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1. BEVEZETES

Az utobbi évtizedekben az ultra-finomszemcsés anyagok vizsgéalata az anyagtudomanyi
kutatasok egyik kiemelt fontossagu teriilete. Egy polikristalyos anyagot akkor neveziink
ultra-finomszemcsésnek, ha szemcséinek mérete 1 pm alatt van [1]. Ezen beliil azokat
az anyagokat, amelyeknél a szemcseméret 100 nm alatti, nanokristalyos anyagoknak
nevezziik [2-5]. Az ultra-finomszemcsés anyagok iranti érdeklddés egyik alapja, hogy a
nagyszemcsés (tobb mikron szemcseméretil) anyagokhoz képest kiemelkedéen magas
szilardsaggal rendelkeznek. Ugyanakkor azt is megallapitottak, hogy a folyashatar
valtozasa a szemcsemérettel nem monoton, mert 10-20 nm alatti szemcseméreti
anyagoknal a folyashatar elkezd csokkenni a szemcseméret csokkenésével (inverz Hall-
Petch viselkedés). Ezeknél az anyagoknal a szemcsehatar nagy térfogati hanyada miatt a
mechanikai tulajdonsdgokat dontéen befolydsoljadk a szemcsehatarban lezajlo
folyamatok [6]. Példaul a tombi nanokristalyos keramidk nagy térfogatban torés nélkiil
képlékenyen alakithatok, mert ezeknél az anyagokndl az elsddleges deformacios
mechanizmus a szemcsehatarcsuszas [7-10].

Az ultra-finomszemcsés anyagok mechanikai viselkedésén tul egyéb
tulajdonsagaik 1is jelentdésen eltérnek a nagyszemcsés anyagokétdl. Példaul a
szemcsehatar nagy térfogataranya miatt a diffuzi6 gyorsabb lesz [11]. Tovabba a
szemcseméret csOkkenésével a keramidk hdvezetd-képessége is nagymértékben
csokken. A hdvezetd-képesség aranyos a fononok kozepes szabad tthosszéaval [12,13].
Nagyszemcsés anyagoknal a fonon-fonon szoras altal meghatirozott szabad uthossz
altalaban néhany nanométer. Nanokristalyos anyagokndl a szemcsehatarok egymastol
mért tavolsaga is ilyen nagysagrendli, ezért a szemcsehatdron torténd szorodas is
jelentdssé valik megvaltoztatva a hdvezetd-képességet.

A gyakorlati felhasznalds szempontjabol a legjelentésebbek az un. tombi ultra-
finomszemcsés anyagok, amelyek mérete mindhdrom térbeli iranyban milliméteres
vagy centiméteres nagysagrendii. A tombi ultra-finomszemcsés anyagoknak nemcsak a
fizikai tulajdonsagai, hanem az eldallitasi technoldgiai is jelentdsen eltérnek a
nagyszemcsés anyagokétol. Az eldallitdsi modszereket két nagy csoportba sorolhatjuk.
Az egyik csoportba azok az eljardsok tartoznak, amelyek sordn alkotérészekbdl (pl.
atomokbdl, nanoméretli porszemcsékbdl) épitjiikk fel az ultra-finomszemcsés anyagot
(,,bottom-up” eljarasok). Ilyen modszerek példaul az amorf alapanyag kristalyositasa

[14-16], az elektrolitikus levalasztas [17,18] vagy a nanoporok szinterelése [4]. A



szinterelésnél hasznalt kiindulasi nanoporok szintetizdldsi moddszerei ugyancsak
specialisak, ilyenek pl. a gazfazisu szintézis termikus plazmaban [19-22] vagy az Orlés
golyds malomban [23-25]. A nanoporok szinterelése soran gyakran maradnak az
anyagban porosok, repedések, amelyek csokkentik az anyag szilardsagat. Ezért
fejlesztették ki a tombi ultra-finomszemcsés anyagok eldallitdsi modszereinek masik
csoportjat, amelyek nagyszemcsés tombi anyagbdl kiindulva nagymértékii képlékeny
Az ultra-finomszemcsés anyagok gyakorlati felhasznaldsdhoz alapvetd fontossagu, hogy
megismerjiik az eldallitdsi koriilmények és a mikroszerkezet (pl. a szemcseméret, a
kristalyhibak fajtdja és mennyisége), valamint a mechanikai tulajdonsagok kozotti
kapcsolatot.

Az ultra-finomszemcsés anyagok mikroszerkezetének vizsgalatdban hatékonyan
alkalmazhaté modszer a rontgen diffrakcids vonalprofil analizis [30-35]. A diffrakcids
vonalak kiszélesednek a kis szemcseméret €és a racsdeformaciot okozo kristalyhibéak (pl.
diszlokaciok) hatasdra. Az instrumentdlis szélesedés miatt a vonalprofilbol
meghatarozhatdé maximalis szemcseméret 600-800 nm. Kovetkezésképpen ez a modszer
éppen az ultra-finomszemcsés anyagok mikroszerkezetének vizsgalatdban eredményes.
A rontgen vonalprofil analizis nagy elénye, hogy roncsoldsmentes vizsgélati mddszer,
amely nem igényel bonyolult mintaelokészitést. A nagymeértékii képlékeny alakitassal
eldallitott ultra-finomszemcsés anyagok esetén a nagy mennyiségben keletkezd
racshibdk miatt a rontgen vonalprofil analizis egyediilalloan jo statisztikdju
eredményeket ad a racshibak stirliségére.

Jelen értekezésben sajat eredményeimet mutatom be, amelyeket az ultra-
finomszemcsés anyagok vizsgalatdban értem el. Kutatasi célom az anyagok eldallitasa,
mikroszerkezete ¢s mechanikai tulajdonsagai kozotti kapcsolat megismerése volt.
El6észor tarsszerz6immel kozdsen kidolgoztam egy (1j mddszert a rontgen vonalprofilok
kiértékelésére, amellyel a mikroszerkezet paraméterei (pl. a krisztallitméret és a
diszlokaciostiriiség) az eddigieknél megbizhatobban hatarozhatok meg. Utdna ezzel az
eljarassal megvizsgaltam, hogy a kiilonb6z6 anyageldallitasi modszerek milyen
mechanizmussal érik el a finomszemcsés mikroszerkezet kialakuldsat és mi az
Osszefliggés az eldallitasi koriilmények és a kialakult mikroszerkezet kozott. Kutatasi
cé¢lom volt tovabba annak megismerése, hogy a mikroszerkezet jellemzd paraméterei

hogyan hatdrozzédk meg a mechanikai tulajdonsagokat.



Az értekezés 2. fejezetében a szakirodalom alapjan ismertetem az ultra-
finomszemcsés anyagok néhany eldallitdsi modszerét és bemutatom ezeknek az
anyagoknak a specidlis fizikai tulajdonsagait. Ezutan attekintést adok a rdntgen
vonalprofil analizis médszerérdl. A 3. fejezetben ismertetem vizsgalataim célkitiizéseit,
majd a 4. fejezetben részletesen bemutatom sajat kutatasi eredményeimet. ElOszor
ismertetem azt az altalunk kidolgozott eljarast, amellyel vizsgalataim sordn a diffrakcios
vonalprofilbol meghataroztam a krisztallitméretet és a diszlokacidszerkezetet. Ezutan az
anyageldallitasi mddszerek szerint csoportositva bemutatom eredményeimet, amelyek
gyakorlati hasznositasat ismertetem az 5. fejezetben. Végiil a 6. fejezetben felsorolom a

disszertacio téziseit.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Ultra-finomszemcsés anyagok eldallitaisanak modszerei

Az utobbi években szamos olyan 1) eljarast dolgoztak ki, amelyekkel ultra-
finomszemcsés anyagok allithatok el6. Az ultra-finomszemcsés anyagokat
szintetizalhatjak gd6zfazisbol (pl. inert gaz kondenzacio) [36-45], folyadékbol (pl.
nedves kémiai szintézis) [46-53], de elddllithatjdk szildard anyagbdl is (pl.
Orlés/mechanikai 6tvozés) [54-63]. Az Osszes modszer leirdsa igen terjedelmes lenne,

ezért a kovetkezdkben csak néhany gyakran alkalmazott eljarast mutatok be roviden.

2.1.1. Termikus plazmaszintézis

Sajat kisérleti vizsgalataim sordn tobb olyan nanoszemcsés keramiaport is
tanulmanyoztam, amelyeket termikus plazmaban éllitottak eld. A plazma egy olyan
nagy energiaju gaz, amely elektronokat, ionokat és semleges részecskéket tartalmaz
[64]. Habar a plazmék elektromosan semlegesek, a szabad elektromos toltések révén
olyan elektromos vezetoképességgel rendelkeznek, amely a fémekét is feliilmulja.
Plazmaallapot - egyéb modszerek mellett - elektromos kisiilésekkel is 1étrehozhato [65].
Az elektromos kistilésekkel 1étrehozott plazmakat két csoportra oszthatjuk [66]. Az Un.
meleg plazmak azzal jellemezhetok, hogy benniik a részecskehOmérseklet és az
elektronhdmérséklet azonos, vagyis a plazma termodinamikai szempontbdl kozel
egyensulyi allapotban van. A meleg plazmékat szoktak termikus plazmanak, illetve
nagynyomdsu plazmanak is nevezni. A plazmak masik tipusa az Un. hideg plazmak,
amelyeket nem-egyensulyi vagy kisnyomast plazmaknak is neveznek. A hideg
plazmaban az elektronhdmérseklet joval nagyobb, mint a részecskehOmérseklet. A
kovetkezOkben csak a radiofrekvencias kisiilések altal 1étrehozott termikus plazméval
foglalkozom, mert ezt a tipust hasznaltuk a nanoszemcsés keramiaporok eldallitasanal.
A radiofrekvencids Kkisiilés elvileg egy teljesitményforras kapacitiv illetve
induktiv kicsatolasaval hozhat6 1étre és tarthato fenn [65]. A radidfrekvencias kisiilések
egyik legfontosabb eldnye, hogy az elektrodadk vagy az elektromagneses teret 1étrehozo
tekercs kozvetleniil nem érintkezik a plazmaval, igy azok anyaga nem szennyez. Ez
lehetdvé teszi olyan kémiai folyamatok megvaldsitasat, amelyeknél a szennyezddés

elkeriilése elsddleges fontossagu. Hatranyuk viszont, hogy a teljesitményforras és a



plazma kozotti kicsatolds hatasfoka rosszabb, mint elektromos ivek esetén. Egy, a
Kémiai Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Kutatélaboratériumaban miikodo
termikus plazmaberendezés blokksémdjat mutatja a 2.1 4bra. Ezt a berendezést

hasznaltuk mi is a kutatasaink soran.
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2.1. abra. Termikus plazmareaktor blokksémdja. 1: a reaktor kvarccsobdl késziilt fala,

2,5: csatlakozas, 3,4,6: a két porlevalaszto ciklon.

Az utdbbi években megélénkiiltek a nanoszemcsés keramiaporok termikus
plazméban torténd szintézisével kapcsolatos kutatdsok [67]. Ennek elsdsorban az oka,
hogy a szinterelt nanokristdlyos keramidk igen érzékenyek a kiinduldsi por
szennyezettségére. Problémat jelent azonban a plazmaszintézisnél, hogy a kémiai
reakcié sordn a nagyon inhomogén hdmérséklet-eloszlas a plazmaban csak nagy
nehézségekkel mérhetd illetve az, hogy a reagensek tartozkodasi ideje a plazmaban igen
rovid, igy sok kémiai reakcid nem éri el az egyensulyi allapotot. Termikus plazmaban a
szilard terméekek foként homogén nukledcioval képzddnek, aminek koszonhetden a

szemcseméret nagyon kicsi marad (10-50 nm). A gyors hiités miatt gyakran jelentds a



plazmaszintézissel kapott porok amorf tartalma. A kristalyositds utohdkezeléssel,
jelentds szemcsendvekedés nélkiil kivitelezhetd. Az altalunk is vizsgalt SisN,4 kerdmia

plazmaszintézise a kdvetkezd gazfazisu reakcioval megy végbe [68]:

3S1Cls + 4NH3; — SisNy + 12HCI.

A keletkezett por fazisosszetétele és szemcsemérete érzékeny a plazmareaktor hasznos
teljesitményére, a hiitdgaz (Ar) térfogatdramanak nagysagéara valamint a SiCly és az
NHj; betéplalasi sebességére. Megallapitottdk, hogy a SisN4 kihozatal alapvetden a
hasznos teljesitménytdl és az NHj betaplalasi sebességétol fiigg [68]. Természetesen a
plazmaszintézissel csak porokat allithatunk eld, amiket kompaktalni kell ahhoz, hogy
tomor anyagot kapjunk. A tomorités sordn torekedni kell olyan eljarasok alkalmazésara,
amelyek a lehetd legkisebb porozitast hagyjdk a végtermékben. Ezek a modszerek
altalaban nagy nyomason €s magas hdmérsékleten szinterelik a kiinduldsi nanoport (pl.
Hot Isostatic Pressing, HIP). A magas homérséklet és a viszonylag hosszll tomoritési
1d6 (kb. néhany o6ra) miatt jelentds szemcsedurvulas kovetkezhet be a szinterelés soran
[36]. Ezért fejlesztettek ki olyan alternativ eljarasokat, amelyek alacsonyabb
hémérsekleten €s rovidebb 1d0 alatt érik el a tomor szerkezetet. Ilyen eljarasok a Spark
Plasma Sintering (SPS) [69] és a Shock Wave Compaction [70]. Az eldbbi eljaras nagy
aramimpulzus alkalmazaséaval csokkenti a szinterelési iddt kb. 1 percre, mig az utobbi

modszer esetén az alkalmazott nagy nyomas révén a tomorités ideje kb. 0,01 s [36].

2.1.2. Elektrokémiai levalasztas

Az elektrokémiai levalasztas soran az elektrolitba mertild elektrod feliiletén keletkeznek
a nanokristalyos szemcsék. Kis szemcseméret akkor jon létre, ha sok szemcse
keletkezik egyszerre az elektrod feliiletén, de ezek tovabbi ndvekedését meggatoljuk.
Ezt elérhetjiik, ha nagy aramsiirliségli, de rovid ideig tartd6 impulzusokat adunk az
elektrédara. A levalasztas sebessége €s a kristalyos szemcs€k mérete az dramimpulzus
nagysagatol és idejétdl illetve az impulzusok kozotti sziinet idejétdl fiigg [17,18,71,72].
A nagy aramsirliség és a rovid impulzusidé mellett az is fontos, hogy a sziinetek ideje
elég hosszu legyen ahhoz, hogy a katod kdrnyezetébe 0j anyag jusson, masrészt viszont
amennyire lehet rovidnek is kell lennie, csokkentve a szemcsendvekedést. A masik

lehetéség a szemcseméret novekedésének megakadalyozasira az elektrolit



hémeérsékletének periodikus valtoztatasa. Alacsony hémérsékleten ugyanis az atomok

diffazidja lassabb, ami csokkenti a szemcsék ndvekedését.

2.1.3. Amorf anyag kristalyositasa

Tomor ultra-finomszemcesés anyagok egyik legegyszerlibb eldéllitasi moédja az amorf
anyag kristalyositdsa. Az amorf anyagokat altaldban gyorshiitéssel készitik. Ehhez olyan
eldallitasi technologiak kellenek, amelyek biztositjak a kellden nagy hiitési sebességet.

Olvadékok hiitésére a megkivant kritikus sebességtol fliggden kiilonbdzd
eljarasok ismertek. A leggyakrabban alkalmazott mddszer a Melt Spinning eljarés
[13,73], amely sordn nagyfrekvencias indukcids olvasztassal a kivant Osszetevok
keverékét megolvasztjak, majd vizzel hiitétt rézedénybe engedik, 1étrehozva ezzel egy
kiindulasi ontecset. Az oxidalodas elkeriilése érdekében mindvégig véddgazban torténik
az olvasztés és a hiités. Az elsd 1épcsOben 1étrehozott kiindulési anyagot kvarc cs6ben
ujraolvasztjdk nagyfrekvencias lebegtetés mellett. A kovetkezd 1épésben az olvadékot
egy forgd rézhengerre "lovik", igy ezaltal az nagy sebességgel lehlilve megszilardul. A
Melt Spinning eljarassal eldallitott minta altaldban 10-20 mikrométer vastagsagt, 2-20
mm szélességli szalag.

Nagy térfogati amorf mintdkat csak olyan Otvozetekbdl lehet eldallitani,
amelyek amorfizacidja viszonylag kis, néhanyszor 10 K/s, hiitési sebességet kivan.
Ezeknek az anyagoknak a gyartdsara az Uin. ontémintds modszer alkalmas. Az eljaras
elénye, hogy a keletkez6 minta mérete minden irdnyban tobb milliméter, ami nagyban
noveli az anyag felhaszndlhatosdgat. A moddszer 1ényege, hogy a méar kordbban leirt
technikaval homogenizalt, olvasztott mintdt egy hengeresen kivajt, vizzel hiitott
rézhengerbe Ontik, ott az olvadékot egy rézhalo allitja meg. A belsd furat &tmérdje 0.5-1
cm kozott valtozhat. Igy egy henger alaka, par mm atmérdjii és tobb cm hosszlisagh
rudat kaphatunk.

Az amorf anyag kristalyositasa soran metastabil vagy stabil kristalyos fazisok
alakulnak ki. A kristdlyos anyag fazisosszetétele €s szemcsemérete fiigg a kiindulési
amorf anyag kémiai Osszetételétdl, illetve a hokezelés koriilményeitdl. A hokezelés
hémérséklete, ideje ¢és a flitési sebesség egyarant befolyasolja a szemcseméret
nagysagat, amely néhany nanométertl egészen tobb mikrométerig terjedhet [13]. A
homogén nanokristdlyos mikroszerkezet kialakuldsdnak feltétele, hogy a hdkezelés

soran a nukleacids sebesség nagy legyen, viszont a szemcsendvekedés sebessége



alacsony maradjon. A kristalyositas egyszerli és kényelmes modszer, amely alkalmas

nagy mennyiségli pérusmentes nanokristalyos anyag eldallitasara.

2.1.4. Nagymértékii képlékeny deformacio

Kristalyos anyagokban a képlékeny deformdcié a diszlokacioslirliség ndvekedését
okozza. A diszlokéciok rugalmas deformdcios tere noveli az anyagban tarolt energiat.
Nagy deformécional, amikor a diszlokacidstirliség magas, a diszlokacidszerkezet
atrendezddik csokkentve a tarolt energiat. Az atrendezddés kdzben diszlokaciofalak
keletkeznek, amelyek a korabbi szemcséket kisebb szubszemcsékre és/vagy cellakra
osztjak fel. A tapasztalatok szerint a deformdcid6 mértékének novekedésével egyre
nagyobb a szemcsefinomodas, ezért a nagymértékti képlékeny deformacié alkalmas
ultra-finomszemcsés anyag eldallitdsara. Vannak olyan modszerek, amelyek porokra
alkalmazhatoék (pl. az O6rlés) és vannak olyanok, amelyek tombi anyagok esetén

hasznalatosak. Ebben a fejezetben mindkét tipusu eljarast bemutatom.

2.1.4.1. Ultra-finomszemcsés porok eléallitasa drléssel

Az 6rlés abban kiilonbozik az el6zd eljarasoktol, hogy nem az atomok Osszerakdsaval
¢épiti fel a nanoszemcséket, hanem nagyobb szemcsék felaprozasaval allitja eld dket. A
modszer népszerliségének alapja, hogy egyszerli, viszonylag olcsdé berendezést
(golyosmalom) kivan és szinte minden anyagra alkalmazhaté [74-79]. Az eljarés
alkalmazhat6sagéanak hatart szab az, hogy a minta szennyezddhet az 6rlést végzo golydk
¢s a malom anyagatdl, illetve a malomban 1év0 gazoktdl. Ezen kiviil sokszor gondot
okoz a por porusmentes tomoritése ugy, hogy a nanoszerkezet megmaradjon.

Az Orlést altaldban razoémalomban vagy bolygémalomban végzik. A
razémalomban egy acélhengerbe helyezik a kb. 1-10 g tomegii pormintat. A malom
miikédés kozben kb. 20 Hz frekvenciaval 10-50 mm amplitddoval rezgést végez
fliggbleges iranyban. Ennek hatdsara a malomban 1€év6, a pornal jéval nagyobb tomegii
(50-1000 g) golyo(k) Orlik a mintat. A golydk altalaban acélbol vannak, igy a mintaba
vas szennyezés juthat az Orlés soran. Az Orlés alatt sok 0j szabad feliilet keletkezik,
amelynek oxidacidja megakadalyozhato, ha védégazban vagy vakumban végezziik az

Orlést. Az Orlési 1d6 lehet néhany perc, de akar egy honapig is tarthat.
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A bolygémalomban a portartd henger egy tengely koriil kering és egy masik, az
els@vel parhuzamos tengely koriil forog, hasonld6 mozgast végezve, mint a Fold a Nap
koriil. Az 6rlést végzd golyok kisebbek, ugyanakkor a por/golyd tdomegarany nagyobb,
mint a razémalomban.

A golydsmalomban torténd Orlés soran elérhetd deformacio fligg a golyok altal a
porszemcsékre gyakorolt er6t6l. Ez utobbit a golydk tomege €s sebessége illetve a
golyo/por tomegarany hatarozza meg. Megallapitottak, hogy a porszemcsékre hat6 erd
annal nagyobb, minél nagyobb a golyok mérete, sebessége €¢s tomegaranya a porhoz

képest [80].

2.1.4.2. Tombi anyagok nagymértékii képlékeny deformacioja

Nagy térfogata, pérusmentes ultra-finomszemcsés anyagok eldallitasara az egyik
leghatékonyabb mddszer a tombi anyagok nagymértékii képlékeny alakitasa (angolul:
Severe Plastic Deformation, rovidités: SPD). A nagymértékii, tobb szaz szazalé¢kos
képlékeny deformécio elérésére szdmos modszert dolgoztak ki. Ezek koziil a két
leggyakrabban alkalmazott eljards a nagynyomasu csavards (angolul: High Pressure
Torsion, rovidités: HPT) és a konyoksajtolas (angolul: Equal Channel Angular

Pressing, rovidités: ECAP). A két eljarast sematikusan mutatja a 2.2 dbra.

‘.F

| P
plunger die *

[t

sampla

support

(a) (b)

2.2. abra. A nagynyomdsu csavards (a) és a konyoksajtolds (b) sematikus képe.

A nagynyomasu csavards soran a korlemez alaku, 10-20 mm 4tmérdjli mintat

egy acélperselyben szobahdmérsékleten tobb GPa nyomas alatt csavarjak (2.2.a. abra).
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A minta és a mintatartd kozotti surlodas hatdsara az anyag nyirdssal deformalodik [26].
A fordulatok szamaval a deformaciéo is novekszik. A deformacié a korlemez
kozéppontjatdl sugariranyban kifelé haladva novekszik. Ennek ellenére a kisérletek azt
mutatjak, hogy 1-2 fordulat utdn a mikroszerkezet csak elhanyagolhaté mértékben
inhomogén a sugar mentén.

Mivel sajat vizsgéalataimban elsésorban a konyoksajtolast alkalmaztam az ultra-
finomszemcsés mikroszerkezet eloallitasara, ezért err6l a moddszerrdl részletesebben
irok. A konyoOksajtolas soran a rud alakl mintat egy konydkcsdvon nyomjak at, ahol a
konyok bejovo és kimend dgai azonos keresztmetszetiiek (2.2.b édbra). Mivel a minta
keresztmetszete megegyezik a csovekével, ezért a deformacid megfelel a két csd
metszetsikjaban torténd tiszta nyirasnak [1,26,81]. Ezt mutatja a sematikus 2.3 &bra.
Egyszeri atnyomas esetén a deformacid nagysagat a két csé hajlasszoge, @, és a kiilsd
csOfal lekerekitettségére jellemzd #szog hatdrozza meg. Mivel a minta keresztmetszete
nem valtozik az atnyomds soran, ezért az atnyomdas ujra megismételhetd, ami

crcr

mértékét a kovetkezd Osszefiiggés adja meg [26]:

2ctg(¢2) + l’;’j + y/sin_l(i +V2/j
J3

€N=N

2.1)

A leggyakrabban alkalmazott ¢=90° és w=20° esetén az egy atnyomasnal kialakuld
deformécio a fenti egyenldség alapjan € = 1. A felhasznalt mintak altaldban rud alaktak,
kor vagy négyzet keresztmetszetiiek, a hosszuk 50 és 100 mm kozott valtozik és az
atmérdjik (négyzet alaka keresztmetszet esetén az atlojuk) nem haladja meg a 20 mm-t.
Ha a minta nehezen deformalhato, akkor a miiveletet magasabb hdmérsékleten végzik.
Mig példaul a réz mintakat szobahdmérsékleten deformaljak, addig a titannal maér
400°C koriili hdmérsekletet alkalmaznak.

A modszer eldnye, hogy a minta keresztmetszete nem valtozik az atnyomads
sordan, igy a nagyobb deformacid elérése érdekében az atnyomas tObbszor is
megismételhetd. Két atnyomas kozott a mintat elforgathatjak a hossztengelye koriil, ami
alapjan négy fajta ECAP ,,utat” kiilonboztetiink meg (2.4 abra). Az 4 Ut sordn a mintat

nem forgatjak az egymast kovetd atnyomasok kozott, a By és B¢ utak soran a mintat
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90°-kal forgatjak el a hossztengely koriil az atnyomasok kozott mindig azonos iranyban
(Be) 1ll. véltakozva az 6ramutatd jardsaval megegyezden majd ellentétesen (B,), mig a
C ut soran a mintat 180°-kal forgatjak el [26]. A 2.5 abra a nyirasi sik iranyat mutatja a
mintdhoz képest kiilonbozé konyoksajtolasi utakra és atnyomési szamokra. Lathato,
hogy mig a C uton a nyirasi sik mindig ugyanolyan allasi a mintahoz képest, addig a B4
uton minden atnyomdasndl mas sik mentén torténik a nyirds egészen a 4. dtnyomasig.
Ennek ellenére a vizsgalatok azt mutatjak, hogy a konyoksajtolas soran kialakult
mikroszerkezet és igy a mechanikai tulajdonsagok csak kissé fiiggenek az alkalmazott
ut tipusatol [82]. A konyoksajtolas gyakrabban alkalmazott moddszer, mint a
nagynyomdasu csavards, mert ipari felhasznalasra alkalmas nagyméretli probatest

allithato elo vele.

