekély
tépobfesziiltséget ébreszt. Meg kell tehat néznilink, hogy honnan ered az a belsé

fesziiltség, amelyik a 4.1 abra felrepedéseit |étrehozza. Konnyl észrevenni, hogy a
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harmasvonalak generdlta belsé fesziltségek tépéfesziiltséget keltenek azokon a
szemcsehatarok is, amelyeken a terhelS fesziiltség nem keltett fesziiltséget. A 4.1

abran bemutatott toret arra mutat, hogy ez a hatds varhatéan a dominans hatas lehet.

4.3. Alokalis torzios deformacié mérése
4.3.1. A méréshez hasznalt markerjel
A kendrétegt6l megtisztitott volfrdm huzalok palastjat a huzal-tengellyel parhuzamos
hlzési bardzddak boritjak. (Ezek morfoldgiajat erésen eltérd nagyitasban a 4.3, 4.4 és 4.5
abra mutatja be.) A huzal palastjan felléps lokalis torzids deformacié mérésénél a
kovetkez6kben a huzasi bardazdakat fogjuk természetes markerjelnek hasznalni.

A huzalok és hengeres rudak torzids alakvaltozdsa soran a huzasi bardzdak a
huzal palastjdn csavarvonalld formalédndnak. Abbdl indulunk ki, hogy a hengeres
testek torzids alakvaltozasa akkor idealis, ha a markerjelek barmely pontjdban a

csavarvonal érint6je és a minta tengelye azonos Q szbéget zar be.

4.3 dbra. Volfrdm huzal szobah6mérsékleti csavardsa soran keletkezett diffuz Liders-
sav. A Liders-sdv magjaba és a huzal homogén csavarodasu tartomanyba behuztuk azt
a két-két egyenes szakaszt, amelyek kozotti y hajlasszoggel a lokalis torzids
alakvaltozast mérjuk.

A volfram huzalok torzidés alakvdltozdsa ettél az idedlis hataresettdl gyakran
jelent6s mértékben eltér. A torzids alakvaltozas dont6 része ugyanis sokszor egy sz(ik
huzalsavra korlatozdédik (4.3 abra). Ezt a szlk savot nevezziik Liiders-savnak. A Liiders-
sav magjaban az Q szog kozel azonos. A magot a két szélen két nagy deformacio
gradiens(i tartomdny koti o©ssze a huzal palastjdnak homogén csavarodasu
tartomanyaival. A Liders-sav magjat és két atmeneti tartomdanydnak egyuttesét diffuz
Liders-savnak nevezziik (4.3. dbra).

Vegylik észre, hogy a y hajlasszog mérésénél az egyik mérbegyenest az
elektronmikroszképban a huzal tet6pontjanak vetiiletében - azaz a kép kozép-

vonalan - vettik fel. Ezzel szemben a masik mérGegyenest a palast vetiiletének arra a
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vonalara tettiik, amelyik parhuzamos a huzal tengelyével. Ezaltal a vetlileten mért y
szog egyenl6 lesz a deformaciét jellemz6 Q szoggel.

A Luders-sav fenomenoldgikus jellemzésére nyilvan elég lenne megmérni a
4.3 dbran bejelolt két egyenes szakasz y hajlasszogét, ami egyenl6 a Q szoggel. Mi
azonban a lokalis képlékeny alakvaltozas I von-Mises defomdcidjat is ki akarjuk

szamitani, mert ez a I a torzids deformdcid szokdsos jellemzdéje.

4.3.2. A lokalis torzids deformacié mérése a huzalok palastjan
A viszonyok elemzésére vegyiik fel a kovetkez6 koordinata rendszert. A Z tengely
menjen at a huzal tengelyén és a ZX sik legyen parhuzamos a SEM-leképezés sikjaval.
Az Y tengelyt vegyik fel Ugy, hogy az dtmenjen a palast tet6vonaldnak egy kivalasztott
(O,R,0) pontjan, és az X Y Z koordinatarendszer és a csavards legyen jobbsodrasu. A
kovetkez6kben elég a palast vetiletét az XZ sikban vizsgalni, mivel az azonos a képsikra
vonatkozd vetiilettel.
Abbdl indulunk ki, hogy a huzal paladstjdn homogén torziés deformdcié a

szokasosan mért paraméterekbdl a kdvetkezd 6sszefliggéssel szamithato ki:

=6 (R/L), (4.1)
ahol R a huzal sugara, és az egymastdl L tavolsagra |évé huzal-keresztmeszetek
egymashoz képest © szoggel fordulnak el. (6 szoget radidnban mérjik.) A 4.1
Osszefliggés természeten felteszi, hogy a hosszegységre esé csavarasi szog,

a=06(L)/L, (4.2)
nem flgg az L bazishossz megvdlasztasatél. Ebben az esetben egy huzasi barazda

csavarvonaldnak egyenlete igy irhaté:

X(Z)=Rsin(aZ), Y(Z)=Rcos(az) =Z (4.3)

A csavarvonal érint6 egységvektora a Z=0 és X=0 paraméter(i pontban (azaz a (0O,R,0)
koordinataju pontban) pontosan megfelel annak a pontnak, ahova az érint6 egyenes
vetiletét behuaztuk. (4.3) alapjan az érintG-egységvektor koordinataira a kovetkezd
formulat kapjuk: (Ra/H, 0, 1/H), ahol H? = 1+(aR)%. Ennek megfelel6en az érint6 és a Z

tengely altal bezart hegyesszog tangense a kovetkez6 Osszefliggésnek tesz eleget:

Ra
A:Rng (4.4)

H

19(QQ) =
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(4.4) levezetésénél cos(Q)-at az érintd egységvektor és Z irdnyu egységvektor skaldr-

szorzatabol, sin(Q)-at pedig ugyanezen két vektor vektorszorzatabdl szamitottuk ki.

4.3.3. Az egyirdnyu csavards paraméterei

A -t folydsgorbéket Amsler markaju huzal-csavaré berendezésen mértiik. Ezen a
berendezésen az €; csavarasi hosszvaltozast kiilon indikator méri. A vizsgalatok jelentés
részét azonban az MFKI-ban épitett szabadvég(i csavard-berendezésen mértem. Ekkor
a csavarasi hosszvaltozast um-éraval kellett mérni. A huzal-hossz és a huzal-atméré
viszonya 500 volt. A huzalt hosszirdnyban feszit6 er6t 0.2 GPa-ra allitottam be. A nyird

alakitas sebessége a huzal palastjan 2.10°/s volt.

4.4. A csavaras soran fellépo repedések morfologiaja

4.4.1. Repedések a Liiders-sdv magjaban

A Luders-sav magjanak dllandé eleme a 100 nm-es skdldn nyitott, hosszu
szemcsehatar-repedés (4.4 abra). A repedés parhuzamos a rostos szemcseszerkezet(

huzal elnyudlt szemcséinek hossztengelyével.

4.4 3bra. A Liuders-savok magjaban egy olyan hosszU repedést taldlunk, amelynek
nyomvonala a paldston spirdl alaku, azaz a repedés a huzdsi bardazdakkal parhuzamos
nyomvonal mentén [ép ki a huzal paldstjara. A Liders-savban vannak azonban
véletlenszerlien fellépd repedéscsirak is. A repedéscsirak az elnyult szemcséknek a
huzasi barazdakra kdzel merbleges szemcsehatarain lépnek fel és a szemcsehatarok
harmasvonalaihoz csatlakoznak (v6. 4.5 abra).

A minta elsé Liders-sdvjanak megjelenését és kifejlédését a -t folyasgorbén
felsG-alsé folydshatar jelzi. (I a huzal paldstjan mért torzids deformacid, mig T a mért
forgatonyomatékbdl az idedlis képlékeny csavaras hatdresetére szamitott nyird-

fesziiltség.) A huzalatmér6vel 6sszemérheté hosszusagu, kifejl6dédott Liders-sdv a
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huzal hossza mentén allandd [(sav) nyirédeformacié mellett az alsé folyashatarnak
megfelel6 forgatényomaték hatdsara terjed. A Liders-sav hosszara szamitott &,(sav)
relativ huzalhossz-valtozas idedlis esetben aranyos a Liiders-sav magjara jellemzé
[(sav) nyirédeformacidval. g,(sav) negativ, mert a makrorepedés megvaltoztatja a
Luders-savban a longitudinalisan homogén huzalokra jellemzé fesziiltségviszonyokat.
(g; a longitudindlisan homogén, repedésmentes <110> texturaju volfrdm és molibdén
huzalokon méréseink szerint pozitiv.)

A fent vazolt idealis hatdreset ritkdn valésul meg, mert hosszabb mintak
csavarasa esetén (egymdst kovetGen) tobb Liders-sdv is megjelenik a mintdn Ujabb
also-felsé folydshatar nélkiil, és a teljes huzalhosszon mért atlagos €, a huzal atlagos
I-janak figgvényében akar markansan is valtozat (Uray, 1989; Nagy G. [GE Tungsram]
és Uray, 1993; Uray és Gaal, A1994; Uray, 1997, 2001). Ezek a mérések azt mutatjak,
hogy a szabadvégl csavaras jelzi a minta hosszmenti mechanikai inhomogenitasat is,
ami természetesen a minta h6kezelése soran meg is valtozhat.

A szabadvégl csavaras mindig feltdrja a huzalnak azokat a hosszanti repedéseit,
amelyeket a Forster-szondaval szokds kimutatni. Ebben az esetben ugyanis mindig
fellép Liders-sdv, és csavaras hatdsdra a minta a hékezelésétdl flggetlenil rovidil
(Nagy G. és Uray, 1993).

A 4.4 3bran bemutatott minta azonos a 4.3 dbran bemutatott mintdval (kddjele
B). A minta atméréje 173 um volt, és kettés hékezelést kapott. Az elsé hbékezelés
azokat a W,C szigeteket tavolitotta el, amelyek a drothuzas kendrétegébdl esetleg
feln6ttek a paldstra, de azokat a kendéréteg szokasos mardasa nem tavolitotta el. A
masodik lagyité és kigazosité hékezelés 1 érat tartott, h6mérséklete 2073 K volt, mig a
vakuum hattérnyomadsat 10" mbar-nak vélasztottuk. A B mintdban a kifejlédott
Liders-sav magjaban a palaston (sdv) 0.43-ra ragott, mig a longitudindlisan homogén
szakaszon [(paldst) 0.11 ill. 0.12 volt a Liuders-sav két oldalan. A mintan < 0.9 alatt

nem képz6dott makrorepedés (4.2. tablazat).

4.4.2. Luders-savoktol fliggetlen mikrorepedések

A 4.5 abran bemutatott HA kddjell minta dtmérGje ugyancsak 173 um volt, és ugyan
azt a hdékezelést kapta, mint a B minta. A HA minta hossza mentén a torzids
alakvaltozas kozel homogén volt és [I(palast) atlagértéke 0.46-ra rugott. A [—T
folyasgorbe enyhén parabolikus volt, mig a minta teljes hosszdra mért relativ
hosszvaltozas (egy rovid bevezets szakasz kivételével) ardnyos volt Mpalast) értékével.

[palast) < 0.3-ndl még nem talaltam repedéscsirakat (4.2 tdblazat).
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4.5 abra. A felvétel a szemcsehatdrok harmas-vonalaihoz csatlakozé mikrorepedéseket
tar fel egy olyan huzalon, amelyben még nincs Liiders-sav. A DR vektor a huzal
tengelyének iranyat mutatja a balsodru csavardsnak megfelel6 irdnyitassal. A T vektor
a huzal palastjdban fekszik és parhuzamos az elnyult szemcsék hossztengelyével. A
T vektor merdleges az elnyult szemcséket metsz6 rovid szemcsehatdrokra, és az azokra
hatd tépé6fesziiltség iranyat jelzi. A € vektor ugyancsak a palast érint6 sikjaban fekszik
és merGleges T-re. A C vektor a huzasi barazdakkal parhuzamos szemcsehatarokra haté
nyomofesziiltség irdnyat mutatja (vo. 4.8 alfejezet).

A HA mintanak az a jellegzetessége, hogy benne jelentds torzids deformacio
sem vezet makrorepedések megjelenéséhez. A 4.5 abran csak olyan repedéscsirak
vannak, amelyeknek C irdnyu szakasza szubmikronos. (A repedéscsira az elnyult
szemcsék hossziranyra meréleges szemcsehatdran képzaédik.) llyen repedésszakaszok a
minta azonos helyzetl szemcsehatdrain véletlenszer(ien jelennek meg. Ez varhatdan
abbdl ered, hogy a szemcsehatdrok viselkedése dezorientdcié-fliggd. (Harom szemcse
taldlkozdsanak erds fesziltséggyljté hatasa van. A hatds erdssége a harom szemcse

kdlcsonos orientaciojatdl fligg.)

4.5. A torzios teszt szerepe a mindségellendrzésben

4.5.1. Bevezetés

A jellegzetes repedésmorfolégidk bemutatdsa utdn térjink at arra, hogy a szabadvégi
csavaras mire hasznalhaté a minGségellenérzésben. Ehhez nemcsak azt kell tisztazni,
hogy mennyire jellemz8 az egyes huzalmarkakra a repedés nukleacié megindulasahoz

tartozo szobahGmérsékleti torzidés deformacié, hanem azt is meg kell vizsgalni, hogy
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milyen hatasa van a huzalok el6h&kezelésének és a felllet-tisztitdsanak a repedések
nukleacidjara.

Ha a mindséget a repedéscsirdak nukleacidjahoz kotjuk, akkor nyilvan
kulcsszerepe van annak, hogy a mintat milyen médon lagyitottuk, a felliletét hogyan
tisztitottuk meg, és milyen kigdzositast alkalmaztunk. Ez az alfejezet ezekkel a

kérdésekkel foglalkozik.

4.5.2. A prébatestek radialis szemcsemérete

-~

L\ i ! y\ I
y \ »

4.6 abra. A radidlis szemcseméret mérésére hasznalt SEM és TEM felvétel. (a) A rideg-
szemcsehatarok harmasvonalainak radidlis atlagtdvolsdagdt a longitudinalis rideg-
toretek SEM felvételein mértem. (b) A rostos szemcseszerkezet szubhatarainak és
szemcsehatarainak egytttes atlagos szemcsedatmérdjét egyes esetekben tranzverzalis
TEM felvételekkel hataroztuk meg.

A minta rostszerkezetének radidlis szemcseméretét a felhasaddsra hajlamos szemcsék
harmasvonalainak atlagos tdvolsagdval jellemeztem (4.6a dbra). Ezt a mennyiséget
(brittle radial linear intercept) a tovabbiakban Lg-rel jelolom. A mérést olyan rideg
toreten végeztem, amelynek sikja parhuzamos volt a huzal tengelyével. (A toreteket
folyékony nitrogén flird6ben készitettem.)

Néhany minta mikroszerkezetének transzverzdlis metszetét a huzal
transzverzdlisan kimetszett vékony rétegén is megvizsgdltuk. Egy ,as drawn” huzal
ilyen felvételét mutatja a 4.6b dbra. (Ebben az esetben nem tettlink kiildnbséget kis és
nagyszogUl hatdrok ko6zott (Barna, Gaal, Geszti-Herckner, Radndczi, B1978) Mivel az igy
mért szemcseméret (radial mean linear intercept, Ly) szoros korrelaciéban van a
szobah6mérsékleten mért oo folyashatarral (Székefalvi-Nagy és mtsai, B1981a, b), a

draga TEM mérés helyett a mikroszerkezetet a 0p; folyashatarral jellemeztem.
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4.5.3. A prébatestek el6kezelése és h6kezelése
A hékezelések el6tt a mintdk kendérétegét H,0, adalékokkal stabilizalt forré vizes
oldatdval tdvolitottuk el. (Erre a célra Neugebauer Jend, a miszaki tudomanyok
doktora, tobb tizéves munkaval szamos vizes oldatot prébalt ki.)
Haromfajta hékezelést hasznaltam:
1.) Hokezelés hidrogén-oblitésli cs6kalyhaban 1 6ras kezelési idovel szdraz
hidrogénben (Hp:-60°C). A hdkezelés tablazati jele: F(H;) és a hdkezelés T
hémérséklete.
2.) Hokezelés a Balzers vakuum-parologtaté kamraban beadllitott hattérnyomas
mellett, atmen6é arammal torténd izzitdssal és 15 perc hdkezelési idével. A
hékezelés célja: a huzal lagyitasa és oxigén-szintjének csokkentése. A hékezelés jele:
V[P(O;)] és a hékezelés T hémérséklete. (A hlkezelés egyes esetekben az AES
ultranagyvakuum kamrajaban tortént.)
3.) Kett6s hokezelés. Az elsé hékezelés célja a fellleti W,C elbontasa (vo. Gaal és
Uray, A2002). EbbGl a célbdl 1473 K-en hdékezeltem a mintakat a Balzers
vakuumkamraban elhelyezett kis cs6kdlyhaban 10 mbar hattérnyomas mellett
10 percig. A masodik izzitds 2073 K-en késziilt atmend drammal térténd izzitassal
10" vagy 10" mbar hatér-nyomas mellett az AES kamrajaban és 30 percig tartott.

(A hékezelés jele VK).

4.5.4. A kettés h6kezelés hatasa

A helyes kett6s hékezelés fontossagara hivja fel a figyelmet a 4.4 alfejezetben
bemutatott példa folytatasa is. A HV és B mintat ellen6rzésképen a kett6s hékezelés
alsé hémérsékleten (1573 K-en) 10°® mbar-nal alacsonyabb hattérnyomasu vakuumban
végeztem, mig a 2073 K-es h6kezelés paramétereit megtartottam. Ekkor mind a két
huzalban Liders-sav képz6dott a lM(palast)<0.03 torzids deformacié hatasara, azaz a
hékezelés nem volt hatékonyabb, mintha a V hékezelést 10 mbar hattérnyomason

végeztem volna (v0. 4.2 tablazat).

4.6. Néhany minta hagyomanyos mindésitési paraméterei

//////

a kovetkez6k: a szakitdvizsgalat folydshatara 1% képlékeny alakvaltozds mellet (Rp) a
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szakitdvizsgalatban a befliz6désig mért relativ hosszvaltozas (&5), a szakadasig mért von
Mises torzids deformacio (), valamint az Ly és Lg szemcseméret-jellemzé.

4.1. tdblazat. Néhany minta hagyomanyos mingsitési paraméterei (HGK: nem kapott
HF-o0s mosast, HV: HF-os mosasu, V: vakuum hékezelés, VK: kettés hGkezelés)

Rp Es K Ly LR
GPa pm um
HGK3 as drawn 2.0 0.03 1.2 -- --
V 2073 K -- 0.01 1.3 -- 0.8
D:32
320um 10 mbar
as drawn 2.5 0.03 1.0 0.13 --
HGK2 V 1800 K 1.9 0.03 1.5 -- --
10 mbar
D:173um
V 2073 K 1.85 0.01 1.7 0.75 0.7
10 mbar
ny as drawn 2.7 0.03 1.2 0.15 0.7
VK 1.4 0.04 1.5 1.0
D:2
05um hékezelés

A 4.1 tablazat azt mutatja, hogy a j6-min@ségd, hGkezelt és huzasi repedésektdl
mentes huzalok egyikén sem igazdn alkalmas a huzalmindség megallapitasara a
szakaddsig bekovetkez6 [ csavarasi deformdcié. (Ez természeten csak azokra a
huzalokra vonatkozik, amelyekben nem jelent meg <0.3 alatt Liders-sav (Uray, 1997,
2001).) A vizsgalt csoportban [y értéke lényegében 1.3 és 1.7 kozott helyezkedik el, mig
& értéke 0.01 és 0.04 kozott valtozik. A kétféle modon mért szemcseméret-
jellemzékben nem volt I1ényeges kiloénbség, ha a h6kezelési h6mérséklet elég magas
volt. Indokolt tehat a repedések morfoldgiai jellemzbiben fellépd eltéréseket
részletesebben analizdlni. Ez a felismerés azért volt Iényeges, mert a 4.1 tablazat adatai
teljes 6sszhangban vannak a TUNGSRAM RT azon megdllapitasaval, hogy a torzids
vizsgalatok hagyomanyos jellegli jellemz6i nem jelzik el6re azokat a kilonbségeket,

amelyeket a ldampakban végrehajtott razasvizsgalatok tarnak fel.