AN NEEERN

2.3. abra. A konydksajtolds soran bekovetkezo nyiras sikja. Az 1-gyel jelolt

térfogatelem a nyiras kovetkeztében a 2-vel jelolt alaku lesz [1].

A nagymértékii képlékeny deformdacioval eldallitott ultra-finomszemcsés
anyagokban a nagyszogli hatdrokkal (orientdciokiilonbség nagyobb, mint 15°)
rendelkezd szemcsék mérete altaldban néhany szdz nanométer, tehat az SPD

modszerekkel nem lehet a szemcseméretet a nanokristalyos tartomanyba levinni. Ennek
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ellenére az SPD modszereknek nagy gyakorlati jelentOségiik van, mert ezek a
legegyszeriibben kivitelezhetd eljarasok, amelyekkel nagyméretli, porus- ¢és

szennyezésmentes ultra-finomszemcsés anyagot lehet eldallitani.

Route A Fluute Ba

2.4. abra. Lehetséges konyoksajtolasi "utak": A, By, Bc és C [1].

2nd press 1st press

‘-_‘-

2 N\
t A X Y . .",
route %_ﬁ__‘/é_
., '\__

L) 3 2 1
; \'- \\

r

route B, i
—— '\h.‘
4 3 2 1
-~
N (d \ i ,\'>
route B¢ 45’ - /£
.";: - "'.‘ / ",
-~ - h ™,
1
routeC | X|V / /

2.5. abra. A nyirasi sikok kiilonbozo "uton” kénydksajtolt mintakban. A szamok az
dtnyomasok szamat jelzik [1].
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2.2. Ultra-finomszemcsés anyagok fizikai tulajdonsagai

Az ultra-finomszemcsés szilard testek szamos olyan tulajdonsédggal rendelkeznek,
amelyeket a nagyszemcsés anyagokndl nem figyeltek meg. Ezek koziil elsdsorban a
mechanikai tulajdonsdgokkal foglalkozom, mert sajat kutatasaim is ezzel kapcsolatosak,

de bemutatok néhany specialis magneses ¢és termikus jellemzat is.

2.2.1. Mechanikai tulajdonsagok

2.2.1.1. A folyashatar fiiggése a szemcsemérettol

A hagyoményos nagyszemcsés polikristadlyos anyagok folyashatara novekszik a

csokkend szemcsemérettel, amit a jol ismert Hall-Petch egyenlettel irhatunk le [83,84]:

oy=0oo+ kd'?, (2.2)

ahol o¢ az a kiiszobfesziiltség, amelynél az adott hdmérsékleten a diszlokaciomozgas
megindul, d a szemcseméret €s k az anyagtol fliggd in. Hall-Petch meredekség. A Hall-
Petch egyenlet azt fejezi ki, hogy a deformdcid alapmechanizmusa a szemcsén beliili
diszlokéciocstiszas és hogy a szemcsék belsejében keletkezett diszlokaciok mozgéasat
elsdsorban a szemcsehatarnal feltorlodott diszlokaciok akadalyozzak. A kisérletek azt
mutatjak, hogy egy kritikus szemcseméret alatt (kb. 20 nm) a Hall-Petch egyenlet mar
nem érvényes ¢és a szemcseméret csokkenésével a folyashatar is csokken, tehat az anyag
egyre puhabba valik [85-89]. Ezt a jelenséget inverz Hall-Petch reldcionak nevezik. A
2.6. abran a Hall-Petch 0Osszefiiggésnek megfeleléen a keménység lathatdo a d 12
fliggvényében inert gazkondenzacidval eldallitott nanokristalyos Cu és Pd mintdkra
[90]. Az adatok kiilonb6z0 mintasorozatokbdl szarmaznak, amelyeknél a szennyezés
mértéke eltérd lehet. Ezzel indokolhatd az adatok kozotti kiilonbség, amely ellenére
lathatd, hogy 20 nm alatt a Hall-Petch meredekség kis pozitiv, nulla vagy negativ
értékeket vesz fel a mintasorozattol fiiggden. A jelenséget mar probaltadk magyarazni a
szemcsehatarcsuszassal, a Coble-kuszassal ¢és az anyagban 1évd porusok illetve
szennyezOk hatdsaval is. Mivel az inverz Hall-Petch relaciot megfigyelték kis
szemcseméretll porusmentes elektrokémiai levalasztassal eldallitott Ni esetén, ezért

porozitassal a jelenség nem indokolhat6 [91].
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H, (GPa)

2.6. abra. A keménység a d 172 fiiggvényében inert gazkondenzacioval eloallitott

3.0

1.5

L0
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d (nm)

nanokristalyos Cu (a) és Pd (b) mintakra [90].
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Mivel a nanokristalyos anyagoknal a szemcsehatarban 1évd atomok szama igen
magas, kézenfekvd feltételezni, hogy kis szemcseméretnél, a szemcséken beliili
diszlokaciomozgas helyett a szemcsehatarban zajlo deformacidés folyamatok (pl.
szemcsehatarcsiiszas, szemcsehatar elfordulds, szemcsehatar menti diffazio) adjak az
alakvaltozas f6 mechanizmusait. Hahn és munkatarsai [92,93] egy fenomenologikus
modellt allitottak fel, amely a szemcsehatart egy allando vastagsadgl, Osszefiiggd
halozatnak képzeli. Az alakvaltozds soran a modellanyag szemcsehatarcsuszéssal
deformalodik, mig a szemcsék merevek maradnak. A modellszamitdsok eredményeként
a kisérletekkel jol egyezdé oy=co—md 12 Osszefliggést kaptak az inverz Hall-Petch
jelenség leirasara. Van Swygenhoven és munkatarsai [94-96] molekuléris dinamikai
szimuldcidval megmutattdk, hogy Ni-ben 10 nm alatti szemcseméretnél a deformaciod
nem diszlokdciomozgassal, hanem szemcsehatarcsiszassal torténik. Hasonlo
eredményre jutottak Schiotz és munkatdrsai nanokristdlyos Cu esetén [97,98].
Kisérletek 1gazoltdk, hogy a szemcsehatarcsiszas mellett a szemcsehatarmenti
elfordulds is hozz4jdrul a nanokristdlyos anyagok deformacigjahoz. A
szemcsehatarmenti elfordulds a szemcsehatdrban elhelyezkedd diszklinacié dipdlok

mozgasaval megy végbe [97,98].

2.2.1.2. Az alakithatdsag valtozasa ultra-finomszemcsés anyagokban

A folyashatar mellett az ultra-finomszemcsés anyagok alakithatosaga is igen fontos
tulajdonsag a gyakorlati felhasznalas szempontjabol, hiszen minél jobban alakithat6 egy
anyag, annal konnyebben lehet beldle bonyolult alaku alkatrészt késziteni. Az
alakithatosdgot a minta nyujtdsa sordn a szakadasig elért deformécioval szoktdk
jellemezni. A 2.7 &bran kiilonb6z6 atlagos szemcseméretii acél mintak egytengelyli
nyujtassal kapott valodi fesziiltség (o) — valodi deformécid (g) gorbéit lathatjuk [99]. A
kiilonb6zd szemcseméretli mintdkat nagymértékii képlékeny deformacidval allitottdk
el6. A homogén deforméci6 a fesziiltség maximumanak megfelelé deformécioig tart.
Ekkor a minta elkezd beflizédni, amit6] kezdve az alakvaltozas inhomogén. Altalaban a
befliz6dés helyén gyors keresztmetszet-csokkenés indul meg, amit nagy lokalis

megnyulés, majd szakadas kovet.
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2.7. abra. Kiilonbozo atlagos szemcseméretii acél egytengelyii nyujtassal kapott valodi

fesziiltség — valodi deformacio gorbéi [99].

Az acél mintdkra meghatarozott folyashatdr és alakithatosag lathaté a
szemcseméret fliggvényében 2.8 dbran. A szemcseméret csokkenésével a folyashatar
monoton novekszik, mig az alakithatosdg 1pum alatti szemcseméretek esetén
drasztikusan lecsokken. Ha az alakvaltozds nem érzékeny a deformacid sebességére,

akkor az un. Considere-kritérium alapjan a befiz6dés annal a deformacional kezdddik,

o}
ahol a folyasfesziiltség (o) nagyobb lesz az alakitasi keményedés sebességenél (E)

o}
[100]. A 2.9 &bra mutatja a o és a —— valtozadsat a deformécio fliggvényében

de
kiilonb6zd szemcseméretli acél mintdkra. Egy adott szemcseméret esetén a két gorbe
metszéspontjahoz tartoz6 ¢ értéknél kezdddik meg a befiizddés. Mivel a szemcseméret
csokkenésével nd a képlékeny alakitashoz sziikséges fesziiltség (lasd Hall-Petch
egyenlet), ugyanakkor az alakitdsi keményedés kis mértékii, ezért az ultra-

finomszemcsés anyagok alakithatdsdga joval kisebb a nagyszemcsés anyagokénal.
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2.8. abra. Acél mintakra meghatarozott folyashatads (a) és alakithatosag (b) az atlagos
szemcseméret fliggvényében [99]. Az (a) abran teli kérokkel a folyashatart, mig tires
korokkel a szakitoszilardsagot jelolték. A (b) abran teli korokkel a homogén alakitas

vegére jellemzo deformaciot, mig iires korokkel a szakadasig mért deformaciot jelolték.
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Az alakithatosag novelésének egyik modja, ha ultra-finomszemcsés
szerkezetben nagy szemcséket hozunk Ilétre. Ilyen bimodalis szemcseszerkezetet
allithatunk eld kiilonféle szemcseméretli porok keverékének szinterelésével [101,102].
A nagyobb szemcsék hatdsara a szilardsag csekély mértékli csokkenése mellett nd az
alakithatosdg. Azoknal a fémeknél, ahol az alakvéltozas érzékeny a deformacid
sebességére, az alakithatdosdg novelésének egyik modja a sebességérzékenységi

1 : .
paraméter (m = 0 1’10" ahol & a deformdciosebesség) novelése. Nagyobb

dlne

sebességérzékenységi paraméter esetén a beflizddés helyén az anyag felkeményedik, igy

biztositva a tovabbi homogén deforméciot.

200 T 1 T
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d=0.23um
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True stress, o /IMP
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. . do ., e o
2.9. dbra: cés T gorbék a deformacio fiiggvényében kiilonbozo szemcseméretii acél
£

mintadkra.
2.2.2. Magneses tulajdonsagok

A nanokristalyos anyagok legismertebb specidlis magneses tulajdonsiga a
szuperparamagnesség. A szuperparamagnesség alatt azt értjik, hogy a kis
szemcseméretll ferromagneses anyagok magnesezettsége joval a Curie-hémérséklet alatt
alacsony értékre csokken [103-107]. A ferroméagneses anyagoknal a Curie-hdmérséklet

felett a termikus energia elég nagy ahhoz, hogy az atomok magneses momentumai
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kozotti csatolast feliilmulva a magneses momentumok véletlenszerli elrendezddését
eredményezze. A szuperparamagneses viselkedés 1-10 nm-es szemcseméret esetén
jelentkezik. Ekkor a Curie-hdmérséklet alatt a termikus energia ugyan nem elég nagy
ahhoz, hogy a szemcsén beliill a szomszédos atomok momentumainak csatoldsat
megsziintesse, de elég nagy ahhoz, hogy a szemcsék — a kis szemcseméret miatt
lecsokkent — magnesezettségének irdnyat megvaltoztassa. A szemcsék magnesezettségi
iranyanak rendezetlensége a mintan beliill kozel nulla atlagos magneses teret
eredményez, tehat az anyag paramagnesként viselkedik. A szuperparamagneses anyag
abban tér el a paramagnesestdl, hogy a kiilsé tér nem az egyes atomokat 6nalloan,
hanem az egész szemcse magneses momentumat igyekszik a tér irdnyaba bedllitani. A
szemcseméret csokkenésével csokken a kristidlyanizotropia energia, ami a

szuperparamagneses viselkedés hdmérsekletének csokkenéséhez vezet.

2.2.3. Termikus tulajdonsagok

A nanokristalyos anyagok termikus viselkedésének kutatasaban elsddleges fontossagu a
termikus stabilitas és az olvadas vizsgélata. Kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a
nanokristalyos anyagok olvadédspontja erésen fligg a szemcsemérettdl [108-112]. A
golydésmalomban 6rolt fémporok olvadaspontja csokken a szemcseméret csokkenésével.
Révész és munkatarsai [112] azt vizsgaltak, hogy Orolt Al esetén az olvadaspont
csOkkenése Osszefliggésbe hozhato-e a malombdl és a kornyezé gazokbdl szarmazod
A kémiai analizis azt mutatta, hogy az Al por vas tartalma még 32 napos Orlés esetén is
elhanyagolhat6. A 2.10 &bra mutatja, hogy az olvaddspont aranyos az datlagos
szemcseméret (<D>) reciprokaval, ami kisérletileg aldtdmasztja a Couchman-Jesser
modellt [112]. Végtelen szemcseméretre (1/<D>=0) extrapolalva a nagyszemcsés tombi
Al olvadaspontjaval jol megegyezd értéket (936 K) kapunk. A nagy szemcseméretekre
az egyenestOl valo eltérés oka valdszintileg az, hogy a szemcsék nem gomb alaktak,
mint ahogy azt a modell feltételezi. A megolvasztott majd megszilarditott minta
olvadaspontja alig tér el az 6rolt mintaétol (2.10 dbra), mert az olvasztds nem valtoztatta
meg jelentdsen a szemcseméretet. Ezt az Al szemcséket burkoldo Al,Os réteg hatasanak

tulajdonithatjuk.
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2.10. dbra. Az olvadaspont a szemcseméret reciprokanak fiiggvényében golyos

malomban orolt Al esetén [112].
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2.3. A mikroszerkezet vizsgalata rontgen vonalprofil analizissel

A rontgen diffrakcids vonalprofil analizis a mikroszerkezet meghatirozasanak ritkdn
hasznalt, de nagyon hatékony mddszere. Mind a véges szemcseméret, mind pedig a
racshibdk deformacids tere vonalszélesedést okoz. A vonalprofil analizis célja, hogy a
diffrakcios profilok alakjabol meghatarozzuk a mikroszerkezet jellemz0 paramétereit,
pl. a szemcseméretet €s annak eloszlasat, valamint a racshibdk tipusat és strtiségét. A
rontgen vonalprofil analizis a mikroszkopos eljarasokkal ellentétben nem direkt
vizsgalati modszer, azaz kozvetleniil nem latjuk a mikroszerkezetet. Kovetkezésképpen
a vonalak kiértekelésénél a minta szemcse- ¢és racshiba-szerkezetére kvalitativ
feltevéseket kell tenniink. Ilyen gyakran hasznalt feltételezések példaul, hogy a
szemcsék alakja gomb illetve, hogy a racstorzulast diszlokaciok okozzék [113,114]. A
feltevések realitasat ugy ellendrizhetjiik, hogy a kiértékelés soran megvizsgaljuk hogy a
mért vonalak alakja vagy azok jellegzetes paraméterei (pl. a félértékszélesség) mennyire
kovetik a mikroszerkezeti modellbdl szamitott viselkedést. A mintarol készitett
elektronmikroszkopos felvételekbdl kapott kvalitativ kép alapjan a mikroszerkezetre
redlis feltevéseket tehetiink.

A rontgen vonalprofilok kiértékelésébdl a mikroszerkezeti paraméterek értékeit
kapjuk meg. Ezek az értékek statisztikailag nagyobb biztonsaggal jellemzik a
mikroszerkezetet, mint a mikroszkdpos vizsgdlatok, mert nagysagrendekkel nagyobb
térfogatrol adnak informaciodt. A vonalprofil analizis masik elénye, hogy sokkal olcsobb
¢és egyszerlibb a minta-elokészités, mint példaul a transzmisszios elektronmikroszkopos
(TEM) vizsgalatokndl. A mikroszerkezet meghatarozasdban a legmegbizhatobb
eredményeket akkor kapjuk, ha a vonalprofil analizist és a mikroszképos modszereket
egyszerre alkalmazzuk. A két mérésbdl kapott kvantitativ eredmények dsszehasonlitasa
raadasul ujabb fontos informacioval szolgalhatnak. Erdemes megjegyezni, hogy
bizonyos vizsgalatokban az egyik modszer akkor kezd el hatékonyan miikddni, amikor
a masik mar nem ad megbizhatdé eredményt. Példaul a diszlokaciostriiség
meghatarozasanal a TEM a 10'°-10" m™ tartomanyban, mig a rontgen vonalprofil
analizis 10"°-10"® m™ értékek kozott adja meg megbizhatoan a diszlokaciostirliséget. A

kovetkezOkben roviden ismertetem a vonalprofil analizis legfontosabb mddszereit.
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2.3.1. A klasszikus Warren-Averbach analizis

A Warren-Averbach analizis az egyik leggyakrabban hasznalt modszer a
mikroszerkezeti paraméterek meghatarozasara [115-116]. A kinematikus szoraselmélet
alapjan az intenzitasprofil felirhatd, mint a szemcsemérettdl és a racsdeforméciotol
szarmazo intenzitasprofilok konvolicidja. Ebbdl kovetkezik, hogy az intenzitasprofil
Fourier-egyiitthatoi, 4, megadhatdk, mint a "méret (S)" és a "deformacids (D)" profilok

Fourier-egyiitthatoinak, A° és 4” szorzata [117, 118]:
A(L) =A%) A°(1), (2.3)

ahol L a Fourier-hosszt jeloli. Definicid szerint L=na;, ahol n egész szam ¢és

a, = —— 4 - . A a rontgensugarzas hulldmhossza, 6, és 6, pedig az a két szog,
2(s1n 0, —sin 6, )

amik kozott mérjik a vonalprofilt. A “méret” Fourier-egyiitthatok a kovetkezd

formuléval adhatok meg:

m [(t—L)p() dt, (2.4)
area L

ahol <t>,., a feliilettel sulyozott atlagos oszlophossz. Az oszlopokat ugy kapjuk, hogy
gondolatban az anyag szemcséit a diffrakcios vektorral (g) parhuzamosan aprd
szeletekre vagjuk. A p(t)dt azoknak az oszlopoknak a relativ szdma, amelyek hossza ¢ és
t+dt kozé esik. Az oszlopméret eloszlas striiségfiiggvénye, p(t), kifejezhetd a

szemcseméreteloszlas stiriségfiiggvényével, /(x), a kovetkezd egyenlet alapjan:

p(t)= Noff(t,x)h(x)dx , (2.5)
0

ahol N egy normalési tényez6 és f(z,x)dt azoknak az oszlopoknak a szama az x atmérdji

szemcsében, amelyek hossza ¢ és t+dt koz¢ esik [117].

A ,,deformécid” Fourier-egyiitthatok kozelito alakja [119]:

24



AP(g L) = exp(-2n’L’g’<e,.”>), (2.6)

ahol g a diffrakcios vektor abszolut érteke és <8g,L2> a diffrakcios vektor irdnyu

deforméci6 négyzetének atlaga. A (2.6) egyenlet logaritmusat véve kapjuk:
InA(g,L) = nA%(L) - 2n°L*g*<eq > (2.7)

A “méret” és “deformécid” Fourier-egyiitthatok megkaphatok, ha az /nA értékeket
abrazoljuk a g’ fiiggvényében kiilonboz6 L értékekre. Minden L értékre az adatok
egyenesre illeszkednek, amelynek tengelymetszetébél az [nd® értékei, mig a
meredekségbdl a 2n2L2<8g,L2> hatdrozhatd6 meg. A feliilettel sulyozott atlagos
oszlophosszat a normalt 4°-L fiiggvény kis L értékekhez tartozd érintéje altal a

vizszintes tengelybdl kimetszett érték adja, azaz [117,118,120]:

J . (2.8)

Gomb alaku szemcséket feltételezve a feliilettel stlyozott atlagos szemcseméret, <c,.,

0. =04

meghatarozhat6 a feliilettel stlyozott atlagos oszlophossz 3/2-szereseként [121]. Az

oszlophossz eloszlas, p(L), is megkaphato 4° méasodik derivaltjaként [111,114]:

dCASL) _ 1

e <t>area p(L). (2.9)

Az A° alatti teriilet integralasaval a térfogattal stlyozott atlagos oszlophossz, <t is

meghatarozhat6 [117,120]:

(t)., :OAT : (2.10)

GOmb alakt szemcsékre a térfogattal sulyozott atlagos szemcseméret kiszamithato, mint

a <t>,,; 4/3-szorosa [121].
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A feliilettel és a térfogattal sulyozott atlagos szemcseméretek lehetéséget adnak
a szemcseméreteloszlds meghatarozasara. Elektronmikroszkopos vizsgéalatok azt
mutatjak, hogy szamos nanokristalyos anyag szemcséinek méreteloszlasa jol leirhatd
lognormal fliggvénnyel. Az eloszlas két paramétere, a medidn (m) és a variancia (o)
kiszamithatok a feliilettel és a térfogattal sulyozott atlagos szemcseméretekbdl

[120,121]:

m=((x) ] (xS 2.11)

G =exp (lnm] . (2.12)

x)
area

2.3.2. A klasszikus Williamson-Hall modszer

Az elézd fejezetben leirtakbol kovetkezik, hogy izotrop szemcsealak esetén a “méret”
vonalprofil alakja rendfliggetlen, mig a “deformécid” vonalprofil szélessége novekszik
g novekedésével (rendfiiggd). Ezt a kiilonbséget hasznélja ki az un. Williamson-Hall
abrazolas, ahol a kiilonbozé diffrakcios indexti (hkl/) vonalak integralis
félértékszelességét (L) abrazoljuk a g vektor abszolut értékének fiiggvényében [122]. Az
integralis félértékszélesség a diffrakcidos profil alatti teriilet osztva a cslcs
maximumaval. £ felirhatdo, mint a konstans “méret” szélesedés ¢€s a rendfiiggd

“deformacid” szélesedés 0sszege:
B=1/d+<e¢*>""g, (2.13)

ahol d=<t>,,. A mérési pontokra illesztett egyenes tengelymetszete megadja a
térfogattal stilyozott atlagos szemcseméretet, mig a meredekség az atlagos deformécio
négyzetet. Mivel S értéke érzékeny a hattérlevonasra, ezért gyakran fhelyett a profil
félértekszeélességét, FWHM, abrazoljdk a g fiiggvényében. FWHM=2cos §(46)/ A, ahol &
a diffrakci6 szoge, 46 a félértékszélesség radidnban ¢és A a rdntgensugarzas

hullamhossza.
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2.3.3. A diszlokaciok altal okozott vonalszélesedés

A racshibak koziil a ponthibdk deformdcios tere viszonylag révidtava, mert nagysaga a
hibatol szamitott tavolsag kobének reciprokaval csokken, igy a hibatdl tdvolodva hamar
lecseng. Ezzel szemben a diszlokaciok okozta rugalmas deformacié a tavolsag
reciprokaval valtozik, azaz ez egy hosszu hatdtavolsagh tér. A reciproktér és a
kristalytér reciprocitasa miatt a ponthibaktol ered6 szoras (Huang-szoras) a Bragg csucs
kozelében nem ad lényeges jarulékot, mig a diszlokaciok deformécios tere altal okozott
szords jol mérheté a diffrakcids cstcs szélesedésével. Ez az oka annak, hogy a
csak diszlokaciok okozzak [123-128]. Ebben az esetben a deformacionégyzet atlaga a

kovetkezd formuldval adhato meg [119]:
<gg1>=(b2n)’npCf (1)), (2.14)

ahol p és b a diszlokaciok atlagos siirlisége illetve Burgers-vektora és C az Un.

diszlokécio kontraszt faktor. f “( n) a kovetkezoképpen adhaté meg:

* 7 512 1
f(n=-lnm+(—-In2) + —=—
4 907 n
TarcsinV
+ 2(1_ lz)j dv
T 477 0 V

17691 41 . 2
N v Ay NI

7 180 90 90

1111 7,1, . 1 ,
-~ (——+L+-p?¥yarcsinn + —p* , han<l,
22 2 3" ) e !
és
* 512 1 11 1 1
=22 | —+—In2n|—, ha n>1, 2.15
) %07 7 (24 A 77] = nzl, (2.15)
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ahol 7=0.5exp(7/4)(L/R.) és R. a diszlokaciok effektiv kiils6 levagasi sugara. R, azt
mutatja meg, hogy a diszlokaciok deformacids tere a magtél milyen tavolsagra
tekinthetd elhanyagolhatéan kicsinek. Ha az ellentétes Burgers vektorti diszlokaciok
dipolokba rendezddnek, akkor learnyékoljak egymds deformacios terét, igy R, értéke
kisebb lesz. A diszlokacié szerkezet dipol-jellegének jellemzésére R, helyett inkabb a
dimenziétlan M= R.p"? mennyiséget szoktak hasznalni, amit diszlokéacio elrendez6dési
paraméternek neveznek. A diszlokdciok minél inkdbb ledrnyékoljdk egymas
deformacios terét (dipolokba rendezddnek), anndl kisebb lesz M értéke [125].

A C faktor kifejezi, hogy a vonalprofil szélesedés a Burgers-vektor, a diszlokéacid
vonalvektor és a diffrakcidos vektor egymashoz viszonyitott allasatol is fligg. Ez azt
jelenti, hogy ugyanaz a diszlokacid szerkezet a kiilonb6zd indexii diffrakcios csticsok
eltéré mérteki kiszélesedését eredményezi. Ezt a jelenséget deformdcios anizotropianak
nevezziik [129-137]. Texturamentes polikristalyos anyag esetén a kiillonbozd iranya

diszlokaciok vonalkiszélesedésre gyakorolt hatdsa kiatlagoldodik. Ekkor a deformécio

négyzet atlag (2.14) egyenletébe az Gn. atlagos kontraszt faktor, C, keriil. Az atlagos

kontraszt faktor a kovetkezd formulaval adhaté meg kdbos szerkezet esetén [134,135]:

C = Cio (1-gH?) (2.16)

¢s hexagonalis esetben

C = Cuo(l+qx+gx>), (2.17)

ahol Croo és Cumo az atlagos diszlokacio kontraszt faktorok a £00 és a hk0 reflexiokra,
H=(IKE+h P+ PR +I+), x=(2/3)(I/ga)’, ahol a a hexagonalis bazissikbeli
racsparaméter és Akl a diffrakcids cstcs indexel. A ¢, illetve a g; €s g, paraméterek az
anyag rugalmas allando6itél és a mintdban 1évd diszlokaciok tipusatol fiigg. A
diszlokéacio kontraszt faktorok és ennek kovetkeztében g, g; és g is kiszamithatok a
kristaly rugalmas allandoi és a diszlokaco cstiszasi rendszerek ismeretében.

Erdemes megjegyezni, hogy kis L értékekre a (2.15) egyenlet elsé két tagja

mellett a tobbi elhanyagolhato, igy <e, > egyszertibb alakban adhat6 meg
<gg1>=(b/2m)mpC In(R,/L). (2.18)
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2.3.4. A modositort Warren-Averbach analizis

Ha a racsdeformaci6 forrasanak a diszlokaciokat tekintjiik, akkor a (2.18) képlet alapjan

a klasszikus Warren-Averbach egyenlet a kovetkezd alakura modosul [34,35]:
InA(L) = InA(L) - pBL*In(RJ/L) (&°C), (2.19)

ahol B=nb’/2. A fenti dsszefliggést médositott Warren-Averbach egyenletnek nevezik.
A szemcseméretet a klasszikus modszerhez hasonloan hatarozzuk meg, csak /nA(L)-t
most a gZZ’ fiiggvényében abrazoljuk. A diszlokaciosiirliséget a kovetkezd modon
kapjuk. A kiilonbozd L értékek esetén az nA(L)-re illesztett polinom gZZ’-hez tartozo
egyiitthat6jabol a pBL’In(R./L) meghatarozhatdo az L fiiggvényében. Ezutan ha a
pBIn(R/L) -t &brazoljuk az I[nlL fliggvényében, akkor az igy kapott egyenes

meredekseégébdl €s tengelymetszetébdl meghatarozhatjuk pilletve R, értékét.
2.3.5. A mdodositott Williamson-Hall moédszer

A diszlokaciokat tartalmazo kristadlyok vonalprofiljainak kiértékelésénél a Warren-
Averbach eljarashoz hasonloan, a Williamson-Hall modszernél is moédositani kell a
“deformécios” tagot. Az igy kapott un. mddositott Williamson-Hall modszer

alaposszefiiggése [34,35]:
B=1/d+a(g*C), (2.20)

ahol a értéke egyarant fiigg a diszlokaciok striiségétdl ¢és az effektiv kiilsd levagasi
sugaratol is, igy ezek a modositott Williamson-Hall modszerbdl nem hatarozhatok meg.
Ennek ellenére ez az eljards igen hasznos a deformacids anizotropia vizudlis
vizsgélatara. Példaként a 2.11 &bra egy altalam vizsgalt, konyoksajtolassal deformalt
TiNi mintara mutatja a klasszikus és a modositott Williamson-Hall abrakat. A klasszikus
Williamson-Hall 4dbran a félértékszélesség adatok nem monoton fliggvényei g-nek, ami
a deformécids anizotropia kovetkezménye. A modositott Williamson-Hall abran a gZE

fliggvényében abrazoltam ugyanazokat a félértékszélesség adatokat. Ehhez eldszor
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kiszamitottam az atlagos kontraszt faktorokat, E'—t, feltételezve a rendezett B2
szerkezetli TiNi-ben leggyakrabban el6fordulo <100> Burgers-vektori diszlokacidk
jelenlétét. Mint lathatd a modositott Williamson-Hall dbran a pontok egy egyenesre
illeszkednek, ami azt mutatja, hogy a deformacios profilszélesedést valoban a
feltételezett diszlokaciok okoztak. Megallapithatjuk, hogy a mddositott Williamson-Hall
abrazolas egy hatékony modszer annak a vizsgalatara, hogy az adott mintaban milyen

tipusu racshibak okozzak a deformacios szélesedést [138].
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2.11. abra. Klasszikus és modositott Williamson-Hall abrak TiNi esetén.
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2.3.6. A variancia modszer

A Wilson altal kifejlesztett klasszikus eljaras alapja, hogy a diffrakcids csticsban az
intenzitas-eloszlas masodik ¢és negyedik momentumab6ol a  szemcseméret
meghatarozhaté [118,139]. Groma ¢és Borbély [32,129] tovabbfejlesztették ezt
modszert, amelybdl a szemcseméret mellett a diszlokacid szerkezet jellemzd
paraméterei i1s megkaphatok. A j-edrendli korldtozott momentumot (variancia) a

kovetkezOképpen definialjuk:

o0

V; (s) = ]‘,sjl(s)ds I[(s)ds, (2.21)

_s,

ahol /(s) az intenzitas és s=2(sin&-sin6y)/A, ahol @ a diffrakcio szoge, 6, a Bragg-szog €s
A a rontgensugarzas hullamhossza. Nagy s értékekre a masodrendli korlatozott

momentum a kovetkezo alaka:

V()= t - T Clp)in(s/s0) (2.22)

area

ahol <>, a diffrakcids vektor irdnyu oszlophosszak feliilettel stilyozott atlaga, 7 /K
egy konstans, amely fiigg a szemcsék alakjatdl, azaz anizotrép szemcsealak esetén a
reflexié indexeitdl és sy egy illesztési paraméter, amelynek nincs kozvetlen fizikai
jelentése. <p> az atlagos diszlokacioslirliiség, C pedig a diszlokacio kontraszt faktor. Ha
V-t az s fliggvényében abrazoljuk, akkor <t>,., meghatarozhat6 a nagy s-ekre illesztett

egyenes meredekségébél. Az s*-tel osztott negyedik momentum aszimptotikus alakja:

V4(s): s +<p>C+3<p2>C2
52 37r2<t> 47r2 47r252
area

In?(s/s) , (2.23)

ahol s; szintén egy fizikailag nem értelmezett illesztési paraméter. Ha az Vy/s’-et
abrazoljuk az s fliggvényében, akkor a nagy s-ekre illesztett egyenes meredekségébdl

<t>,0q, Mig a tengelymetszetbdl a diszlokaciostrliség, <p>, meghatarozhato. Ha nincs
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szemcseméret jarulék, akkor a Vs’ fliggvénynek van egy jellegzetes maximuma,
amib8l <p®> értéke megkaphat6. Ebbdl valamint az atlagos diszlokéciosiirliségbdl

megkaphato a diszlokaciosiirliség fluktudcidja: Ap=(<p’>-<p>?)"?

. Tipikusan akkor
tekinthetiink egy mérést a fenti modszerrel jol kiértékelhetonek, ha a csticsban a jel/zaj

viszony nagyobb, mint 10*.

A fentiekben 0Osszefoglaltam a rontgen vonalprofilok kiértékelésének leggyakrabban
alkalmazott modszereit. Ezek az eljardsok viszonylag egyszerlien és gyorsan
hasznalhatok. Alkalmazédsukkor érdemes tisztdban lenni korlataikkal. A profilok
sz¢élességét kiértekeld Williamson-Hall eljarasokbol csak a térfogattal sulyozott atlagos
szemcseméretet kapjuk meg, de sem a szemcseméreteloszlasra, sem pedig a
diszlokacioszerkezetre nem kovetkeztethetiink. A modositott Warren-Averbach mddszer
elméletileg jol megalapozott eljards, amellyel mind a szemcseméreteloszlast, mind
pedig a diszlokacioszerkezetet sokoldaluan jellemezhetjiik. Gyakorlati alkalmazasdban
korlatot jelent, hogy az altala hasznalt egyenlet csak kis L értékekre érvényes. A
variancia modszerrel egyszerre csak egy cslicsot lehet kiértékelni, igy ezzel az eljarassal

A hagyoményos modszereknél felmeriilt problémak kikiiszobolhetdk, ha az
0sszes mért profilra egyszerre illesztiink realis mikroszerkezeti modell alapjan szamolt
elméleti fiiggvényeket. Ilyen eljardsok kidolgozasa akkor kezdddott el, amikor a
szdmitastechnika fejlédésének kdszonhetéen az illesztés viszonylag rovid idén beliil
kivitelezhetove valt [140,141]. Ezek az eljardsok ugyan jelentds szoftver-fejlesztést
igényelnek, de cserében egyszerre megadjak a szemcseméreteloszlasra, a szemcsealakra
¢s a diszlokécioszerkezetre jellemzé Osszes paramétert. Az ultra-finomszemcsés
anyagok vizsgalata céljabol én is részt vettem egy ilyen modszer kifejlesztésében,

amelynek részletes leirasa a sajat eredmények kozott talalhato (4.1. fejezet).
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3. AZ ELOZMENYEK OSSZEFOGLALASA ES VIZSGALATAIM
CELKITUZESEI

Az el6zd fejezetekben roviden ismertettem az ultra-finomszemcsés anyagok
eldallitasaval és kiilonleges fizikai tulajdonsagaival kapcsolatos irodalmi eredményeket.
Megallapithatjuk, hogy az ultra-finomszemcsés anyagokat egymastol 1ényegesen eltérd
modszerekkel allitjak el6. Az ultra-finomszemcsés anyagok széles kor
felhasznalhatosadganak egyik feltétele, hogy olyan eldallitasi technologidk sziilessenek,
amelyekkel a mikroszerkezet és ezen keresztil a fizikai tulajdonsdgok nagy
biztonsaggal tervezhetOk. Kovetkezésképpen nagyon fontos megvizsgalni, hogy a
kiilonboz6 eljarasok milyen mechanizmusok révén érik el a finomszemcsés-szerkezet
kialakulasat és az egyes modszerek technoldgiai paraméterei hogyan befolyasoljak a
kialakult mikroszerkezetet. Az ultra-finomszemcsés anyagok ipari felhasznalasa
szempontjabol ugyancsak elengedhetetlen a mikroszerkezet ¢és a mechanikai
tulajdonsagok kapcsolatanak kutatdsa. Az el6zdekben bemutattam, hogy milyen
lehetdségeket nyujt a rontgen vonalprofil analizis a mikroszerkezet meghatarozasaban
¢és ismertettem a leggyakrabban hasznalt modszereket.

Kutatési célom az volt, hogy minél jobban megismerjem azokat a folyamatokat,
amelyek az ultra-finomszemcsés mikroszerkezet kialakulasahoz vezetnek. Tovabba az
is célom volt, hogy megvizsgaljam az eléallitas technologiai paramétereinek, az anyag
mikroszerkezetének ¢és mechanikai tulajdonsidgainak kapcsolatat. A kovetkezd
fejezetben bemutatom azokat az eredményeket, amelyeket ebben a kutatdsi témaban
elértem. ElOszOr ismertetem azt az 0j eljardst, amelyet tarsszerzOimmel kozdsen
dolgoztam ki a rontgen vonalprofilok korabbiakhoz képest megbizhatobb kiértekelésére.
Ezutan bemutatom, hogy a modszer alkalmazasaval milyen eredményeket értem el az

ultra-finomszemcsés anyagok mikroszerkezetének kutatasaban.
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4. SAJAT EREDMENYEK

4.1. Rontgen vonalprofil analizis teljes profil illesztéssel [S1-S4]

Mint a 2.3 fejezetben mar emlitettem, mind a véges szemcseméret mind az inhomogén
racsdeformacio kiszélesiti a diffrakcids vonalakat. Ez teszi lehetdvé, hogy a diffrakcios
csucsok alakjabol a mikroszerkezet jellemzOd paramétereit (pl. szemcseméret,
diszlokécioslirliség) meghatarozzuk. A vonalprofil kiértékelésére kidolgoztunk egy 0j
eljarast, amely azon alapszik, hogy a mért profilokra vagy azok Fourier-
transzformaltjaira a mikroszerkezet modelljébdl kiszamitott fiiggvényeket illesztiink
[S1,S2]. A modszer neve: teljes profil illesztés (angolul: Multiple Whole Profile fitting,
roviditve: MWP). Az eljaras Fourier-transzformaltra torténd illesztés esetén a kdvetkezd
1épésekbdl all:

1. Megmérjiik a Bragg-reflexiok alakjat, majd levonjuk a hatteret. A hattérlevonas
magaban foglalja az atlapold csucsok szétvalasztasat is. Ennek soran az atlapolo
csticsokra analitikus (pl. Pearson VII) fiiggvényeket illesztiink, majd a mért adatokbol
levonjuk a hatteret és az eltdvolitandd cstcsra illesztett fiiggvényt.

2. Kiszamitjuk a mért diffrakcios profilok Fourier-transzformaltjait.

3. Elvégezziik az instrumentalis korrekciot a Stokes modszerrel, ami abbol all, hogy
kiszamitjuk a mért és az instrumentalis Fourier-transzformaltak komplex hényadosat.
Az instrumentalis profilokat LaB¢ vonalprofil standard mintdn mérjiik meg. Egy adott
vonalhoz a hozzad legkozelebb esé LaBg csucsot valasztjuk az instrumentalis
korrekcidhoz.

4. Az instrumentdlis korrekci6 eredményeként kapott un. fizikai Fourier-
transzformaltakra egyszerre illesztjiik az elméleti szemcseméret (4°) és diszlokacios
(4”) vonalprofilok Fourier-transzformaltjainak ~szorzatat. Az elméleti Fourier-
transzformalt fliggvényeket a mikroszerkezet modellje alapjan szamitottuk ki.

A mikroszerkezeti modell a kovetkezo feltevéseken alapul:

a) A szemcsék gomb alaktiak és méreteloszlasuk lognormal stirliségfiiggvénnyel irhato

le:
11 [in(x/m))?
S mﬁxexp{ o } (4.1)

ahol m és o az eloszlas kozépértéke (medianja) illetve varianciaja.

b) A racsdeforméciot diszlokaciok okozzak.
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A modszer kifejlesztése soran az én szerepem elsdsorban az elméleti szemcseméret-
profil és annak Fourier transzformaltjanak kiszamitdsa volt. Mivel a vizsgalando
anyagok kozott olyan is volt, amelynek kristalyszemcséi a korabbi tapasztalatok szerint
jelentés alak-anizotropiaval rendelkeztek, ezért a szemcseméret-profilra vonatkozo
szamolast gdmbds és anizotrop szemcsealakra is elvégeztem. A kovetkezdkben roviden
ismertetem az elméleti méretprofil Fourier-transzformalt fiiggvény kiszamitasanak
menetét.

GOmb alaku szemcsék okozta diffrakcids vonalszélesedés fiiggetlen a reflexiod
indexétdl (hkl), mig anizotrdp szemcsealak esetén a vonalprofil szélessége hkil-fiiggd. A
szamitasok soran az anizotrop szemcséket forgasellipszoiddal modelleztem (4.1. abra).
forgasellipszoid forgastengelyével parhuzamos (D.) és az arra merdleges (D,) atmérok
hanyadosa. A modellben feltételeztem, hogy ez az ¢ért€k ugyanaz minden
kristalyszemcsére. Egy adott Akl reflexio esetén a “méret” Fourier-transzformaltnak az L
Fourier valtozonal felvett értékét tigy kaphatjuk meg, hogy gondolatban a kristalyt a
(hkl) sikokra merdlegesen eltoljuk L hosszal és kiszamoljuk az eredeti és az eltolt
kristaly metszetének térfogatat. Egy ellipszoid alaku kristdlyszemcse esetén a “méret”

Fourier-transzformaltra (4°) a kovetkezé Osszefiiggést kaphatjuk:

i, L
l_m*_m, ha |L|Sthl
AS(L)= 42)

0, ha [L|=Dy,

ahol Dy az ellipszoid 4tméréje a hkl irdnyban. Dy kifejezhetd az ellipszoid
forgastengelyére merdleges atmérdvel (D,) és a forgastengely és a hkl diffrakcios vektor

kozotti szoggel (a):

D
D,, = 2 , (4.3)

., costa
sin” o+

2
€
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forgastengely

Bhi S

4.1. abra: Az anizotrop szemcsealakot modellezo forgasellipszoid sematikus rajza.

A modellben szereplé Osszes szemcsére vonatkozd “méret” Fourier-transzformaltat
megkapjuk, ha a metszettérfogat szamitdsanal figyelembe vessziik, hogy a
szemcseméreteloszlas a (4.1) lognormal fiiggvénnyel irhat6 le. Igy az dsszes szemcsétdl

szarmazo ,,méret vonalprofil Fourier-transzformaltjat a kovetkez6 formula adja meg:

s Lerte] PH M) s 501
A>(L) 2erfc[ N I.Sﬁc}

3 |L|erfc{lnqL| /My ) — \/Ec} +

- 4m,,, exp(8.12562) V26
¥ 3 )|L|3erfc{lnqL|/mhkl )} (4.4)

4m°w exp(10.1256° V26

ahol erfc a komplementer hibafiiggvény:

erfe(x)= % T eXp(— t? ) dt (4.5)

és mpy a szemcsedtmérdk eloszlasanak medianja a Akl irdnyban, amely kifejezhetd a
forgastengelyre merdleges atmérdk medianjaval (m,) €s a forgastengely és a hkl

diffrakcios vektor kozotti szoggel (a):
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= M . (4.6)

\/1+(12—1jcos2 o
g

Ha a kristalytani irdnyok relativ helyzete ismert a forgastengelyhez képest, akkor cosa

kifejezhetd a reflexid Akl indexeivel és a kristalyszerkezet jellemz6é paramétereivel.
Példaul, hexagonalis szerkezetli anyag esetén, ha a forgastengely merdleges a bazilis

sikra, akkor cosa a kdvetkezéképpen adhaté meg:

cosa = 1 , 4.7)

\/4 (Cjz(hz +K2 +hk)+ 12

3\a

ahol ¢/a a hexagonélis racsparaméterek hanyadosa. Erdemes megjegyezni, hogy a
forgasellipszoid alaka szemcsére kiszamitott fliggvény e=1 behelyettesitésével megadja
a gdmb alaku szemcsére érvényes formulat.

A diszlokéaciok altal okozott vonalprofil Fourier-transzformaltjat a (2.14)
Osszefliggés adja meg. A teljes profil illesztés sordn az Osszes fizikai profil Fourier-
transzforméltjaira egyszerre illesztjiik az 4°4" elméleti fiiggvényszorzatot. Egy ilyen
illesztést mutat az 4.2 dbra golydosmalomban Orolt SizN, por esetén. Az illesztés
eredményeként a kovetkezd mikroszerkezeti paramétereket kapjuk:

1) a szemcseméreteloszlas medidnja (m)

2) a szemcseméreteloszlas varianciaja (o),

3) a diszlokaciodsiiriiség (p)

4) a diszlokéacio elrendezddési paraméter (M)

5) a diszlokaciok tipusara jellemzd g (g; €s g») paraméter(ek).
Kobos kristaly esetén ot, mig hexagondlis anyagra hat fliggetlen mikroszerkezeti

paramétert kapunk az illesztés végén. Ha a szemcsealak anizotrop, akkor még egy

paramétert, az ¢ ellipticitast is megkaphatjuk az illesztésbdl.
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4.2. abra. A meért diffrakcios profilok Fourier transzformaltjai (korok) és az MWP
modszerrel illesztett elméleti fiiggvények (folytonos vonal) az LC12 jelii szilicium-nitrid
keramiapor esetén. A meért és az illesztett gorbék kozotti kiilonbség az abra aljan

lathato.

A szemcseméreteloszlas medidnjabol ¢€s variancidjabol kiszamithatjuk a
szemcseatmérdk szamtani kozepét (<x>,i), valamint a feliilettel (<x>.) vagy a

térfogattal (<x>) stlyozott atlagos szemcseméretet:

<X>yq=m exp(0.5 o). (4.8)
<X>grea=m exp(2.5 %), (4.9)
<X>yo1=m exp(3.5 o). (4.10)

Monodiszperz szemcseméret eloszlas esetén a harom szemcseméret megegyezik. Minél
sz¢lesebb a szemcseméreteloszlas, a harom érték annal inkabb eltér egymastol. A harom
szemcseméret kozott a kovetkezo relacid all fenn: <x>, < <X>prea < <X>y01, hiszen balrol
jobbra haladva a nagyobb szemcsék egyre nagyobb sullyal szerepelnek az 4tlagban.
Mint mar emlitettem, a ¢ (g1 és ¢») paraméter(ek)bdl az anyagban 1évo
diszlokaciok tipusara lehet kovetkeztetni. Kobos kristalyszerkezetli anyag esetén a
diszlokaciok Burgers-vektora az adott szerkezetben a legrovidebb racsvektor lesz.

Példaul, fcc szerkezetre a Burgers-vektor az 1/2<110> vektor lesz, mig bcc anyagra az
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1/2<111> vektor lesz. Egy adott anyagnal a Burgers-vektor és a diszlokécio
vonalvektora altal bezart szogtdl fiiggden a g paraméter értéke valtozik. A lehetséges
értékek intervallumanak alsé illetve felsd hatarat a g paraméter tiszta €l illetve tiszta
csavar diszlokaciok esetén éri el. Kovetkezésképpen kobos anyagoknal a vonalprofil
analizisb6l meghatarozott g értékébdl a diszlokaciok ¢l illetve csavar jellegére lehet
kovetkeztetni.

Hexagonalis szerkezetli anyagokban a lehetséges tizenegy diszlokéacio csuszasi

rendszert Burgers-vektoruk alapjdn harom csoportba oszthatjuk: 5, =1/ 3<§110> (<a>
tipust), b, =(0001) (<c> tipust) és by =1/3(2113) (<c + a> tipust). Az <a>, <c>

illetve <c¢ + a> csoportba 4, 2 illetve 5 cstszasi rendszer tartozik. Egy szamitogépes
program segitségével a vonalprofil analizissel mért q/’”) és qg(’”) paraméterekbdl
kiszamithatd, hogy a diszlokaciok hogyan oszlanak meg a harom Burgers-vektor
csoport kozott. Elsé 1épésként az anyag rugalmas allanddinak ismeretében mindegyik
cstiszasi rendszerre ki kell szamolni az elméleti Cuo, q1 és go értékeket. A masodik
1épésben a program mindegyik csoportbol kivélaszt néhany cstiszasi rendszert. Ezutén a
kivalasztott cstiszasi rendszereket figyelembe véve, mindegyik csoportra kiszdmitja az
elméleti Cumoqy és a Cumoqy értékek atlagat. A harom diszlokacié Burgers-vektor

csoport részardnya, h; (i=1,2,3), a kdvetkezd egyenletrendszer megoldasaként adodik:

3
1 _
ql(m) :chibiz(chko‘]lj , (4.11)
i=1 i
m 1, 2o
a" :;Zhibi (Chkocmj_, (4.12)
i=1 i
és
3
> hi =1, (4.13)
i=1

és (Chkofh) értékeket az i-edik Burgers-vektor csoportra torténd

1

ahol (Chko‘h)

1

Chko) . Ha a megoldasként kapott 4; sulyfaktorok

1

3
atlagolassal kapjuk és P = Zh,.b,?(
i=1

mindegyike pozitiv, akkor a program eltarolja 6ket, mint lehetséges megoldasokat. A
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program az 0Osszes lehetséges csuszdsi rendszer kombinacidra megoldja a fenti
egyenletrendszert (1395 lehetdség) és eltarolja a h; értékeket, amennyiben azok
pozitivak. Végsé megoldasként a harom Burgers-vektor tipus részardnyara egy-egy
intervallumot kapunk.

A mért intenzitas profilok kozvetleniil is kiértékelhetok az MWP modszerrel. Ekkor

az elméleti méret ¢és deformacids Fourier-transzformaltak inverz Fourier-

crcr

crer

mutat a 4.3 abra az LCI12 jeld Si;N, keramiapor esetén. Az illesztésbdl kapott
eredményeket a 4.2 fejezetben ismertetem. Az intenzitds profilokra torténd illesztés
lassabb, mint ha a Fourier-transzformaltra illesztiink. Ennek az oka, hogy az eldbbi
esetben minden egyes 1j illesztési 1épésben ki kell szamolni az elméleti fiiggvények
inverz Fourier-transzformaltjat. Mivel az intenzitds profil illesztésénél a vonalprofil
centruma ¢és az attol tdvoli "farokrész" eltéré6 mértékben stlyozott, mint a Fourier-
transzformalt illesztésénél, ezért az ezekbdl kapott mikroszerkezeti paraméterek is kissé
eltérhetnek egymastol. Egy adott mintasorozat vizsgalatanal célszerli kovetkezetesen
csak az egyik modszert hasznalni.

Vizsgalataim sordn a rontgen diffrakcids vonalprofilokat specidlis nagyfelbontast
forgoanodos diffraktométerrel (Nonius FR591) mértem. A nyaldb keresztmetszete a
mintdk felilletén 0,2x3,0 mm” volt. Ahhoz, hogy az intenzitds a viszonylag sziik
nyalabméret ellenére is elég nagy legyen, a generator teljesitménye a hagyomdanyos
diffraktométereknél megszokott érték tobbszordse volt (5 kW). A mérésnél CuKa,
sugarzast (1=0,15406 nm) hasznaltam. A nyalab monokromatizalasahoz Ge egykristalyt
alkalmaztam. A sugarzds Ko, komponensét a sugarforras és a monokromator kozé
helyezett 0,16 mm széles réssel sziirtem ki. A berendezésnél lehetdség van a minta-
detektor tdvolsag valtoztatdsdra, maximum 1000 mm-ig. A sziik nyaldbméret és a nagy
minta-detektor tdvolsdggal érhetd el a profilok nagyfelbontdsi mérése. A sziik
nyaldbméret eredményeként az instrumentélis szélesedés (A20=0,006°) elhanyagolhato
volt a mért profilok szélességéhez (A20=0,05-0,3°) képest, igy a diffrakcios vonalak
kiértékelésénél instrumentalis korrekciot nem végeztem. A profilokat helyzetérzékeny
detektorral (OED 50, Braun, Miinchen) mértem, amelynek egy csatorndja 28 um

szélességl.
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4.3. abra. A mert diffrakcios intenzitas profilok (korok) és az MWP modszerrel illesztett
elméleti fiiggvények (folytonos vonal) az LC12 jelii szilicium-nitrid keramiapor esetén.

A mért és az illesztett gorbék kozotti kiilonbség az abra aljan lathato.