4.7. Az egyiranyu csavarassal meghatarozott hataralakitas

Az eddigi tapasztalatok azt sugalljak, hogy a szobahémérsékleti, repedésmentes torzids

alakitasnak ¢ kritikus hatara van. Ennek eddig két megjelenési formajat lattuk:
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e sz(ik alakitasi intervallumban Liiders-sav jelenik meg makrorepedésekkel, vagy
e sz(ik alakitasi sdvban véletlen elrendezésben mikrorepedéscsirak képzédnek.
A ,savasan-mosott” AKS technoldgidban érdemes el6szor a 0.03 korili
I tartomdnyban meggy6z6dni a Luders-savok hidnyardl. Ha erre az alakitdsra nem
kapunk se Liders-savot, se szubmikronos repedéscsirat, akkor I meghatarozdsa
céljabol érdemes egytizedes I [éptékben felfelé haladni addig, amig a paldston nem
észlellink repedéscsirakat.

4.2 tablazat. A repedésmentes szobahémeérsékleti torzids alakitas I'c hatara néhany
huzal-mdrkara. (Az adatok harom minta atlagai.)

D (um) | asdrawn hokezelés
F(H,) 2073 K VK
1773 K 10™° mbar
V 205 0.05 - -- 0.4
HV 173 0.05 0.04 0.015-0.025 0.3
HA 173 0.02 0.02 0.02-0.03 0.1
HGK 340 0.01-0.02 0.02 0.02-0.03 <0.05

A 4.2 tabldzatban az olyan huzalokon mért adatokat gy(jtottem 0Ossze,
amelyeket a gyartd lampatesztben V, HV, és HA markdajunak mindgsitett, és amelynek
minGsitendd huzaltekercsét vizsgalatra adta at. A tablazat a mintakon mért Ic kritikus
alakitdsi hatart hasonlitja 6ssze kiilonb6zé hékezelések mellett. (A HV tekercs azonos a
4.5 abran bemutatott mintaval, és a HA tekercs azonos a 4.3 dbran bemutatott B jelli
mintdval.) A tablazatban feltlintettem egy ,savas-mosdas” el6tti technoldgidval készilt
HGK markdju huzal adatait is (Gaal és Bartha, A2008).

A 4. 2 tablazat a kovetkezd harom feltételezést erdsiti meg.

= A W,C eltavolitdsa érdekében bevezetett VK hdkezelés alapvetd

kovetelménye annak, hogy a ¢ hatarfesziiltség ne legyen alacsonyabb az
altalunk vizsgdlt mintara, mint amilyen hatart a minta fellletének jobb
el6készitése biztosithatna.

= Ha a VK hékezelés lényegesen eltér6 ¢ hatdrértékre vezet, mint besorolasi

osztalydnak a Ic hatarértéke, akkor a huzaltekercs tobb tételét is meg kell

vizsgalnunk.
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= A hdrom parhuzamos minta kozotti szordst a VK kettés hékezelés csokkenti.
Ez is arra utal, hogy a huzal palastjanak kémai 6sszetételét és morfoldgidjat

homogenizalni kell a reprodukalhatoé repedés nukleacid érdekében.

4.8. Repedés nukleacio és terhel6 fesziiltség

Nincs kétség afel6l, hogy a repedések nukleacidjaban alapvets szerepe van azoknak a
bels6 fesziiltségeknek, amelyeket a képlékeny alakvdltozds soran a kevéssé on-
arnyékold diszlokacié haldzat kelt a szemcsehatdrokon és a szemcsehatdrok harmas-
vonalain. Mégis érdemes megnézni, hogy milyen hatdsa van annak a t ,globdlis”
nyirdfesziiltségnek, amelyik a deformacié hajtderejét adja. A deformacids tér
hengerszimmetridja miatt a henger paldstjanak barmely pontjan a helyi nyiréfesziltség
vektora azonos. Ennek megfelelGen a fesziiltség tenzor a palast (O,R,0) pontjaban a

kovetkez6 alakba irhatd, ha a koordinata rendszert alkalmasan valasztjuk meg:

0 0 -1
( 0 0 O> (4.5)
-7 0 O

A széban forgd koordinata rendszerben a huzal tengelye a Z tengely. Az origdt ugy
valasztjuk meg, hogy az Y tengely az origdbdl a palast (0,R,0) pontjdba mutasson. Az X
tengelyt gy iranyitjuk, hogy a koordinata rendszer jobbsodrasu legyen.

Vegylk észre, hogy a 4.5. dbra C és T vektorat a fenti koordinata rendszerben a

kovetkez6 alakba irhatjuk:
T = (-sin(Q), 0, cos(N)) és € = (cos(N), 0, sin(Q))

Ennek megfelel6éen a Tvektorra meréleges szemcsehatarokra huzé-, a Cvektorra
meréleges szemcsehatarokra pedig nyomdfesziltség hat, ugy ahogy azt a 4.5 abra
szemlélteti (v6. Gaal, Téth, Uray, Harmat, A2006b)

T.n=1sin(2Q)/2) és C,,=-T5sin(2Q)/2 (4.6)

Latjuk tehdat, hogy a 4.5 abra ezeket a viszonyokat azzal szemlélteti, hogy Cés T
irdnyat a szerint valasztottuk meg, hogy a terhel6 fesziiltség neheziti, avagy konnyiti
azoknak a szemcsehataroknak a dekohézigjat, amelyekre a nyil ramutat.

Mivel Q legnagyobb lehetséges értéke m/2, a T irdnyra meréleges
szemcsehatarokra a képlékeny alakvaltozast generdld kilsé fesziltség mindig tépd

hatdst gyakorol, a C irdnyra meré6leges hatdrokon a kiilsé fesziiltség pedig mindig
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csokkenti a belsé fesziiltségek tép6 hatasat. Mind a két hatas Q=n/4-nél, azaz =1-nél,
a legnagyobb (Ez egyben azt is jelenti, hogy mind a két hatds maximuma kdzelében
van, amikor a csavaras soran a huzal elszakad (v6. 4.1 tablazat).

A Llders-savok korai megjelenése arra utal, hogy a repedésben elsGsorban a
belsé feszlltségeknek van meghatdrozd szerepe, mert a C irdnyban haté nyomoé-
fesziiltség ekkor viszonylag kis értékl, mert az Q szog értéke kicsi. Ha a bels6
fesziiltségek hatdsa a csavaras el6rehaladasaval viszonylag lassan n6, akkor azért nem
keletkeznek hosszi repedések (és Liders-sdvok), mert a C iranyban haté
nyomofesziltség mar elég hatékony. Ez a koriilmény azonban nem akaddlya annak,
hogy a szemcsehatdrok harmasvonalai mentén kevéssé terjedésképes repedéscsirak
keletkezzenek. (Ezt szemlélteti a 4.5 abra.)

Befejezésiil a kilsé fesziltségek hatdsanak elemzése utan djra hangsulyoznunk
kell a bels6 fesziiltségek szerepét a repedések nukledcidjaban. A bels6 fesziiltségek
hatdsara legszemléletesebben az mutat ra, hogy kozel azonos 4alldsu harmasvonalak
kozill néhanyon repedéscsira Ul, mig mas, de ugyanilyen allasu hdrmasvonalakon nincs
repedéscsira. Ez pontosan megfelel a repedéscsirdk véletlenszerli nukleaciéjanak.
Lényegében ugyanezt lattdk Dimmer és munkatdrsai (1998) egytengelyld nyomo-
vizsgalataikban (v0. 4.2.3). Az észlelt véletlenszerlségnek varhatdan az a hattere, hogy
a szemcsehatarok mentén kialakuld belsé fesziltség erésen fligg a szemcsehatar
kristalytani paramétereit6l és azok viszonyatédl a hdarom-harom szomszédos

szemcsében.

4.9. A faraszto vizsgalatok eredményei

Alacsony ciklusszamu farasztassal kétfajta huzalt vizsgaltunk az MFA-ban, ill. az
MFKI-ben. Az egyik a gyartd elvardsa szerint V mindségli 205 um-es huzal volt. A V
huzalok a 4.2 tablazat szerinti VK hékezelést kaptak, és ebbdl a tételb6l hdrom mintat
vizsgaltam. A 340 um-es HGK huzalbdl Székefalvi-Nagy Agnes 5 mintat vizsgalt. Ezek
10 mbar hattérnyomdsu vakuumban 1900 K-en kaptak 1 6ras h6kezelést.

A két huzalfajta csavardsos faraszto vizsgalatanak paraméterei azonos voltak. A
huzal egy ciklusban egy 360 fokos elforgatast kapott az egyik iranyba, majd ugyanennyi
elforgatast a masik irdnyba. A farasztasi amplitidét a huzal hosszanak meg-

valasztasaval allitottuk be. A hengerpaldstra vonatkoztatott teljes farasztdsi amplitudo
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(Fe=Tre+Tp) 0.01 volt. Ez a HGK mintdkra természetesen csak addig volt igaz, amig egy

repedés-halézat nem jarta 4t a minta paldstjat (4.8 abra).

4.7 abra. A HV huzalon nincs mikrorepedés az 500 ciklusos 0.01 von Mises deformacids
amplituddju farasztas utan (Gaal és mtsai, A2006b).

P
[t

4.8 abra (a) HGK huzal palastja az 500 ciklusos =0.01 amplitudoju farasztas utan. A
palastot mély repedések barazdaljak. (b) A farasztdsi szakadas tartomanyaban a huzal
rostkotegekre bomlott (Szokefalvi-Nagy, 1984).

A V mintdk fellletének morfoldgidja nem valtozott a véghdbkezelt allapothoz
képest. A mintak palastjan az 0.01 amplituddju farasztas 500 ciklusa utan sem lehetett
repedéseket taldlni (4.7 abra).

Ugyanez a farasztasi amplitddd 500 ciklus utdan a HGK huzal feliiletén kétiranyu

mély barazdaltsagot hozott létre, és a huzal rostkotegre bomlott (4.8 abra).
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A bemutatott SEM felvételeken feltarulé markans kilonbség alapjan fel lehet
tételezni, hogy a repedékenység farasztdsi vizsgalata sokkal hatékonyabb mindsitd
eljaras, mint az egyiranyu alakitdst alkalmazé prébak. Mindenesetre ebbe az iranyba
mutat, hogy a Plansee AG is kiprébalta a molibdén lemezek hajlitdsos farasztasanak azt
a valtozatat, ahol a repedések megjelenését a megfelel6 akusztikus jel érzékelésével
detektaljak (Traxler, Arnold, Resch, Knabl, Leichtfried, 2001).

A farasztott mintak maradékellendlldasanak vizsgalata arra mutat, hogy volfram-
mintdink szobah6mérsékleti farasztdsa soran erds diszlokdcié mozgas volt. Ennek
indirekt bizonyitéka van. Székefalvi-Nagy Agnes ugyanis azt tapasztalta, hogy a
farasztas utdn a HGK huzalok tdbblet-fajlagos-ellendllasa magas, és ez az ellendllds-
jarulék abban a jellegzetes hémérséklet-tartomanyban végzett hGkezelés hatasara
tlinik el, amelyben pl. a besugarzassal keltett vakancidk semmisiilnek meg. (Sz6kefalvi-
Nagy, 1977). A jelent6sebb vakancia koncentracié azért utal markans diszlokacié
mozgasra, mert a képlékeny alakitds sordan a vakancidkat a diszlokacio-diszlokacid

metszés kelti.
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5. Oxid zarvanyok bomlasa volfram matrixban

5.1. Bevezetés

A tériumos volfrdm elektrédokban a térium-oxid bomlasanak vizsgalata kozel 100 éves
multra tekint vissza. Ennek ellenére ma is sokféle kérdés tekinthetd vitatottnak ebben
a témaban. Mivel ezek felett nem akartam atsiklani, a térium-oxid bomldsanak egy, a
szokottndl mélyebb targyaldsat az F1. fliggelékben adtam meg. Mivel ez az elemzés
érinti a szigetel6/fém hataron torténd anyagatadas mai szemléletét is, az F1. fuggelék

az 5. fejezethez csatlakozo hattérismeretek mélyebb targyaldsanak tekinthetd.

5.2. Diszperz HfO: fazis bomlasa volframban

5.2.1 Bevezetés

A diszperz HfO; fazist hig W-Hf 6tvozetben bels6 oxidacidval hoztuk létre, majd a belsé
oxidacios lépések és az oxidbontdsi lépesek tobbszords valtasaval kerestik azt a
bontasi lépést, amelynek végén a minta oxigén koncentracidja elhanyagolhaté és a
minta teljes Hf tartalma a volfram-racsban oldva van.

A bontasi vizsgalat azt a hémérsékletet és oxigén parcidlis nyomast hatarozta
meg, ahol a minta pereme alatti 100 um-es savban a HfO, diszperz fazis oldatba ment.
A mintanak ebben a sdvjdban értelemszer(ien nincs tobbé diszperziés keményités. A
belsé oxidaciés mérésekkel viszont arrél a paraméter-tartomanyrdl kaptunk némi
felvilagositast, ahol a HfO, zarvanyok csak Ostwald éréssel, ill. egységes egészként
torténd vandorlasaval durvulhatnak (Geguzin és Krivoglaz, 1973).

A mért kinetikus gorbék értelmezését Radndczi Gyorgy direkt mddszerek
alkalmazasaval tdmasztotta ald. Megmutatta, hogy a belsé oxidacids periddusok végén
a TEM felvételeken mindig elliptikus zarvanyok jelennek meg. A zarvanyok atmérdgje
0.1 és 1um kozé esik. HfC jelenlétét kizartak a diffrakcios képbdl szamitott
racsallandék. A diffrakcios képbél szamitott racsadllandék alapjan nem lehetett
megallapitani, hogy a HfO, harom médosulata kozil (monoklin HfO, [ASTM 6-03181],
tetragonalis HfO, [ASTM 8-342] és ortorombos HfO,, [ASTM 21-904]) melyik van a
mintaban. Varhatd, hogy mintdinkban a tetragonalis valtozat van jelen, mert 2136 K
felett ez a fazis stabil. A bontdsi periédusok végén készitett TEM felvételeken nem

voltak zarvanyok.
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5.2.2 HG6kezelés modja és Ap mérése

A vizsgalt mintat és egy etalon-huzalt potencial-vezetékekkel egyltt rogzitetiink egy
merev izzitd-kerethez. A mintakat Liptdk Laszlé atmend aramu flitéssel hékezelte
vdkuumban. A minta sajat ellendllds-héméréje volt (3. fejezet). A vakuum
hattérnyomdsat tlszeleppel beengedett levegd stabilizalta. Ennek megfeleléen a
vakuumtér szobahémérsékleti P(O,) parcidlis nyomasa a vakuum-mérén leolvasott
hattérnyomas 20%-a volt.

Az egymast kovet6 hbkezelési 1épcsbk kinetikdjat ugyanazon a mintan mértik.
Az egyes lépcs6k hékezelési hémérsékletét és hattérnyomasat adott program szerint
valtoztattuk. Az egyes lépcs6kben a mintak hdGkezelését a minta fajlagos
tobbletellendlldsdanak mérése miatt tobbszor is megszakitottuk (3. fejezet). A
hékezelési gorbékre bejeldltiik a mérési pontokat.

A minta Ap fajlagos tobbletellendllasat az R(77 K)/R(295 K) ellenallas-
hanyadosbdl szamitdgépes program adta meg. Az izzitdsi hémérsékletrél a huzal
2 masodpercnél révidebb id6 alatt hiilt le szobahémérsékletre. Ezért a leh(ités alatt a
magas hémérsékleten oldott Hf atomok oldott allapotban fagytak be a mintaban. Ezzel
szemben a lehlités alatt a magas h&mérsékleten oldott oxigén olyan filrtokbe
koaguldlt, amelyek ellendllds-jaruléka Hf mentes mintakban kisebb lett volna a mérés
hibahataranal. (Az oldott oxigén csak folyékony héliumban torténd hiitéssel lett volna

befagyaszthatd.)

5.2.3 A HfO, adalékos mintak elkészitése

Alapanyagunk 0.2, ill. 0.3 mm atméréjd, szubmikronos HfC-dal adalékolt volfram huzal
volt. A huzalokat Makarov, Povarova és Zavarzina készitette a Baikov Intézet kievi
részlegében. A mintdk globalis Hf koncentracidja 0.087+0.010 at% volt, mig Fe, ill. Ni
koncentraciojuk 0.01, ill. 0.005 at%-ot tett ki. Az 1800 K-en hé&kezelt huzalok
szemcsemérete 0.6 um volt. TEM felvételeken a karbid zarvanyokra gyakran tapadt

diszlokacio (Makarov és mtsai, B1986).

A 0.2 és 0.3 mm-es kievi huzalokbdl a mintdkat ugyanazzal a két |épcsds vakuum
hékezeléssel készitettiik.
Az elsé l1épésben a huzalok 10 mbar hattérnyomas mellett 3100 K-en 30 perc

alatt rekrisztallizaltak, karbid-fazisuk elbomlott, és fajlagos tobblet-ellendlldsuk 280-
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300 nQcm -re rugott. Ha a W-ban oldott Hf ellenallas-jarulékat a W-ban oldott Ti-ra
mért ellenallas-jaruléka alapjan szamitjuk, akkor 0.8 at% oldott Hf fajlagos
tobbletellendllds-jaruléka 170 nQcm-re becsilheté. (vo. Uray, 2002a,b). A minta-
készités els6é lépésének végén tehat az oldott Fe és Ni atomok, valamint a

szemcsehatarok ellenallas-jaruléka is jelent6s lesz az oldott Hf ellenallas-jarulékahoz

képest.
300 &
250 T=2300 K
200 P(0,)=10"mbar —
E
1 -
é 50
s
S 109 [ T=2700 K
50 4 P(0,)=10"mbar
0 T T T 1 T T T 1
0 20 40 60 80| O 1 2 3 4
hékezelési ido (6ra)

5.1 dbra. A bal dbra a Ap fajlagos tobbletellendllds csokkenését mutatja az id6
fuggvényében a mintakészités masodik IépcsSjében (T 2300 K, P(O,) 10 mbar). Ebben
a lépcs6ben keril el6szor sor az oldott Hf belsé oxidacidjara. A jobb abra a HfO,
zarvanyok elsé bontdsa soran fellép6 Ap novekedését mutatja az id6 fliggvényében. Az
elsé redukcids lépésben T 2700 K és P(0,) 107 mbar volt. (A minta dtmérdje 0.2 mm.)

A minta-készités masodik lépésében az oldott Hf belsé oxidacidjaval diszperz
HfO, fazist hoztunk létre. (Az 5.1 abra baloldali dbrdja az ennek megfelel6 fajlagos
tobbletellendllds id6beni valtozasat mutatja 0.2 mm-es huzalokon.) Ebben a |épésben
Radnéczi Gyorgy mérései szerint belsé oxidacidval HfO, zarvanyok keletkezetek a
2300 K-en 10 mbar P(0,) hattérnyomas mellett végzett hékezelésben. Az 50 nQcm-re
rugd visszamarado fajlagos tobbletellendllds ismét arra utal, hogy mintankban az oldott

Hf atomok mellett mas szordcentrumok is voltak.

5.2.4 A mérési eredmények és azok értelmezése
A bels6 oxidacidos és redukcids |épés-parok hatszori megismétlése utan sikerilt
reprodukalhatd kinetikat elérni, ami a kovetkez6ket jelenti:

e Az utolso6 két redukcios folyamatban a Ap-t kinetikus fliggvények egybe estek az

azonos sugaru huzalokon.
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e Az utols6 redukcids periddusban a 4p-t kinetikus fiiggvények a 0.3 és 0.2 mm-es
huzalokon egybe estek a t/a® id8skalan, ahol a minta sugara a (5.2 4bra).

Ezzel szemben az els belsé oxidacids folyamat iddigénye a kétféle mintan

egyarant 80 ¢s 90 ora koz¢ esett.

200 —0—d=0,3mm —&—d=0,2 mm
150
£
G
£ 100 T=2700 K
% P(0,)=10"mbar
50 -
0 T T 1
0 2 4 6

hékezelési id6 t/a? (6ra/mm3)

5.2 abra. Alkalmas el6hGkezelés utan a belsé oxidaciot kovetd redukcio az el6élettdl
fuggetlenil azonos oldott Hf szintet &llit be t/a’=4 éra/mm?>-nél.

Az 5.3 abra azt a varhaté hatdst mutatja, hogy a belsé redukciéban az oldott Hf

koncentracidjanak csokkenése lényegesen fligg a vakuum stabilizadlt P(O,) parcialis
nyomasatol.
250
2300 K 2700 K
200 {
E E p
& 150 i
=
[rom
T 100 -
50 - P(O,)
10" bar
0 _— : — : -
0 20 40 60 80 0 35 7

hékezelési idG (6ra)

5.3 dbra A bels6 oxidacio kinetikaja és az elért Ap valtozas lényegesen fligg a vakuum stabilizalt
P(0,) parcialis nyomasatdl és az oldatban |évé Hf koncentraciojatol. Ezzel szemben a belsd
oxidaciot kovetS redukcio az elGélettdl fuggetlenil, azonos oldott Hf szintet allit be (minta-
atmér6é 0.2 mm)

A mérések részletes elemzésénél lényeges korilmény az is, hogy a szinterelt testek
globalis Hf koncentracidja keresztmetszetiik radidlis irdnya mentén Iényegesen
valtozik, és ezt a profilt a termomechanikus alakitas nem befolyasolja (v6. Uray. 2002a
és b). A radidlis profil természetesen a belsé oxidacié reakciéfrontjanak haladasi
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sebességére markans hatassal van. Lehetséges, hogy ez a hatds szlinteti meg a belsé
oxidacids gorbék atméré szerinti t/a” skalazasat.

5.2.5 Az eredmények Osszefoglalasa és értelmezése

A TEM felvételek azt bizonyitjdk, hogy a 0,2 mm-es minta HfO, zarvanyai 4 6ras
hékezelés sordn bomlanak el, ha a hémérséklet 2700 K, és a stabilizalt P(O,) parcialis
nyomas 107-mbar. A fajlagos tobblet-ellenéllds mérése azt mutatta, hogy a zarvanyok
Hf komponensének dont6é hanyada a volfrdm-racsban oldott atomként marad vissza.

Fenn maradt azonban harom lényeges kérdés. Mi torténik a zdrvany oxigén
komponensével? Milyen folyamatok mennek végbe a vakuum térben? Hogyan véltozik
a W/vakuum hatarfeliilet 6sszetétele?

Kérdéseink elemzésénél abbdl kell kiindulni, hogy szobahémérsékleten a
vakuum kamrankban az O ill. W atomok és az O, ill. N, molekuldk szabaduthossza
500 cm, ha a vakuum hattérnyomasa 10 mbar [4]. A vdkuum-térben tehit nem
lehetséges a gdzatomok (itkozéses termalizacidja, az izz6 minta nem képes a vakuum-
tér maradék-gazat felmelegiteni.

A témegspektrométeres vizsgalatok szerint 2700 K-en és 107 mbar P(O,)
parcidlis nyomason, a volfrdm szublimacidjanak sebességét az oxigén jelenléte mar
nem noveli (v6. Jehn, 1978). A W intrinszik szublimacidja a racsallandd léptéken
azonban jelent6s, mdasodpercenként kozel egy monorétegnyi volfram tavozik a
W/vakuum hatarrdl a vakuum-térbe, és csapddik le a bura hideg falan (Rosner, 1972).

Ha a W/vakuum hatéar oxigént vesz fel a vakuumbdl, akkor a 2700 K-en izz6
hatarfellletbe Utk6z6 O, molekuldk O atomra szétvalva hagyjdk el a W/vakuum
hatarfelliletet és sebességeloszlasuk a szal hEmérsékletére jellemzé (Rosner, 1972). Az
O atomok a vakuum-téren Utkdzés nélkil haladnak at és végul beépiilnek a bura WO,
rétegébe.

A 2700 K-en izz6 W/vakuum hatdron az O atomok deszorpcids-valdszin(isége
igen jelentés, ugyanis 107 mbar P(O,) parcidlis nyomason a W/vdkuum hatar
egyensulyi O atom fedettsége kisebb, mint 0,01 monoréteg (Jehn, 1978). (Ez a becslés
extrapolaciéval nyerhet6 olyan AES mérésekbdl, ahol a h&mérséklet 2700 K-nél
alacsonyabb, a hattérnyomas pedig nagyobb, mint 10”7 mbar.)

Ha a W/vakuum hatarra a minta belsejébdl is folyik diffiziés oxigén aram, akkor

ennek a hatdrnak az oxigén fedettsége addig n6, amig a diffuzids dram és a deszorpcids
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aram nem egyenliti ki egymast. (Ez durvan fél monorétegnyi oxigén fedettség mellett
valésul meg (Jehn, 1978).)

Természetesen a W/vakuum fellletrdl induld oxigén dram is a bura fellletén
kemiszorbedlédik (vo. F1). (Tobbszoros oxidald redukald periddusok utdn a verédék a
bura ablakan szabad szemmel is jol 1athaté!)

5.2.6 Végkovetkeztetés

A vizsgdlt korilmények mellett a HfO,/W<&Hf(in W) + 20(in W) hatarfellleti
reakciénak nincs sebesség-meghatarozo szerepe a HfO, zarvanyok bomldsaban, miként
azt tobben is felteszik (Leichtfried, 2002a). Lényeges szerepe van viszont annak, hogy
az oxid bomlasakor felszabaduld oxigén WO, rétegként vdlik ki a szobah6mérséklet

vakuum-buran.

5.3. Az AKSW huzalok oxigén felvétele és leadasa
5.3.1 Bevezetés
A bemutatdsra keriul6 eredmények szorosan kapcsolédtak a halogénldmpa mindGség
AKSW huzalok és spiralok fejlesztéséhez. Van azonban aktudlis lizenetik is. Ez a munka
vezetett ugyanis arra a felismerésre, hogy a nagynyomasu kdlium 2300 K alatt oxigént
von ki a volfrdm-racsbél. Ez a felismerés ma kétfajta Otvozet fejlesztésében is
szerephez juthat.
(i) A diszperz kdlium fazis adja a kuszas-all6sagat a Plansee AG MVMWT markajeld
20 mm vastag elektrédjainak. (Hoffmann és Wesemann, 2011)
(ii) A diszperz La,05 fazissal, ill. a diszperz La,03 és kalium fazissal adalékolt volfram
otvozetek mechanikai tulajdonsagai 1300 és 2100 K kozott hasonldak is lehetnek.
(Wesemann, Spielmann, Heel, Hoffmann, 2010). Nyitott kérdésnek latszik, hogy a

kett&s adalékolas nem enyhitik-e az oxigén felvétel karos hatasat.

5.3.2 Oxigén-hatdsok az izz6szal min&ségl AKS huzalokban

Az AKSW spirdlok villantd izzitdssal végzett kigazositdsa minGség-meghatarozo
folyamata volt az izzélampadk gydrtasanak (vo. Dennisen és mtsai. [Philips Lighting B.V.],
2006). A villantasos kigazositas kinetikajat Dennissen és mtsai mikro-szerkezeti
vizsgalatokkal és a Ap fajlagos tobbletellendllds mérésével kdvették. A villantds utolsd
szakaszdban Ap jelent6sen novekedett. Ez arra utal, hogy ebben a szakaszban jelentGs

mennyiség( oxid zarvanya ment oldatba. Hasonlé villantasos kigazositas volt akkor is
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el6irva, amikor a 390, ill. 173 um-es huzalok alaktartasat kellet a szabvanyok szerint
mindsiteni (Yamazaki, 1989a). A huzal oxigén vesztését itt is az teszi lehet6vé, hogy a
deszorbealt oxigén WO, rétegként boritja a bura hideg falat.

A volfram oxigén-felvételébdl ered6 nehézségekkel az 1974-es ,Plansee
Seminar”-on ismerkedtem meg. A kdzponti probléma az volt, hogy a gyartmanyt boritd
vékony WO, rétegh6l a volfram oxigént vesz fel. A felvett oxigén analitikai
modszerekkel torténd detektdlasa viszont jelentds tomegl mintat kovetel, mivel a
karosodds csak egy viszonylag vékony réteget érint. Ezért gondoltam arra, hogy ez a
hatas ellenallds-mérésekkel az Imm-nél finomabb, 15 cm hosszi mintdkon akkor lenne
jol kovethet6, ha az oxigén felvétel belsé oxidaciéval jarna. Osztdlyomon ezért
kezdeményeztem az AKSW huzalok belsé oxidacidjanak vizsgalatat.

Kele Andrast kértem meg arra, hogy nagykristalyos AKSW huzalokban vizsgdlja
meg a K-Al-Si tartalmu oxid zarvanyok keletkezésének és bomlasanak folyamait. A terv
az volt, hogy elsé I1épésben oxigén felvétellel bels6é oxidacios folyamatokat inditunk el a
173 um-es AKSW huzalokban, majd az oxidok elbomlasat egy magasabb hémérséklet(i
hékezelés folyaman kovetjik. Az elsé eredményékrél az 1977-es Plansee Seminar-on
szamoltam be (Kele, Menyhard, Uray, Gaal, A1978)

A belsé oxidacids és oxidbontdsi kisérletek eredményeinek mai Ulzenete a
kovetkez6. A bels6 oxidacidt és az oxidok bomldsat fajlagos tobbletellendlldas mérésével
kovetve meg lehetett hatdrozni azokat a paraméter tartomanyokat, ahol a volfram-
mintak peremén bels6 oxidacié 1ép fel, és fel lehetett tarni azokat a paramétereket is,
ahol az oxidok zarvanyai elbomlanak. A direkt analitikai mddszerekkel szemben
(neutron aktivaciés analizis, viv6-gdzas oxigén-analizis) ennek az ellendllasos
maddszernek két elénye van. Egyrészt a minta oxigén felvételét és a zarvanyok
bomldsdhoz tartozé kigdzosodast rovid huzalszakaszokon lehet kévetni, masrészt nem
kell korrekcidba venni a mérendé minta felliletén mindig jelenlévé vékony oxidréteg
hatdsat. Ez a hatads igen jelentés, ha az oxigén hatdsa 30 um-nél vékonyabb
peremréteget érint, ami gyakori az alakitasi technoldgidban. Ekkor ugyanis a 10 nm-es
kiils6 oxidrétegre végzett korrekcid azonos nagysagrendbe eshet a peremréteg
mérendé oxigén tartalmaval. Salamon Andras nem publikdlt neutron-aktivacios

mérései szerint a szabad felliletre végzett korrekcid a 173 um-es AKSW huzalok
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esetében 5 ug/g térfogati oxigén-tartalmat is jelenthet. Ez azért lényeges, mert az

AKSW huzalok kivanatos globdlis oxigén koncentracidja kisebb, mint 5ug/g.

5.3.3 Mérési mddszer

A méréseket az 5.2. pontban leirt médon végeztik. Mintaink atméréje 173 um volt. A
kettSs hokezelés lagyitd hokezelése azonban 1873 K-en 107 mbar oxigénre stabilizalt
hattérnyomdas mellett tortént, majd a minta hémérsékletét 3 perces lépcsékben
emeltik 1873 K-rél 2773 K-re, ahol 10 percig izzitottunk. A minta ebben az allapotban
nagykristalyos. A keresztmetszetet atlagosan két szemcse tolti ki, és a huzal tengelyére
merdleges szemcsehatadrok atlagos tdvolsaga a huzalatméré 15 - 20 szorosa. Ez azt
jelenti, hogy mintdinkban a szemcsehatdr-diffuziénak alarendelt szerepe van (Gaal és
Neugebauer J.M., A1985).

Az AKS mintdkat olyan huzal-tétélekbdl valogattuk, amelyekben Uray Laszlé Ap
és termofesziiltség mérései szerint a Fe és Ni koncentracié sokkal alacsonyabb volt az
aluminium koncentracional (v6. Uray, 2002a,b). A szilicium hatasat régi kalium és
szilicium adalékos huzalokon mértik. (Ezek alacsony Fe és Ni koncentracidjat

ugyancsak termofesziiltség-méréssel ellenérizte Uray LaszI6.)

5.3.4 Mérési eredmények
Az 5.3.2 pont szerint kivalasztott és hGkezelt AKS mintdkban a bels6 oxidacié 2200 K-en
jelentGs fajlagos tobbletellenallds csokkenéssel jart, ha a stabilizalt P(O,) hattérnyomas
10” mbar volt (5.4 4bra bal 4braja). Bar a belsé oxidacié 10® és 107 mbar P(0,)
hattérnyomas mellett lassabb volt, mégis jelent6s mennyiségl oldott Al és Si atom
kivalasaval jart, ha a h6kezelési id6 hosszabb volt néhdny percnél. Az 5.4 abra jobb
oldali része azt mutatja, hogy az oxid zarvanyok bomlasa a vizsgdlt paraméter-
tartomanyban fliggetlen az el6élettdl, és 2700 K-en még akkor is viszonylag gyorsan
megy végbe, ha a P(O,) stabilizalt hattérnyomas 10™ mbar. (Ezeket az adatokat a
hékezelések beallitasanal hasznaltuk fel.)

Az 5.4 és 5.5 dbra eltérései arra utalnak, hogy az eltér6 adalékolas hatassal van
a hbkezelés paramétereire is, azaz a bels6 oxidacidban megjelené oxid zarvanyok
Osszetétele eltérd lehetett a kétfajta mintaban. Radndczi Gyorgy megprébalta a belsd
oxidacidban keletkezett zarvanyok azonositdsat is. A longitudindlis TEM felvételeken

megjelend zarvanyok atmérdje 100 nm alatt volt, de sok volt az 50 nm-es zarvany is
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(vo. Gaal, A1989, 4. dbra). A zarvanyok kozott sok volt a sorokba rendezett zarvany, de
a sorok nem voltak egymassal parhuzamosak, és voltak maganyos zarvanyok is. A hallei
1MeV-os elektronmikroszkdpban végzett lokdlis diffrakcidos vizsgalatok sem tartak fel
megbizhatéan a zarvanyok kémiai természetét. Nem zdartdk ki azonban annak
lehet6ségét sem, hogy a belsé oxidacié termékei a K-Al-Si-O rendszer oxidjai, s6t egyes

zarvanyokban WO, 6sszetevd is lehetett. (Radndczi, 1980, 1982).
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5.4 dbra. A fajlagos tobbletellenallas csokkenése az AKS mintdk belsé oxiddacidja soran, majd a
keletkezett oxid zarvanyok bomldasa (varhatéan) oldott aluminium és szilicium atomokra a 2700
K-en végzett izzitas sordn (Liptak Laszlé mérése)

T=2200K T=2300K
P.=10"°mbar P. =10 ""mbar
(o) o =3

5.5.abra. A K és Si adalékos volfram mintak fajlagos tobbletellenallasanak valtozasa
bels6 oxidacio soran, és a keletkezett oxid zarvanyok elbomldsa (varhatéan) oldott
szilicium és oldott oxigén atomokra.(Liptdk Laszlé mérése)

Kele Andras ismerte fel (Kele, 1980), hogy az AKSW huzalok oxigén felvételét a
fajlagos tobbletellendllas mérésével olyan hémérsékleteken is ki lehet mutatni, ahol az

Al és Si atomok diffuzidja tul lassu ahhoz, hogy az aluminium és a szilicium belsé
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oxidacioval valjon ki. Kele Andras felismerésének bizonyitasara a kovetkezd kisérletet
végezte (Harmat, Liptak, Kele, Major Gaal, 1981B; 4. abra). 173 um-es, nagykristalyos,
aluminiumban és sziliciumban szegényebb AKSW huzalokbdl indult ki. Ezeket 2200 K-en
10™ mbar hattérnyomdsu vakuumban belsé oxidalta, majd az oxidokat 2400 K-en 107
mbar hattérnyomdasu vakuumban bontotta el. (Ekkor a mintdk fajlagos tobblet-
ellendllldsa 6,8 nQcm volt.) Ezek utdn két parhuzamos kisérletet végzett azonos
hémérsékleti programmal, de két eltér6 hattérnyomassal (P(O,)=10" mbar és
P(0,) = 10® mbar). Ap kinetikdja olyan mértékben fiiggetlen volt a hattér-nyomastdl,
hogy az 5.6 dbra csak a kisebb nyomason mért értékeket tlinteti fel. A két hattér-
nyomadson Ap azonos minimum utdn azonos kinetikaval kezdett el ndvekedni és érte el
az 1900 K-es izzitds kiinduld értékét. Ez a kinetika csak azzal magyarazhaté, hogy a
2400 K-en fellépd atmeneti belsé oxidacié az 1900 K-en felvett oxigéntdl eredt, mig az

oxid bomldsa annak a kévetkezménye, hogy a minta a gaztérnek adott le oxigént.
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5.6 abra. Az 1900 K-en, P(O,) = 10™ mbar hattérnyomasu vakuumban végre hajtott, 3
6ras izzitas alig okoz valtozast a minta fajlagos tobbletellendlldasaban. Ezzel szemben a
minta hossza a um/m-es skalan jelent6s befagyaszthaté rovidulést szenvedett. Az
1900 K-es hdékezelés soran azonban jelentés oxigén felvételnek kellett lennie, mert
2400 K-en jelent6s fajlagos tObbletellendllds valtozas lép fel. A AL/L-t és Ap/p-t
kinetikus gorbék menete 2400 K-en hasonlé volt.

Harmat Péter azonnal észrevette, hogy a Kele Andras altal leirt folyamat a minta
hosszat is megvaltoztathatja. Ezért dilatométeres méréssel ismételte meg Kele Andras
mérését. (A parhuzamos ellendllas-mérésekre Harmat Péter Liptdk Laszlot kérte meg.

Ezeket az adatokat mutatja az 5.6 dbra (Harmat, Liptak, Kele, Major Gaal, 1981B).) A
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minta az 5.6 abran bemutatott rovidiilését aligha lehetne megmagyarazni, ha a minta
az 1900 K en felvett oxigént interszticios atomok formajaban tarolna.

Ez volt az oka annak, hogy Harmat Péter a kovetkez6bdl indult ki (Harmat,
Major, Gaal, B1983; Harmat, 1989): egy kalium zarvdny oxigén felvétele valtozatlan
(vagy csokkend) zarvany térfogat mellett azért lehetséges, mert a kdlium oxidacidja
s(ir(iség-novekedéssel jar. (Erre Harmat Péter a kovetkez6 példat hozta. Ha 30 C°-on a
kalium folyadék szilard K,O oxidda oxidalédik, akkor a tablazati adatok szerint a K
folyadék moltérfogata (90.7 cm®/mol) erésen csokken, mert a K,O moltérfogata
40.6 cm*/mol). Természetesen ez a példa is jo Utbaigazitdist ad a jelenség
természetérél, mert kétségtelen, hogy a kdlium atomtorzs és az oxigén atomtorzs
mérete erésen fligg a kotésallapottdl.

Fontosnak tartottam azonban, hogy Harmat Péter megldtasat Fromm és
Gebhardt adatbazisa alapjan [4] egy mdsik oldalrdl is megvilagitsam. A cézium folyadék
jol oldja az oxigént. Példaul 373 K-en a szilard Cs30 fazissal egyensulyban allé cézium
folyadék oxigén koncentracidja 20 at%. 373 K-en a tiszta Cs folyadék s(ir(isége
1.8 g/cm®, mig a 0.8 Cs + 0.2 O atomi 8sszetétell olvadék stiriisége 2.4 g/cm>. igy, ha 1
mol 0.8 Cs + 0.2 O oldat egy 45.6 cm?® Ureget tolt ki, akkor annak cézium tartalma egy
59.1 cm®-es Ureget toltene ki. Az oxigén oldasa tehat lényegesen lecsokkenti azt a
térfogatot, amit el6zG6leg tiszta Cs toltott ki. Ezt a példat azért tartom érdekesnek, mert
a tiszta Cs fajlagos ellendllasa 373 K-en 40 uQcm, mig a 20 at% oldaté 150 pQcm. Az
oxigén oldasa tehat a fémes kotés-tipus megvaltozdsa nélkil is [ényegesen csokkenti
egy adott Cs mennyiség térfogat-igényét. Ez a szamitds egyben azt is jelenti, 1 gr
volfrdmba zart 240 atppm-nyi Cs a zdarvany térfogatdnak a megnovekedése nélkiil
373 K-en még 60 atppm-nyi (=6 sulyppm-nyi) oxigént is meg tudna kotni.