Megvizsgaltam az MWP modszer alkalmazhatdsagat anizotrop szemcsealakkal
rendelkezé mintara. A kisérleteket a gumiabroncsok oldalfalaban adalékként hasznalt
N774 jelti szénporon (,,carbon black™) végeztem el. A ,,carbon black”-et a gumigyartas
soran erdsitéfazisként adalékoljak a polimer alapanyagba. A kristdlyszemcsék atlagos
méretének €s méreteloszlasanak vizsgalata azért fontos, mert azok jelent0s hatassal
vannak a gumi rugalmassagara és szilardsagara [142]. Mas, hasonld koriilmények
kozott eldallitott anyagokon végzett Raman-spektroszkopids eredmények azt mutattak,
hogy a szénporban talalhaté hexagonalis szerkezetl krisztallitok alakja anizotrop [143].
Az éltalam alkalmazott forgasellipszoid modellben a forgéastengely irdnyat a
hexagonalis ¢ tengely irdnyaba valasztottam, igy a vonalprofilok illesztésénél a (4.4)-
(4.7) egyenleteket hasznalhattam. Az altalam vizsgélt mintdkat a Texas Christian
University (USA) munkatarsai allitottak eld és vizsgaltdk Raman-spektroszkopiaval. A
kiinduldsi N774 jelii por szemcseszerkezete mellett megvizsgaltam az utdlagos
hoékezelés €s nyomas hatdsat a szemcsealakra és szemcseméreteloszlasra. A kiindulési
port 2700°C-on 20 percig hokezelték valamint 2,5 GPa nyomason tartottak 20 percig.
Az hékezelt minta jele G774, a nyomassal kezelté P774. A 4.4 dbra az N774 és G774
mintdk pordiffraktogramjait mutaja. A kis intenzitasti csucsok jobb lathatosaga kedvéért
a G774 minta intenzitdsa logaritmikus 1éptékti. Lathat6, hogy a hdkezelés hatdsara a

diffrakcios csucsok jelentdsen keskenyedtek.
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4.4. abra: A N774 (a) és G774 (b) mintak pordiffraktogramjai.

A 4.1. tdblazatban 6sszefoglaltam a vonalprofil analizisbdl kapott ellipticitast, és a
szemcseméret eloszlds medidnjat és variancidjat a hexagondlis a irdnyban
(forgastengelyre merdleges irany). A tablazat tartalmazza a Raman-spektroszkopiaval a
hexagonalis a irdnyban meghatarozott szemcseméretet (L,). Megallapithatjuk, hogy a
rontgenes mérésekbdl meghatarozott szemcseméret jO egyezésben van a Raman-
spektroszkopiabol kapottal. A hokezelés hatasdra a szemcseméret nodvekedett, a
kezdetben lapos szemcsealak (¢=0,5) a hdkezelés hatasdra gémbdsodott (e=1,2). A
nyomas a szemcs€k méretét €s alakjat nem valtoztatta meg 1ényegesen. A porszemcsek
kozotti fesziiltségbdl szdrmazd deforméciot az MWP kiértékelés diszlokaciosiirliség

formdjaban adja meg, de amint ezt tarsszerzOim megmutattdk, ez atszadmithaté a
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szemcs€k kozott hato Griffith-fesziiltség értékekké [S4]. Ez a fesziiltség a hokezelés

hataséara csokken, mig nyomast alkalmazva nd (lasd 4.1 tablazat).

4.1. tablazat: A kiindulasi (N774), a hokezelt (G774) és a nyomassal kezelt (P774)
szénporokra kapott ellipticitas (g),a szemcseméret eloszlas medianja (m,) és variancidja
(o) a hexagondlis ,,a“ iranyban (forgdstengelyre merdleges irany), a Raman

spektroszkopiaval a hexagondlis ,,a* iranyban meghatarozott szemcsemeéretet (L,) és a

Griffith-fesziiltség.

minta e=D.D, | Li(nm) | m, (nm) c Griffith-fesziiltség [MPa]
N774 0,5+0,2 | 2,3+0,2 | 2,7+£0,5 | 0,31+0,3 33(5)

P774 0,6+0,2 | 2,8+0,2 | 3,6+0,5 | 0,16+0,2 110 (10)

G774 1,2+0,2 | 11,5+0,5 11+£1 0,02+0,1 22 (5)

A kovetkezOkben anyag-eldallitasi modszerek szerint csoportositva ismertetem az
ultra-finomszemcsés anyagok mikroszerkezetének vizsgalatdban elért eredményeimet.
Mivel az értekezés kovetkezd fejezeteiben bemutatott anyagok egyikénél sem volt olyan
eldzetes informaciom, hogy a szemcsealak anizotrop, ezért ezeknél a mintdknal gomb
alaki szemcséket feltételeztem a rontgen vonalprofilok kiértékelésénél, azaz az
illesztésnél e=1-re rogzitettem az ellipticitas értékét. A disszertdcidban a rdntgen
vonalprofil analizisbdl kapott szemcseméretet, ami a koherensen szord tartomanyok
méretét adja meg, krisztallitméretnek nevezem. Az atlagos krisztallitméret jellemzésére

altalaban a (4.9) formulaval megadott <x>j.,-t hasznalom.
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4.2. Az eloallitasi koriilmények hatasa nanokristalyos SizNs keramiaporok

szemcseszerkezetére [S5,56]

A Si;Ny alapu keramidk igen kedvelt szerkezeti anyagok foként a magas homérsékleti
alkalmazasok esetén. Ennek az oka, hogy a Si;N, a szuperdtvozetekéhez hasonld magas
hajlitoszilardsaggal (kb. 900 MPa) rendelkezik szobahdOmérsékleten, ugyanakkor
példaul 1400°C-on, ahol a szuperdtvozetek, mint szerkezeti anyagok mar nem johetnek
szamitasba, a Si3N, még mindig jelentds szilardsagu (600 MPa). A SizN, kis stirlisége
miatt szobahOmérsékleten a szuperdtvozetekénél kétszer nagyobb fajlagos szilardsaggal
(szilardsag/stirtiség) rendelkezik ¢s a hdmérséklet novekedésével ez a kiilonbség tovabb
né [144]. Ezen kiviil alacsony hétagulasi egyiitthatbja miatt (3-10° K') jo
hésokkallosaggal rendelkezik, valamint még igen magas hdmérsékleten is jol ellendll az
oxidacionak [144]. Kivald6 magashémérsékleti mechanikai tulajdonsdgai miatt
gazturbindkban és bels6égésii motorokban alkalmas a fém alkatrészek helyettesitésére.

A Si3Nynek két kristadlyos mddosulata van, az a-SizNy és a [-SizN,. Mindkettd
hexagonalis kristalyszerkezeti, de amig az o-Si;N, esetén a racsparaméterek aranya
¢/a=0,70 addig a [-Si;Ny,re ez az érték csak 0,37. 1400-1500°C felett az a-SizNy
termodinamikailag instabil és [-Si3N, fazissa alakul at [144].

A tomor, polikristalyos Si3N, kerdmiakat porkohaszati uton allitjak eld. A porbol
az er0s kovalens kotés miatt csak igen magas homérsékleten szinterelheté tomor anyag.
A szinterelés homérsékletének hatart szab az, hogy atmoszférikus nyomdason a Si; N,
1900°C-on elbomlik. Ezért specialis eljarasokat kell alkalmazni. Ilyen eljaras a
sziliclum porbol késziilt tomor anyag nitridaldsa vagy a szinterelési segédanyagok
hozzaadasa [144]. Az elsd eljaras hatranya, hogy a tomor anyagban viszonylag nagy a
poérusok térfogatardnya (tobb mint 20%). A madsodik eljards eredményeképpen a
porusok aranya 5% alatt marad. Ennél a mddszernél altaldban MgO, Y,0; vagy Al,O;
porokat adalékolnak a kiinduldsi Si3N, porhoz. A szinterelés hOmérsékletén (kb.
1700°C) az adalékporok ¢€s a Si;N, porszemcsék feliiletén mindig jelenlevd SiO, réteg
eutektikus olvadékot képez. A kiindulasi porban nagyobb mennyiségben jelenlévd o-
Si3sN,, amely a szinterelés homérsékletén termodinamikailag instabil, beoldodik az
olvadékba, majd a tualtelitett olvadékbol a termodinamikailag stabil, rad alaka S-Siz N,
szemcsék valnak ki, és ezek alkotjdk a tomor anyag fofazisat. Ezt az eljarast

folyadékfazist szinterelésnek nevezik. A Si3N, szemesék kozotti un. szemesehatar fazist
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kristalyos vagy amorf szilikatok alkotjak. Ennek a fazisnak a térfogataranya altaldban 5-
20%.

A szemcsehatarfazis mennyisége és kémiai Osszetétele jelentds hatdssal van a
magashomérsékleti mechanikai ¢€s oxidaciés tulajdonsagokra [144]. Magas
hémérsékleten ugyanis a szemcsehatarfazis viszkozitdsa hatdrozza meg a kerdmia
szilardsagat. Alacsony hdmérsékleten elsdsorban a szinterelés utan az anyagban maradt
porusokbdl ¢és mikrorepedésekbdl kiinduldé ¢és a szemcsehatarfazisban terjedd
makroszkopikus repedések okozzdk a minta torését. Kovetkezésképpen a mechanikai
tulajdonsagok szempontjabdl kedvezd, ha a szinterelt minta kis porozitdssal
rendelkezik, valamint ha a f6fazis kisméretli, de hosszu [-Si;N, szemcsékbdl all és a
szemcsehatarfazis mennyisége kicsi. Ez a mikroszerkezet ultra-finomszemcsés, széles
szemcseméret eloszlasu és nagy o-Si3N, tartalmt kiinduldsi por szinterelésével érhetd
el. A fentiekbdl kovetkezik, hogy a kiinduladsi Siz;N, por eldallitdsi koriilményei és
szemcseszerkezete kozotti kapcsolat vizsgalata kiemelkedd fontossagu. A keramiaporok
eldallitasdnal a porszemcsékben kiilonbozd  kristalyhibak (pl.  diszlokaciok)
keletkezhetnek. Ezek a hibak szintén jelentds hatassal lehetnek a szinterelés
folyamatara, igy a végtermék mikroszerkezetére, ezért ezeknek a kristalyhibdknak a
vizsgalata is fontos.

Kutatasi célom annak a megismerése volt, hogy az eldallitasi technologia
hogyan befolyasolja a nanokristalyos Si;N, keramiaporok atlagos szemcseméretét és
szemcseméreteloszlasat. Az MTA Kémiai Kutatokdzpont, Anyag- és Kornyezetkémiai
Kutatolaboratoriumaval egyiittmiikodve termikus plazmaban SiCl, és NH; géazfazisa
reakcidjaval nanoszemcsés Siz;N, keramiaport allitottunk eld. A gyors hiités miatt 80
térfogatszazalék amorf fazist tartalmazo port 0,1 MPa nyomasu nitrogén atmoszféraban
1250, 1350, 1450 és 1500°C homérsékleten 2 oOras hokezeléssel kristalyositottuk.
Megvizsgaltam a kristalyositasi hdkezelés hatdsat a porok fazisosszetételére, atlagos
szemcseméretére, szemcseméreteloszlasara ¢és diszlokaciosiirliségére. A plazmaban
eldallitott por mikroszerkezetét Osszehasonlitottam egy kereskedelmi Si;N, poréval,
amelyet Si por nitridalasaval gyartottak (a por megnevezése: LC12, gyartd: Starck Ltd.).

A kristalyositasi hdkezelés soran keletkezett fazisok aranyat a rontgendiffrakcios
csticsok relativ intenzitdsabdl hataroztam meg. A 4.5 abran lathatd, hogy az amorf fazis
mellett kristalyos o~Si3Ny és f-SisN, tazisokat azonositottam. Megallapithatjuk, hogy a

plazmaban szintetizalt, nagy térfogathanyadaban (80 térf.%) amorf por hékezelésekor a
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minta kristalyos fazis tartalma né a kristalyositasi homérséklettel. 1350°C alatt o-Siz N,

kristdlyosodott ki, mig a f-Si3N, tartalom nem véltozott.

1450 és 1500°C-os

kristalyositas utan a kristalyos tartalom magas volt (=75 térf.%) és az o-Si;N, mellett S-

Si3Ny 1s kikristalyosodott (4.5 abra).
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4.5. abra. A vizsgalt keramiaporok fazisosszetétele.

A termikus plazmaban szintetizalt szilicium nitrid porok kristdlyos hanyadanak

feltilettel sulyozott atlagos szemcseméretét rontgen vonalprofil analizissel hataroztam

meg. A szemcseméret valtozasat a hdkezelés hdmérsékletének fiiggvényében a 4.6 abra

iires négyzetei mutatjak. Mivel az o-Si3N, mellett a mintdk nagyon kevés [-Si3N,-ot

tartalmaztak, ezért az o-Si;N,re meghatarozott szemcseméretet tekintettem az egész

kristalyos hényadra jellemzOnek. Az amorf és kristalyos fazisokat tartalmazd egész

minta feliilette]l stlyozott atlagos szemcseméretét (f) a por fajlagos feliiletébdl

hatdroztuk meg a kdvetkezd Osszefiiggés segitségével [S6]:

=6000/(qS),
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ahol ¢ értékét nanométerben kapjuk meg, ha a ¢ tomegsiiriiséget g/cm’-ben és az S
fajlagos feliiletet m°/g-ban irjuk be a fenti dsszefliggésbe. A fajlagos feliiletet a nitrogén
adszorpcids izotermakbol Brunauer-Emmett-Teller (BET) moddszerrel meértiik meg
[145]. A teljes por atlagos szemcseméretének valtozasat a hdkezelés hdmérsékletének
figgvényében a 4.6 abra mutatja (korokkel jelolve). A magas kristdlyos hanyaddal
rendelkezd, 1500°C-on kristalyositott minta esetén a fajlagos feliiletbol, a (4.10)
formula alapjan meghatarozott atlagos szemcseméret, 94+3 nm, j6 egyezést mutat a
rontgendiffrakcidbol kapott értékkel, 93+6 nm. Ugyancsak jo egyezést tapasztaltam a
két szemcseméret kozott a kereskedelmi LC12 minta esetén is. Ennél a mintandl az
atlagos szemcseméretre rontgendiffrakciobol 62+6 nm, mig a fajlagos feliilet mérésébol

713 nm adddott.

150

® entire powder
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N
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O %]
E ’
S 50 2 .
2
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T T T T
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4.6. abra. Az egész minta, valamint a kristalyos és az amorf hanyadok atlagos
szemcsemérete a hokezelés homérsékletének fiiggvényében a termikus plazmaban

eléallitott por esetén.

A két legnagyobb kristdlyos hanyaddal rendelkezé mintarél (az 1500°C-on
kristalyositott és az LC12  jeli  kereskedelmi  porrol) transzmisszios
elektronmikroszképpal (TEM) felvételeket készitettiink, s 300-300 szemcse atmérdjét
megmérve meghatdroztuk a  szemcseméreteloszlast, amit Osszevetettem a

rontgendiffrakcios eredményekkel. A 4.7 abran az 1500°C-on kristalyositott porrol
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késziilt TEM kép lathato. A rontgendiffrakcios és a TEM vizsgalatok eredményeképpen
kapott szemcseméreteloszlasok Osszehasonlitasa lathato a 4.8 abran az 1500°C-on
kristalyositott és az LC12 jelii porok esetén. A magas kristalyos hanyaddal rendelkezd
mintdknal a rontgendiffrakciobdl adédo szemceseméreteloszlas viszonylag jol egyezik a
TEM felvételekbdl meghatarozottal. A két modszerrel kapott eloszlas kozotti kiilonbség
azzal indokolhato, hogy amig az elektronmikroszkdpos képeken 300 szemcse atmérdjét
hatdroztuk meg, addig a rontgendiffrakcioval legaldbb hiarom nagysdgrenddel tobb
szemcsét vizsgaltam. Mindenesetre a nagy kristdlyos hanyaddal rendelkezd mintdkra a
fajlagos feliilet mérésébdl, a TEM képek elemzésébdl ¢€s a rontgendiffrakcios

mérésekbdl kapott szemcseméret értékek egyezése azt mutatja, hogy a SizN, keramia

crer

s N f’ im&
fﬁ 100 nm

-

4.7. abra. Az 1500 °C-on kristalyositott porrol késziilt TEM kép. Mohai llona szives
engedélyével.

Az amorf hanyadot is tartalmazé porok esetén, a teljes port (f) €s csak a
kristalyos hanyadot jellemz6 (<t>,.,) szemcseméretek segitségével meghatdroztam az
amorf szemcsék feliilettel sulyozott atlagos méretét (<x>,.,) a kovetkezé formula

alapjan [S6]:

<X>aarea: Vi . 1 s (4 1 5)
VC

()
! VC <x>area
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ahol V,/V. az amorf és a kristadlyos hanyadok térfogataranya. Megvizsgalva a fenti
Osszefliggést lathatd, hogy azokra a mintdkra, ahol az amorf hdnyad kicsi, nagyon
bizonytalan az amorf szemcsék méretének meghatirozasa. Ezért csak a nagy amorf
hanyaddal rendelkezd mintdkra szdmitottam ki az amorf szemcseméretet, amit a 4.6

abran az lires haromszogek jeldlnek.
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4.8. adbra. Az 1500°C-on kristdalyositott por (a) és az LCI2 jelii minta (b)

S
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szemcseméreteloszlasa. A folytonos vonal a diffrakcios profilanalizis, mig az

oszlopdiagram a TEM mérések eredményeit mutatja.
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A 4.6. abrabol megallapithatjuk, hogy a plazmaban eldallitott por amorf
szemcséinek atlagos mérete kisebb, mint a kristdlyos fazisé és az amorf fazis
szemcsemérete n0 a hokezelések sordn. A kristalyos hanyad atlagos szemcsemérete
1450°C-ig kis mértékben csokken a kisebb méretli amorf szemcsék kikristalyosodasa
miatt, mig 1500°C-on jelentésen megnd a hdkezelés hatdsara. Ezt mutatja a 4.9 abra is
ahol a szemcseméret eloszlassiiriség fliggvényeket abrazoltam a kiindulési, az 1350°C-
on és az 1500°C-on hékezelt mintakra.

Az altalam vizsgalt keramiamintikban a diszlokéaciostirliség (2-12)x10™ m™

volt. Ebbdl a diszlokaciok atlagos tavolsagara L=3O-70 nm addodik, ami azt jelenti,

Jo

hogy egy szemcsében atlagosan csupan 1-2 diszlokacio van.
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4.9. abra. A kristdalyos hanyad szemcseméreteloszlasa a hokezeletlen, az 1350 °C-on és

az 1500 °C-on kristalyositott mintdk esetén.

50



4.3. Nagymértékia képlékeny deformacioval eldallitott ultra-finomszemcsés fémek

mikroszerkezete és mechanikai tulajdonsagai

4.3.1. Nagymértékii képlékeny deformacioval alakitott anyagok

mikroszerkezetének altalanos jellemzéi [S7,S8]

Elészor a nagymértékii képlékeny alakitassal eldallitott ultra-finomszemcsés fémek
altalanos jellemzo6it ismertetem, amelyek minden altalam vizsgalt anyagra érvényesek.
Ezeket az alapvetd tulajdonsdgokat egy konyoksajtolassal eldallitott ultra-
finomszemcsés Ti mintan kapott eredményeken keresztiil mutatom be.

Egy kereskedelmi tisztasagi 10 pm szemcseméretii Ti mintat deformaltunk
konyoksajtolassal 8 atnyomasig. A konyoksajtolast a B¢ Gt alkalmazasaval 400-450°C
hémérsékleten végeztiik. A magas hémérsékletre azért volt sziikség, mert ilyen nagy
alakvaltozast a Ti torés nélkiill nem viselt volna el alacsonyabb hémérsékleten. A
konyodksajtolt mintat szobahdmérsekleten hengereltiik €=0,73 deformacioig. Az alakitas
utani mikroszerkezetet rontgen vonalprofil analizissel és TEM-mel vizsgaltuk. A TEM
képeket a Los Alamos National Laboratory-ban (USA) készitették. A 4.10 abran a
nagymértéki képlékeny deformécidval eldallitott Ti mikroszerkezetérdl késziilt TEM
képet lathatjuk. Hughes és Hansen [146] nyoman szemcséknek azokat a térfogatrészeket
nevezem, amelyek a szomszédos tartomanyoktdl nagyszogli szemcsehatarokkal
(orientacio kiilonbség nagyobb, mint 15°) vannak elvalasztva. A szemcséken beliili
kozepes-szogli (orientacid kiilonbség 3-15°) hatarokkal elvalasztott térfogatrészeket
szubszemcséknek nevezem. A celldk olyan tartomanyok, amelyek nagy
diszlokéciostirliségli, kis orientacid kiilonbségli falak hatirolnak. A szubszemcsék és
celldk belsejében a diszlokéciosiiriség nagysagrendekkel kisebb, mint az Oket
kortilvevo hatarokban.

A 4.10 abran a keretekkel egy-egy szemcsét jeloltiink meg. Az atlagos
szemcseméret 265 nm-nek adddott. A titdn rontgen vonalprofil analizisbdl kapott
atlagos krisztallitmérete 39+4 nm, ami joval kisebb, mint a TEM-bdl meghatarozott
szemcseméret. Ez a megfigyelés érvényes az Osszes altalam vizsgalt, nagymértékii
képlékeny deformdcioval eldallitott anyagra. A 4.11 dbran konyoksajtolassal deformalt
fémek rontgen vonalprofil analizissel kapott krisztallimérete és TEM-mel meghatarozott

szemcsemérete kozotti kapcsolat lathatd. Az abran lathatd vonal a kétfajta méret kozotti
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egyezésnek megfelel6 1 meredkeségli egyenes. Megallapithatjuk, hogy a kiilonb6z6

anyagokra TEM-mel kapott szemcseméret 2-6-szor nagyobb a krisztalliméretnél.

4.10. abra. A konyoksajtolassal deformalt Ti mintarol késziilt TEM kép. Y.T. Zhu szives

hozzajaruldasaval.
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4.11. abra: A TEM-bol kapott szemcsemeret (Drgy) a rontgenvonalprofil analizisbol
meghatarozott krisztallitméret (<x>,.,) fliggvényében. A rombusz alaku szimbolumndal
lathato két vonal az adatok bizonytalansagat jelzi. Az dabran lathato 1 meredkeségii

egyenes megfelel a kétfajta meret kozotti egyezésnek.
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A 4.12 dbra TEM képe a konyoksajtolassal deformalt Ti egy szemcséjét mutatja
nagyobb nagyitasban. A szemcsén beliili vilagos kontraszti tartomanyok
celldknak/szubszemcsék felelnek meg, amelyeket sotét kontraszttal lathatdo nagy
diszlokacio stirliségii falak vesznek koriil. A 4.13 dbra a TEM képekbdl meghatarozott
cellaméret eloszlasat mutatja (oszlopok). Ugyanezen az abran folytonos vonallal
jeloltik a  vonalprofil analizisb6l adodd  krisztallitméret  eloszlast. Az
elektronmikroszkdppal meghatarozott atlagos cellaméret (45 nm) jol egyezik a
rontgenvonalprofil analizisb6l kapott 39 nm-rel. Més nagymértékli képlékeny
alakitassal eldallitott anyagra (pl. Cu [S1]) is megfigyeltem, hogy a szubszemcsék
mérete jol korreldl a cellak illetve szubszemcsék méretével. A celldkat és
szubszemcséket koriilvevd falakban a diszlokaciosiiriség az atlagos értéknél akar tobb
nagysagrenddel is nagyobb lehet. A 4.12 abran a nyilak egy ilyen diszlokaciofalat

mutatnak.

4.12. abra. Egy Ti szemcsérol késziilt TEM kép. A nyilak egy diszlokaciokbol allo falat

mutatnak. Y.T. Zhu szives hozzajarulasaval.

A rontgendiffrakciobol kapott atlagos diszlokaciostirliség: 3,0-10° m™. A 4.14a
abra nagyfelbontasu elektronmikroszkopos képén egy 6,5°-os kisszdgli szemcsehatar
lathato a Ti-ban. Ennek egy részletét mutaja a 4.14b abra, ahol a diszlokaciodsiirliség

lokalisan eléri a 107 m™

értéket. Az ilyen szemcsehatarok két oldalan 1évo
cellakat/szubszemcséket az orientaciokiilonbség miatt a rontgendiffrakcid kiilon

krisztallitoknak érzékeli. Ezzel szemben az elektronmikroszkoppal altaldban a
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nagyszOgli hatarokkal koriilvett szemcsék méretét hatarozzuk meg, ami igy joval
nagyobb a rontgenvonalprofil analizissel kapott krisztallitméretnél. A diszlokaciokat
tartalmazo kisszogli hatarok kialakuldsdnak oka, hogy a nagymértékii képlékeny
deformaci6 soran keletkez6 diszlokaciok az alakitds novekedésével falakba
rendezddnek, ezzel csdkkentve a diszlokéacio-rendszerben tarolt energiat. Tarsszerzéim
kimutattdk, hogy vannak olyan diszlokacié dipolfalak is, amelyek ugyan nem okoznak
orientacid kiilonbséget a fal altal elvalasztott két tartomany kozott, mégis megsziinik a
koherencia a két térfogatrészbdl szorddott rontgensugarak kozott, tehat azt a rontgen
vonalprofil analizis kiilén krisztallitoknak érzékeli [147]. Erdemes megjegyezni, hogy a
4.14b abran lathatd szerkezet modelljébdl kidertiilt (lasd 4.14c abra), hogy a két
szomszédos cella kozotti 6,5°-0s orientacid-kiilonbség biztositadsdhoz a 4.14c abran
bejelolt két diszlokacio is elég. Ezeket geometriailag sziikséges diszlokacioknak
nevezik. A tobbi 6t diszlokacid a hataron fennakadt un. extrinszik diszlokacio, amelyek
nem sziikségesek az orientdcio-kiilonbség fenntartdsdhoz, de tovabb ndvelik a
szemcsehatarban tarolt energiat. Az extrinszik diszlokaciokat tartalmaz6 hatarokat nem-

egyensulyi hatdroknak nevezik [S7].
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4.13. abra. A réntgenvonalprofil analizisbol kapott szemcseméreteloszlas (folytonos
vonal) és a TEM képekbol meghatarozott cella-méret eloszlds (oszlopok)

osszehasonlitasa.