Ezt a felismerést azért tartom lényegesnek, mert rdmutat arra, hogy a kalium
zarvanyoknak oxigén olddsa is csokkenti a zarvany egyensuilyi térfogatat, azaz
megnovelheti a zarvany termodinamikai stabilitasat (vo. 6. fejezet). Ez a gondolat a
W-1suly% La,03 huzalok kalium zarvanyokkal megnovelt el6nyos tulajdonsagait
magyarazhatnd, s6t az WVMW plazmahatarolé lemezek sajatsagai miatt is |ényeges

lehetne.
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6. A kalium zarvanyok stabilitasa

6.1. Bevezetés

Napjainkban tobbféle volfrdm és molibdén 6tvozetben a diszperz kdlium fazis vagy
6nmagdban, vagy diszperz La,0s (ill. Y,03 fazissal) kardltve javitja a termék mf(iszaki
jellemzéit (szobah6mérsékleti folyashatar, szakitdszilardsag és duktilitas, 1800 K feletti
kdszasi paraméterek).

A W-K rendszer kristalyracsaban a diszperz kalium fazis stabil az Ostwald éréssel
szemben. Teljes egyetértés van ugyanis abban, hogy a kdlium atomok a nagy-tisztasagu
volfram kristalyokban gyakorlatilag nem oldddnak (Bartha, Lassner, Schubert, Lux,
1995; de Boer és mtsai, 1988). Kérdésesebb viszont, hogy a kalium atomok milyen
mértékben olddédnak a szemcsehatdrokban. Tébbféle tapasztalat szél amellett, hogy
sok olyan esetben nincs szikség a kalium szemcsehatar diffuzidéjaval szamolni, ahol a
korai magyarazatok erre a mechanizmusra épiltek (Gaal, A1989; Griiger, Vallen és
Mertens [Philips B.V.], 1998) Erdekes viszont, hogy Gedgovd és mtsai (1980)
autdradiografids mérései azt mutattak, hogy a cézium atomok ugyan nem oldédnak a
volfrdm rdcsdban, viszont erGteljesen diffunddlnak a volfram szemcsehatdrai mentén.
Ha nem hiszlink abban, hogy a Cs atomok a nagytisztasagu volfram szemcsehataraiban
is oldédnak, akkor az idézett eredményt az is okozhatja, hogy a cézium csak az
oxigénben gazdag szemcsehatdrok mentén képes diffundalni (Gaal és mtsai, A2006a).
(Az oxigén aktivalt Cs diffuzi6 mechanizmusa a DIGM diffuziéhoz hasonlithatna (vo. 7.
fejezet).) Ennek kisérleti aldatamasztasat (Schade, 1998) az értekezés nem targyalja.

A kalium zarvanyok stabilitdsanak és méret-valtozasainak kérdéseit azzal a
feltevéssel szokas targyalni, hogy a kdalium zarvanyokat idedlis gaz tolt ki. Az
osszefoglalé cikkek is csak ennek a modellnek az eredményeit ismertetik (v6. Horacsek,
1989a, b; Briant, 1993a,b; Bewlay és Briant, 1995; Schade, 2002), bar Horacsek Ottd
megjegyzi, hogy az idedlis gz feltevés a buborékok ,kaliums(rlségére” a kritikus
slrlség feletti értékeket is adhat, minként azt Stiwe (1986) is megallapitotta. Mds
megkozelitések elemzésével tudomasom szerint eddig csak 6t kozlemény foglalkozott
(Gaal, A1989; Harmat, 1989; Nagy Atilla, 1996 és 1998; Gaal és mtsai, A2006a). A két-
paraméter( van der Waals egyenlet alkalmazasanak (Nagy Atilla, 1996, 1998) konkrét

hidnyossagai abbdl erednek, hogy ez a két-paraméteres allapotegyenlet nem
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illeszthet6 szimultan mddon a gaz kritikus pontjanak mindharom paraméterére. A Nagy
Atilla altal hasznalt T, pc illesztés erdsen alulbecsili a kritikus s(rliséget
(oc(K,mért) = 0.17 g/cm?, pc(K,illesztett) = 0.086 g/cm?>). Ugyanez a helyzet a folyékony
kalium p(max) hatars(irliségével is. A van der Waals egyenlet szerint p(max) =
0.258 g/cm®, mig a folyékony kélium siriisége 373 K-en és 0.1 MPa nyomdson
0.819 g/cm’, tovabbda 2150 K-en és 97 MPa nyomason a folyékony kélium siriisége
0.49 g/cm>. Ez azt jelenti, hogy Nagy Atillinak (1998) a termomechanikus alakitas
optimalasara végzett szamitdsai nem adnak redlis tajékoztatast a kalium zarvanyok
varhaté folyadék és gaz tartalmardl.

A 6. fejezet arra kivanja felhivni a figyelmet, hogy a nagy-nyomadsu kdlium fémes
kotése markdans hatassal van zdrvanyainak stabilitasara. Ezért elengedhetetlen, hogy a
stabilitas kérdéseit az alkali fémekre jellemz6 és kisérletileg ellen6rzott allapot-

fliiggvények alapjan elemezziik.

6.2. Az erdsen alakitott AKSW huzalok kalium zarvanyai

A szokdsos technoldgidval gyartott, 173 és 390 um kozotti atmérgjd, j6 mindségl
AKSW huzalok kalium zarvanyai az 1800 K feletti hékezelés utan szubmikronos
méretlek, és alakjuk a TEM felvételeken gombszerU. Ezeket a zarvanyokat azért szokds
kalium buborékoknak nevezni, mert az izzélampak lizemi h6mérsékletén a kalium gaz-
allapotban van (T¢(K) = 2178 K).

ElGszor Briant és Walter ([GE Co. Central Research Department], 1988) mutatott
réa empirikus Uton arra, hogy az AKSW huzalokbdl akkor lehet j6 halogénlampa
spiralokat gyartani, ha a kalium buborékok mérete 80 nm-nél kisebb, azaz a hatékony
zarvanyokban uralkodé nyomas legaldbb 50 MPa. A 80 nm-es buborékok nyomasara
ezt a hatarértéket akkor kapjuk, ha a Laplace nyomasban 1 Jm™2-nek vessziik a K/W
hatarfelllet fajlagos szabadenergidjanak (y-nak) alsé hatdrat. Ez a y érték abbdl adddik,
hogy y<1Jm™ esetén a szemcsehatarok kalium zarvanyai markansan lencse-alakdak
(Gaal, A1989).

J6l ismert, hogy a kalium zarvdnyok mérete markdnsan fligg a hdkezel6
atmoszféra oxigén aktivitasatol. Ezzel kapcsolatban Zilberstein ([Osram Sylvania
Products Inc.], 1998) hidegfalu buraban, 178 um-es, csicsmindségli AKSW huzalon

atmené drammal végzett izzitdsanak két eredményét érdemes kiemelni. Ha az izzitas
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2900 K-en 20 percig tartott, és 1,3.10° mbar volt a vdkuum hattérnyomasa, akkor a
buborékok négyzetes atlagatméréjének négyzetgydoke 34.4 nm volt, és a 80 nm-nél
nagyobb buborékok csak a vizsgdlt szemcsehatar-felilet 2.2%-at fedték le. Ezzel
szemben, ha a mérécellat szobah6mérsékleten olyan normdal nyomasu argon toltotte
ki, amelyben az O, parcialis nyomas 4.10 mbar volt, és az izzitds 2900 K-en 10 percig
tartott, akkor a buborékok széban forgd atméréje 44.3 nm-re nétt, és a 80 nm-nél
nagyobb buborékok altal lefedett teriilet a vizsgdlt szemcsehatar-feliiletnek a 24 %-ara
ragott. (Ebben az esetben a legnagyobb buborék-atméré 120 nm volt.) Az els6
hékezelés a kivant staciondrius kuszasi sebességet eredményezte, mig a madsodik
esetben ennek paraméterei lényegesen rosszabbak voltak. Zilberstein adatai jol
szemléltetik a 80 nm-es hatar jelent&ségét akkor, amikor a huzal a gaztérbdl oxigént

vehet fel.

6.3. A Kkalium allapotegyenletének skala-térvénye

4 o r —r—r

6.1. abra. Hensel és mtsai (1991)
megmutattak, hogy a T/Tc - plpc
1 koordinatakban éabrazolt folyadék-
gaz egyensulyi gorbe kaliumra,
rubidiumra és céziumra a mérési
pontossagon beliil egybe esik.
Ezzel szemben a fémes kotésii
] higanyra a T/Tc - plpc gorbe eléggé
] szlk.
] Az Ar ¢és Xe folyadék-gaz
1" egyensulyi gorbéje kozbiilso helyet
foglal el.

PP

T/T¢

A kélium p(T,V/M) dllapotfliiggvényét a rubidium és cézium mért allapot-figgvényeibdl
(Pfeifer és mstai, 1979; Jiingst, Knuth, Hensel, 1985; Hensel és Uchtmann, 1989) a

kovetkez6 skalatorvénnyel hataroztam meg:

P _ Pro _ Pcs P _ Pro _ Pcs T T _To
pc Pmo PG P PR P TC Te To

((6.1.)-ben a C felsé index a kritikus pontra utal.) A (6.1) skalatérvényt Hensel és mtsai

(6.1)

(1991) a folyadék-gaz egyensulyi gorbéjére igazoltak (vo6. 6.1. abra). A 6.2 dbra azt
szemlélteti, hogy ez a skalatorvény a folyadék-gaz egyensulyi gorbéjére a pcs- Tes

koordinatakban akkor is jol teljesiil, ha a cézium adatokat Kozhevnikov (1990) cikkébdl
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vesszik, és Freyland és Hensel (1972) kdlium adatait a (6.1) szerint transzformaljuk

,Cézium adatokka”.
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6.2 abra a skala torvényt a T-p folyadék-gdz egyensulyi gorbéjére mutatja be. Ebben az
esetben a kalium T-p gorbéjét transzformadltam a (6.1) skalatoérvénnyel a cézium p és T
allapotjelzGibe (b és ¢ pontok: Freyland és Hensel, 1972), és ezt a transzformalt gorbét
hasonlitottam 6ssze a céziumra mért adatokkal (a pontok: Kozhevnikov 1990).

A K, Rb és Cs markdns sajatsaga, hogy a fajlagos elektromos ellenallasa a
hémérséklet emelkedésével allandd nyomdson n6, ha p>1.1pc és p >2pc. A szabad
elektron modell elektron vezetésére jellemz8 viszonyok p>3.5pc esetén allnak fenn.
(Hensel és mtsai, 1991; Redmer és mtsai, 1992). Eddig az els6 elvekre épitett p=p(T,p)
allapot-egyenletek kalium rubidium és cézium esetében nem adtak mennyiségi

egyezést a kisérleti adatokkal (Likalter, 2002).

6.4. A maganyos kalium zarvany gomb-modellje
A kdlium zarvanyok stabilitdsanak modellezésére a legegyszer(ibb modellt kerestem. Ez
a modell egy olyan gomb alaku (rugalmasan izotrépnak feltételezett) egykristaly,
amelynek centrumdban egy gémb alakd lreg van kdliummal toltve, és a kristaly
pereme (a W/gaz hatarfelllet) hidrosztatikus terhelés alatt all. (Ez a modell elvileg
kisérletileg is megvaldsithatd modellje a hidrosztatikus nyomd vizsgalatnak, és ebbe
természetesen beleértendd a zérus kils6 nyomas hatdresete is.) A modell bemutatdsa
soran azt is felteszem, hogy a W/gaz hatarfelilet gorbilete elég kicsi ahhoz, hogy azon
a Laplace nyomas elhanyagolhato legyen.

Az egykristaly bura kilsé felliletét azért valasztottam gombnek, mert a henger

vagy hasab alaku W/gaz hatarfeliilet esetén a kristalyracsban ébredé fesziltség tenzor
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kiszamitasa mar eléggé komplikalt kifejezésekre vezet, ha figyelembe akarjuk venni a
diffuzios fesziiltség-relaxaciot is.

Az anizotrép rugalmassag targyaldsanak matematikaja eléggé bonyolult (Larché
és Cahn, 1985). Mivel egyetlen célom az volt, hogy az idedlis gdz és a valds kalium gaz
viselkedését egy konnyen kovethetd, azonos természetli modell keretében vessem
0ssze, a Larché-Cahn formalizmus alkalmazdsatdl a jelenlegi modellben eltekintettem.
(A tovabbiakban a zarvany anyafazisat gyakran nevezem majd egyszerlen volfram-

buroknak.)

6.5. A termodinamikai egyensily feltételei a gomb-modellben
6.5.1. A termodinamikai egyensuly feltételei a volfram burokban
Termodinamikai egyensulyban a kristdlyracsban nem folyhat ondiffuziés dram (ill.
ennek megfelel6 vakancia daram). Ezért a vakancidk kémiai potencidljanak a racs
minden pontjaban a vakancia forrdsok kémiai potencidljanak megfelel6é értéket kell
felvennie. Ennek megfelel6en termodinamikai egyensulyban a volfram K/W és W/gaz
hatarfeliletének minden pontjaban a o,, = gjjninj normalis iranyu fesziiltségnek azonos
értéket kell felvennie.

Formalis megfogalmazasban a kdvetkezSkrél van szd. A gdomb-modell vakancia
forrasa a K/W és a W/gaz hatarfelilet. Jol ismert (vO. Geguzin és Krivoglaz, 1973 (5.8)
egyenlet), hogy a vakancidk kémiai potencialja a hatarfeliiletre haté o,, normalis iranyu

fesziiltségtdl a kovetkezé mddon fligg.

s, (T KIW) = 28 (T) + o, (K /W)Q. (6.2a.)

u, (TW/géz) =, (T)+0o,,(W/gaz)Q (6.2 b)
((6.1)-ben Q a volfram molaris térfogata. A fazishatar megnevezése (6.2)-ben azt emeli
ki, hogy a onn —t két kiilonb6z6 hatdron kell szamitasba venni.)

A (6.2a) és (6.2b) egyenlet szerint termodinamikai egyensulyban a K/W és a
W/gaz hataron haté normadlis iranyu fesziltség egyenl6. Ez a feltétel rugalmas
egyensulyban akkor és csak akkor teljesiil, ha a gomb kozéppontjaba helyezett
derékszogl koordinata rendszerben oy = oy, = 0,; = 0 =0,,, Mig a tenzor vegyes indexi
komponensei eltiinnek.

A burok termodinamikai egyensulyanak van azonban egy masodik feltétele is:

nevezetesen a hatarfelliletben sem folyhat 6ndiffziés aram. Ennek az a feltétele (vo.
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Geguzin és Krivoglaz, 1973, (5.12) egyenlet), hogy a két hatarfeliiletben az ondiffuzid
kémiai potencialja,
ps = ps —Qo, +o,, +0,)3, (6.3)

allandé legyen. (6.3) esetiinkben automatikusan teljesil.

6.5.2. A K/W hatarfelllet fellleti szabadenergidja

A gomb-modell szimmetridgja megkoveteli, hogy a W/K hatarfelllet ,egységnyi
felletre” vonatkoztatott fajlagos feliileti szabadenergiaja izotrép legyen. Erdemes
megjegyezni, hogy ebben a targyaldsban az egységnyi felllet a torzitatlan kristdly-
racsban értendd, a K/W hatar aktualis szerkezete a volfram-racs rugalmas torzuldsaval
jon létre, ha o/E <<1. Az igy definidlt fajlagos hatarfeliileti szabadenergiat Cahn (1980)
o-val jel6lte. Mi a tovdbbiakban erre a mennyiségre tovdbbra is a y jelet hasznaljuk,
mert a W racs fesziiltség-tenzorat jel6ltik oj-vel.

Mivel a modellben a W/K hatarfelilet barmely pontjdban mind a harom
f6fesziiltség értéke o, a Laplace nyomasban szerepl6 y fajlagos fellileti szabadenergia
csak a T és a o paraméter flggvénye, azaz y = y(T,0).

A fajlagos fellleti szabadenergia feszliltségfliggésének értelmezése a kovetkezé.
A gdmbszimmetria miatt elég a hatarfelllet érint6sikjaban fellépb fesziiltségeket csak a
(0,0,R) pontban kiszamitani, ha a derékszogli koordinata rendszer origdja a gomb
kozéppontja. Azonnal lathaté hogy az R sugaru gomb felliletén hatd normalis irdanyu
feszlltség-vektor o,, = 0, mig a oy = 0 és a oy, = o fesziiltség a felllet f6gorbiileti vonala
mentén rugalmasan torzitja a hatdr szerkezetét, ha o/E elég kicsi. (Ha o/E értéke nagy,
akkor a hatar rekonstrukcids atalakulast szenved!)

A szegregacids viszonyok valtozékonysaga és a bels6 fesziiltségek hatdsa miatt
nincsenek megbizhatd adatok a y(T,0) fliggvényrdl (Kumikov és Khokonov, 1983). Ezért
két hatareset targyaldsara szoritkozom. A y =2 Jm™ értéket akkor hasznalom, amikor
csak a kdlium szegregaciés hatdsat veszem figyelembe. Amikor a y=1Jm’2 értéket
hasznalom, akkor olyan mértékl oxigén szegregdciora gondolok, amelyik még nem
torzitja el markansan a gombalakot (Gaal, A1989). (Az AKSW irodalom gyakran
hasznalja y-ra a folyékony volfram fajlagos feliileti szabadenergidjdnak a normal

olvaddsponton vett értékét (y = 2.3 J/m? [6]).
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6.5.3. A kalium egyensulyi allapota terheletlen volfram burokban

Ha a W/gdz hatarfellletén nincs terhelés, akkor ott o,, zérus, és termodinamikai
egyensulyban a (6.2) egyenletek szerint 0,, a K/W hataron is zérus, azaz a rugalmas
buroknak nincs szabadenergia jaruléka. Ennek megfelel6en a zarvany termodinamikai
egyensulyat a kalium fazis F(K) szabadenergidjanak az lireg R sugara szerinti minimuma

adja meg. Természetesen F(K) a tolt6gaz és a K/W hatar szabadenergianak dsszege:
F(K) = Nux(TV(R)/N) + y(T)[4mR?] (6.4)

((6.4)-ban N az Ureg K atomjainak molszama, és ug a kalium kémiai potencialja.)
Mivel termodinamikai egyensulyban allandé N és T mellett az F(K) fliggvénynek
minimuma van, az F(K) flggvény R szerinti parcidlis derivaltjat képezve a termo-

dinamikai egyensuly elsé feltétele a kovetkez6 lesz:

-p(TV(R)/N) + 2y(T)/R=0 (6.5a)
(6.5a)-ban a kdlium p s(irlisége is lehet a masodik allapothatarozé. Ekkor:
-p(T,M/V(R)) + 2y/R=0 (6.5b)

Az egyensuly akkor stabil, ha F(K) R szerinti masodik derivaltja pozitiv. Ezt a derivaltat
(6.5b)-bél célszer( kiszamitani. Igy az F(K) szabadenergianak akkor lesz minimuma a

(6.5b ) altal megadott egyensulyi helyen, ha

Ol

(6.6)-ban figyelembe vettiik, hogy egyensulyban p=2y/R, és természetes, hogy a
derivaltat is az egyensulynak megfelel6 p és p érték mellett kell venni. A (6.5)
egyensulyi feltétel tehat akkor ad stabil egyensulyi allapotot, ha a (6.6) stabilitasi
feltétel is teljesdl.

Idedlis gazokra (6.6) a stabilitasi feltétel mindig teljesil, tehat kilsé terhelés
hidnyaban az idealis gdznak csak stabil egyensulyi allapotai vannak. (A szokdsos
targyaldsnak tehat nem kellett metastabil allapotokkal foglalkoznia.) A redlis gazok
oldalrdl nézve viszont a kritikus pontban p-nek p szerinti parcialis derivaltja zérus, és
ennek megfeleléen a kritikus pontot a kalium zarvanyok instabil allapotai veszik kordl
(Gaal, A1989)

6.5.4. Egyensuly kils6 hidrosztatikus terhelés mellett
Kulsé terhelés esetén a K/W hatarfellileten még Ossze kell kapcsolni a két fazis

egyensulyanak paramétereit. Ha a W-K rendszerre szoritkozunk és feltessziik, hogy
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nemcsak a kalium nem oldodik a szilard volframban, hanem a szilard volfram sem
olddédik a folyékony kaliumban, akkor a K/W hatdron csak a mechanikai egyensuly
feltételének kell teljesilnie.

-p+2y/R=0,,(R) (6.7)
(6.7) szerint, hogyha a zarvanyban tudlnyomds van (p>2y/R), akkor mechanikai
egyensulyban a W/gaz hatarfelileten normalis irdnyban nyomofesziltségnek kell
hatnia (on,,(W/gadz) <0). Ha p<2y/R akkor o,,(W/gdz) >0, azaz egyensulyban a

peremen hatd fesziiltség a normalis iranyba mutatd hlzéfesziltség lesz.

6.5.5. Az egyensuly stabilitasa a peremén tehermentes gomb-modellben
Ha a gomb-modell peremén o,,(W/gaz) zérus, és a zarvanyban tudlnyomdas van
(p>2y/R), akkor

o,,(KIW)=-p+2y/R)<0, (6.8a)
tehat a K/W hatarfellletre normdlis iranyban rugalmas nyomoéfesziltség hat, azaz
onn(K/W) < 0. Ekkor a (6.2 a és b) feltételek miatt, a K/W feliileten kisebb a vakanciak
kémiai potencialja, mint a W/gaz fellleten, ahol o,,(K/W) =0, és igy vakancia aram
folyik a K/gaz feluletr6l a K/W fellletre, és ennek hatdsara a zarvany R sugara
mindaddig n6, amig zarvany méret-ndvekedésének hajtdereje,

PH =-2y/R + p = -om(K/W), (6.8b)
pozitiv. A PH hajtéer6 mindaddig csokken, amig g.,(K/W) zérussd nem valik, azaz a
fesziiltségmentes buraban nem jon létre termodinamikai egyensuly.

Ha 2y/R > p, akkor a K/W hatarfeliiletre normalis iranyban huzéfesziltség hat,
tehat a vakancia dram irdnya megfordul és a (6.8b) hajtéer6 hatasara a zarvany sugara
mindaddig csokken, amig a zarvany mérete a fesziltségmentes egyensulyra jellemz6
értéket nem veszi fel.

A (6.8b) kinetikai megfontolasokbdl levezetett stabilitasi feltétel teljes
mértékben megfelel a (6.6) stabilitdsi feltételnek. Ez azt jelenti, hogy egy gazzal vagy
folyadékkal toltétt zdrvany egyensulya akkor stabil, hogyha a zarvany valamilyen
perturbdlé hajtoeré hatdsara allandd N és T mellett kimozdul a po, po egyensulyi
allapotbdl, akkor a perturbacié elmultdval, a zarvany visszatér eredeti egyensulyi
allapotdba. Ezt a megallapitast a p(T,p) allapotfiiggvény p szerinti sorfejtésével

bizonyithatjuk. Ha a zarvany R perturbalt sugarat Uj valtozénak vezetjik be, és
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felhasznaljuk a p=po(Ro/R)’ és a po=2y/Ro azonossagokat (I. (6.10) egyenlet), akkor a
hajtéerd (6.8b) kifejezését R szerinti egytagu Taylor sorba fejtve, a hajtderére a
kovetkez6 kifejezést kapjuk:

PH (K /W) =—(3po S—p— poj(RgRoj (6.8¢)
P 0

Mivel (6.8c)-ben az elsé zarjelben 3ll6 kifejezés a po és po helyen mindig pozitiv, a
hajtéerd akkor lesz pozitiv, ha R < Ry. Tehat az egyensulyi méretnél kisebb zarvany a
volfram-bura vakancia-arama miatt addig n6, amig az egyensuly be nem all.

(6.8c)-ben a hajtéerd akkor negativ, ha R >Ry. Ekkor a forditott iranyu vakancia

aram miatt az R sugar addig csokken, amig az egyensuly be nem all.

6.5.6. A maganyos kalium zarvany gomb-modelljének korlatai

Természetesen a (6.8) feltétel modosul, ha a valdsagnak megfelel6en figyelembe
vesszik (vo. 5. fej.), hogy a W-K-O rendszerben alacsony globalis oxigén koncentracio
mellet sem tekinthetilink el attél, hogy az oxigén mind a kdliumban, mind a volframban
oldddik. S6t a kaliumban oldott oxigén még meg is ndvelheti a volfram atomok
oldhatdsagat kaliumban (Sajnos a hidnyzé adatok miatt ennek a fontos hatdsnak a
targyaldsa kivil esik az értekezés korén.)

A fenti megjegyzések esetlinkben madsodrendlek, mivel a hagyomanyos
targyalds is a (6.7) mechanikai egyensuly feltételébdl indul ki, és jelenlegi célunk
elsGsorban a kalium allapotegyenletébdl szarmazd hatasok vizsgalata.

Természetesen a gomb-modell nem adhat szamot arrél, hogy egy zarvany-
populdcié térfogatvaltozasat milyen paraméterek iranyitjdk, és ehhez a térfogat-
valtozashoz a minta milyen alakvdltozasa tartozik. Burton (1986) egy szemcsehatar-
menti diffzidn alapulé egyszer( kinetikus modell keretében mutatott ra arra, hogy a
maganyos (ireg modelljében szerepld egyensulyi egyenletekbdl nem lehet mennyiségi
kovetkeztetést levonni arra nézve, hogy egy sok gomb-alaku lireget magaba zaré test
milyen alakvaltozast szenved a test peremén haté fesziltségek hatasara. Burton
modelljében a szemcsék hasab alakuak voltak, és periodikus rendben helyezkedtek el,
és az liregek a hasab kézéppontjaban voltak. A minta is hasab-alaku volt, és két zaré-
lapjdn homogén o, nyujtéfesziiltség hatott. (Ezt a modellt Burton az altal
egyszer(sitette, hogy a hasab alaku szemcséket hengeres szemcsékkel helyettesitette,
és azokra rott ki periodikus hatarfeltételeket.) A modell megmutatta, hogy a rud
globdlis viselkedését a mikroszerkezet paraméterei (L a szemcsehasabok hossza, A a
szemcse radialis mérete és R az Uregek sugara) a kovetkez6 mddon befolyasoljak.

(i) Az Gregek eredé térfogati tagulasat a kovetkezd egyensulyi egyenlet szabja meg:
K(L/AL/R,A/R)oy —2y/R=0 (6.9)
(i) Tovabba a mikroszerkezeti paraméterektdl fligg az is, hogy a buborékok térfogati
taguldsa hogyan oszlik meg a rud hosszvaltozasa és keresztmetszet valtozdsa kozott.
(iii) Széls6 esetként, ha L<<A, akkor a rad csak nyulik és keresztmetszete valtozatlan,
ha viszont [>>A, akkor a rudnak a radidlis mérete n6, mig hossza valtozatlan marad.
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Ma mar vannak arra is numerikus eredmények, hogy az lregek durvulasat
hogyan befolyasolja, ha egy mintaban az Gregek mérete kiilonb6z6, és eloszlasuk nem
periodikus. Tobbek kozott az is kiderlt, akdr egyetlen buborék éridssa novekedése is
lehetséges, Ugy ahogyan azt a nagyon j6 min&ségl halogén adalékos izzélampakban az
MPFKI-ban is tapasztaltuk (Tvergaard, 1996).

6.6. A gomb-modell néhany alkalmazasa
6.6.1. Az idealis gazra vonatkozo 6sszefliggések
Osszehasonlitasként idézem az idedlis gdzzal téltétt buborékra vonatkozé jél ismert
eredményeket. Ha on, (K/W) = 0,,(W/gdz) =0, akkor az egyensulyi buborék két
Osszefliggése jatszik lényeges szerepet

R(T,N,y)=(3NRgT/(8my))/? és R(T,N)y)/R(ToN,y)=(T/To)/?

Az els6 egyenlet a kilsé terhelést6l mentes rendszer egyensulyi buborék-
méretet adja meg, a masodik egyenlet a buborék hétaguldsat jellemzi ugyanebben az
esetben. Ha a peremen o nagysagu, gomb-szimmetrikus huzdfesziiltség hat (tehat
egyensulyban o =0,, (K/W) =0,, (W/gaz) >0), akkor a tehermentes esetben po

nyomasu (T,N,y) paraméter( buborék csak akkor nem novekszik korlatlanul, (azaz a

(6.7) egyensulyi egyenletnek csak akkor van megoldasa), ha o < 0.38po.

6.6.2. Példak a folyékony kdliummal t6ltott zarvanyok stabilitasara
Az AKS adalékolt volfram (pl. a WVMW o6tvozet) mai alkalmazasainak
hémérséklete gyakran esik az 1600 és 2400 K kozotti h6mérséklet tartomanyba. Ezért

vizsgaltam meg a kalium zarvanyok stabilitasi viszonyait 2150 K-en.

——G ——F+G ——F
100

2 1 90

/ + 80

/ + 70

/‘( + 60

+ 50

// ~ 40
+ 30

20

P(K)/MPa

T T | T T T E O
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
p(K)/gem3

6.3 dbra. A kdlium skala transzformacidval szamitott p-p izotermdja 2150 K-en
(G a gazfazis, F a folyadékfazis és F+G a kétfazisu tartomany)
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A nagy-tisztasagu kalium 2150 K-es (0.997¢) p-p izotermajat a 6.3 abra mutatja.
A kalium izotermadjat a (6.1) skala-transzformdacidval a Cs-ra 1900 K-en mért adatokbdl
nyertem (Kozhevnikov, 1990; Vargaftik és mstai, 1990).

A goémb-modellben két egyensulyi allapotot vizsgaltam a o,, (W/gdz)=0
hatarfeltétel mellett (1. tabldzat). A zarvany R sugaranak novekedését generaléd PH

hajtoerdt a kovetkez6 egyenletbdl szamitottam ki:

3 2 RO
PH(R/Ro) = P[T, oo (R/Ro)’ ]2 [—R)
0 (6.10)

((6.10)-ben felhasznaltam, hogy a zarvanyt kitolté kalium tomege a zarvdny méret-
valtozasa soran nem valtozik, tehat pR3=poR03).

6.1. Tablazat A stabilitasi jelleggorbék nevezetes adatai
(v=2 Jm™ideélis gazra PH = 0.38 py)

egyensﬁlgli po | egyensulyi po | -PH maximuma 2Rp egyensulyi | Rg/Ro
g/cm MPa MPa atméro (nm)
A 03145 16.2 -1.58=-0.1pyMPa 0.49 1,173
B 0.426 48.4 -28=-0.57p,/MPa 0.165 nincs Rg
—*—F —=—F+G ——G ——F —=—F+G ——G
16 20
14 T 15
12 10 - ;
10 \ 5 . p(K) = 48,6 MP
& 3 | & 0 1+t : : : :
s \ , p(K) = 16,2 MPa S 5
< 6 > \
Y |/ e i— g 10 | g—
, 1/ ~ 15 i it
14 20 _.F"/./
0 — 55 \
2 30 [l
08 1 12 14 16 18 2 22 08 1 12 1,4 16 18 2 22
R/RO R/Ro

6.4. dbra a 6.1 tablazatban A-val és B-vel jel6lt egyensulyi allapothoz tartozé PH-R/Ro
jelleggorbét mutatja az abra bal, ill. jobb oldalan.

Ha R/Ro< 1 és PH >0, akkor az R sugar addig n6, amig az R/Ro =1 egyensuly
bedll. Ha R/Ro > 1 és PH < 0 akkor a negativ hajtéerd hatdsara R/Ro addig csokken,
amig a R/Ro = 1 egyensuly megvaldsul. Ha PH = 0 az Rg > Rp zarvany-sugarnal, akkor a

jelleggorbének bifurkacids pontja van. Ekkor az R < Rg sugaru, nem-egyensulyi zarvany
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sugara addig csokken, amig a rendszer el nem éri az R/Ro = 1 egyensulyi dllapotot. Ezzel
szemben, ha a folyadékfazisban vagy a folyadék+gaz két-fazisi rendszerben R > Rg,
akkor ebben az dllapotban a kdlium nyomasa a zarvany korlatlan névekedéséhez vezet,
hacsak a zarvany ndvekedése sordn nem keril egy stabil, gazfazisu allapotba.

Az A és B egyensulyi allapot stabilitasi jelleggorbéje markansan eltér. A kisebb
slrlségl A egyensulyi allapot stabilitdsa alacsony. A bifurkdcids sugdr viszonylag kozel
van az egyensulyi mérethez. A zdrvany mar 1.58 MPa alatti huzéfesziiltség hatasara
korlatlan novekedésre képes, és az 1.58 MPa az egyensulyi 16.2 MPa nyomasnak sokkal
kisebb toredéke, mint amit az idedlis gdz modell alapjan elvarhatnank. A B egyensulyi
allapot stabilitdsa meglepden j6. A rendszer az eredeti sugarral jellemzett allapotba
leterhelés utan még a 2R, perturbacids sugdr utan is visszatér, és az eredeti dllapotba
visszatérit6é hajtéer6 nagyobb, mint az idedlis gdz modellben.

Az eltér6 viselkedés hatterében az all, hogy az A esetben a s(r(iség 1.8 pc, mig a
B esetben 2.5 pc, és a stabilitds annal jobb, minél tavolabb vagyunk a kdlium kritikus
pontjatol.

A masodik példa egy szélesebb hémérséklet- és s(irliség-tartomanyt olel at. A
fécél a buborékok hétagulasanak meghatarozasa volt terhelésmentes mintdban. A
példa izotermadit a (6.1) transzformacidval szdmitottam ki a rubidiumra (Pfeifer és
mstai, 1979) és s céziumra (Hensel és Uchtmann, 1989) mért adatokbol, és ehhez a
linedris izochorok adatainak extrapolacidjat is felhaszndltam. Ennek az extrapolacidonak
60 MPa alatt van szigoru jogosultsaga, mert az izochorok addig egyenesek a p-p
allapot-sikon, amig Cy flggetlen a s(irlségtdl, és erre 60 MPa-ig vannak mérési adatok
(Kozhevnikov, 1990).

A hétagulast természetesen azonos kalium tomegl buborékokra kell ki-
szamitani. Mivel a buborék kalium tomege kevésbé szemléletes, a 6.5 abran a tdmeg
helyett a vizsgalt zarvanyra egy referencia ,kaliumsiriséget” (ps=0.6 g/cm3) és egy
referencia zarvanyatmér6t adtam meg. A 6.5 3abran hirom referencia-atmérét
valasztottam (Ds: 33, 50 és 100 nm). Mivel a szamitast 2 Jm? fajlagos felileti
szabadenergidra végeztem, ezekkel az adatokkal egyben a buborékra haté Laplace
nyomast is megadtam. A (6.11) egyenlet a Laplace nyomadast az | zarvany p kalium-
slrliségének a fliggvényében adja meg:

P.(L0,v)=(4v/Ds)lp/ps], (6.11)
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(6.11)-ben felhasznaltam, hogy a zarvany &llandé kalium témege miatt Ds’ps=D(i)’p. A
P,-p fuggvényt a 6.5 dbran s(irl pontozott vonal dbrdazolja, és Ds értékét az dbra

atméréparaméterei mutatjak.)

A terheletlen dllapotot jellemz6 2y/R-p(T,p)=0 egyensulyi egyenletet
numerikusan oldottam meg, a p(T,p) izoterma és a P/(lp,y) Laplace nyomas
metszéspontja alapjan. A harom Ds; paraméterre az egyensulyi buborékméretet 2405
és 2800 K-re szamitottam ki, majd a harom kiinduld értékre meghatdroztam azt a
D(/,2800 K)/D(1,2400 K) hanyadost is, amellyel a h6tagulast jellemezni szoktak. A 33, 50
és 100 nm-es induld atmérbkre a hétagulast jellemzé hanyados értéke rendre 1.05,
1.06 és 1.08 volt, ami kozel esik az idedlis gazra vart 1.08-as értékhez, és Schade (1976)
mérési eredményeihez ((1.1+0.03).

400

800 2403 K

2290 K
33 nm

21776 K

200 2120 K

p (MPa)

50 nm

100
100 nm

llllllllllllllllllllllllllll!lllllllll]

6.5 abra egy koordinata rendszerben abrazolja a px-pk izotermakat és az allandd kalium
tartalmu zarvédnyokra hatd Laplace nyomas fliggését a py s(irliségtél.

A 6.5 dbran megjelenitett adatok alapjan azt is kiszamitottam, hogy az 50 MPa
(3.3pc) és a 0.32 g/cm3 (1.88pc) alatti paraméter-tartomanyban a (6.6) stabilitasi

feltétel szerint a kalium zarvanyok instabilak.

6.7. Zaro6 megjegyzések.

6.7.1. Mikor gombszer( a kalium zarvany?
A magas h6mérsékleten hbékezelt AKSW huzalokban egyarant talalunk gombszerd és

polihedrikus zarvanyokat (v6. Schade, 2002). Ez azzal magyarazhatd, hogy a
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polihedrikus zarvanyok a jelentds belsé fesziltségek hatdsara erGsen |épcsGzottek
lesznek, mert a sik kristdlytani hatdr a kishullamhosszu fesziiltségzavarokkal szemben
instabil (Grihle, 1993). Az ebbdl az instabilitasbdl eredd finom Iépcsézottséget viszont a
szokasos TEM felvételek mdar nem oldjak fel, és ezért latunk ebben az esetben

goémbszer( zarvanyokat a TEM felvételeken.

6.7.2. Technologiai kdvetkeztetések.

A 6.5 alfejezet példdi azt mutatjak, hogy a kdlium zdarvanyok akkor stabilak, ha
kisméretlek és benniik a kdlium sirlisége tobbszorose a kalium kritikus slrliségének.
Ezt a célt vastagabb termékeken (pl. 6 mm-nél vastagabb WVMW lemezeken)
melegalakitas helyett izosztatikus nyomassal segitett szintereléssel lehet elérni. Ennek
az az oka, hogy a kalium tartalmu zarvanyok térfogatat az izosztatikus préselés
hatdsosabban csokkenti, mint az emelt hé6mérsékletl hengerlés. A szokdsos alakitdsi
mdveletek rosszabb hatékonysaganak az az oka, hogy az el6émelegités alatt a lemezre

csak huzéfesziiltség hat, és emiatt a kalium zarvanyok durvulhatnak.
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7. A fémes feliileti bevonatok karos hatasai

7.1. Bevezetés

Az 1960-as évek 6ta ismert, hogy ha egy rostos volfram huzalt olvadt nikkelréteg borit,
akkor a volfram és nikkel kolcsonos diffazidjanak megindulasa utdn a huzalban jelentds
szemcsenovekedés |ép fel, és ezzel parhuzamosan a volfrdm szemcsékben oldott nikkel
jelenik meg. (Hasonld jelenség szamos binér szilard/folyadék rendszerben ismert.) A
folyadékfazis tobbségi komponensét aktivatornak szokds nevezni, és a jelenséget
aktivalt szemcsendvekedésnek (roviditve DIGM) hivhatjuk [7]. Az aktivalt szemcse-
novekedés az olvadékkal bevont szilard fazis lagyulasahoz vezet.

A fenti karos hatdsok diszperziésan keményitett volfram huzalokon is fellépnek.
Pl. a Fe és Ni aktivalt szemcsendvekedés a 2 suly% diszperz ThO, fazissal adalékolt,
rekrisztallizalt volfrdmban is fellép, és lerontja a toriumos volfram mechanikai
tulajdonsagait (Fischmeister és Kannapan, 1974).