54



|

,"”\“W“ |

(b)

4.14. abra. Nagyfelbontdasu TEM kép egy 6.5 “-os kisszogii szemcsehatarrol (a). Az (a)
abran bejelolt teriiletrol késziilt nagyfelbontasu Fourier-sziirt kép lathato a (b) abran. A
diszlokdciokat az dbran bejeloltiik. A kép oldalhossza 10 nm-nek felel meg. A (c) abra

mutatja a (b) abran lathato szerkezet modelljét. Y.T. Zhu szives hozzajaruldsaval.

A 4.15. abran konyoksajtolassal alakitott fémek rontgenvonalprofil analizissel
meghatarozott krisztallitméretét abrazoltam a diszlokéciostiriiség fliggvényében. Mivel
a nagymértékli képlékeny deformécioval eldallitott anyagokban a szemcsefinomodas a
diszlokaciok falakba és szubszemcsehatarokba rendezddésével zajlik, ezért a nagy
diszlokacioslriiség hatasara altalaban kis krisztallitméret alakul ki. Ugyanakkor az
adatok szorasabol lathatd, hogy egyértelmii kapcsolat nincs a két mennyiség kozott. Az
altalam vizsgalt tombi konyodksajtolassal 40 nm-nél kisebb krisztallitméretet és 46-10'

m™-nél nagyobb diszlokaciosiiriiséget nem sikeriilt elérni.
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4.15. abra: A rontgenvonalprofil analizissel meghatarozott krisztallitméret a

diszlokaciosiiriiseg fiiggvényében. A lefelé dllo haromszognél lathato két vonal az

adatok bizonytalansdgat jelzi.
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4.3.2. Mechanikai otvozéssel eloallitott finomszemcsés Al(Mg) mikroszerkezete

[S11]

A nagyszilardsagi otvozetek egyik eldallitasi modja az un. mechanikai 6tvozés. Az
eljaras soran az alapanyag és az 6tvoz6 porokat dsszekeverik, majd golydés malomban
megorlik. Az Orlés sordn az 6tvozé atomok beoldddnak az alapanyag kristalyracsaba,
azaz Otvozet keletkezik. A modszer elonye, hogy az egyensulyi koncentracional
nagyobb mennyiségii 6tv0zot lehet az alapanyagban oldani, valamint az eldallitas soran
alkalmazott nagymértékli képlékeny deformécio ultra-finomszemcsés mikroszerkezet
kialakulasat eredményezi [148-149]. Mindkét hatas az anyag szilardsagat noveli.
Kutatasaim soran megvizsgaltam, hogy a kiindulasi porosszetétel €s az Orlési 1d6
milyen hatdssal van a mechanikai 6tvozéssel eldallitott nanokristalyos AI(Mg) 6tvozet
mikroszerkezetére. A mintdkat a Suez Canal University (Egyiptom) munkatarsa
készitette. Két mintasorozatot vizsgaltam: az egyikben Al-6 suly% Mg kiindulasi
Osszetételli (névleges Osszetétel) porkeveréket kiilonbozé ideig (0,5; 1; 3 és 6 ora)
droltek. A masik sorozatndl a kiindulasi Mg tartalom véaltozott (0; 3 és 6 suly%) azonos
Orlési 1d6 mellett (3 ora). A 4.16 abra a 0,5 6raig 6rolt mintardl késziilt diffraktogramot
mutatja. A 4.17.a dbran ennek egy részlete lathato, ahol az Al szilardoldat csucsai (teli
négyzetek) mellett jol megfigyelhetok a még be nem oldodott Mg por kis intenzitast
csucsai (iires korok). A 4.17.b abra mutatja, hogy 6 oras 6rlés utan a Mg cstcsai szinte
teljesen eltlintek és az Al csucsok a kisebb szogek felé¢ tolodtak el a viszonylag

nagyméretli Mg atomok beoldodasa miatt.
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4.16. abra. A 0,5 oraig orolt Al(Mg) mintarol késziilt diffraktogram.
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4.17. abra. A 0,5 ordig (a) és a 6 oraig (b) orolt mintardl késziilt diffraktogram egy-egy
részlete. Az Al szilardoldat csucsait teli negyzetekkel, mig a be nem oldodott Mg por

csucsait tires korokkel jeloltem.

A rontgendiffrakcios csucsok helyzetébdl meghatdroztam a racsparamétert, majd
ebbdl a mintdk Otvozé tartalmat. A 4.2 és 4.3 tablazatokban megtalalhatok a
racsparaméter €s az ebbdl szamitott 6tvozo koncentracid értékek és a mikroszerkezeti
paraméterek kiilonboz6 Orlési 1d6, illetve névleges Mg tartalom esetén. A jobb

attekinthetdség kedvéért a szildrdoldat Mg tartalmat, az atlagos krisztallitméretet és a
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diszlokéacioslirliséget abrazoltam az Orlési id6 valamint a névleges Mg tartalom
figgvényében a 4.18 illetve a 4.19 dbrdkon. Az Orlés soran az 0Otvozés és a
mikroszerkezet finomodasa egyszerre zajlik. Az Al-6%Mg névleges Osszetétell
mintdnal mar egy Orads Orlés utdn a szilardoldat Mg koncentracidja 2,01 saly%, ami
magasabb, mint a Mg szobahdmérsékleti oldhatdsagi hatdra Al-ban (1,9 suly%) [150-
152]. 6 orés Orlés utan 5,65 suly% az oldott Mg koncentracid, ami azt jelenti, hogy
majdnem az 9sszes hozzaadott Mg beoldddott az Al racsba és ez kozel haromszorosa a

szobahdmérsékleti oldhatosagi hatarnak.

4.2. tabldazat. A racsparaméter (a), az oldott Mg tartalom és a mikroszerkezeti
paraméterek az orlési ido fiiggvényében az Al — 6wt% Mg névieges osszetételii minta

esetén. A mert értékek utolso jegyének hibdjat a zarojelben lévo szam adja meg.

Orlési a Mg <X>urea )

id6 [h] [nm] [stly%] | [nm] |10"[m?]
0.5 |0,40503(4) | 0,39(8) | 43(5) | 14(2)
1 0,40582(3) | 2,01(6) | 25(3) | 72(6)
3 |0,40754(4) | 5,52(6) | 28(3) | 72(6)
6 |0,40760(5) | 5,64(8) | 27(3) | 83(7)

4.3. tabldazat. A racsparaméter (a), az oldott Mg tartalom és a mikroszerkezeti
paraméterek a névleges Mg tartalom fiiggvényében a 3 oraig o6rélt mintasorozat esetén.

A mert értékek utolso jegyének hibajat a zarojelben lévo szam adja meg.

Névleges a Mg | <x>uea p

Mg [wt%] [nm] [sily%] | [nm] |10 [m?]
0 0,40491(3) | 0,00(7) | 65(8) 19(2)
3 0,40593(5) | 2,26(8) | 37(4) 40(4)
6 0,40754(4) | 5,52(6) | 28(3) 72(6)
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4.18. abra. A szilardoldat Mg tartalma, az atlagos krisztallitméret és a
diszlokaciostiriiség valtozasa az orlési idé fiiggvényében az Al — 6wt% Mg névieges

osszetételti minta eseten.
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4.19 dbra. A szilardoldat Mg tartalma, az atlagos krisztallitméret és a

diszlokdciosiiriiség valtozdasa a névleges Mg tartalom fiiggvényében 3 ords orlés esetén.

A 6 suly% névleges Mg tartalmi porkeverék esetén mar a 0,5 Ords Orlés
nanokristalyos mikroszerkezet kialakulasat eredményezte €s az Orlési 1d6t ndvelve a
krisztallitméret tovabb csdkkent €s a diszlokéciosliriiség ndvekedett (4.2. tablazat, 4.18

abra). Erdemes megjegyezni, hogy mikroszkopos megfigyelések alapjan a porszemesék
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mérete a kristalyszemcsék méreténél joval nagyobb, 100-200 um, ami azt jelenti, hogy
egy porszemcse sok (kb. 10° db) krisztallitot tartalmaz. 1 6ranal hosszabb érlési idé
esetén a diszlokaciosiirliség és a krisztallitméret mar nem valtozott. Ugyanakkor az Al-
ban oldott Mg koncentracidja egészen 3 oOra Orlési i1ddig novekszik, azaz a
mikroszerkezet finomod4sa hamarabb megéll, mint a Mg atomok beoldodasa. Erdemes
megjegyezni, hogy az Orléssel elért maximalis diszlokaciosiirliség kb. kétszer nagyobb,
mig a minimalis krisztallitméret kb. fele akkora, mint a hasonld Gsszetételi Al-Mg
tombi Gtvozetben konydksajtolassal kapott telitési értékekek (lasd 4.15 abra).

A rontgen vonalprofilok illesztésébdl kapott g paraméter értékébdl a
diszlokéciok él/csavar jellegére kovetkeztethetiink. A mechanikai 6tvozéssel kapott
mintdkban a diszlokaciok inkabb ¢l jelleglick, mivel a ¢ paraméter az 0sszes mintara
kisebb, mint a tiszta csavar ¢€s €l diszlokaciokra szamitott értékek (1,33 és 0,36 [135])
szamtani kozepe (0,85). Mind az 6rlési 1d6, mind pedig a névleges Mg tartalom
novekedése a g paraméter csokkenését eredményezi, azaz a diszlokéciok ¢l jellege
fokozodik. Ennek az oka, hogy az Orlési 1d0 illetve a névleges Mg tartalom novekedése
egyre tobb Mg atom beoldodasat eredményezi az Al matrixba. Ahogy azt mar kordbban
emlitettiilk, az Al-ndl nagyobb Mg atomok eldszeretettel helyezkednek el az
¢ldiszlokaciok koriili dilatacids térfogatban, igy ezek az 6tvozd atomok akadalyozzak az
¢ldiszlokaciok mozgasat. Az 0Otvoz6 atomok koncentricidjdnak nodvekedésével
fokozodik az éldiszlokaciokra kifejtett rogzitd hatas, ami gatolja az ellentétes Burgers
vektoru ¢€ldiszlokaciok annihil4ciojat. Ennek eredményeképpen a diszlokéciosiiriiség
novekszik és a diszlokacio szerkezet éljellege fokozoddik. A diszlokéaciok falakba
rendezddésével szubszemcsék illetve diszlokaciocelldk alakulnak ki, amelyek

csokkentik az atlagos szemcseméretet.
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4.3.3. A Mg otvozd hatasa nagymértéki képlékeny deformacioval alakitott tombi

Al mikroszerkezetére és mechanikai tulajdonsagaira [S9,510]

Megvizsgaltam, hogy a tombi Al-hoz adott Mg 6tv6zd milyen hatassal van az ultra-
finomszemcsés mikroszerkezet fejlddésére szobahdmérsékleten. Ennek érdekében
nagytisztasagu aluminiumot és Al-3 suly% Mg (AI3Mg) 6tvozetet alakitottunk széles
deformaci6 tartomanyban, 0,05<e<8. Az alakitas el6tt az Al mintdkat 400°C-on 30
percig, mig az 6tvozetet S00°C-on 1 6raig hokezeltiik. A mintakat szobahdmérsékleten
egytengelyli 0sszenyomassal alakitottuk maximum 0,2 deformécidig. Az 1<e
deformaci6 értékeket konyoksajtolassal (ECAP) értiikk el. A konyoksajtolast a Kyushu
University (Fukuoka, Japan) munkatdrsai szobahdmérsékleten végezték 1, 2, 4 és 8
atnyomasig. A konyoksajtolds soran a B¢ utat kovették. A két konyok altal bezart szog
90° volt, igy minden atnyomas e<1 deformacionak felelt meg. A deforméaci6 alatt az
Otvozet végig szilardoldat maradt. A kdnyoksajtolt mintadk folyashatarat 6sszenyomassal
hataroztuk meg, ahol az Osszenyomads tengelye parhuzamos volt az utolsd atnyomas
soran a konyokcsobdl kijové minta hossztengelyével.

A rontgen vonalprofil analizisbdl kapott krisztallitméret és diszlokaciostirliség
értekek lathatok a deformacid fliggvényében a 4.20.a és b abrakon. A krisztallitméret
csokken, mig a diszlokéacioslirliség novekszik a deformacid novekedésével.
Megallapithatjuk, hogy nagy deformaciokra mindkét mikroszerkezeti paraméter
telitésbe megy. Amig a tiszta Al esetén a diszlokacioslirliség ex1 deformacional éri el a
telitési értékét, addig az 6tvozott anyagnal a diszlokacidstiriiség csak x4 deformacional
megy telitésbe. A nagy deformacié eredményeképpen kb. négyszer kisebb
krisztallitméret és 14-szer nagyobb diszlokaciosiirliség elérhetd el az Gtvozet esetén,
mint a tiszta Al-ndl. A 8-szoros konyoOksajtoldssal deformalt mintdkra mért
krisztallitméret és diszlokacidstiriség lathatd a Mg koncentraci6 fiiggvényében a 4.21
abran. Itt szerepelnek az Al-1%Mg Osszetételli szilardoldatra vonatkozo értékek is. Az
abran lathaté adatok megfelelnek a mikroszerkezeti paraméterek konyoksajtolassal
elérhetd telitési értékekeinek. A ndvekvé Mg koncentracioval novekszik a
diszlokacioslirliség és csokken a krisztallitméret, ami a Mg atomok diszlokaciokra
gyakorolt rogzitd hatasanak kovetkezménye. Az 6tvozetben a Mg atomok a diszlokacio-
szerkezet megujulasat gatoljak, igy ugyanakkora deformdécid esetén az oOtvozetben

nagyobb a diszlokacidsiirliség, mint a tiszta Al-ban. A Mg atomok hatasanak eredménye
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az is, hogy a telitési diszlokacidsiirliséget az 6tvozet nagyobb deformacio értéknél éri el.

Mivel a szemcsefinomodas a diszlokaciok falakba rendezddésével megy végbe, ezért a

nagyobb diszlokaciostlriiség kisebb krisztallitméretet eredményez.
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4.20. dabra. A krisztallitméret és a diszlokaciostiriiség a deformacio fiiggvényében tiszta
Al (a) és AI3Mg 6tvozet (b) esetén.
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4.21. abra. A krisztallitméret és a diszlokaciostiriiseg a Mg koncentracio fiiggvényében

&=8 deformacio értékig alakitott mintdk esetén.

A 4.22 ¢s 4.23. dbrdkon a tiszta Al-rdl és az AI3Mg 6tvozetrdl késziilt TEM
képek lathatok €~0,05, 0,2 és 8 deformacidk esetén. Megallapithatjuk, hogy az
egyensulyl szemcsehatarokkal jellemezhetd, stabil mikroszerkezet az 6tviozet esetén
nagyobb deformacio értékeknél alakul ki, mint a tiszta Al-nal. A stabil mikroszerkezetre
jellemzd szemcseméret az Gtvozet esetén joval kisebb (kb. 200 nm), mint a tiszta
aluminiumnal (kb. 1 pm). A képlékenyen deformalt Al és AlI3Mg esetén az
elektronmikroszkopos megfigyelésbdl adédd szemcseméret nagyobb, mint a rontgen
vonalprofil analizisb6l meghatarozott. Ez a megfigyelés a konyoksajtolassal eldallitott

ultra-finomszemcsés fémekre 4&ltalanosan érvényes, amit a 4.3.1 fejezetben mar

részletesen targyaltam.
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4.22. abra. Az €20,05 (a), 0,2 (b) és 8 (c) deformacioig alakitott tiszta Al mintakrol
késziilt TEM képek. N.Q. Chinh szives hozzdjarulasaval.

4.23. dabra. Az &~0,05 (a), 0,2 (b) és 8 (c) deformacioig alakitott AI3Mg otvozetrol
késziilt TEM képek. N.Q. Chinh szives hozzdjarulasaval.

A szobahdmérsékleti folyashatar a deformdcid fliggvényében a 4.24 &bran
lathato a tiszta Al és az AI3Mg 6tvozet esetén. Az €=0,2-nél kisebb deforméciokra a
folyashatart az Osszenyomasi fesziiltség-deformacio gorbékbol hataroztuk meg. A
nagyobb diszlokaciosliriiség eredményeképpen az A13Mg 6tvozet folyashatara 2-4-szer
nagyobb lesz, mint a tiszta aluminiumé. Tiszta Al esetén a diszlokaciosiirliséghez
hasonloan a folyashatar mar e~1 deformacional telitésbe megy, mig az 6tvozetre ez csak

joval nagyobb deformécional kovetkezik be.
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4.24. abra. A folydshatar valtozasa a deformacio fiiggvényében tiszta Al (teli kor) és

AI3Mg 6tvozet (iires kor) esetén. N.Q. Chinh szives engedélyével.

A diszlokacidk okozta szilardsag-novekedés leirasara nagyszemcsés anyagoknal
altalaban a Taylor-egyenletet szoktdk hasznalni. Ez alapjan a rontgen vonalprofil
analizisb6l meghatarozott diszlokacidsiirliség segitségével kifejezhetd az anyag

folyéshatara (cy):

oy=co+aM Gbp'?, (4.16)

ahol oo a képlékeny alakvéltozas elinditdsdhoz sziikséges kiiszobfesziiltség, o a
diszlokéaciok elrendezddésétdl fliggd konstans, ami kozelitéleg 0.33, G a nyirasi
modulusz (Al-ra G=26 GPa [153]), b a diszlokaciok Burgers-vektoranak hossza (Al-ra
b=0.286 nm) és M" az un. Taylor-faktor (M'=3,06 textiramentes polikristalyos anyagra
[145]). Méréseink alapjan, a (4.12) egyenletben a kiiszobfesziiltség értékének =20
MPa-t valasztottunk a tiszta Al esetén, 25 MPa-t az Al1Mg 6tvozetre és 50 MPa-t az
Al3Mg 6tvozet esetén [153]. A 4.25 abran a mechanikai mérésbdl kapott folyashatar
(Omech) flggvényében éabrazoltam a (4.16) Osszefiiggésbdl kapott oy értékeket a
kiilonboz6 mértékig alakitott tiszta Al és Al-Mg 6tvozetek esetén. Megallapithatjuk,
hogy a Taylor-Osszefliggés a folyashatar valtozasat széles deformdacio-tartoméanyban jol
leirja, azaz a szilardsagot elsdsorban a diszlokaciok kozotti kdlesonhatas hatarozza meg.

Ez az eredmény azért érdekes, mert ez alapjan 0gy tlinik, hogy a folyashatar
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szamitasanal nincs sziikség a szemcseméretet tartalmazo tagra. Ennek valdsziniileg az
oka, hogy a képlékeny deformdacioval eldallitott finomszemcsés anyagokban a
szubszemcse/cella hatarok diszlokacidokbdl allnak, igy a szemcsehatarnak a diszlokacidok
mozgasat akadalyoz6 hatdsa jol leirhat6 a diszlokdciok kozotti kdlesonhatassal.

Az Al-Mg szilardoldatok esetén az 6tvozd atomok kétféle modon is novelik az
Otvozet szilardsagat. Egyrészt rogzitd hatasuk révén kozvetlenill akadalyozzak a
diszlokaciok mozgasat, amit a tiszta Al-¢hoz képest nagyobb o, értékkel vettem
figyelembe. Masrészt az 6tvozok a diszlokéaciok annihilalédasat akadalyozva novelik a
diszlokacioslirliséget, igy indirekt modon a diszlokaciok kozotti kolesonhatds révén
novelik az anyag szildrdsagat. Mivel a 8-szor konyoksajtolt A13Mg 6tvozet folydshatara
280 MPa-val nagyobb, mint a tiszta Al-ra kapott, ugyanakkor a két minta o, értéke csak
30 MPa-val kiilonbozik, ezért megallapithatjuk, hogy nagymértékii deformacio esetén
az Otvozok diszlokacidsiirliséget noveld hatdsdnak van dontd szerepe az Otvozetek

szilardsaganak novelésében.
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4.25. abra. A Taylor-formula felhaszndlasaval a diszlokaciostiriiséegbol szamitott
folyasfesziiltség (oy) a mechanikai mérésbol kapott értékek (Guecn) fliggvényében a

kiilonbozo meértékig alakitott tiszta és az 6tvozott Al mintakra.
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4.3.4. A rétegzodési hibaenergia hatasa a nagymértéki képlékeny deformacio

soran kialakult mikroszerkezetre [S13-S15]

A nagymértékii képlékeny deformacidval kapcsolatos irodalomban elsdsorban nagy €s
kozepes rétegzddési hibaenergiaju tiszta lapcentralt kobos (fec) fémekkel (pl. Al, Ni és
Cu) foglalkoznak. Ugyanakkor szinte semmilyen adat nem taldlhat6 arra vonatkozoan,
hogy milyen mikroszerkezet alakul ki a nagymértékli képlékeny alakitds hatdsara kis
rétegzddési hibaenergidju tiszta fcc fémekben (pl. Au és Ag), pedig ezekben az
anyagokban a diszlokdciok jelentés mértékli disszociacidja nagymértékben
befolyasolhatja a mikroszerkezet fejlodését a deformdcid sordn. A 4.4. tabldzatban
felsoroltam a kereskedelmi forgalomban viszonylag konnyen beszerezhetd o6t tiszta fcc
fém rétegzOdési hibaenergijat (y). A kiilonbozd irodalmi forrdsoknak megfeleléen
eléfordul, hogy egy anyagra tobb értéket is feltiintettem. Megfigyelhetjiik, hogy a
felsorolt anyagok kozott az Ag igen kis hibaenergiaval rendelkezik, ezért ezt az anyagot

valasztottam ki, hogy megvizsgaljam az alacsony rétegzOdési hibaenergia hatasat a

mikroszerkezet fejlodésére nagymértékii képlékeny deformacio soran.

4.4. tablazat: A rétegzddési hibaenergia (y), a nyirasi modulusz (G), a plasztikus
alakvaltozas meginditasahoz sziikséges kiiszobfesziiltség (oy), a telitési mikroszerkezetre
jellemzo diszlokaciostiriiség (p), ikerhatarsiriiség (p) és folyashatar (oy), a parcialis
diszlokaciok egyensulyi tdavolsaga (d,) és o értéke, amelyet a (4.17) egyenletbol

hataroztam meg felhasznalva oy, oy, és p értékeit.

Minta Y G p B co Gy d, o
[mJ/m’] | [GPa] | [10" m?] [%] [MPa] | [MPa] |[nm]

Ag | 22[154] [30[156] 46+5 0.9+0.1 29+3  [330+10 | 3.5 [0.17£0.02
16 [155] 4.8

Au | 45[154] [27 [156] 17+2 0.28+0.04 | 27+3 | 245+7 | 1.5 [0.22+0.02
32 [155] 22

Cu | 78 [154] |47 [156] 21+2 0.07+0.03 | 354 [394+10| 1.2 |[0.22+0.02
45 [155] 2.1

Ni | 125[155][82 [156] 18+2 0.02+0.02 | 60+£5 [ 730+£20 | 1.3 [0.27+0.02

Al [166[155]1]26 [156]]  1.9+0.2 0.00£0.02 | 20+£2 | 120+4 | 0.4 [0.32+0.02

Nagy  (99.99%) tisztasagu  ezlstot  alakitottunk  konydksajtolassal
szobahdmérsékleten. A konyoksajtolast a University of Southern California (USA)

munkatarsai végezték el. A deformdci6 elétt a mintat 60 percig 741 K hémérsékleten
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hokezeltiik. A konyoksajtolds soran a Bc utat kovettiik. A két konyok altal bezart szog
90° volt, igy 1 atnyomas e=~1 deformacionak felelt meg. A rontgen vonalprofil analizis
azt mutatta, hogy a mikroszerkezet 8 dtnyomas utén telitddik.

A 4.26 abra TEM képe a 8-szor konydksajtolt ezilist minta mikroszerkezetét
mutatja. Az atlagos szemcseméret ~250 nm. A szemcsék belsejében nagy mennyiségben
talalhatok ikerhatarok, ami az Ag igen alacsony ikerhatar energidjanak koszonhetd (~8
mJ/m? [155]). Az ikerhatarok mennyiségét rontgen vonalprofil analizissel hataroztam
meg. A vonalprofilok kiértékelésére az MWP modszer tovabbfejlesztéseként
kidolgozott eCMWP (extended Convolutional Multiple Whole Profile) illesztési eljarast
hasznaltam [157]. A legfontosabb eltérés az MWP moddszerhez képest az, hogy az
eCMWP eljarasndl hasznalt elméleti intenzitasprofil tartalmazza a rétegz6dési hibak
altal okozott vonalprofil fiiggvényt is. Igy a mért intenzitasprofilokra illesztett fiiggvény
a meéret, a diszlokaciok és a rétegzodési hibak okozta elméleti fliggvények és az
instrumentalis profil konvoluciojaként all eld. Az MWP eljarasnal ismertetett
mikroszerkezeti paramétereken kiviil az ikerhatarok relativ gyakorisagat (B) is
megkapjuk az illesztésbol. A S értéke megadja, hogy az {111} sikok hany szazaléka
ikerhatar, ha az <111> irdny mentén haladunk a kristalyban. A konyoksajtolassal
telitésig deformdlt fcc anyagokban rontgen vonalprofil analizissel mért ikerhatar
stiriségek (£) megtaldlhatok az 4.4. tablazatban. A 4.27 abrén a f értékeit dbrazoltam az
ikerhatarenergia (yr) fliggvényében az 6t, konyoksajtolassal telitésig deformalt fcc
fémre. Minél kisebb a yr értéke, annal tobb ikerhatar taldlhato a telitésig deformalt
mikroszerkezetben. Jelentds ikerhatar strliség csak Au és Ag esetében volt

megfigyelhetd.
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(b)

4.26. abra: A 8-szoros kényoksajtolassal alakitott Ag mikroszerkezete.
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4.27. abra: Az ikerhatarstiriiség (B) az ikerhatarenergia (yg) fiiggvényében.