Az 1980-as évek oOta a volfrdm oOtvozetek technoldgiai gyakorlatdban is
alkalmazott ismeret a kovetkez6. 1200 K feletti Uzemi hémérséklet esetén a
diszperzidsan keményitett rostos volfram huzalok csak akkor alkalmazhatdk szaler&sité
anyagként a jelentds oldott vasat vagy nikkelt tartalmazé kompozitokban, ha a
matrixot és a volfram huzalt egymdstdl vékony oxid-, karbid- vagy borid-réteg valasztja
el. Erre azért van szikség, mert ezek a rétegek meggatoljak azokat a belsé
feszliltségekre vezetd diffuzidos folyamatokat, amelyeket a kompozit matrixdban az
oldott vas (ill. nikkel) és a volfram diffuzidés kdlcsonhatasa okoz (Warren, [Chalmers
University of Technology], 1989).

A volfrdm alapu 6tvozetek esetében a szubsztitucidosan oldddé aktivatorokat két
csoportba sorolhatjuk (Jansen [Philips B.V], 1985). Az M1 csoportba azok a fémek
tartoznak, amelyek 6nmagukban is hatasosak (Pd, Ni, Pt, Co, Fe, Rh). Az M2 csoportba
tartozo fémeknél viszont az aktivald hatas csak akkor jelentkezik, ha a rendszer oxigén
aktivitasa meghalad egy kiiszob-értéket (Cu, Ag, Au, Mn, Zn, Ir, Cr, Ru, Os, Re). Ez a
felsorolds arra inditott, hogy a szilicium aktivator hatdsat is vizsgalati célnak tekintsem.

Az egyszerlbb fogalmazas kedvért a kolcsonos diffuzido aktivald hatdsanak
mikroszerkezeti elemzését egy W-M rendszer példajan mutatom be. Mivel az aktivator

olvadéka nedvesiti a volframot, a rostos vagy rekrisztallizalt volfrdm szemcsehatdrai
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mentén rovid id6 alatt jelentés mélységli szemcsehatar-arkok alakulnak ki a W/M
fazishatar mentén. Az arok és a szemcsehatar metszés-vonala mentén a
szemcsehatarban egy fazisatalakulds-szer(i folyamat kezdddik. Ez abban all, hogy a
volfrdm egy-egy szemcsehataranak helyén egy volfrdmbdl és aktivator komponensbdl
allo, 2 és 4 nm kozotti vastagsagu, folyadékszer( réteg alakul ki. A réteg csirdi a
szemcsehatar-arok harmas-vonaldn alakulnak ki, majd a nanoréteg a folyadékszer(
diffuzio altal kontrollalt mozgdssal halad el6re a szemcsehatar mentén. Ha a nanoréteg
a szemcsehatarban egy szemcsehatar harmas-vonalhoz ér, akkor tovabbi
szemcsehatarok mentén terjedhet tovabb. Ezt a modell-szer(i képet a szerkezet-
vizsgalati modszerek is megerGsitették (vo. Shewmon, 1990). A W-Fe, ill. a W-Fe-Ni
rendszeren ezt a vizsgalatot Kozma, Henig és Warren (1985), ill. Shewmon és Anderson
(1998) végezték el.

Mi az aktivalt szemcsenovekedés hajtdereje? A nanoréteg diffuzids
kapcsolatban all mind az aktivator makroszkopikus folyadékfazisaval, mind a vele
szomszédos két volfram szemcsével. A nanoréteg és a szemcsék kolcsonos diffuzidja a
volfrdmrdacs torzuldsaval jar, azaz belsé fesziltséget kelt a két szomszédos volfram
szemcsében. A belsé fesziltségbdl ered6 szabadenergia-sirlség azonban eltéré lesz a
két szomszédos szemcsében, mert azok kristalytani orientacidéja a nanoréteghez
rogzitett koordinata rendszerben eltérd. Ez a szabadenergia eltérés adja a hajtderejét
annak, hogy a szemcsehatdr az egyik szemcse irdnyaba mozduljon el. Ezt a jelenséget
egyetlen sik szemcsehatdr-szakaszra vonatkoztatva diffazié indukalt szemcsehatar-
vandorlasnak (DIGM) szokds nevezni (v6. Shewmon, 1990).

Ha ugyanezt a jelenséget egy harom-dimenzidés szemcsehatdr-halézatban
nézziik, akkor a nano-rétegek terjedésiik soran a volfrdm matrixdban szemcseszerU
tartomanyokat fognak kortlhatarolni. Ezeket a ,szemcséket” az jellemzi, hogy hataruk
nem szemcsehatdr, hanem a folyamatra jellemz6 nano-réteg (vo. Liu, Miller, Aust,
1990). A hatar természetének ez a valtasa a diffazids aramok indukalta rekrisztallizacié
(DIR) kiinduld lépése (vo. Liu, Miller, Aust 1990). (Az Gjabb és Ujabb ,szemcserétegek”
megjelenése ugyanis lokalisan egy rekrisztallizalt morfoldogidhoz hasonld szerkezetet
hoz létre.) A kilonbség (a kinetikdn tulmenéen) abban van, hogy ebben az esetben a

,szemcse” hatdra nem kristdlytani értelemben vett szemcsehatar, hanem egy
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nanoréteg és annak terjedését az aktivator difflzids utanpétlasa adja. Ezzel befejeztiik

a diffdzidé indukalt rekrisztallizacié (DIR) mechanizmusanak elvi leirdsat.

7.1. dbra. ,Lokalis” szbvetszerkezeti hiba egy beégetett spirdlban. A hibds szakasz
szabad fellletén és tranzverzdlis toretfelliletén 5-6 um-atméréjl, kozel ekviaxidlis
szemcsék vannak.

Befejezésiil villantsunk fel ezek utan egy olyan Ulzemi spirdlkdrosodast,
amelynek hatterében a DIR allhat (7.1 abra). A vizsgalt selejtes dupla spiral 63 um-es
atmérdji huzalbdl készilt. A teljes spiral atvizsgaldsa utan abban egyetlen, kb. 300 um
hosszi hibds szakaszt talaltam. A tobbi huzalszakaszon az elvart atlapold,
nagyszemcsés szerkezetet lattam. A 7.1 dbra a spirdlnak azt a szakaszat jeleniti meg,
ahol a hibas szakasz és hibatlan szakasz is megfelel6 nagyitasban latszik.

A hiba kémiai okat idegen-anyag tartalma mutatja meg, amit példaul
mikroszondas eljarassal allapithatunk meg. (A régi tipusu AKS volframban az aktivator
sokszor Fe vagy Ni zarvany volt.)

Az AKS volfrdmban a DIR és DIGM vizsgdlatat eddig a szokdsos technolégiaval
gyartott 600 pum-es AKSW huzalokon végezték, és a mintat az aktivator réteggel ,as-
received” allapotban vontak be szobahémérsékleten. Ez azt jelenti, hogy a mintdk az
els6 vizsgdlati hdékezelést mindig bevonatolasuk utdn kaptak. Természetesen
érdekl6désre szamit az is, hogy hogyan médosul az aktivalt szemcsendvekedés, ha

eltéré maédon lagyitott mintakat vonunk be nikkellel, vagy sziliciummal. (Ez a szempont
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azért fontos, mert a huzalok feliileti szennyez6dése a technolégidban és a ldmpdakban

kil6nb6z6 mikro-szerkezet( huzalokat, ill. spirdlokat érinthet.)

7.2. Modellkisérletek

A modellkisérletek célja annak megallapitasa volt, hogy az AKSW huzalok aktivatoros
hékezelésének eredményét mennyiben befolyasolja az a mikroszerkezet, amelyre az
aktivator el6szor hatott (Gaal, A1989; Liptak, Gaal, A1990; Gaal, Uray, A1993). Ebben a
munkdban a mintak prepardldsat Liptdk Laszlé végezte. T6lem a hdékezelési terv, a
fraktografias SEM vizsgdlatokban elemzendé morfoldgiai elemek megvalasztasa és az
eredmények elemzése szarmazott.

A mintadkat atmené arammal hékezeltik, a hékezelés hémérsékletét a 2.
fejezetben leirt ellendllds-hanyadosos maddszerrel mértik. A vakuum izzitas
hattérnyomasa 107 mbar volt. Egy esetben hidrogénben hékezeltiink. A rekrisztallizalt
nikkeles mintdk hékezelés utdni oldott nikkel koncentracidjat Liptdk Laszlé becsiilte
meg a mintak R(77)/R(295) hanyadosabdl. Uray Laszlé esetenként termofesziiltség-
méréssel azt is megnézte, hogy a nagy termofesziiltség értékek mikor mutatnak arra,
hogy a fajlagos ellendlldas novekedésének jelentds része oldott nikkelt6l szarmazik.

Az aktivacids folyamatok vizsgalatanak elsé kisérletében a 173 um-es atmérdjd,
hékezeletlen, rostos-szerkezetl (vo. 4.6 abra) AKSW huzalokra készitett Liptak Laszld
15 um vastag, galvanikus nikkel bevonatot, majd a mintakat 1500 K-en két éran at
hékezelte. A mintak szovetszerkezetét a 7.2 abra toretképe mutatja be. Az indukalt
szemcsenovekedést markans Uregesedés kiséri, ami ebben az esetben a kalium
zarvanyok extrém durvuldsat jelenti, mégpedig elsGsorban a szemcsehatarokon és a
szemcsehatarok harmas-vonalain. A 7.2 abra felbontasaban lathaté lregek (d > 200
nm) lényegesen nagyobbak a diszperzids keményitésre alkalmas kalium zarvanyok
(d < 80 nm) méreténél. A 7.2 dbra alsé felvételén jol latszik, hogy a DIR altal érintett és
nem-érintett teriletek hatara viszonylag éles. Figyelemre méltd, hogy a 7.2 abra fels6
és also fraktografja azt bizonyitja, hogy DIR terlileten a szemcsék és az lregek jellemzé
paraméterei az egy huzalbdl vett két mintdn is eltéréek. (Az aktivator altal nem érintett
szerkezet és a DIR szerkezet kozotti hatart csak az alsé fraktografon vettiik be a

felvételi teriletbe.)
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7.2 dbra. A DIR megjelenése rostos mikro-szerkezetl, 173 um-es atmérdgjd, nikkellel
bevont, AKSW huzalban. (A SEM fraktograf markerjele a felsé, ill. az alsé dbran 4 ill. 10

um). A DIR-t markdns Uregesedés kiséri, és a DIR frontszerlien halad el6re a huzal
tengelye felé.
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7.3. dbra 2700 K-en rekrisztallizalt, majd Ni-lel bevont AKSW huzal szemcse-hatarain
nikkel diffuzié hatasara Uregek képz6dnek az 1500 K-en szaraz H,-ben végzett izzitds
alatt. (A SEM fraktograf markerjele 10 um)

L/

[/
(o
S 4

-t

7.4 dabra. A szilicium bevonatu er6sen alakitott huzalt 1800 K-en izzitottuk, majd
peremét szobahémérsékleten lemartuk és utana a huzalt 3100 K-en izzitottuk. Az dbra
az igy rekrisztallizalt huzal szemcsehatar-toretének SEM felvétele (makerjel 10 um).

A masodik kisérletiink a nikkel aktivator hatasat vizsgalta ,nagykristalyos”
173 um-es AKSW huzalokon. A huzalok a szokasos felilet-tisztitd izzitds utan 1873 K-en

kaptak 10 perces vakuume-izzitdst. Ezt kovette egy gyors felf(itéssel végrehajtott 2700
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K-es 15 perces rekrisztallizald izzitds. igy alakult ki a huzalban az AKSW kuszéas-allé
»hagykristalyos” szemcseszerkezete. A rekrisztallizalt huzalokat ezutan nikkel
bevonattal lattuk el. A 7.3 abra ezeken a huzalokon mutatja be a nikkel aktivator
hatdsat 1500 K-en atmend arammal, dramld szdraz hidrogénben torténdé négy oras
izzitds utdn. Az 1500 K-es izzitas soran az el6zetesen ,nagykristalyos” huzalokban nem
volt jelent6s a szemcsehatarok elmozduldasa, a szemcsehatdrokon mégis szamos
mikrométernél nagyobb lreg képz6dott. Az liregek létrejottében szerintem szerepe
volt a kdlium buborékoknak is, mert a nikkel szegregacié a K/W hatar fellleti szabad-
energidjat lecsokkentette, és a nikkel a K/W hatar ondiffuzidjat megnovelte (Gaal,
A1989). Az utébbi a buborékoknak a bels6 feszlltségtérben valé mozgasat, itkozését
és koagulacidjat segitette el (v6. Geguzin és Krivoglaz, 1973).

A 7.4 abran bemutatott lregesedés a kovetkezé hékezelésbél eredt. A
sziliciummal bevont, erésen alakitott, 173 um-es AKSW huzalt 1800 K-en 2 6ras lagyitd
izzitdsnak vetettik ala. Ezek utdn a huzalt 3100 K-en hékezeltik 10 percig. A 7.4 dbra
azt mutatja, hogy a 3100 K-es hGkezelés utan a huzal keresztmetszetét két vagy hdrom
szemcse toltotte ki. A szemcsehatarokon tobb, mikronos méretl Ureg volt, mig a

harmas-vonalakon kisebb {iregek sora jelent meg.

7.3. Az aktivator hatasanak kivédése

DIR megjelenésével a selejtes spiralok vizsgdlata soran nem taldlkoztunk. A tobbi
modell-kisérletben megjelené mikroszerkezet rendszeresen megjelent a selejtes
spiralok min&ségellenbrzése soran. Ez a kdvetkez6kre utal. A halogénlampa korszak
el6tti spirdlhibakban szerepe lehetett még annak, hogy a huzal mikronos vas vagy
nikkel zarvanyokat tartalmazott és ezek diffuziés olddddsa okozta a diffuzids
Uregesedést, amit joggal nevezhetliink Kirkendal (regesedésnek is. Mivel a
halogénlampakban a halogénes transzport az izzé volfrdmra hordhatja a szerkezeti
elemek 0Osszetevdit is, nyilvan célszerld az a gyakorlat, hogy a halogén adalékos
[dmpdkban csak volfrdm és molibdén szerkezeti elemeket hasznalunk. A DIGM
vizsgalatok kétségtelenlil megokoljdk azt a tapasztalatot, hogy a dréthuazasnal, a
spiralizalasnal és a spirdlok mozgatdsanal el kell keriilni a fémes szennyezddést, ugy

ahogy azt az ipari tapasztalat is bizonyitja.
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8. A 30 wattos deutériumladmpa oxidkatédjanak
technolégiaja

8.1. A téma kerete és célkitiizései

A Mdszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatd Intézet 2001 és 2003 kozott kozremikodo

volt az

»Improved chemical analysis by means of improved deuterium lamps”
cimld és GRD1-2000-25471 szamu EU GROWTH projektben. (A projekt rovid neve
Deuterium Lamp Standards.)

A projekt célja a gydgyszergyarak ,on-line” termék-mindsitésének fejlesztése
volt. Ennek érdekében a projekt egy 0j kiértékelési moddra tervezett, Ujszerd
spektrométert hozott létre. Ehhez elengedhetetlen volt egy olyan csucsmindségi
deutérium-lampa is, amilyent akkor az EU allamokban nem gyartottak.

Az MFA feladata az volt, hogy az angliai Cathodeon Ltd.-nek tdmogatast
nyljtson ahhoz, hogy az altala gyartott deutérium-lampa driftje és intenzitas-
ingadozasa jelent6sen csokkenjen, és ez altal a cég terméke versenyképes legyen a

nemzetkozi csucsmindséggel szemben.

8.2. Az MFA feladatanak behatarolasa

A deutérium l[dmpa egy olyan nagy-intenzitasu és a milliméteres skalan pontszerd
fényforrds, amelyben egy alacsony nyomdsu deutérium-gazban gerjesztett kislilés kelti
az UV sugarzast. Az arverseny elGirja, hogy a lampa katddja kizardlag oxidkatdd lehet.
Az MFA els6dleges feladata az volt, hogy a katdédgyartds bedllitasaban nyujtson

segitséget a Cathodeon Ltd.-nek.

8.3. Az MFA technoldgiai javaslata

Kilonb6z6 cégek deutérium ldmpdinak (és egyéb oxidkatddos vakuum elektronikai
eszkdzoknek) a behatd vizsgdlata azt mutatta, hogy mind az intenzitas-drift, mind a
drift kordli intenzitds-fluktudcié vdrhatdan a katddtél ered. Az MFA-ban végrehaijtott
sokiranyu (AES, SEM, EDS) vizsgdlat szerint ugyanis Cathodeonban gyartott katéd
emitter-rétege a gyujtds és az lUzemelés alatt elsGsorban mechanikai kdrosodast
szenved: a katddrdl oxid agglomeratumok szakadnak le és repilnek a fényt iranyitd

molibdén tolcsérre. Ez a folyamat megvaltoztatja a kibocsatott fény reflexids viszonyait

81



dc_339 11

és vélhetGen emiatt n6 meg egyes lampak fénymagjanak atmérdgje és romlik le a
kisugarzott fényaram irdny-eloszlasa. Természetesen a helyi emitter-kdrosodas egyben
bolygé ,elektron-emitter-foltot” is jelent, ami szintén fényfluktuaciora vezet.

Technolégiai javaslatom a kovetkez6kdon alapult. A deutérium [dmpak
oxidkatédjaban az emitter réteg hordozdja egy AKS volfrdmspirdl. A Ba, Sr és Ca
oxidjaibol all6 és gazatjdrhatdé emitter réteget kémiai reakcidok altal aktivalt
szintereléssel maganak a lampagyartd cégnek kell elkészitenie az egyébként kész
[dmpdban, mert a szinterelés végére az oxidrétegnek adott nem-sztéchiometrikus
dsszetételt kell elérnie és nem hozhatd ki a szabad térbe. (igy az oxidkatéd nem
tartozhat a kereskedelmi termékek kdzé).

A reakcié szinterelést a kdvetkezd szildrd-gaz reakcidk kisérik [2]

3BaCO3+W —>BasWO0g++CO
BaCO3; = BaO+CO,
BaO+W= BasWOg+3Ba

Ezek a reakciok csak akkor mehetnek hibatlanul végbe a katdéd-masszat gyartd
cég (esetiinkben Philips B.V.) altal javasolt program szerint, ha a katddmasszat
beégetése sordn adott gdz-permeabilitdsu és gyakorlatilag dramlas-mentes Langmuir
réteg veszi koril. Ez a Langmuir-féle ,zardsi feltétel” csak egyféle neutrdlis
gazatmoszféraban valdsulhat meg, még pedig egy adott fajta neutrdlis gaz-nyomas
mellett. A katéd massza , beégetése” csak a Langmuir-féle feltételek betartasa mellett
lehet sikeres.

A helyes szinterelés vezetésnek a kovetkezb&ket kell biztositania.

Mivel a mlkodés feltétele az, hogy az oxidbevonat gazatjarhaté legyen, arrél
kell gondoskodni, hogy egy pordzus szintertest jelent6s szilardsagu legyen, és jol
tapadjon a volfram felliletéhez.

Az oxidbevonatnak azért kell jelent8s szildrdsagunak lennie, mert az emitter-
réteg mind a gyujtdsi, mind az Gzemi periddusban a katdd-burok toltése miatt jelentds
elektromos térerGsség hatdsa alatt all, ami természetesen az emitter-rétegben jelentds
mechanikai tépds-fesziiltségeket ébreszt.

Ezeken tulmenden a szinterelt bevonatnak ugy kell tapadnia Philips mindség(i
volfrdm-spirdlra, hogy volfram és az oxidbevonat hatarfeliilete a termikus feszliltségek

hatdsara ne repedezzen fel.
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A feladat tehat harmas kovetelmény teljesitése

» Egyrészt biztositani kell a feluleti szennyezdék gyors illasat, mert igy kertljuk
el az emitter-rétegben a mikro-hasaddsokat a szegregdcids viszonyok miatt gyenge
szilardsagu fazishatdrok és a szemcsehatarok mentén.

» Masrészt gondoskodni kell arrdl is, hogy optimdlis legyen a Ba-Sr-Ca oxid
stochimetriatdl valo eltérése, ez ugyanis a jo elektron-emisszié alapfeltétele.