Az 4.26.b abra TEM felvételén megfigyelhetd, hogy a konyoksajtolassal
deformalt Ag esetén a szemcsék belsejében a diszlokaciok viszonylag egyenletesen
oszlanak el, ellentétben a magas vagy kozepes rétegzddési hibaenergidju anyagokkal
(pl. Al és Cu), ahol a telitési mikroszerkezetben a diszlokéaciok falakba illetve
szubszemcsehatarokba rendez6dnek [158,S14]. A kiilonbség oka az, hogy az Ag-ban az
alacsony rétegzddési hibaenergia miatt a diszlokacidk nagyon tavol elhelyezkedd
parcidlisokra hasadnak szét. Minél nagyobb a parcidlisok kozotti tavolsag, annal
nehezebben jon létre a keresztcsuszds, ami a diszlokaciok falakba rendezddéséhez
szlikséges folyamat. A vegyes jellegli (a vonalvektor és a Burgers-vektor kdzotti szog
45°) kiterjedt diszlokdcioban a parcidlisok kozotti tdvolsag egyensulyi értéke (kiilsd

fesziiltség hianyaban) a kovetkez6 formulaval szamolhato [159]:

2
d, =0.031 Gyb , (4.17)

ahol G a nyirasi modulusz, b a Burgers vektor, y a rétegzddési hibaenergia. Az 4.4
tablazatban feltlintettem az 4.17 egyenletbdl kiilonbozd fcc anyagokra szamolt d,
értekeket. A szamolasnal hasznalt G, b és vy értékeit az 4.4 tablazatban szintén

felsoroltam. Egy-egy anyagnal a kiilonb6z6 irodalmi vy értékeknek megfeleléen tobb d,
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van megadva. A legnagyobb parcidlis tdvolsdg az Ag-ra jellemzd (~4 nm), ami egy
nagysagrenddel nagyobb az Al-ra szamitottnal, igy eziistben sokkal nehezebben megy
végbe a keresztcsuszds, mint aluminiumban. A szemcsék belsejében a TEM képek
alapjan meghatarozott diszlokaciostirliség ~50x10' m™, ami jol egyezik a rontgen
vonalprofil analizisbél kapott értékkel (46x10'* m™). Ez az érték kiemelkedSen nagy a
tobbi telitésig deformalt fcc mintdéhoz képest (lasd 4.4 tablazat), amit azzal
indokolhatunk, hogy a deformaci6 kozben lezajlo diszlokacio-annihilacio
alapmechanizmusa, a keresztcsuszas, nehezen jatszodik le eziistben.

Megvizsgaltam, hogy az ot, telitésig deformalt tiszta fcc fém folyadshatara és a
diszlokéaciostiriiség kozott fennall-e Taylor-egyenlet. Mivel aM'=1, ezért a (4.17)
Osszefiiggés érvényességét ugy ellendriztem, hogy abrazoltam a oy-o( értékeket a
Gbp' 2 fliggvényében az 6t vizsgalt fémre (4.28 4bra). A szamolasnal hasznalt oy és oy
értékeket a 4.4 tablazat tartalmazza. Megjegyzem, hogy Ni esetén a tablazatban kozolt
mikroszerkezeti paraméterek és folyashatdr a 6. konyoksajtolasi 1€pés utan kapott
adatok, mivel a tovabbi dtnyomas hatdsara a minta eltorott. Ez annak a kdvetkezménye,
hogy a Ni nagy nyirdsi modulusza miatt egy bizonyos deforméci6 utan az anyag annyira
felkeményedik, hogy elegendden nagy hidrosztatikus fesziiltség alkalmazéasa nélkiil a
tovabbi alakitdshoz sziikséges fesziiltség az anyagban 1évé repedések terjedését
eredményezi. Ni esetén a telitési allapothoz tartozo diszlokacidsiirliség és folyashatar
értékek valosziniileg a 4.4 tablazatban kozolteknél magasabbak. Ezt timasztja ala, hogy
az ECAP utan alkalmazott nagynyomésu csavaras (HPT) nagymértékli folyéashatar
novekedést eredményezett (oy=1103 MPa). A 4.29 dbran a oy-op és a Gb,o”2
mennyiségek kozotti monoton kapcsolat azt mutatja, hogy a folyashatart elsésorban a
diszlokaciok kozotti kolcsonhatas hatarozza meg. Az azonos anyaghoz tartoz6 cy-Go €s
a Gbp'? értékek kozotti kiilonbséget azzal indokolom, hogy aM’ értéke eltérd az ot
fémre. Az M" értéke textiramentes polikristalyos anyagra 3,06, amit médosithat a
deformacié soran kialakult szovetszerkezet. Egy adott mintara M’ értékét ugy
hataroztam meg, hogy kiatlagoltam a kiilonb6z6 krisztallografiai iranyokhoz tartozo
Taylor-faktorokat figyelembevéve az egyes orientaciok hanyadat. A kiilonb6zd
iranyokhoz tartozéd Taylor-faktorokat az irodalomjegyzék [160] publikacidjanak 4.
abrajarol olvastam le. Egy adott Akl orientacid stlyfaktorat tigy szamitottam ki, hogy
vettem a pordiffraktogramon mért hkl reflexid intenzitasanak és a textiramentes

polikristalyra érvényes elméleti ikl intenzitdsnak a hanyadosat és azt megszoroztam a
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hkl reflexié multiplicitasaval. Az atlagolast az 111, 200, 220, 311, 331 ¢és 420 iranyokra
végeztem el, mert ezeknek a reflexioknak lehetett konnyen meghatarozni az intenzitasat
a pordiffraktogramrol. Az Al, Ni, Cu, Au és Ag mintékra sorrendben a kovetkezd M’
értékeket kaptam: 3,04, 2,90, 2,98, 3,12 és 3,08. Ezek az értékek csak kevéssé térnek el
a texturamentes polikristdlyra érvényes 3,06-t0l, ami azt mutatja, hogy ezekben a
mintdkban gyenge textiira alakult ki a konyoksajtolas soran. Ezeket az M” értékeket és a
4.4 tablazatban felsorolt oy, 6o, G, b és p adatokat felhasznalva kiszdmitottam az o-t az
ot fcc fémre, amit feltlintettem a 4.4 tablazatban és abrazoltam a parcidlisok kozotti
tavolsag fliggvényében a 4.29 abran. Az 4.4 tablazatban ugyanazon anyagra tobb d,
érteket 1s feltlintettem (a kiilonbozo vy értékeknek megfelelden), amit a 4.29 abran a
hibahatarral vettem figyelembe. Megfigyelhet6, hogy o értéke csokken a d,
novekedésével. Hernandez és Gil Sevillano [161] modellszamitasokkal megmutattk,
hogy o értéke jelentdsen fiigg a diszlokéacidk elrendezddésétél. Ha a diszlokaciok
egyenletesen helyezkednek el az anyagban, akkor « értéke ~0.15, de ha a diszlokaciok
cellafalakba vagy szubszemcsehatarokba rendezddnek, akkor o értéke novekszik.
Vékony szubszemcsehatarok esetén o eléri maximalis értékét, ami ~0.37 [161]. Ezt a
modellszamitast figyelembevéve a o értékének csokkenése a d, novekedésével azzal
magyardzhatd, hogy a nagyobb mértékben kiterjedt diszlokacidk nehezebben tudnak
diszlokaciofalakba és szubszemcsehatirokba rendezOdni a nagymértékli képlékeny

alakitas soran.
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4.28. abra: A oy-oy értékek a Gbp]/ ? fiiggvényében.
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4.29. abra: Az a értéke a parcialisok kozotti tavolsag (d,,) fiiggvényében.

Erdemes megjegyezni, hogy azoknal az anyagoknal, ahol a parcialis
diszlokaciok kozotti tavolsdg nem tal nagy, ott a szobahdmérsékleti telitési folydshatar

(oys) értékek jol korrelalnak az olvadasponttal (T,,). Ez lathatdo az 4.30 abran, ahol a

Gys — O . o s , W . .
—¥5 0 Jogaritmusat abrazoltam a homoldég hdémérséklet logaritmusanak

fliggvényében. Kordbban emlitettem, hogy a tiszta Ni minta a 6. konyoksajtolasi ciklus
utan eltort, tehat a 6. dtnyomds utan kapott folydshatart nem tekintem a maximalis
értéknek. Chinh és munkatarsai [162] megmutattdk, hogy tiszta fcc anyagokra a

fesziiltség (o) és a deformacio () kozotti Osszefiiggés jol leirhatdo a kovetkezd

o=o0, +0'1[1—exp£_—gj ], (4.18)
gC

ahol o,, 0,, & ¢és n az anyagra jellemz6 konstansok. A (4.18) 0sszefliggés alapjan

egyenlettel:

nagy deformacidkra a folyasfesziiltség a o, + o, Osszeggel kozelithetd, ami megfelel a

konyoksajtolassal elérhetd telitési értéknek. Chinh és munkatarsai a kisérletileg
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meghatdrozott fesziiltség-deforméacido  gorbékre illesztve a (4.18) fliggvényt,
meghataroztdk o, +o értékét Al, Cu, Au és Ni mintdkra. Az els6 harom anyagra
o,+o, hiban beliil megegyezett a konyoksajtolt mintdkon mért és a 4.4 tablazatban
feltiintetett telitési folyashatar értékekkel. Ugyanakkor, Ni esetén az illesztés 1138 MPa-
t adott o, + o, értékére, ami joval nagyobb, mint a 6-szoros konydksajtolas utan mért
folyashatar. A 4.30 abran ezt az értéket hasznadltam a Ni telitési folyashataranak
kozelitésére, mig a tobbi mintanal a 4.4 tablazatban felsorolt adatokat abrazoltam. A
4.30 abran lathato, hogy az Al, Ni, Cu és Au mintdkhoz tartoz6 pontok egy egyenesre

illeszkednek, azaz teljesiil a kovetkezd kapcsolat a telitési folyashatar és a homolog

hémérséklet kozott:

p
Ovs ~ %0 _ A(z%] : (4.19)
G T

m

ahol T, az olvaddspont Kelvinben, A = (3.4 + 0.1)x10™ és p =-2.1 £ 0.2. Ez azt
mutatja, hogy a szobahdmérsékleti konyoksajtolassal elérhetd telitési folyashatar a
nyirasi modulusz mellett az olvadasponttdl fiigg. Ez érthetd, ha meggondoljuk, hogy a
Taylor-0sszefliggés alapjan a folyashatart a nyirdsi modulusz és a diszlokacidsiiriiség
hatdrozza meg. A diszlokaciosiirliség akkor éri el a telitési értékét a deformécio
novekedésével, amikor a diszlokaciok keletkezése €s annihillacidja egyensulyba jut.
Azoknal az anyagoknal, ahol a parcidlis diszlokaciok kozotti tavolsag nem tul nagy, a
keresztcsiiszas konnyen végbemegy, igy a maximalis diszlokacidsiirliséget a
nehezebben aktivalhato diszlokaciokliszas hatdrozza meg. A diszlokacidktszas
vakanciadiffizié eredményeképpen megy végbe, aminek aktivalasi energidja tiszta fcc
fémeknél aranyos az olvadasponttal, igy a diffizidé sebessége elsdésorban a homoldg
hémérséklettol fiigg. Ennek kovetkeztében a szobahdmérsekleti konydksajtolas sordn
elérhetd maximalis diszlokacidsiirliséget elsdésorban az olvaddspont hatarozza meg.
ami magasabb telitési diszlokaciodstirtiséget és folydshatart eredményez, mint ami a 4.19

Osszefiiggésbol adddna.
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4.30. abra: A nyirasi modulusszal normalt telitési folyashatar és kiiszobfesziiltség

kiilonbségének logaritmusa a homolog homérséklet logaritmusanak fiiggvényében.
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4.3.5. Extrém nagy deformacioig alakitott Cu mikroszerkezete és mechanikai

tulajdonsagai [S12]

Megvizsgaltam, hogy milyen mikroszerkezeti valtozasok kovetkeznek be, ha a
nagymértékii képlékeny deformaciot extrém magas deforméciod értékig folytatjuk.
Ennek érdekében a moszkvai Baikov Intézetben nagy tisztasagl (99,98%) Cu mintékat
deformaltunk konyoksajtolassal 1, 3, 5, 10, 15 és 25 atnyomdésig. A konyokcsd
geometriagja miatt 1 atnyomas e<1,15 deforméci6d értéknek felel, igy a maximalis
deformaci6 €=29. Az egytengelyli nyuUjtdssal meghatirozott folydshatart és az
alakithatosdgot (a torésig bekovetkezd deformaciot) é&brazoltam az atnyomasok
szamanak fliggvényében a 4.31 adbran. A folyashatar 5-10 atnyomas utan telitédik, majd
hiban beliil nem véltozik a tovabbi atnyomdasok soran. Az alakithatosdg mar az elsd
atnyomas utan rendkiviili mértékben lecsokken a kiindulasi allapothoz képest és
alacsony értéken marad egészen 10 atnyomasig. Az alakithatdsag csokkenése jol ismert
jelenség a nagymértékii képlékeny alakitassal eldallitott ultra-finomszemcsés anyagok
esetén (lasd 2.2.1.2. fejezet). Azonban 15 atnyomds utdn a szilardsag valtozatlanul
magas ¢rtéke mellett az alakithatésag elkezd novekedni és ez folytatodik a 25.

atnyomasig.
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4.31. abra: Az egytengelyii nyujtassal meghatarozott folyashatar és alakithatosag az

ECAP atnyomasok szamanak fiiggvényében.
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Az extrém nagy deformacidoknal tapasztalt alakithatosag-novekedés
magyarazatara meghataroztam a krisztallitméretet és a diszlokéciostirliséget az ECAP
atnyomasok szamanak fliggvényében. A 4.32 4bran lathatd, hogy a diszlokaciostriiség
¢s a krisztallitméret kb. 3-5 atnyomas utdn €ri el maximalis, illetve minimalis értékét. A
két mikroszerkezeti paraméter mérési hiban beliil nem véltozik egészen 10 atnyomasig.
Azonban 15 atnyomdasndl a diszlokacioslirliség lecsokken, sét 25 atnyomas esetén a
krisztallitméret is kisebb mértékben megnd, ami a mikroszerkezet deformacié hataséara
torténd dinamikus megujulasat mutatja. A 4.33.a és b abrak TEM képeit 0sszehasonlitva
azt is megallapithatjuk, hogy a 25. 4tnyomds utdn a szemcsehatdrok vastagsaga is
kisebb, mint a telitési mikroszerkezetnek megfeleld 5 dtnyomas utan. Szerzdtarsaim azt
1s megmutattdk, hogy a nagyszogii szemcsehatarok mennyisége is jelentdsen megnd 25
atnyomas utan [163]. A szemcsehatarok vastagsaganak csokkenése €s a nagyszogl
hatarok mennyiségének novekedése egyensulyi szemcsehatarok kialakuldsara utal,
amelyekben elsésorban geometriailag sziikséges diszlokaciok vannak (lasd 54. oldal).
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a 10. dtnyomds utan elsOsorban az extrinszik
diszlokaciok tiintek el a mikroszerkezetb6l. Az egyensulyi szemcsehatar-szerkezet
kedvez annak, hogy az anyag az akadalyoztatott diszlokacidcsuszas helyett
szemcsehatarcsiszassal deformalodjon, ami megndveli az anyag alakithatdsdgat. Az
eredmények azt mutatjak, hogy Cu esetén az €=29 deformdcio értékig torténd alakitas
kedvezd kombinacidjat eredményezi a magas szilardsagnak és a jo alakithatosagnak,

ami noveli az anyag felhasznalhatosagat.
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4.32. abra: A krisztallitméret és a diszlokaciosiiriiség az ECAP datnyomas szamdanak

fliggvényében.
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Erdemes megjegyezni, hogy a szubszemcsehatar szerkezet valtozasanak
kovetkeztében a Taylor-formulaban szerepld « paraméter értéke is valtozik az
atnyomasok szamanak fliggvényében. Az « értékét meghataroztam a folyashatarbol és a
diszlokécioslirliségbdl a (4.16) egyenlet segitségével €s éabrazoltam az atnyomdsok
szamanak fiiggvényében (4.34 abra). « értéke monoton novekszik a deformacid
novekedésével, ami Hernandez és Gil Sevillano [161] modellszamitasai alapjan a
szubszemcsehatarok keskenyedésével magyarazhatd (lasd 4.3.4. fejezet). A lecsokkent
diszlokacioslriiség mellett valtozatlan folyashatar a keskenyebb szemcsehatarok

nagyobb szilardité hatasaval (a nagyobb) indokolhato.

(b)
4.33. abra: (a) 5 és (b) 25 atnyomassal deformalt Cu mikroszerkezetérdl késziilt TEM

kepek.
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4.34. abra: A Taylor-egyenletben szereplé a paraméter értékének valtozasa a

konyoksajtolas szamanak fiiggvényében.
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4.3.6. Nagymértéki képlékeny deformacioval eldallitott nanokristalyos Cu

mikroszerkezetének termikus stabilitasa [S16,S17]

Megvizsgaltuk a konyoksajtolassal alakitott Cu mikroszerkezetének termikus
stabilitasat. Ezeket a vizsgalatokat nem az el6z6 fejezetben bemutatott mintasorozaton
végeztikk el, mert a konyodksajtolt Cu termikus stabilitidsanak vizsgalata egy masik
kilfoldi kutatdcsoporttal (Technische Universitat Clausthal, Németorszag) vald
egylittmiikodés témaja volt. 99,95%-os tisztasagu réz mintat deformaltunk C utas
konyoksajtolassal 1, 2, 4 és 8 atnyomasig. A deformacid elétt a mintat hékezeltiik
450°C-on 2 oraig azért, hogy jol definialt kiindulasi mikroszerkezetet kapjunk. Egy
hoékezelt mintat hagyomanyos 0sszenyomassal alakitottunk €=0,7 deformacidig. Ezzel a
mintaval az volt a célunk, hogy megvizsgaljuk azt, hogy az dsszenyomadssal erésen
deformalt mikroszerkezet paraméterei (pl. a szemcseméret és a diszlokaciostiirliség)
mennyire illeszkednek a konyodksajtolassal kiilonb6zd mértékig alakitott probatestekre
kapott értékekhez. Hasonlo vizsgalatot a 4.3.4. fejezetben is bemutattam a tiszta Al €s
Al3Mg otvozet esetén.

A 4.35 abra mutatja, hogy mar €=0,7 deformacional a krisztallitméret 768 nm
és ez tovabb nem csokken a deformacid novekedésével. A 4.36 abran az 1, 2, 4 és 8
atnyomassal deformalt mintdkrol késziilt TEM képek lathatok. A 4.37 4dbra a TEM
képek alapjan meghatarozott szemcseméret eloszlast mutatja, és megerdsiti azt a
megallapitdst, hogy a szemcseméret nem valtozik az atnyomasok szdmanak
novekedésével. A TEM képekbdl meghatarozott atlagos szemcseméret kb. 200 nm, ami
haromszor nagyobb, mint a rontgen vonalprofil analizisb6l kapott krisztallitméret.
Ennek a magyarazatat mar a 4.3.1 fejezetben részletesen leirtam. A krisztallitmérettel
szemben a diszlokaciosiiriiség csak =4 deformdcio értéknél jut telitésbe (4.38 abra). A
krisztallitméret és a diszlokaciostriiség értékei a deformacio fiiggvényében hiban beliil
megegyeznek az eldz6 fejezetben targyalt Bc konyoksajtolasi uton alakitott Cu mintakra
kapottakkal, ami azt mutatja, hogy ezek a mikroszerkezeti paraméterek nem érzékenyek
a konyoksajtolas soran alkalmazott forgatasra. A diszlokéacio-elrendez8dési paraméter,
M, is monoton csdkken, majd €=4 utdn mar nem valtozik (4.39 ébra). Az M paraméter
csokkenése a diszlokacio szerkezet dipol jellegének fokozodasat jelzi. Ezek a

megfigyelések megegyeznek az Al 6tvozetekre kapott eredményekkel.
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4.35. abra. Az atlagos krisztallitméret a deformacio fiiggvényében.

A nagymértékli deformacidval kapott nanokristadlyos mikroszerkezet termikus
stabilitdsat a kovetkezOképpen vizsgaltuk. Mindegyik mintat differencialis pasztazo
kaloriméterben (DSC) felftitottiik 40 K/perc sebességgel 300 K-r6l 750 K-ig. A 4.40
abra a felfiités soran felszabadult hételjesitményt mutatja a hémérséklet fiiggvényében.
A kaloriméteres gorbén lathatd exoterm cslics az ultra-finomszemcsés mikroszerkezet
megujulasakor és Ujrakristalyosodasakor felszabadult honek felel meg. A deformécio
novekedésével az exoterm csucs alacsonyabb hdomérsékletek felé tolodik el és a csucs
alatti tertiilet, ami a megujulés sordn felszabadult hdt adja meg, novekszik, de e=4 utan
ezek a paraméterek mar nem valtoznak. Az exoterm csucs alatti teriilet novekedése
azzal magyardzhatd, hogy a deformaci6 nodvekedésével a ultra-finomszemcsés
mikroszerkezetben tarolt energia novekszik. Ez néveli a mikroszerkezet megtjulasanak
hajtoerejét 1s, igy az 0j, deforméiciomentes szemcsék nukleadolasa alacsonyabb

hémérsékleten indul meg.
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8 ECAP

4.36. abra. A réz mintarol 1, 2, 4 és 8 atnyomas utan késziilt TEM képek. R. Hellmig

szives hozzdajaruldsaval.
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4.37. abra. Az 1, 2, 4 és 8 atnyomas utani szemcsemereteloszlas a TEM képek alapjan.

R. Hellmig szives hozzajarulasaval.
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4.38. abra. A diszlokaciostiriiség a deformdcio fiiggvényében.
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4.39. dbra. A diszlokdcio-elrendezédési paraméter a deformacio fiiggvényében.
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4.40. abra. A kiilonbozo mértékig deformalt Cu mintdk pdsztazo kaloriméteres mérése

soran felszabadult hoteljesitmény.
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4.41. dbra. A diszlokaciosiiriiséeg és a krisztallitméret valtozasa a homérséklet
fliggvenyében a 8 atnyomassal deformalt minta esetén. A pdsztazo kaloriméteres gérbe
is lathato az abran. A nyil a bimodalis mikroszerkezet kialakuldsanak homérsékletét

mutatja.

A ultra-finomszemcsés mikroszerkezet megljulasat megvizsgaltam az €=0,7; 4
¢s 8 deformaciok esetén. Ehhez a mintdkat kaloriméterben felfiitottiik a DSC csucs
elejét, maximumat és végét jellemzd hémérsékletekre 40 K/perc sebességgel, majd
onnan nagy sebességgel (200 K/perc) Ilehiitottik. Ezeknek a mintdknak a
mikroszerkezetét megvizsgaltam rontgen vonalprofil analizissel. A konyoksajtolassal 8
atnyomasig deformalt mintara kapott eredmények lathatok az 4.41 &bran. A
krisztallitméret és a diszlokacidsiirliség a mérési hibahataron belill nem valtozik a
kaloriméteres csucs elejéig. A cstcs elejének megfeleld6 homérsékleten a mért
diffrakcios profilok egy széles €és egy keskeny cstics dsszegeként allnak eld, igy ezeket
nem lehet egyetlen elméleti profillal illeszteni. A 4.42 abran a kordk az 500K-en
hoékezelt minta 37/ csGcsat mutatjak linedris (4.42.a abra) és logaritmikus intenzitas
skalaval (4.42.b 4dbra). Az utdbbi abran a AK skala is logaritmikus (AK=A(26)cosE /).
A logaritmikus skalaju abran az intenzitasnak egy hatarozott inflexids pontja van, ami
bizonyitja, hogy a mért profil két cstcs Osszege. A 4.42 é4bran a folytonos vonal a
hokezelés eldtti 8-szor dtnyomott minta 37/ csucsat mutatja, ami jol illeszkedik az 500
K-en hokezelt minta profiljara nagy AK értékekre. Ez azt mutatja, hogy a szélesebbik

profil-komponens megegyezik a  hdkezelés eldtti  csuccsal. Ebbdl arra

86



kovetkeztethetiink, hogy a DSC cstcs kezdetének megfeleldé hémérsékleten a
mikroszerkezet bimodalis jellegli, ami annak a kdvetkezménye, hogy a mikroszerkezet
megujulésa illetve Ujrakristalyosoddsa inhomogén modon kezdddik. A mintdban vannak
megujult/Gjrakristalyosodott szemcsék, amelyek nagyméretiiek és kevés diszlokaciot
tartalmaznak és vannak nem megljult tartomanyok, amelyek mikroszerkezete nem
valtozott a hokezelés sordn. A széles profil-komponens megfelel ezeknek a nem
megujult szemcséknek, mig a keskeny komponens az wjrakristadlyosodott szemcséktol
szarmazik. Ez a bimodalis szemcseszerkezet valoszinlileg azért alakul ki, mert a
nagymértékben alakitott mintdban a deformacié inhomogén. Azokban a
tartomanyokban, amelyekben nagy a deformécio, nagyobb a megujulas hajtoereje, igy
ott alacsonyabb homérsékleten indul meg a megujulas/gjrakristalyosodas.

A bimodalis mikroszerkezet kialakuldsat deformalt, majd hdkezelt rézben mar
kordbban is megfigyelték transzmisszios elektronmikroszkoppal [164,165]. Azt
tapasztaltak, hogy a kisebb mennyiségben jelenlévd nagy szemcsék be vannak agyazva
nanokristalyos szemcsékbdl all6 matrixba. A nagymértékli képlékeny deformacioval
eldallitott ultra-finomszemcsés anyagok egyik gyenge pontja az, hogy a nagy
diszlokécioslirliség miatt az anyag nagy alakvaltozasra képtelen és mar kis deformacio
értéknél eltorik. A bimodalis mikroszerkezetben az ultra-finomszemcsés , matrix”
biztositja a nagy szilardsagot, ugyanakkor a megajult nagy szemcsék ndvelik az anyag
alakithatosagat [164]. A megajult és a nem megajult tartomanyok térfogataranyanak
valtoztatasaval az anyag sziladrdsaga és alakithatosaga tervezhetévé valik.

A kaloriméteres csucs maximumanak megfeleld homérsékleten a vonalprofil
ismét jol illeszthetd az MWP eljarasban hasznalt elméleti fliggvényekkel, ami azt
mutatja, hogy a megujulas az egész mikroszerkezetre kiterjedt, ezaltal az homogénebbé
valt. A krisztallitméret ezen a hoémérsékleten kozelitéleg 8-szor nagyobb, a
diszlokécioslirliség pedig 50-szer kisebb, mint a hdkezelés eldtt. A kaloriméteres csucs
utdni hémérsékleten az atlagos krisztallitméret 600 nm és a diszlokaciostirliség 10" m™,

ami kortilbeliil a rontgen vonalprofil analizissel meghatarozhat6 értékek hatara.
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4.42. abra. A 311 diffrakcios csucs alakja 8 atnyomds utan (folytonos vonal) és 500 K-

en megallitott pasztdzo kaloriméteres mérés utan (korok) linearis (a) és logaritmikus (b)

intenzitas skaldaval. A (b) abran a AK skala is logaritmikus.
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4.3.7. A konyoksajtolas hatasa a kivalasok fejlodésére Al-Zn-Mg otvozetekben
[S18].