» Az elGirt sztochiometria bedllitdsa viszont a szinterlési gazleadas beallitasat
is igényli.

Ugy gondoltam, hogy ennek a feladatnak a megolddsahoz tébb, eltéré nyomasu
és kémiai Osszetétell atmoszféraban végrehajtott és kiilonb6zé ldampa-allasua ,katéd-
beégetésre” van sziikség. Az otlet gyors megvaldsitasa érdekében hékezelési terveket
javasoltam. Az lizemi kisérletekben a Cathodeon Ltd. ezt figyelembe vette, és a

kivant mindségii katod gyartasat lizemi szinten meg is valdsitotta.

8.4. Az eredmény
A Cathodeon Uuj lampait Greifswaldban az Institut fiir Niedertemperatur-
Plasmaphysik mingsitette. Megallapitottdk, hogy a javasolt technoldgiaval gyartott

lampdk eleget tesznek a cstiics-mindség kovetelményeinek.

8.5. Az eredmény hasznosulasa

A projekt zardjelentése elismeri az MFA szerepét a technoldgia kidolgozasaban.
A projekt-szerz6dés szerint a megvaldsitott technolégia a Cathodeon Ltd. szellemi
tulajdona lett. Az eljards nem volt szabadalmaztathatd, mert a beégetés mddija a kész

ldmpan nem allapithaté meg. A Cathodeon Ltd. a terméket piacra vitte.
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9. Osszefoglalas és tézisek

9.1. Anyagtudomanyi és alkalmazasi hattér

Az izzészal minGségl volfrdam mindség-meghatarozé mikroszerkezeti jellemz6i a
szubmikronos mérettartomanyba esnek. Ezért az 1930 6ta felhalmozddott hatalmas
empirikus ismeretanyag mikroszerkezeti hattere 1970 utan is csak fokozatosan nyert
korszer( anyagtudomadnyi keretet, igy id6szer( volt ennek kritikai értékelése. Ez volt a
célja a széleskorli nemzetkozi Osszefogassal készilt, Erwin Pink és Bartha Laszld
szerkesztésében megjelent ,The Metallurgy of Doped /Non-Sag Tungsten” cim
monografidnak. (Ennek két fejezetében vagyok szerzd (Gaal, A1989; Pink és Gaal,
A1989).) Ez a monografia [6] volt az elsé erdfeszités arra, hogy az izzészal minbségd
volfram anyagtudomanyi hatterét a porgyartdstél a spirdlgyartasig a mindség-
meghatdrozo sajatsagok széles korére foglalja 6ssze, és attekintést adjon az izzdszal
min&ségl volfram sokrétli alkalmazasardl (izzélampa spirdl, spiral és csénak vakuum-
fémezéshez, emitter-vaz gdazkistlé ldmpakban és szdlerdsit6 anyag tobbfajta, tobb-
komponens( vasalapu kompozitban).

A vékony (D <390 um), izzészal mindségli volfram huzalok spiraljai 2800 K
feletti 1000 6ras lizemre voltak optimalva. A 2300 K alatti és hosszabb (izemidére
tervezett alkalmazasoknal azonban jelent6s igény van vastagabb huzalokra
(D>400 um) és rudakra (D>6mm), valamint vastagabb hengerelt lemezekre
(vastagsag > 6mm). Erre a célra olyan AKS adalékos volfram mikrootvozetet gyartanak,
amelyben a globalis K, Al, és Si koncentracié durvan 6tode az izzdszal min6ségl AKS
volfram K, Al és Si tartalmdnak, és a szokdsos szennyezdk (Ca, S, P, Fe, Ni) szintje is
csokkentett. (Ezt a terméket a Plansee AG WVMW markanéven hozza forgalomba
(Hoffmann és Wesemann, 2011).)

A WVMW lemezekrél sz6l6 publikacidok az elmult 6t évben azért szaporodtak
meg, mert ez a mikrootvozet potencidlis anyaga a jelent6s EU tamogatassal
Franciaorszagban épul6 kisérleti fuzids reaktor plazmahatarolé lemezeinek (Pintsuk és
Uytdenhouwen, 2010). Ez az oka annak, hogy a tézisek kozé a kdlium zarvanyaira
vonatkozoé eredményeimet is felvettem.

Napjainkra a kaliummal, aluminiummal és sziliciummal adalékolt volfram

otvozetek kore jelentdsen béviilt. Hatdrozott elényei vannak ugyanis az AKS adalékos
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volfrdmporbdl gyartott és diszperz ThO,, ill. diszperz La,03 fazissal keményitett volfram
otvozeteknek (Leichtfried, [Plansee AG] 2002a, b; Wesemann és mtsai [Plansee AG],

2010).

9.2. A 30 Wattos deuterium lampa fejlesztése

A kémiailag aktivalt szinterelés modelljeit innovativ  mddon hasznositottam az
,Improved chemical analysis by means of improved deuterium lamps” cim{ és GRD1 -
2000-25471 szamu EU GROWTH projektben (2001-2003). Olyan katéd-beégetési tervet
javasoltam, amelyet a Cathodeon Ltd. sikerrel valdsitott meg. (A technolégia a kész
[dmpdn nem ellenérizhetd!) A javasolt technoldgidval gyartott deutérium lampak
eleget tettek az EU projektben el8irt csicsminGség kovetelményének, és kereskedelmi
forgalomba keriltek. (A projekt vezet6jének munkamrél szélé nyilatkozata az

értekezés F3 fliggelékében talalhatd.)

9.3. Meéréstechnikai hattér

Osztalyomon a vakuum hékezelésnek egy olyan innovativ mdédjat vezettem be, amelyik
a hbékezelés h6mérsékletének és a vakuum stacionarius P(O,) parcialis nyomdasanak
eljdrdsban az a cs6kalyhds, nagyfrekvencids izzitds, amelynek hatarfeltételei
kilénbdznek a tobbféle szabvanyban is elSirt minGsités hatarfeltételeitél (vo. Yamazaki
[Toshiba Corp.], 19893, b).

A terilleten Uj eszkoz volt az az 1um/m felbontdasu kapacitiv huzal dilatométer is
(Harmat és Major, 1979), amelynek épitését én javasoltam. Erre az eszkdzre Schob
([Philips Ligthing], 1989) mint az AKSW huzalok hasznos min&ségbiztositasi eszkdzére
hivatkozik. (Ezt a dilatométert Harmat Péter (1989) farasztasos vizsgdlatok céljara is
alkalmassa tette.)

A volfram huzalok repedési instabilitasanak vizsgdlatdra osztdlyomon
bevezettem a szabadvég(i csavarast. Innovativ volt a torziés deformacido hossz-menti
eloszlasanak nagyfelbontdsi mérése, és a repedéscsirak megjelenésének pdsztdzd
elektronmikroszkdépos rogzitése. A hossz-menti csavarasi inhomogenitdsnak és a
repedés nukleacié detektaldsanak ilyen mérésére nem lattam példat volframon

(Gmelin ,Handbuch der Anorganischen Chemie” volfram kotetei).
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Felismertem, hogy az elektromos fajlagos tobbletellenallas mérése alkalmas
eszkoz a volfram huzalok oxigén felvételének és oxigén leadasanak kovetésére a W-K-

Al-Si és a W-Hf rendszerben.

Felismertem, hogy a folyékony nitrogénben végzett torések kiilonosen
alkalmasak arra, hogy nagyfeloldasu SEM felvételeken meghatdrozzuk azoknak a kis- és
nagyszogl szemcsehatdroknak a radialis atlagtavolsagat, amelyek a lagyitott, finom- és
ultra-finomszemcsés (un. ,rostos”) huzalokban hajlamosak az interkrisztallin toérésre.
Ezek a vizsgdlatok azt mutattadk, hogy a kisszogl hatdrok kozott is vannak olyanok,
amelyek dekohézidra hajlamosak.

Mérési mddszereink alapjan tartdsan kaptunk szerz6déses megbizast a hazai
volfrdm-gyartastol. H6kezelési modszereinket a Szerkezet Kutatdsi F6osztaly AES, TEM
és SEM vizsgdlataival kombindlva tartds szerz6déses megbizasokat kaptunk a Philips
Lighting cégtdl.

9.4. Ujtudomanyos eredmények

I. Tézis

El6zmények

A diszperziésan keményitett Mo és W oOtvozetek szobah&mérsékleti mechanikai
tulajdonsagait gyakran rontjak le a szemcsehatarokon képz6d6 mikronos és
szubmikronos méretl repedéscsirak. Kiderilt, hogy az egytengelyl nyomas és a
farasztdsos hajlitds esetén a repedéscsirdkat a hagyomdanyos mechanikai min&sitési
madszerek nem tarjak fel (Dimmer és mtsai, 1998; Traxler és mtsai [Plansee AG],

2001). Ismereteim szerint szabadvég( csavarasra volfrdm és molibdén 6tvozeteken

masok nem publikaltak még eredményeket a repedéscsirak képz6dési paramétereirdl.
Sajat eredmény

Ismeretes, hogy a 173 és 390 um-es atméré-tartomanyban a kiilénbdzé markaju AKSW
huzalok mikroszerkezete ,,rostos”, azaz elnyult szemcsékbdl és szubszemcsékbdl all (vo.
Briant, Horacsek O.,Horacsek K, 1993), ha a huzalokat 1473 és 2073 K kozott kontrollalt
P(O,) parcialis nyomasu vakuumban izzitjuk. A tézis kovetkez6 megallapitasai erre a

rostos szerkezetre vonatkoznak.

® Méréseim azt mutattdk, hogy sem a repedéscsirak, sem a Liders-sdvok
megjelenése nincs szoros korrelacioban sem a tranzverzalis rostmérettel, sem a

szakitévizsgalat szokdsos paramétereivel (Gaal és Bartha, A2008).

® Felismertem, hogy a szobahdémérsékleti, szabadvégl csavarasban a huzal

paldstjan megjelend els6 repedés megjelenéséhez szilikséges torzids deformacid
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jobb duktilitasi paraméter, mint a szakadasra vezet6 deformacié, mivel ez a
Hkritikus” deformaciéo flgg a huzal markajatél, hdékezelésének részletes

menetétdl, és a huzal felliletére tapadd W,C szigetektél (Gaal és Bartha, A2008).

® A részletesen vizsgdlt néhany példdban a repedéscsirak megjelenéséhez
szlkséges torzids deformacié alapjan jo korrelaciot taldltam a kilonb6z6 AKSW
markak kozott (Gaal és mtsai, A2006b; Gaal és Bartha, A2008), ha a W,C
szigeteket az dnmagdban ismert hékezeléssel bontottam el (vo. Gaal és Uray,
A2002). Ennek hidanydban mindig Llders-sdvok és hosszi makrorepedések
keletkeztek, mert az altalam ismert mardsi eljardsok a W,C szigeteket csak

részben tavolitjak el.

® A kritikus alakitds utan a mikrorepedések véletlenszerlien helyezkedtek el a
huzds iranyara mer6leges rovid szemcsehatdr-szakaszokon. Ebbdl arra
kovetkeztettem, hogy a felrepedésben Iényeges szerepet jatszanak a hely szerint
valtozd terhel6 és belsé fesziiltségek (Gaal és Téth Cs.L., 1998; Gaal és mtsai,

A2005; Gaal és Bartha, A2008).

® A csavaras elsérendl belsd fesziiltségeinek 1800 K-es lassu relaxacidjanak

mérésére kozvetlen torzids mérést végeztem (Gaal és Téth Cs.L., 1998).

I1. Tézis

Ismeretes, hogy a spirdlok marka szerinti megkllonb6ztetésének az alapja a kuszasi
tartomanyban végzett farasztds. Megmutattam, hogy erre a célra a szobahémérsékleti
torzids farasztds is hatékony lehet (Gaal és Bartha, A2008). Ugyanis méréseim szerint
az alkalmasan hdékezelt V minGségli huzalokon a torzids farasztas nem kelt
repedéscsirakat olyan korilmények kozott, ahol a W218 markaju huzalokat

repedéshalozat fedi be (Sz6kefalvi-Nagy, 1977).

III. Tézis

ElGismeretek
A toriumos volfram kivételével a volfram MO, zarvanyainak bomlas-kinetikajardl csak

elvétve vannak publikalt kisérleti eredmények (vo. Makarov és Povarova, 2002).
Sajat eredmények
Munkatarsaimmal hig W-Hf szildrd oldatbdl belsé oxidaciéval diszperz HfO, fazissal

keményitett volfrdm oOtvozetet nyertiink. Alkalmasan hosszu el6h6kezelés utan a
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diszperz HfO, fazis bomlaskinetikaja stabilizalédott. Ezek utan a 2700 K-en és
P(O,) = 10”7 mbar stabilizalt P(O,) hattérnyomason 0.2 és 0.3 mm vastag huzalokon a
bontasi id6 a minta sugaranak négyzetével skaldzott. Ebbdl arra kdvetkeztettem, hogy
az oxid bomlasat az oldott oxigén diffuziés sebessége hatarozza meg (Gaal, Liptdk,

Radndczi, Povarova, Makarov, Zavarzina, A1990).

A tézis lizenete
A lll. tézisben vizsgdlt korilmények mellett a HfO, zarvanyok bomlasaban a
HfO,/W &> Hf(in W) + 20(in W) hatarfellleti reakcidnak nincs sebesség-meghatarozé

szerepe. (Bar ezzel ellentétes feltevéssel gyakran talalkozunk (vo. Leichtfried, 2002a).)

A lll. tézis korllményei kozott lényeges szerepe van annak, hogy a HfO,
zarvanyok bomldsakor felszabaduld oxigén WO, oxidként valik ki a szobahSmérsékletd
vakuum-burdn. Ha a hasonld vizsgalatot, hasonld paraméterek mellett, vdkuumban,
nagyfrekvencidsan fltott, hosszu volframcs6ben végezzik, akkor a HfO, bomldsanak
mechanizmusa azért lesz eltérd, mert ebben a h6kezelési modban a mintabdl tavozo
oxigén az izzé volfrdmcs6rél visszaverédik a mintara, és ez a hatds visszaszoritja a
kigazosodast.

IV. Tézis

Felismertem, hogy az AKSW huzalok oxigén felvétele soran a volframban oldott Al és Si
atomok oxid zarvanyként valnak ki, és emiatt az oxigénfelvétel a fajlagos elektromos
tobbletellenallas csokkenésével jar. Ennek megfelel6en az oxid fazis bomlasat a fajlagos
elektromos tobbletellenallds névekedésén keresztil lehet detektdlni (Kele, Menyhard,

Uray, Gaal, A1978; Gaal, Harmat, Kele, Liptak, Major, Uray, A1982; Gaal, A1989).

Hasznositas a mindségbiztositasban

Liptak LaszIo szerz6déses megrendelésre kiilonb6z6 hazai és kilfoldi huzal-tételeket
mind@sitett ugy, hogy a huzal egy méteres szakaszanak 15 cm-es részén belsé oxidacios
és redukcids méréseket végzett, és a mintat az oxidacids és redukcidés Ap valtozasok
nagysagaval jellemezte. A mérést 10 - 20 véletlenszerlen kivalasztott 1 m-es mintan
végezte el. A mérésekbdl felvilagositast lehettet kapni a huzal O, Al és Si eloszlasanak
inhomogenitasardl. Természetesen tobblet informaciot adott a tekercs elejérdl és

végérdl vett mintak vizsgalata.
V. Tézis
Els6ként vizsgdltam a kdlium zarvanyok stabilitdsat olyan allapotegyenlet alapjan,

amelyet a Cs-ra és Rb-ra mért adatokbdl megalapozott skalatorvények alapjan
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transzformaltam kalium adatokkd (Gaal, Schade, Harmat, Horacsek, Bartha, A2006a). A
kalium zarvanyok stabilitasanak és hdétagulasanak olyan egyszerl egy-zarvany
modelljét elemeztem, amelyben egyértelmlen szembe allithatd az idealis gaz toltés és
a kdlium toltés hatdsa. Megmutattam azt is, hogy az daltalam haszndlt modell elsé
elvekbdl milyen kozelitésekkel vezethetd le. Ezzel kapcsolatban azt emelem ki, hogy a
modell elhanyagolja a W atomok oldddasat a kalium fazisban és az oldott oxigén
megoszlasat a W és a K fazis kozott. (Ez a hidnyossag azonban a modell bdvitésével
feloldhaté.) Megallapitottam, hogy a kalium zarvanyok érdemleges stabilitasanak az a
feltétele, hogy a kdlium s(irlisége a kritikus slirlségnek tobb mint kétszerese legyen. A
szamitott h6tagulds a mérési pontossagon beliil egyezik a kisérleti adatokkal (Schade,

1976).

A tézis lizenete

Szerintem a zarvanyokba zart kalium s(ir(isége a WVMW madrkaban jobban névelhetd
forrd izosztatikus préseléssel, mint korkovacsoldssal, hengerléssel és dréthizassal,
mert az utdbbiak sordn az elémelegités alatt huzofesziltség hat, és annak hatasara a

zarvanyok durvulnak.

VI. Tézis

Modell-kisérletekkel bizonyitottam, hogy a nagykristdlyos AKS volfrdm huzalokra is
kdros hatassal van a nikkel és szilicium bevonat, mert ezek az ,aktivatorok” a huzal
palastjardl a szemcsehatarok mentén a huzalba diffundalnak, ott belsé fesziiltségeket
keltenek, és igy a kdlium zadrvanyainak katasztrofdlis durvuldsat okozzak (Gaal, A1989;

Liptak és Gaal, A1990; Gaal és Uray, A1993).

A tézis lizenete

A modell-kisérletek megerGsitették, hogy a huzalok és a spirdlok felliletének
tisztasagara kiilonos figyelmet kell forditani még akkor is, ha a huzal vagy a spiral
nagykristalyos. (Végsé soron a halogén lampakban csak molibdén, kvarc és Al,O3

szerelvényeket lehet alkalmazni.)
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Koszonetnyilvanitas

Az értekezés szorosan kapcsolddik ahhoz a magyar volframiskoldhoz, amelynek magjat
Millner Tivadar akadémikus alapitotta meg a Mdszaki Fizikai Kutatd Intézetben. Ez az
iskola nemcsak témat és remek diszkusszidés lehet6ségeket adott, hanem arra is
felkészitette az MFKI volframmal foglalkozé munkatdrsait, hogy a halogén lampdk piaci
térnyerésének idészakdban magukéva tegyék a hazai és nemzetkozi volframgydrtas
aktualis fejlesztési céljait.

K6szondm Bartha Laszlonak, a mi(szaki tudomanyok doktoranak, hogy
f6osztalyvezetSként és késGbb az MFKI igazgatéjaként Millner akadémikus szellemében
vezette tovdbb a magyar volframiskolat, és megértéssel adta meg a financidlis
lehet&séget arra, hogy osztdlyom mliszerparkjat megujitsam. K6szoném azt is, hogy a
tudomanyos fokozatok megszerzésére batoritott.

T4jékozodasi lehetGségeimnek széles teret nyitott Szigeti Gyorgy akadémikus,
az MFKI alapitd igazgatdja azzal, hogy a kilfoldi tanulmanyutakat és konferencia
részvételeket hathatdésan tdmogatta. Ez nekem fiatal munkatdrsként is kit(in6
tdjékozddasi lehetbségeket adott Kanadaban és a stuttgarti Max Planck Intézetekben.
Kilénosen fontosak voltak szdmomra a Metallwerk Plansee G.m.b.H. Plansee
Szemindriumai, ahol a magasolvadaspontu fémekkel foglalkozé élvonalbeli amerikai,
japdan, orosz, holland és svéd kutatok munkaival ismerkedhettem meg. Gyiimolcs6z6
kapcsolatom a Bajkov Intézettel is a Plansee Szemindriumon kezd&dott.

Koszonettel tartozom az MFA igazgatdinak, Gyulai Jozsef akadémikusnak és
Barsony Istvan akadémiai levelez6 tagnak, hogy az MFA-ban is folytathattam
fényforrds-orientalt témaimat.

Palyam a volframiskolaba Nagy Elemér akadémikus anyagtudomadnyi iskoldjan
keresztlil vezetett. Mar diplomamunkam témadjanak kijelolése is erre az Utra készitett
eld.