Irodalmi eredmények azt mutatjak, hogy a kivalasos 6tvozeteken végzett konyoksajtolas
nemcsak ultrafinom szemcseszerkezetet eredményez, de jelentdés hatassal van a
matrixbeli masodik fazisi részecskék ¢és kivalasok méretére és eloszlasara is
[29,146,166-168]. Ugyanakkor az irodalomban eddig még nem vizsgaltak, hogy milyen
kivalasszerkezet alakul ki, ha a precipitacid a nagymértékii képlékeny alakitas kdzben
torténik

Vizsgalatom célja, hogy tualtelitett szilardoldatbol kiindulva megmutassam a
magas hémérsékleten végzett konyoksajtolds hatasat a kivalasos mikroszerkezetre két
kiilonb6z6 Al-Zn-Mg o6tvozetben. A konyoksajtolast tultelitett szildrd oldatokon
végezték el a Kyushu University munkatarsai. A magas homérsékleten konyoksajtolt
mintdk mikroszerkezetét Osszehasonlitottam képlékeny deformacid nélkiil oOregitett
mintdk mikroszerkezetével. A vizsgalatokat két kiillonbozd Osszetételli Al otvozeten
végeztem el: Al-4.8Zn-1.2-Mg-0.14Zr és Al-5.7Zn-1.9Mg-0.35Cu (suly %). A mintdkat
elészor 30 percig oldd hokezelésnek vetettiik alda 743 K hémérsékleten, majd vizben
edzettiik, hogy tultelitett szilardoldatot kapjunk. A konyoksajtolast az edz€s utan néhany
percen beliil elkezdtiik. Mindkét Osszetételli mintdt 473 K hoémérsékleten B¢ utat
kovetve nyolc ECAP atnyomasig deformaltuk. Mivel célom az volt, hogy pontosan
megismerjem a konyoksajtolas hatdsat a két 6tvozetben lezajlo kivalasi folyamatokra,
ezért az ECAP mintdkkal parhuzamosan olyan mintakat is készitettiink, amelyeket a
tultelitett szilard oldatbdl kiindulva, a kdnyoksajtolasnal alkalmazott hémérsékleten
(473 K) és a nyolcszoros atnyomas idejének megfeleld 30 percig, mesterségesen
Oregitettiink.

A 443 abra a Al-Zn-Mg-Cu o6tvozet, a 4.44 4bra az Al-Zn-Mg-Zr minta
keresztmetszetérdl késziilt rontgen-diffraktogramokat mutatja. Mindkét dbran az (a) jelti
részen az ECAP utani, mig a (b) jelolésli részen az Oregités utani allapot felvétele
lathatd. Megfigyelhetd, hogy a 473 K-en elvégzett konyoksajtolds hatdsara mindkét
otvozetben az Al-matrix erds reflexidi mellett megjelennek a hexagonalis
kristalyszerkezetli MgZn, kivaldsok (n fazis) csucsai is. Az m kivalasok altaldban
Oregités alatt Guinier-Preston zondkbol metastabil n'-fazison keresztiil alakulnak ki
[169]. Az aluminium matrixban az n-fazis részecskéi inkoherens kivaldsok szemben a

koherens GP zondkkal és a szemikoherens m' fazissal. m kivalasoktol szarmazo
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reflexiok nincsenek a 4.43.b. dbran, amely az Oregitett Cu-tartalmi mintarol késziilt
diffraktogramot mutatja. Habar az oOregitett Al-Zn-Mg-Zr 6tvozet diffraktogramjan
(4.44.b. dbra) megjelennek a MgZn; reflexiok, ezek sokkal gyengébbek, mint amiket a
konyoksajtolt minta esetén mértiink. Ez azt mutatja, hogy a nagymértékli képlékeny

alakitas eldsegitette a stabil n kivalasok képzddését.
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4.43. abra. Az Al-Zn-Mg-Cu minta rontgendiffraktogramja (a) kénydksajtolas utan, és
(b) 473 K homérsékletii 30 perces oregités utan (az intenzitas skala logaritmikus).
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4.44. abra. Az Al-Zn-Mg-Zr minta rontgendiffraktogramja (a) konydksajtolas utan, és
(b) 473 K homérsékletii 30 perces oregités utan (az intenzitas skala logaritmikus).

A 4.45 4bran az Al-Zn-Mg-Zr és az Al-Zn-Mg-Cu Osszetételi 6tvozetek ECAP
utan, ill. Oregités utdn mért DSC termogramjai lathatok. Az Oregitett mintdk
mindegyikénél harom jellegzetes, konnyen azonosithatd csucs figyelhetd meg. Az elsd
egy endoterm csucs 330 K és 430 K kozott, a GP zondk feloldodasanak felel meg. A
430 K ¢és 550 K kozotti exoterm cstics n’/n kivalasok képzddésére utal, az 550 K és

650K kozotti masodik endoterm csucs pedig a precipitatumok oldddasat jelzi. Ezzel
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szemben a konyoksajtolassal alakitott két 6tvozet esetében az elsd két csucs hianyzik a

termogramrol, ami azt mutatja, hogy a konyoksajtolds folyaman stabil n kivalasokat
tartalmazd szerkezet alakul ki. A DSC csucsok alatti teriiletek nagysdga mind a
konyoksajtolas utani, mind az Oregitett mintakban kétszer nagyobb az Al-Zn-Mg-Cu
Otvozet esetében, mint az Al-Zn-Mg-Zr mintdk DSC cstucsai alatti teriiletek. A nagyobb
atalakulasi hd értékek elsésorban a kivalasok nagyobb mennyiségével indokolhatok,

amit az Al-Zn-Mg-Cu 06tvozet magasabb Gtvozdelem koncentracidja okoz. Ez az

eredmény is alatdmasztja azt a rontgendiffrakcids ¢és a  transzmisszids

elektronmikroszkopos felvételek alapjan tett megfigyelést, hogy a magas homérsékleti

(473 K) konyoksajtolas eldsegiti a stabil kivalasok képzddését.
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4.45. abra: Az Al-Zn-Mg-Zr (a) és az Al-Zn-Mg-Cu (b) 6tvozetek 10 K/perc fiitési
sebességgel felvett DSC termogramjai

92



A 4.46 abra TEM felvételei az Al-Zn-Mg-Zr és az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetek

konyoksajtolas utdni mikroszerkezetét mutatjak.

4.46. abra: A konydksajtolassal alakitott Al-Zn-Mg-Cu és Al-Zn-Mg-Zr otvozetrol
késziilt TEM felvételek. 1lly Judit szives hozzajaruldasaval.

Az Al-Zn-Mg-Zr 6tvozet matrixa kozel ekviaxialis szemesekbdl all, amelyek
mérete ~500 nm. A szemcsehatarok nagyszogiiek, élesek, hatarozott vonalvezetésiiek.
Ezzel szemben az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetben igen nagy hanyadban talalhatok ,,hulldmos”
szemcsehatarok, amelyek kevésbé nagy orientaciokiilonbségli tartomanyokat
valasztanak el. Az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozet matrixanak atlagos szemcsemérete ~300 nm,
de jelentds szdmban megfigyelhetdk 200-300 nm széles, 500-1000 nm hosszl elnytlt
szemcsék 1s. JoOl latszik, hogy az ECAP sordn gomb alaki kivalasok képzddtek.
Ezeknek a részecskéknek az atlagos mérete ~30 nm az Al-Zn-Mg-Zr és ~20 nm az Al-
Zn-Mg-Cu 6tvozetek esetén. A 4.46 abran lathatdo TEM felvételek azt mutatjak, hogy az
Al-Zn-Mg-Zr és az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetek matrixaiban a konyoksajtolas ultrafinom
szemcseszerkezetet eredményezett. A 8-szoros konyoksajtolas 473 K-en kisebb
szemcseméretet eredményezett a Cu-tartalmu 6tvozet matrixdban, mint a Zn-tartalm
mintdban. Ez a finomabb eloszlasu kivalasszerkezettel magyarazhatd, amely a

szemcsehatarokra nagyobb rogzitd hatdssal van az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetben, ami
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megakadalyozza a szemcseszerkezet megljulasat a magas hdmérsékletii konyoksajtolas
soran.

A 4.47.a dbra TEM felvételén az oregitett Al-Zn-Mg-Zr 6tvozet mikroszerkezete
lathatd. Az oOregitett Al-Zn-Mg-Zr 6tvozet gomb alaki és palcikaszerii kivalasokat
egyarant tartalmaz a szemcsék belsejében. A gomb alakl szemesék mérete ~30 nm, mig
a palcikak szélessége ~10-30 nm, a hosszuk ~50-200 nm kozott valtozik. A 4.47.b abran
lathatd, hogy az oregitett Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetben a kivalasok részaranya kicsi, ami
indokolja az MgZn, reflexiok hidnya a 4.43.b dbra rontgen-diffraktogramjarol. A TEM
felvételek, Osszhangban a rontgendiffrakcios eredményekkel, azt mutatjdk, hogy a

konyoksajtolas eldsegiti a kivalasi folyamatokat.

(a) (b)

4.47. abra: A 473 K homeérsékleten 30 percig oregitett Al-Zn-Mg-Zr és Al-Zn-Mg-Cu
otvozetekrol készitett TEM felvételek. Illy Judit szives hozzajarulasaval.

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a magas hémérsékleten végzett
konyoksajtolas nemcsak a kivalasi folyamatok kinetikéajat befolyasolja, hanem jelentos
hatassal van az m kivalasok alakjara is. A 4.47.a abran lathatd, hogy az Oregitett
Al-Zn-Mg-Zr minta palcikaszert kivaldsokat tartalmaz, azonban ilyenek nincsenek a
konyoksajtolassal deformalt otvozetekben. Erdekes osszevetni ezeket a megfigyeléseket
egy nem régen megjelent munkéval, amelyben egy kereskedelmi Al-Zn-Mg-Cu (Al-
7075)  oOtvozetet — szobahdmérsékleten  konyoksajtoltak, majd 30  napig
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szobahdmérsékleten oregitették és végiil kaloriméterben a mintat 10 K/min sebességgel
felmelegitették 473 K-ig, majd gyorsan lehiitottek [170]. Ez az eljaras kiilonbozik az
altalam alkalmazott moddszertdl, amelyben a konydksajtolds 473 K hémérsékleten
tortént, igy a nagymértékii képlékeny deformécid ¢és a kivalasi folyamat egyetlen
1épésben ment végbe. Az irodalomban leirt, egymas utan alkalmazott konydksajtolas és
magas hdmérsékletli 6regités palcikaszerli kivalasok képzddéséhez vezetett [170], mig a
jelen kisérletben lényegében csak gombszerli részecskék voltak kimutathatok
(4.46.a abra). A palcikaszerli részecskék hianya a dinamikus Oregitési folyamattal
magyardzhat6. Ennek soran eldszor szemikoherens m’ kivalasok alakulnak ki a
konyodksajtolas korai szakaszdban az {110} sikok mentén. Az {111} sikokban mozgo
diszlokaciok ezeket kisebb részecskékre vagjak szét. Ezekbdl alakulnak ki a
konyoksajtolas késObbi szakaszaban a kicsi, gdmb alaku n kivalasok.

A két konyoksajtolassal alakitott 6tvozet esetén megvizsgaltam mind a matrix,
mind pedig az n kivalasok mikroszerkezetét rontgen vonalprofil analizissel. Az MgZn,
fazis esetén a felharmonikus reflexiok szélessége hiban beliil megegyezett, amibdl arra
kovetkeztettem, hogy a deformacids vonalszélesedés elhanyagolhato, igy a vonalprofil
analizisbdl csak a kivalasok krisztallitméretét hataroztam meg, amit a 4.5 tablazat
tartalmaz. A 4.5 tablazatbol lathatdo, hogy a TEM felvételekbdl az m kivalasokra
meghatdrozott szemcseméretek hiban belill megegyeznek a rontgen vonalprofil
analizissel kapott krisztallitméretekkel, kovetkezésképpen az MgZn, kivalasok
szubszerkezet nélkiili egykristalyok. Ez utdébbi megfigyelés azt mutatja, hogy a
konyoksajtolas sordan az m részecskéket nem vagjak at a mozgd diszlokaciok, hanem
helyette mozgasuk sordn megkeriilik azokat, és az un. Orovan mechanizmussal
haladnak tovéabb. Ezt az is alatamasztja, hogy konyoksajtolt mintak TEM felvételein
(4.46 abra) nem lathato atvagott kivalas. Ez a kovetkeztetés teljesen dsszhangban van az
n-részecskék és az Al-matrix jol ismert inkoherencidjaval [171]. A matrixra rontgen
vonalprofil  analizissel =~ meghatarozott  4atlagos  kristdlyszemcseméretet — és
diszlokaciostlriiséget a 4.5 tablazatban tiintettem fel.

A 4.5 tablazat adatait tekintve, lathatd, hogy a TEM felvételek alapjan a
matrixban  meghatarozott  atlagos  szemcseméret  értékek  (~300-500 nm)
hozzavetdlegesen haromszor nagyobbak a rontgendiffrakciés vonalprofil analizis
alapjan kapott ~119-165 nm atlagos krisztallitméret értékeknél. A kétféle modszerrel

meghatarozott  szemcseméret  kozotti  kiilonbséget  nagymértékii  képlékeny

95



deformécioval eldallitott finomszemcsés anyagokban mar korabban diszkutaltam (l1asd.

4.3.1 fejezet).

4.5. tablazat: A TEM felvételek alapjan kapott szemcseméret (drgy), a vonalprofil
analizissel meghatarozott atlagos krisztallitméret ((X)ueq), €s diszlokdaciostiriiség (p)

tovabba a folyashatar (oy) a konyoksajtolt Al-Zn-Mg-Zr és az Al-Zn-Mg-Cu

otvozetekre.
otvozet fazis drgm [0M]  (X)area [nm]  p (10"m?) oy (MPa)
Al-Zn-Mg-Zr  métrix 50070 16515 3.240.4 290+10
MgZn, 30+4 30+3 —
Al-Zn-Mg-Cu  métrix 30050 119+14 3.4+0.4 38010
MgZn, 2043 2243 —

A konyoksajtolassal alakitott mintdk folyashatarat a Vickers keménység
egyharmadaként hataroztam meg és 290+10 MPa-t kaptam az Al-Zn-Mg-Zr 6tvozetre
¢s 38010 MPa-t az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozet esetében. A 4.3.3 fejezetben megmutattam,
hogy a szobahdmérsékleten végzett konyoksajtolds utdn a tiszta aluminiumra mért
folyashatar jol egyezik a diszlokacosiirliségbdl a Taylor-Osszefliggéssel szamolhato
értekkel. A kiilonféle szilardito hatdsok lineéaris additivitasat feltételezve a kivalasos

keményedés egy tjabb tagot eredményez a folydshatart (oy) megado formuldban [172]:

o, =6, +aM'Gbp"* +0.85M" M, (4.20)
Y 2n(l-x)

ahol x a kivalasok atlagos mérete, / a kivalasok kozotti tavolsdg. A (4.20) egyenlet
harmadik tagja az Otvozetben jelenlévd, nem atvaghatd részecskék 4altal okozott
folyasfesziiltség novekményt adja meg [172]. A folyashatart megado (4.20) formulaban
szerepld masodik és harmadik tag kiszdmithaté a TEM felvételekbdl meghatarozott x és
[ értékek és a rontgen vonalprofil analizissel kapott p diszlokaciostliriiség segitségével. A
TEM felvételek alapjan az Al-Zn-Mg-Zr minta esetében a kivalasok kozotti / tavolsag

~120 nm, az Al-Zn-Mg-Cu mintdban pedig ~80 nm. A o, értéke a tiszta aluminiumon
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végzett mérések alapjan 20 MPa [S9]. A folyashatdr meghatdrozdsanal ezt az értéket
hasznaltam, mert az daltalam vizsgalt oOtvozetekben az oO6tvozok nagy része a
kivalasokban taladlhatd. Ezt tdmasztja ald, hogy a rontgendiffraktogramok alapjan
meghatarozott matrix-racsparaméter hiban beliil megegyezik a tiszta aluminiuméval.

A folyashatarnak a diszlokacidsiirliségtdl szarmazé jaruléka, amelyet a (4.20)
Osszefiiggés masodik tagja fejez ki az Al-Zn-Mg-Zr 6tvozetre ~133 MPa, mig az Al-Zn-
Mg-Cu otvozetre ~137 MPa. Ezek egymashoz nagyon kozeli értékek, mert a két
Otvozetben a diszlokdciostlriiségek eltérése kicsi (lasd 4.5 tablazat). A diszlokacio-
kivalas kolcsonhatast leird tag az Al-Zn-Mg-Zr 6tvozetre ~156 MPa, mig az Al-Zn-Mg-
Cu minta esetén ~214 MPa. A kiilonbséget a két 6tvozetben 1€vo kivalasok méretének
¢és tavolsaganak eltérése okozza. A (4.20) Osszefiiggésbodl kovetkezik, hogy az olyan
nem atvaghato részecskékre, mint amilyenek az n fazisu kivaldsok, a kivalas méretének
(x) novekedése ¢és a kozottik 1évé tavolsdg (/) csokkenése noveli a diszlokaciok
mozgasat akadalyoz6 hatast. A (4.20) formuldbdl kitlinik, hogy a részecskék
tavolsaganak csokkenése nagyobb folydshatar novekedést okoz, mint a kivalasok
méretének ugyanolyan ardnyu névekedése. Mind a kivalasok atlagos mérete, mind az n
részecskék kozotti tavolsag kisebb az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetben, mint az Al-Zn-Mg-Zr
mintaban (mindketté kb. kétharmados faktorral), ezért a Cu-tartalma 6tvozet kivalasos
szerekezete nagyobb keményitd hatast. A (4.20) Osszefliggésben szerepld harom
keményedési komponens 0sszegének megfelelden a teljes folyashatar ~309+20 MPa az
Al-Zn-Mg-Zr és ~371+£25 MPa az Al-Zn-Mg-Cu 6tvozetek esetében. Ezek a szamolt
eredmények jol egyeznek a keménységmérésbdl kapott értékekkel, amelyek
295+10 MPa az Al-Zn-Mg-Zr és 380+10 MPa az Al-Zn-Mg-Cu mintakra (lasd 4.5
tablazat).
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4.3.8. A nagymértékii képlékeny deformacioval eldallitott ultra-finomszemecsés

szerkezetit AZ91 Mg-otvozet mikroszerkezete és mechanikai tulajdonsagai [S19]

A magnézium alapa Otvozetek a gépjarmiipar fontos alapanyagai elsdsorban a
szilardsdg ¢és a slrliség kedvezd aranya miatt. Kutatdsi célom az volt, hogy
megvizsgaljam milyen mikroszerkezeti valtozasok kovetkeznek be a kivalasosan
keményedd AZ91 Mg-6tvozetben a konyoksajtolas hatasara és ez hogyan befolyasolja a
mechanikai tulajdonsdgokat. A konyoksajtolast a pragai Karoly Egyetem munkatarsai
végeztek el. Az AZ91 o6tvozet kémiai Osszetételét a 4.6 tdblazat mutatja. Ebben az
anyagban a legnagyobb mennyiségben jelen 1évd 6tvozd elemek az Al és a Zn. A
kiindulasi mintat elészér 413°C-on 18 oras oldo hdkezelésnek vetettiik ald. A hokezelés
hatasara szilardoldat keletkezett, amit a 4.48.a dbra rontgendiffraktogramja is bizonyit.
A kiinduldsi mintdt 8-szor konyoksajtoltuk 270°C-on. A magas hdémérséklet
valasztasdnak oka, hogy alacsony hdmérsékleten a hexagonalis kristalyszerkezeti
Otvozet rideg, ami a minta toréséhez vezethet a konyoksajtolas soran. A 4.48.b abran a
konyoksajtolas utdn késziilt rontgendiffraktogram azt mutatja, hogy a magas
hémérsékletli alakitas alatt Mg;7Al;, kivalasok keletkeztek. A nagymértéki képlékeny
alakitds jelentds hatassal van a kivalasok alakjara. 4-szeres konyoOksajtolds utan
megallitottuk az alakitast ¢s megvizsgaltuk a minta kevésbé deformalt, a kdnyokcsobal
elséként kiérkezo ,,orr-részében” a kivalasos szerkezetet. A 4.49.a abran lathato6 SEM
kép mutatja, hogy a magashdmérsékleti ECAP soran keletkezett rud alaku kivalasok
Osszetoredeztek. A 4.49.b 4&bra alapjan megallapithatjuk, hogy a 8-szoros
konyoksajtolas utdn a kivalasok egyenletes eloszlastiak ¢és gdmbszerti alakkal

rendelkeznek.

4.6. tablazat — A konyoksajtolt AZ91-es magnéziumotvozetek kémiai osszetétele

Al Zn Mn Si Fe Cu Ni Be Mg
wt.% | wt% | wt% | wt% | wt.% | wt.% | wt% | ppm | wt%
9.1 0.88 0.18 0.01 {0.0045]0.0011|0.0007 | 2.08 | 89.81
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4.48. abra: A kiindulasi allapotrol (a) és a 8-szoros kénydksajtolas utan (b) késziilt

rontgendiffraktogramok.

A rontgenvonalprofilok kiértékelése azt mutatta, hogy 8 ECAP alakitas hatasara
a matrix kiindulasi 560+60 nm-es krisztallitmérete 97+10 nm-re csokkent, mig a
diszlokaciostirliség (0.4+0.1)x10"* m™ értékrél (2.0+0.3)x10"* m™-re novekedett. A
diszlokaciotipusok részaranya a kiindulési allapotban: 80+8 % <a>-tipusu, 10+7 % <c>-
tipusu és 10+7 % <c+a>-tipusu. A diszlokaciotipusokra kapott megoldas-intervallumok
sz¢lességét a megadott hibahatarokban vettem figyelembe (lasd 4.1 fejezet). A 270°C-
on tortént konyoksajtolas utan a diszlokacidk aranya: 572 % <a>-tipust, 2+2 % <c>-
tipusu €s 41+£2 % <ct+a>-tipust. A diszlokacidk tilnyomd tobbsége <a>-tipusu, ami
azzal indokolhato, hogy a harom tipus koziil ezeknek a diszlokacioknak van a legkisebb
Burgers-vektoruk, azaz ezek rendelkeznek a legkisebb sajatenergiaval. A

konyoksajtolas soran nagyszamu <c+a>-tipusu diszlokacié is keletkezett, aminek az
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oka, hogy a konyoksajtolds magas hdmérsékleten tortént. Szobahdmérsékleten a <c+a>-
tipusu, piramidalis sikon cstuszo diszlokaciok mozgatasdhoz sziikséges kritikus
csusztatofesziiltség sokszorosa a bazalis sikban mozgd <a>-tipusu diszlokacidkéhoz
képest [173]. Ugyanakkor a piramidalis sikon a <c+a>-tipusi diszlokaciok
mozgatasadhoz sziikséges kritikus csusztatofesziiltség a ndvekvd homérséklettel csokken
[173], ezért a <ct+a>-tipust diszlokacidkat kibocsatod forrasok konnyebben miikodnek.
Ezzel magyardzhatd, hogy a magas homérsékleti konyoksajtolds soran novekedett a

<c+a>-tipusu diszlokéaciok részaranya.

(b)

4.49. abra: A kivalasos mikroszerkezetrdl késziilt SEM képek a 4-szeresen konyoksajtolt

minta kevésbé deformalt ,, orr-részében” (a) és a 8-szoros ECAP utin a minta

belsejében (b). Mathis K. szives hozzajaruldasaval.
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A konyoksajtolt Mg o6tvozet folyashatarat és alakithatosagat (a torésig elért
deforméciot) kiilonbozé homérsékleten egytengelyll nyujtassal vizsgaltuk. A valddi
fesziiltség — valddi deformacid gorbék a 4.50 é&bran lathatok, mig az ezekbdl
meghatarozott maximalis folyasfesziiltség ¢és maximalis deformacid (alakithatosag)
értekeket a homérséklet fliggvényében a 4.51 &bran tlntettem fel. Alacsony
hémérsékleten (szobahdémérsékleten és 100°C-on) a maximalis folyasfesziiltség
nagyobb a 8-szorosan kdnyoksajtolt anyagra, mint a kiinduldsi mintdra, ami azt mutatja,
hogy a kdnydksajtolt anyagban a kivalasok, a nagyobb kezdeti diszlokacidsiirliség ¢és a
kisebb szemcseméret keményitd hatasa nagyobb, mint a kiinduldsi anyagban a
szilardoldatos keményedés. A kiindulédsi anyag jobb alakithatosdga azzal magyarazhato,
hogy abban nincsenek kivalasok. A nehezen atvaghatd kivalasok mentén a diszlokaciok
feltorlodnak és fesziiltségteriik révén repedések kialakuldsat eredményezik a kivalas és a
matrix hataran.