A Szerkezetkutatasi f6osztdly élvonalbeli TEM, AES és SEM vizsgdlatai és azok
interpretacidja nélkil értekezésem nem sziilethetett volna meg. Ezért ezen a helyen is
kdszonetet szeretnék mondani Barna Arpadnak, Radndéczi Gyoérgynek, Menyhard
Miklésnak és Toth Atillanak.

Kozvetlen munkatarsaim részvételét az értekezés eredményeiben igyekeztem
az értekezésben legjobb tudasom szerint vazolni. Ezen a helyen szeretném meg-
koszonni a témak iranti elkotelezettségét Kele Andrasnak, Harmat Péternek, Liptdk
Laszlénak, Major Janosnak, Szdkefalvi-Nagy Agnesnek és Uray Laszldnak. Szivesen
gondolok vissza Horacsek Ottdval folytatott termékeny vitainkra is.

Befejezésiil koszonom feleségemnek a munkam irdnti Gszinte érdekl6dését, és
egész csalddomnak az értekezés irasa kdzben tanusitott tlirelmét.
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Fiiggelék

F1. Torium-oxid bomlasa volframban
F1.1. Bevezetés

1995 utan a halogénadalékos, gazkisliléses |lampdk rohamos piaci térnyerése tette
aktualissa, hogy Y,03, La,0s3, ill. Ce,03 diszperz oxid fazissal adalékolt volfram otvozetek
valtsak fel az enyhén radioaktiv tériumos volfram elektrédokat. Ez a cél tette aktualissa
azoknak a hatasoknak a megismerését, amelyek a tdriumos volfram jé elektron
emisszivitasat biztositjak.

A Cost 529 (Efficient Lighting for the 21" Century) program keretében irt
Osszefoglalé tanulmdanyokbdl kiderilt, hogy Langmuir klasszikus tériumos volfram
modelljét nem mindenki értelmezi azonosan (Leichtfried [Plansee AG], 2002a). Ezért
célszerlinek tlnt, hogy Langmuir (1915, 1923) klasszikus megallapitasait a késébbi
ismeretekkel vessem 0Ossze. A Cost 529 program keretében errél a témardl tobb
szeminariumon is beszamoltam, és végil egy 6sszefoglalé zartkord plendris el6adast is

tartottam.
F1.2. Térium-oxid bomlasa volframban

A tériumos volfrdm kiemelkedd er8sségl elektron-emisszidjanak legalapvetébb
vonasait Langmuir (1923) tarta fel. Langmuir abbdl indult ki, hogy a tériumos volfram
kitin6 elektron-emisszidéja abbdél ered, hogy a volfram elektréd szabad felliletét
kemiszorbedlt torium boritja, ami az elektron kilépési munkajat jelentdsen lecsdkkenti.
Mivel a kemiszorbealt térium a ThO, zarvany bomldsabdl ered, sziikség van egy olyan
hékezelésre, amelyik az oxid zarvanyt fém térium zarvdnnyd bontja. Ennek a
folyamatnak a szilard fazisban lezajlé része azt koveteli meg, hogy a volfrdm szabad
feliletén az oxigén-aktivitdas alacsony legyen. A térium-oxid bomlasanak teljes
idGtartama alatt ezt csak akkor tudjuk biztositani, ha a volfram szabad felliletérél
eltdvozd oxigént valamilyen moddon kivonjuk a volfrdm elektrédot korilvevd
atmoszférabdl. Ezt a kovetelményt azonban a tdriumos volfram alkalmazdsandl az

alkalmazas korilményeinek megfelelGen kell teljesiteni.
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A nagy-nyomasu gazkisul6 ldmpdkban a térium-oxid bontdsa soran az
elektrodbdl oxigén tavozik a gdztérbe. Ezt az oxigént egy halogén-korfolyamattal
visszik a bura ,leghidegebb” (pl. 1300 K-es) tartomdanydba, ahol akar alkalmas
vegylletek formdjaban meg is kéthetjik. Ennek a folyamatnak a hatékony beallitasa
széles termokémiai adatbankra tdmaszkodd tervezést és gondos kisérleti bedllitast
igényel (vo. Boroczki, 2006).

Langmuir 1923-ban természetesen a vakuum elektronikaban hasznalt tériumos
elektrédra jellemz6 viszonyokat kivanta elemezni. Kisérleti példaja olyan néhany cm
vastag hengeres vakuum |lampa volt, amelynek centrumdban egyenes szalu tériumos
volfram volt az izzészal. Langmuir abbdl indult ki, hogy a 400 K-nél hidegebb burdn a
[dmpa beégetése soran vékony WO, réteg keletkezik, és a [dmpa kilonb6z6 égetései
soran ez a réteg né. Ennek oka egyszer(i: az 1900 és 2600 K kozotti izzitas sordn a
volfram szalbdl oxigén és volfram atomok (valamint 2400 K alatt W,0, gazmolekuldk)
tdvoznak (Rosner, 1972). Mivel a lampa gazterében az atomok és molekuldk szabad-
uthossza 10 cm-nél nagyobb [4], a volfram fellletérdl elillé jelent6s sebességli W és O
komponens a ,hideg” burat Utkdzés nélkil éri el, ahol a ,hideg” réteggel ltkozve
elveszti sebességét, termalizalédik és beépil a vékony WO, rétegbe.

Mit jelent ez a transzport folyamat az irreverzibilis termokémia nyelvén. A
[dmpa vakuum tere egy olyan membran, amelyben nincs h6aram, de van (tkozés
nélkili atom és molekula transzport. Ennek megfelel6en az oxigén kémiai potencialja a
,hideg” WO, rétegben egyenl6 az oxigén kémiai potencialjaval a W/vakuum hataron.
Ezért mondta azt Langmuir, hogy a magashémérsékletl térium-oxid bomlasat végsé
soron a ,hideg”, szilardfazisu WO, réteg teszi lehet6vé. (A félreértéseket valdszinl az
okozta, hogy egy térfogati Utkozések nélkiili staciondrius allapot felismerése Langmuir
kordban tulsagosan uttoré volt.) Langmuir felismerése azért volt kulcsfontossagu, mert
ebben a képben durva tdjékozddast lehet kapni arrél, hogy mekkora formalis P(O,)
parcidlis nyomasnak lenne megfelel a stacionarius allapotot biztosité WO, fazis oxigén
kémiai potencialja. Szamitsuk ki [11] tehat a

W(szilard, 400 K) + O, (gdz,400 K) = WO, (400 K)
egyensuly oxigén parcialis nyomasat. Erre a P(O,) = 10°° bar értéket kapjuk. (Ez

természetesen azt jelenti, hogy a valds viszonyok kinetikai értékelést igényelnek.)
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A gaztérben és a ,hideg” buran lezajlo folyamatok utan nézziik az elektrodban
lejatsz6dé folyamatokat (vo. Leichtfried 2002 a, b).
1.) Alacsony oxigén aktivitdsi atmoszféraban 2600 K feletti hémérsékleteken a
volfram matrixba zart torium-dioxid fém-tériumma redukalddik. A fém-térium
zarvanyok jelenlétét szobahémérsékleten Burgers és van Liempt (1930) azonositotta
a toérium kristalyracsara jellemz6 diffrakcids kép alapjan. Jol ismert, hogy ebben a
hékezelésben nincs mérhet6 mennyiségl kemiszorbedlt térium a volfram szabad
fellletén. A redukcié kozbensd fazisaiban a ThO,, fazist olvadt térium kapcsolja
Ossze a volfram fazissal (Geiss és van Liempt, 1927). A redukcidés folyamat soran a
redukalt és nem-redukalt zarvanyokat viszonylag éles hatar valasztja el egymastdl
(Geiss és van Liempt, 1927).
2.) 1900 és 2400 K kozott a volfram szabad felUletéhez kozeli fém-térium
zarvanyokbdl térium-aram csak szemcsehatar-diffuzidval folyik a volfram szabad
feliletére, mert a térium a volfram kristdlyracsaban 2900 K-en sem oldédik
(Clausing 1927; Geiss és van Liempt, 1927). Ez a Th dram mar elég er6s lehet ahhoz,
hogy a szabad fellileten kialakitsa az elektron-emisszié szempontjabdl optimalis (fél-
monorétegnek megfeleld) staciondrius térium-fedettséget. A stacionarius fedettség
azt jelenti, hogy a volframban folyd diffaziés térium dram és a kemiszorbealt térium
deszorpciés drama egymadssal egyenl6kké valnak. (A szabad fellletet a
kemiszorbedlt térium atomok ThO gdzmolekulak formajaban is elhagyhatjak.)
3.) Miutan az ThO,,/volfram fazishataran a felszabaduld oxigén, mint interszticios
oxigén atom belépett a volfrdmracsba, az interszticidés oxigén racs-diffuzidval és
szemcsehatar-diffuzidval a szabad feliletre diffundal, ahol kemiszorbedlddik.
4.) A W/oxid hatédrban a Th és az O atomok fellleti diffuziéval eljutnak egy olyan
vonalhoz, ahol egy szemcsehatar metszi a volfrdm/zarvany fazishatart. A
metszésvonal mentén a Th és az O atomok belépnek a szemcsehatdrba, és
szemcsehatar-diffuzioval érik el a szabad fellletet, ahol kemiszorbealédnak.
Nekem az a feltevésem, hogy Langmuir vélhetGen természetesnek vette, hogy a
redukcid elemi lépései egyes atomok diffuzids ugrdsai. Ma ez a kép tdbbeknek is tul
merésznek tlinik. Azt gondoljak ugyanis, hogy a hatarréteg egy repedésének lényeges

szerepe lehet a redukcios folyamatban (Leichtfried, 2002a). Az aggaly abbdl ered, hogy
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nehezen érthets, hogy egy szigetel6 fazis oxigén komponense milyen folyamatokon
keresztlil valik egy fém-racs interszticids komponensévé.

Ugy gondolom, hogy az oxidracs/volfrdmracs hatarrétegrél alkotott kép
atfogalmazasa konnyebbé tehetné Langmuir hipotézisének elfogadasat. Mai
ismereteink szerint nyilvan azt kellene mondanunk, hogy a széban forgd hatdrréteget
W, Th és O atomtorzsek és elektronok alkotjak (Backhaus-Ricoult, 2000). Természetes
vegyérték elektronok kvantummechanikai targyalasa elengedhetetlen, hiszen a térium-
oxid kotése kevert ionos és kovalens kotés, mig a volfram kotése fémes. Bar ebben a
képben az elektronok dllapotait nem trivialis leirni, mégis érezhet6, hogy az oxigén
atomtorzsek diffuzidés ugrdsa ebben a képben egészen mast jelent, mint valamely
hipotetikus , oxigénatomnak” a racsallandé |éptékén vett hipotetikus diffuzids ugrdsa a
kevert kotésl torium-oxidbol és a fémes kotésd volframba. Az elektronallapotok
bevonasa a targyaldsba azonban mindenképen megadnd a lehet&séget arra, hogy a
szigetelGben kotott atomtorzs tobb diffuzids ugras és az ahhoz tartozo elektron-allapot
valtozdas utan valjon az idedlis fémes rdcs interszticiés atomtdrzsévé. Ebben a képben a
toltésmegmaradas elve nyilvdn nem séril, bar az atomtorzs konfiguracié és a hozza
tartozd elektron konfiguracié egy makroszkdpos polarizdciés elektromos teret is
kelthet.

Ezek a meggondoldsok azonban egy szempontot vildgosan kiemelnek. Az oxidok
bomldsa nagy vakuumban gdzmolekulak keletkezésével kvantum-mechanikai
természetét tekintve egészen mds folyamat, mint a szilardfazisi oxidok bomlasa fémes

kristalyrdcsban egy inkoherens (s6t esetleg diffuz) fazishatar kozvetitésével.
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F2. A szemcsehatarcsuszas gatjai

Az F2.1 34bran egy 63 um-es huzalbdl készilt duplaspirdl szemcsehatdrainak
nyomvonalat latjuk a huzal paldstjan. A kozépsé menet paldstjdn a szemcsehatar
nyomvonala iskolapélddja a szemcsehatdrcsuszassal szemben ,06nzardé” szemcse-
morfolégidnak. A masik két szemcsehatdr kozel merdleges a spirdlmenet
hossztengelyére. A hagyomanyos felfogds szerint a spirdlmenet két oldala ezen

szemcsehatar mentén kénnyen fordul el szemcsehatarcsuszassal.

F2.1 abra. 63 um-es huzalbdl
kialakitott dupla-spiral. A primér
meneten haromféle szemcse-
hatdr nyomvonalat [atjuk. A
kozéps6 a hagyomdanyosan oOn-
zarénak tartott szemcsehatar
nyomvonala a palaston. A masik
két szemcsehatdr viszont kozel
meréleges a huzal tengelyére.

F2.2 dbra. Ez a felvétel azt mutatja, hogy az 6nzard szemcsehatarokon a lampa lizeme
soran 5 um-es atmérdgjd tregek képzének. (A marker-jel 100 um.)

Az F2.2 dbra az ,6nzard” szemcsehatdrok egy hatrdnyos vonasara mutat ra. Ez

abban 3ll, hogy ahol a szemcsehatarnak jelentés a gorbileti sugara, ott a rugalmas
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anizotropia miatt jelent8s ,inkoherencia” fesziiltségek ébrednek, és ennek hatdsara a
spirdl izeme soran 1 um-nél nagyobb lregek keletkeznek.

Az F2.3 dbra Godor Lilla (Brody Labor, Budapest) felvételei alapjan azt mutatja
be, hogy a spirdltengelyre kdzel meréleges, sik szemcsehatdrok mentén a spirdl két
oldala nem felétlenil fordul el egymashoz képest. A kiégett spirdlon gyakran taldlunk
mély befliz6dést ezeken a hatdrokon. A folyékony nitrogénes interkrisztallin téreten K
buborékok vannak.

=

F2.3 abra. A spirdlmenetre kozel mer6leges szemcsehatdr morfolégiai fejlédése V
markaju spiralban a lampa égetése soran

A kovetkez6kben azokat a tapasztalatokat villantjuk fel, amelyek arra utalnak,
hogy alacsony csusztatd fesziiltség mellett a sik, vagy enyhe gorbiletld szemcsehatdrok
mentén nincs szemcsehatdrcsuszas, ha a szemcsehataron elég kdzel vannak egymdshoz
azok a zarvanyok, amelyek a szemcsehatar diszlokaciok mozgasat azért akadalyozzak,

mert a zarvanyok és a szemcsehatar-diszlokaciok kozott erés a vonzé kolcsdnhatas.
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() F: A_17 filtered [o][= ] |

—

F2.4 abra. A V markaju kiégett spiral folyékony nitrogénben készitett toretei azt
mutatjak, hogy a 200 nm-nél kisebb K buborékok egymashoz elég kézel vannak ahhoz,
hogy a szemcsehatar-diszlokaciok mozgasat gatoljak.

105



dc_339 11

5] E: A_LL filtered

F2.5 dbra. Az F2.4 dbran bemutatott spirdl olyan térete, ahol a kevés buborékot atvagoé
transzkrisztallin toret viszonylag nagy szog alatt metszi az intrakrisztallin toéretet. Az
interkrisztallin toreten itt is 500 nm koruli a buborékok kozotti atlagtavolsag. A
buborék-populacié egy olyan hulldmos szemcsehatdrt stabilizdl, amelyen a
szemcsehatar-diszlokaciok mozgasa erésen gatolt.

Az F2 fliggeléknek az volt a célja, hogy felvillantsa a metallografids hatterét a
kovetkez6 allaspontnak. A szemcsehatar-diszlokaciok mozgdsa nélkil ugyanigy nincs
szemcsehatarcsuszds, mint ahogy a racs-diszlokaciok mozgasa nélkil nem létezik az
egykristalyok képlékeny alakvaltozdsa.

A diszlokaciok mozgasat a buborékok mindkét esetben azért gatoljak, mert a
buborékok és a diszlokacidk kdzti vonzé kolcsdonhatas a diszlokacidkat megkoti, és a
kotésbdl vald kitorés annal nagyobb fesziltséget igényel, minél kisebb a buborékok

atlagos tavolsaga.
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F3. Dr. sc. nat. Karl Andert projekt koordinator faxon elkiildott
levele

04 Feb 10 22:36 Dr. Karl Andertc ++49-1(0)30-39479 7697 S.1

IN ﬁ EC ev.

B OGINCTE

SEOILINISCHE

FORSCHUNG &
INBITEC e.V. Am $undhaus 31, 13125 Berlin, Germany TECHNOLOGIE

Your s, Your mexsige from: Our sign: paie: Berlin, 04/02/2010
Letter of Recommendation for Dr. Istvan Gaal

MFA (Rescarch Institute of Technical Physics and Malerials Science of the
Hungarian Academy ol Sciences, Budapest) was member of the consortium that
worked on the project No GRDI1-2000-25471 of the ,,Competitive and Sustain-
able Growth Programme founded by the European Community. The title of the
project was

IMPROVED CHEMICAL ANALYSIS AND UV SPLECTROSCOPY USING
IMPROVED DEUTLRIUM LAMPS (Deutetium Lamp Standard.)

The reporling period of the project was from 01,01,2001 to 31,12.03

The main aobjectives were to enhance the fundamental understanding of
the processes that degrade the performance of deuterium lamps, in order to sup-
pott the necessary changes in the lamp design and manulaclure requirement for
the much improved performance in spectroscapic applications,

The project included small batch manufacture of a novel high stability 30
Watt (standard) deuterium lamp type, as well as its testing in a number of impor-
tant applications. 30 Watt lamps atc used in nearly all absorbance spectrometers
and detectors especially for the important separations techniques HPCL and CE.
(This lamp-type has a large sharc in the production of various important analytic
instruments ol the world.) The project included also the feasibility study of a
higher power variant (250 Watt) deuterium lamp. Tt was an important objeclive
and achievement of the project to develop the prototypc ot a novel high per-
formance CD spectrometer.

The project had the honour to be classitied as one of the outstanding pro-
jeets of the period.

The contributions of MFA concerned the development of the 30 Watt
lamp. The material characterisation of MFA included the performance ol the
cathades with respect (o oxide loss, It was shown that it is also a kcy factor in
the subscquent degradation of other lamp components via material deposition.

Vorsitzender: Dr. K, Andert
Tel.: 19/30/9479 7696
Fax,; 49/30/9479 7697
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04 Feb 10 22:36 Dr. Karl Andert ++49-(0)30-94738 7697 s.2

‘The discussions of these results between Dr Gaal and the experts of Cathodeon
resulted in a vision of an improved cathode lechnology.

‘The TECIINOLOGICAL IMPLEMENTATION PLANE summarised the
results of this topic under the title: CONSTRUCTION AND MANUIFACTUR-
ING TECHNOLOGILS FOR A VARIANT OF HIGH STABILITY 30 W
DEUTERIUM LAMP. (The contact persons of this topic were Andrew Pagc,
development manager, Cathodcon Ltd, Cambridgc, England, and Dr. Istvan
Gaal, MFA, Budapest). The main achievements were as [ollows. (a) The designs
for a new type ol high stability 30 Watt deutcrium lamp type. (b) The improved
technology has been prepared for production. (¢) This technology implemented
the Nindings of thestudies ofconstiiction matertaky amd the -processing route of
the cathode. (d) Also new methods were applied for the evaluation of the lamp
noise. The central point of the improvement concerned the cathode processing.
To this end the cathode processing has been evaluated in different gas atmos-
pheres, and the results werc tested also in small batches on the production line.

The final reports of Cathodeon and MUA are confidential. The achicve-
ments are secret know how owned by Cathodcon I.td. Cathodeon T.td expects (o
commercialise the product in 24 month.

INBITEC e V.
elrd Institut fUr‘Ei;logi:lst;nl—;;‘cjizinische

z ’ Forschung und Technologie
Dr. fc. nat. Karl Andert Am Sandhaus 31, 5 Clg., 13195 Borfin

project coordinator Tei. 0309479 7696, Fax 030-64 /9 7607
1. Chairmen of INBITEC

Vorsitzender: Dr. K. Andert
Tel.: 49/30/9479 7696
FFux.: 49/50/9479 7697
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