A magas homérsékleten (200 ¢és 300°C-on) konydksajtolt minta kisebb
szilardsaggal €s nagyobb alakithatosdggal rendelkezik, mint a kiindulasi anyag. Ennek
az az oka, hogy a magas hOmérsékleti konyoksajtolds soran az AZ91 o6tvozetben
keépzddott rad alaku kivalasok széttoredeznek az ECAP deformacid hataséra, igy magas
hémérsékleten nem akadalyozzak a diszlokacidk annihilalédasat, ami jo alakithatosagot
eredményez. Ez a dinamikus meguajulési folyamat eredményezi azt, hogy a 8-szorosan
konyodksajtolt minta magas homérsékleti nyljtasa utdn meért diszlokaciosiirtiség sokkal
kisebb, mig a krisztallitméret sokkal nagyobb, mint az alacsony hémérsékleti nyt;tas
utan (4.52 éabra). A kiinduldsi anyag magas hémérsékleti nyujtdsa sordn a Mg;7Al»
kivalasok szintén kialakulnak és hosszukas rud alakjuk miatt hatékonyan akadalyozzak
a diszlokacioszerkezet megljulasat, ami kisebb alakithatosdgot eredményez. A
konyoksajtolt minta alakithatosagat noveli a kis szemcseméret is, hiszen minél kisebb a
szemcseméret annal konnyebben indul meg a szemcsehatarcsuszas, amely jelentdsen
noveli az anyag alakithatosdgat. A konyoksajtolt minta alakithatosaga 300°C-on
meghaladja a 100%-ot, ami szuperképlékeny alakvaltozast jelent. A konyoksajtolt
anyag a legkedvezdbb tulajdonsag-kombinaciét 100°C-on mutatja, ahol nagyobb

szilardsaggal és ugyanakkor jobb alakithatosaggal rendelkezik, mint a kiinduldsi minta.
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4.50. abra: Egytengelyii nyujtdassal kapott valodi fesziiltség — valodi deformacio gorbek
a kiindulasi és a 8-szoros kénydksajtolassal alakitott mintdkra. A nyujtast
szobahomersékleten (a), 100 “C-on (b), 200 “C-on (c) és 300 °C-on (d) végeztiik. Mathis

K. szives hozzdjarulasadval.
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4.51. abra: A maximalis folyasfesziiltség (a) és az alakithatosag (b) kiilonbozo
homérsékleten a kiindulasi és a 8-szor kényoksajtolt mintakra. Mathis K. szives

hozzajarulasaval.
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4.52. abra: A nyujtovizsgalat utan mért krisztallitméret és a diszlokdaciostiriiség.

A 453 dé4bran a diszlokdcio-tipusok részaranya lathatd a 8-szorosan
konyoksajtolt, majd kiilonboz6é hdémérsékleten egytengelyli nyujtassal alakitott
mintdkban. Osszehasonlitasul a 270°C-on kdnyoksajtolt mintara kapott értékek (iires
szimbolumokkal jeldlve) szintén szerepelnek az é4bran. Az alacsony hdmérsékletii
deformaci6 hatdsira dontden a legkisebb Burgers-vektorti €és ezért energetikailag
legkedvezObb <a>-tipusu diszlokaciok keletkeztek. Ez 0sszhangban van Koike [174]
megfigyeléseivel, aki a konyoksajtolt, azutan szobahdmérsékleten deformalt AZ31
Otvozetben elektronmikroszkoppal vizsgéalta az egyes diszlokaciotipusok részaranyat.
Megallapitotta, hogy 2% deformacid utan a teljes diszlokaciostliriiség 58%-a <a>-tipusu
bazalis diszlokéaciobol, és 41%-a <a>-tipusu nem bazalis diszlokaciobol all, a maradék
1% pedig a tobbi tipus. A deformécio alatt bekovetkezd keresztcstiszas sordn a bazlis
sikokon 1évd csavardiszlokaciok a piramidalis sikokon keresztiil jutnak at a veliik
parhuzamos sikokba. Mivel azonban a keresztcsuszds egymagdban nem elegendd a
homogén deformécidhoz, a szemcsehatar cstiszés i1s szerepet jatszik a deformécidban,
melynek jarulékat a teljes deformdcié 8%-dban hataroztak meg [174]. 300°C-on a
<cta>-tipusti diszlokaciok részaranya jelentdsen megnd, amit azzal indokolhatunk,
hogy a <c+a>-tipusu diszlokaciok mozgatasahoz sziikséges kritikus cstisztatofesziiltség

a novekvd homérséklettel csokken. A 4.53 4bra azt is mutatja, hogy a 270°C-on
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konyoksajtolt mintara kapott diszlokéacio-részaranyok jo egyezést mutatnak a 200 és

300°C-ra meghatarozott adatokbol interpolalt értékekkel.
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4.53. abra: A diszlokacio-tipusok részaranya a konydksajtolas utan kiilonbozo

homérsékleten  nyujtassal alakitott mintakban. A 270°C-on tértént 8-szoros

kényoksajtolas utani allapotra vonatkozo értékek iires szimbolumokkal vannak jelolve

az abran.
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4.4. Nagy nyomason és magas homérsékleten eléallitott ultra-finomszemcsés
gyémant és SiC mikroszerkezete [S20-S22]

Megvizsgaltam az eldallitdsi koriilmények hatdsdt a nagyszemcsés (30-40 pm)
gyémantpor  szinterelésével  kapott  ultra-finomszemcsés  tombi  gyémant
mikroszerkezetére. A szinterelést 2 GPa nyomason, 1070, 1270, 1470 ¢és 1760 K
hémérsékleten a Texas Christian University (USA) munkatarsai végezték el. A
hémérséklet hatasan til azt is megvizsgéaltam, hogy az Osszenyomds soran a mintat
koriilvevé atmoszféra nedvességtartalma hogyan befolydsolja a mikroszerkezet
finomodasat. A viz ugyanis a gyémant grafitizacidjaban katalizatorként miikodik, tehat
varhato volt, hogy annak hatdsara a gyémantszemcsék feliiletén grafitréteg keletkezik,
ami befolyasolhatja a szemcsék kozott fellépd erdket az dsszenyomads soran.

Két mintasorozatot készitettiink. Az egyik sorozat Osszenyoméasakor nedves
talkum mintatartot hasznaltunk, amibdl magas homérsékleten vizgdz szabadult fel, mig
a masik mintasorozatot kihdkezelt, szaraz talkumban nyomtuk 6ssze. A kovetkezékben
a nedves kornyezetben eldallitott mintékat ,,grafitizalt”-nak, mig a szaraz atmoszféraban
tomoritett mintakat ,,nem-grafitizaltnak™ nevezem. A 4.54 abran a grafittartalom lathaté
a szinterelési homérséklet fiiggvényében a grafitizalt és a nem-grafitizalt mintak esetén.
A szaraz atmoszféraban tOmoritett mintdkban elhanyagolhaté mennyiségli grafitot
detektaltunk, mig a grafitizalt mintdkban a grafit mennyisége monoton ndvekedett a
homérseklettel €s 1760 K-en a grafittartalom elérte a 33%-ot. A szinterelt gyémant
mintdk krisztallitmérete 50-100 nm, azaz a magashOmérsékleti 6sszenyomds hataséara
ultra-finomszemcsés  anyag  keletkezett. A nem-grafitizalt —mintdkban a
diszlokécioslirliség novekedett a hdmérséklettel 1470 K-ig, majd csokkent (4.55 dbra).
A gyémantpor Osszenyomasakor a diszlokaciok els@sorban azokon a helyeken
keletkeznek, ahol a szomszédos szemcsék ¢élei, csucsai nyomjak egymast. A
hémérséklet novekedésével ezek a diszlokacioforrasok hatékonyabban miikddnek, mert
a keletkezett diszlokaciok mozgasat a szemcsék belseje felé a termikus aktivacio segiti,
igy azok nem torlodnak fel a forrds kozelében. Ennek eredményeként a
diszlokaciostiriiség novekszik a hdmérséklettel. A 1760 K-en a diszlokéacidok szdmanak

csOkkenését a magas homérsékleten bekdvetkez6 annihillacidval magyarazhatjuk.
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4.54. abra. A grafittartalom az osszenyomads homérsékletének fiiggvényében nedves

(grafitizalt mintdk) és szaraz atmoszféra (nem grafitizalt mintak) esetén.

A grafitizacido sordn az Osszepréselt gyémantszemcsék kozotti iiregekben, a
szemcsék felliletén a vizgéz hatasara a gyémant grafittd alakul 4at, ami
térfogatnovekedéssel jar. A keletkezd grafit kitolti a gyémant szemesék kozotti liregek
egy részét, igy megnovelve a szomszédos szemcsék taldlkozasi feliileteit. Ennek
kovetkeztében csokkennek az 6sszenyomds alatt a szomszédos szemcesék kozott fellépd
nyirofesziiltségek ¢és ezaltal a keletkezd diszlokaciok szama is. 1270 K-ig, amig a
mintdk grafittartalma nem jelentds a diszlokéacidsuiriiség megegyezik a nem grafitizalt
mintdkéval. 1470 K felett, ahol a grafitizacid jelentOs, a grafitizalt mintdkban a
diszlokéciosliriiség joval kisebb mint a nem-grafitizaltakban.

1070 K-ig rontgen vonalprofil analizissel nem tudtuk meghatarozni a
krisztallitméretet, mert annak értéke nagyobb volt, mint az ezzel a modszerrel
meghatarozhaté 600-800 nm-es maximum. 1270 K felett az Osszenyomds hatdsara
mindkét mintasorozatban ultra-finomszemcsés szemcseszerkezet alakult ki. A nem
grafitizalt mintadkban a krisztallitméret 1470 K-ig csokken, ahol az atlagos értéke 46 nm.
1760 K-en a szemcseméret 75 nm-re novekszik. 1270 K felett a grafitizalt mintakban a
krisztallitméret 60-100 nm volt. A krisztallitméret csokkenése egyiitt jar a diszlokacio
stirliség novekedésével, ami alapjan valdszinii, hogy a magas hdmérsékleten és nagy
nyomason deformalt mikroszemcsés gyémantban a szemcsefinomodas a diszlokacidk

alacsony energidju falakba rendezddésével zajlik. Ez azt jelenti, hogy a mikroszerkezet
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finomodasa hasonld6 mechanizmussal torténik, mint a fémekben szobahOmérsékleten a

nagymértékii képlékeny deformacid soran.

O not-graphitized diamond
B graphitized diamond
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4.55. abra. A diszlokaciostiriiség az 6sszenyomas homérsekletének fiiggvényeben nedves

(grafitizalt mintdk) és szaraz atmoszféra (nem grafitizalt mintak) esetén.

Az ultra-finomszemcsés gyémant sok esetben kiilonb6zé kompozitok egyik
alkotd fazisa. Az egyik legfontosabb ilyen anyag a gyémant-SiC kompozit, ezért
megvizsgaltuk a szinterelési koriilmények hatasat a gyémant-SiC kompozit
mikroszerkezetére. A gyémant-SiC kompozitot mikroszemcsés gyémant- és
sziliciumpor nagy nyomdsu szinterelésével (high pressure silicon infiltration)
készitettiik. Kétfajta kiindulasi gyémant szemcseméretet valasztottunk. Az egyik
kiindulasi gyémantpor szemcséinek mérete 1-2 pum, a masiké 40-60 um volt. A
szinterelés el6tt mindkét gyémantpor folé 44 um atlagos szemcseméretli sziliciumport
rétegeztiik. A szinterelés 8 GPa nyomason 1900°C hémérsékleten 30 s id6 alatt tortént.
A szinterelés soran a szilicium szemcsék megolvadnak és az alkalmazott nagy nyomas
hatasara az olvadék a gyémant szemcsék kozotti lregekbe szivarog. A gyémant
szemcsek feliiletén a Si és a gyémant reakcioja révén SiC szemcsék nuklealodnak. A
szinterelés végén gyémant—-SiC kompozitot kapunk. Az 4.7 tablazat a két kiindulési
gyémantpor esetén mutatja a szinterelt mintdban a gyémant és a SiC fazisok atlagos
krisztallitméretét, a diszlokaciosliriséget, a porozitast €¢s a keménységet. A kisebb
kiinduldsi porszemcseméret a szinterelés utan a gyémant fazisban nagyobb

diszlokéciostirliséget és egyben kisebb krisztallitméretet eredményezett. A kisebb
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krisztallitméret és a nagyobb diszlokacidsiirliség egylittes megjelenése valdszintileg
annak a kovetkezménye, hogy a gyémant szemcsék felaprozodasa a képlékenyen

deformalt fémekhez hasonldan a diszlokaciok falakba rendezddésével torténik.

4.7. tablazat. A krisztallitméret, a diszlokdciosiiriiség, a porozitds és a keménység a

kiilonbozo kiindulasi szemcseméretii gyémant—SiC mintdkra.

Kiindulasi por Szinterelési Fazis- <X>y1 p porozitas Hg
hémérséklet osszetétel [nm] | [10"m 7 [GPa]
1-2 pm gyémant Diamond (76 %) | 41+4 3345
44 um Si 1900 °C 29% 4242
SiC (24 %) 1742 4245

40-60 pm gyémant Diamond (86 %) | 106+10 |  9+1

44 pm Si 1900 °C 03% | 5242
SiC (14 %) 37+4 41£5
>0 nm gyémant Diamond (85 %) | 2143 607
30 nm Si 1800 °C 105% | 28+l
SIC(15.%) | 1241 4045
>0 nm gyémant Diamond (85 %) | 2743 2042
30 nm Si 2000 °C 68% | 28+l
SiC (15. %) 1942 202

A kisebb kiindulasi porszemcseméretli mintdban a SiC fézis krisztallitmérete is
kisebb, mig a minta porozitdsa nagyobb. Ez azzal indokolhatd, hogy a kisebb méretii
kiindulasi porszemcsék kozotti porusok mérete is kisebb. A szinterelés soran az olvadt
Si ezeken az iiregeken keresztiil jutnak el a gyémantszemcsékhez, ezért a kisebb méretii
gyémant porszemcsék kozotti liregekben kisebb méretli SiC szemesék jonnek létre.
Masrészt, az olvadt Si a kis porusméret miatt nem tud a kiindulési Si szemcséktdl tavoli
iiregekbe szivarogni, igy nagyobb lesz a szinterelés utan marad6 porozitds. A nagyobb
porozitas miatt a kisebb méreti porszemcsékbdl tomoritett minta keménysége kisebb,
mint a nagyobb méretli kiindulasi porszemcsékbdl 4ll6 mintéé, annak ellenére, hogy az
elébbiben nagyobb a diszlokacidsiiriiség (4.7 tablazat). Megjegyzem, hogy a kisebb SiC
szemcseméret azzal is indokolhato, hogy a SiC szemcsék eldszeretettel novekszenek
iranyitottan a gyémant szemcsék feliiletén az ott taladlhatdo hibdk (pl. diszlokaciok)
helyén. fgy abban a mintiban, ahol kisebb a kiindulasi porszemcseméret, ezaltal

nagyobb a diszlokdcioslirliség, ott kisebb lesz a SiC szemcsemérete.
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Megvizsgaltam, hogy milyen lesz a gyémant-SiC kompozit mikroszerkezete és
keménysége, ha a kiindulasi porok nanokristalyosak. A kiinduldsi gyémant porszemcsék
mérete 50 nm, mig a Si porszemcsék mérete 30 nm volt. Mivel a nanoporok szemcséi
altalaban agglomeratumokkéd 4llnak 0Ossze, ezért a szinterelés eldtt a kiindulési
porkeveréket metanolban 100 6ran at keveréssel homogenizaltuk. A szinterelést 8 GPa
nyomason ¢és 1800 illetve 2000°C-on végeztiik. A szinterelt mintdkban a gyémant és a
SiC fazisok atlagos krisztallitméretét, a diszlokacioslrliséget, a porozitdst és a
keménységet a 4.7 tablazat mutatja. A nanoszemcsés kiinduldsi porokat alkalmazva
mind a gyémant, mind pedig a SiC fazis krisztallitmérete kisebb és a diszlokacioslirliség
nagyobb, mint mikroszemcsés porok esetén. Ennek ellenére a mikronos méretii porbol
eléallitott mintak keménysége joval nagyobb, mint a nanoszemcsés porbol szinterelt
mintdké. Ennek az oka, hogy a nanoszemcsés porbdl szinterelt mintdk porozitasa
nagyobb, mint a mikroszemcsés porbdl eldallitott mintaké. A szinterelés soran az olvadt
Si a gyémant szemcsék kozotti csatorndkon keresztiil jut a tavolabbi liregekbe. A
nanoszemcsé€s por esetén ezek a csatorndk szlikebbek, ezért az ott keletkezd SiC
konnyebben elzarhatja a Si olvadék utjat, ami nagyobb maradd porozitdshoz vezet. A
porozitas csokkenthetd a kiinduldsi nanoporok gondosabb keverésével €s a szinterelési
homérséklet novelésével, ami csdkkenti a Si olvadék viszkozitasat. Ez az oka annak,
hogy a 2000°C-on szinterelt minta porozitasa kisebb, mint az 1800°C-on tomdritett
mintdé. Ugyanakkor, a kisebb porozitas okozta keménység-novekedést kompenzalja a
szemcseméret novekedése ¢és a diszlokaciostlirliség csokkenése az eldallitas alatt
végbemend megujulas miatt, igy a hdmérséklet novelésével nem novekedett a kompozit

keménysége.
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5. A KUTATASI EREDMENYEK GYAKORLATI HASZNOSITASA

Az 1) vonalprofil kiértekeld modszert, publikalasa 6ta szdmos kiilfoldi kutatocsoport
haszndlja ultra-finomszemcsés anyagok mikroszerkezetének vizsgalatdban, igy segitve
Uj anyag-eldallitasi eljarasok és anyagok kifejlesztését. A modszert Magyarorszagon is
hatékonyan alkalmaztuk egy 1j ultra-finomszemcsés anyag kifejlesztésében. A
Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem kutatoival €s ipari partnerekkel
egylttmiikddve sebészeti implantitum készitése céljabol, nagyszilardsagu titant
allitottunk elé nagymértékii képlékeny alakitassal (palydzati azonositdo: GVOP-2004-
3.1.1). Kordbban a Ti implantditumok szilardsagat otvozéssel noveltek, de ezekrdl
kideriilt, hogy mérgezdéek az emberi szervezet szaméra. Az 10 anyagban a nagy
szilardsagot az 6tvozok helyett az ultra-finomszemcsés mikroszerkezet adja, amelyet Uy
¢s hagyomanyos nagymértékii képlékeny alakitasi eljardsok kombinalasaval értiink el.
A toxikus 0tvozOk elhagyasaval noveltiik az anyag biokompatibilitasat, csokkentve az
implantatum kilokddésének veszélyét. A fejlesztés sordn a mintak mikroszerkezetét
elsdsorban az Uj rontgen vonalprofil analizis eljarassal vizsgaltam. A kifejlesztett ultra-
finomszemcsés titdnt sebészeti implantatumok alapanyagaként mar hasznaljak az
Orszagos Baleseti ¢és Siirgdsségi Intézetben. A mikroszerkezet vizsgélatardl szolo
publikacié birdlat alatt all, igy ezeket az eredményeket részletesen nem ismertettem a
disszertaciomban.

Az ultra-finomszemcsés anyagok eldallitdsi modszereinek technologiai
paraméterei, mikroszerkezete ¢és mechanikai tulajdonsagai kozott altalam felismert
Osszefiiggések hianyt potolnak a téma irodalméban, ezzel eldsegitve optimalis

tulajdonsag-kombinacioval rendelkezd 1) anyagok kifejlesztését.
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6. AZ EREDMENYEK TEZISES OSSZEFOGLALASA

Ultra-finomszemcsés fémek ¢és keramikus anyagok eldallitdsi  koriilményei,
mikroszerkezete ¢és mechanikai tulajdonsdgai kozotti kapcsolatot vizsgaltam. A
mikroszerkezet paramétereit elsdsorban rontgen vonalprofil analizissel hataroztam meg.

Az aladbbiakban tézispontokba szedve dsszefoglalom kutatdsaim eredményeit.

1. Tarsszerzokkel kozosen kidolgoztam egy 1) eljarast, a teljes profil illesztés (MWP)
modszerét, amellyel a rontgen vonalprofilok az eddigieknél megbizhatobban
értekelhetdk ki. Az eljards sordn az Osszes mért intenzitasprofilra vagy azok Fourier-
transzformaltjaira egyszerre illesztiink elméleti fliggvényeket, amelyeket a
mikroszerkezet modellje alapjan szamitottunk ki. Az eljaras kidolgozasdhoz azzal
jarultam hozza, hogy meghataroztam a lognormalis méreteloszlast, kiilonbozd alakt
szemcs€k okozta vonalprofil fiiggvényt [S1,S2]. Nanokristadlyos szénporon (carbon
black) végzett mérésekkel megmutattam, hogy az 0j kiértékelési eljarassal kapott
szemcseméret jO egyezésben van a Raman-spektroszkopiabol kapottal [S3,S4].
Megallapitottam, hogy a 2700°C-on alkalmazott hdkezelés hatdsara a szénpor atlagos

szemcsemérete novekedett €s a kezdetben lapos szemcsealak gdbmbosodott [S3,54].

2. Teljesen kristalyos nanodiszperz Si3N, keramiaporok esetén megmutattam, hogy a
rontgen vonalprofil analizisb6l meghatarozott krisztallitméret jol egyezik a
transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatbol kapott, illetve a fajlagos
felillet mérésébdl adodott szemcseméretekkel, amibdl arra kovetkeztettem, hogy a
vizsgalt kerdmiaporok egykristaly szemcsékbdl allnak [S5,S6]. Az irodalomban eddig
még nem alkalmazott modszerrel, a fajlagos feliiletb6l és a vonalprofil analizisbdl
meghatéarozott szemcseméretekbdl kiszdmitottam az amorf hanyadot is tartalmaz6 porok
amorf szemcséinek méretét, amely kisebbnek adodott, mint a kristdlyos szemcséké
[S5,S6]. Megmutattam tovabba, hogy a nagymértéki képlékeny deformacioval
eldallitott ultra-finomszemcsés fémek TEM vizsgéalatabol kapott szemcseméret
altalaban nagyobb, mint a rontgen vonalprofil analizisb6l meghatarozott krisztallitméret
[S1,S7,S8]. Megallapitottam, hogy ennek az oka, hogy a rontgen vonalprofil analizis a
szubszemcsék illetve diszlokéacio-celladk méretét méri, mig elektronmikroszkoppal
altalaban a nagyszogl szemcsehatarokkal kortilvett szemesék méretét hatarozzuk meg

[S1,S7].
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3. A nagymeértékli képlékeny deformacidval eldallitott ultra-finomszemesés lapcentralt
kobos fémek (Al, Al-3%Mg 6tvozet és Cu) mikroszerkezetének finomodésat vizsgaltam
a deformacio fliggvényében. Megallapitottam, hogy &~1-4 deformécid értéknél a
diszlokaciostriiség telitésbe jutott, mig a krisztallitméret elérte minimalis értékét
[S9,S10]. Megmutattam tovabba, hogy az altalam vizsgalt tombi anyagokban
konyoksajtolassal elérhetd legkisebb krisztallitméret 40 nm, mig a legnagyobb
diszlokaciosiirtiség 46-10" m™ [S8]. Megallapitottam, hogy Al-Mg porkeverék
mechanikai 6tvozésével kb. kétszer nagyobb diszlokacidsiirliség és fele akkora
krisztallitméret érhetd el, mint a hasonlo Gsszetételii tombi anyag konyoksajtolasaval
[S11]. Tiszta Cu esetén, a konyoksajtolast extrém magas deformécidig (e = 29) folytatva
a diszlokaciostiriiség elkezd csokkenni, a krisztallitméret novekszik és a nagyszogi
szemcsehatarok aranya megnd. Ennek kovetkeztében az anyag részben visszanyeri a

kisebb deformécioknal elvesztett alakithatosagat [S12].

4. Megallapitottam, hogy a konyoksajtolassal eldallitott ultra-finomszemcesés fcc
fémekben (Al, Cu, Au és Ag) és Al-Mg szilardoldatokban a folyashatar-novekedés a
Taylor-formulat felhasznalva egyetlen mikroszerkezeti paraméter, a diszlokéacioslirliség
segitségével kiszamithatd [S10,S13-S15]. Ebbdl kovetkezik, hogy ezekben az
anyagokban a szilardsdgot elsdsorban a diszlokaciok kozotti kdlcsonhatas hatarozza
meg, ami azzal indokolhatd, hogy a szubszemcse/cella hatarok diszlokaciokbol allnak.
Kimutattam, ami a téma irodalmdban ugyancsak nem taldlhatdo, hogy a Taylor-
egyenletben szerepld o paraméter értéke annal kisebb, minél nagyobb a kiterjedt
diszlokéciokban a parcialisok tavolsaga [S15]. Ez azzal magyarazhat6, hogy a nagyobb
mértékben kiterjedt diszlokaciok nehezebben tudnak keresztcsuszni, ami akadalyozza a
falakba rendezddésiiket, igy csokkentve szilarditdé hatasukat. A kis rétegzOdési
hibaenergiaji Ag konyoksajtoldsa sordn a korlatozott keresztcsiiszas a tobbi fcc fémhez

képest kiemelkedden magas telitési diszlokaciostlirtiséget és folyashatart eredményezett.

5. Megvizsgaltam a konyOksajtolassal eldallitott ultra-finomszemcsés Cu termikus
stabilitasat. Megallapitottam, hogy a deformacido novekedésével a mikroszerkezet
megujulasanak és ujrakristalyosoddsanak homérséklete csokken. [S16,S17]. Ennek oka,
hogy a diszlokécioslirliség novekedésével a megujulas/tjrakristalyosodas hajtdereje
nagyobb, igy az alacsonyabb hdmérsékleten kovetkezik be. A rontgen vonalprofil

alakjanak vizsgalataval kimutattam, hogy a mikroszerkezet megljulasa bimodalis
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szemcseszerkezet kialakuldsaval kezdddik [S17]. Azokon a helyeken, ahol nagyobb a
mikroszerkezet deformécidja ott mar alacsonyabb hdémérsékleten megindul a
megujulas/Gjrakristalyosodas, mig mas térfogatrészeken valtozatlan marad az ultra-
finomszemcsés szerkezet. A meglhjult ¢és a nem meghjult tartomanyok
térfogataranyanak valtoztatdsdval az anyag szilardsaga és alakithatdsaga tervezhetové

valik.

6. Megvizsgaltam, hogy milyen hatdssal van a mikroszerkezetre, ha a kivalasi
folyamatok a nagymértékii képlékeny deformacié kdzben zajlanak le. Kimutattam, hogy
a nagymértékli képlékeny deformacio eldsegitette a stabil kivalasszerkezet kialakulasat
Al-Zn-Mg-Zr ¢és Al-Zn-Mg-Cu tualtelitett szilard oldatokban magas homérsékleten
[S18]. Megallapitottam tovabba, hogy az Al-Zn-Mg-Zr 6tvozetben a nagymértéki
alakitas hatdsara gdmbszer(i nanokristalyos 7 részecskék alakultak ki, mig a deforméacio
nélkiili oregités utan hosszl rud alaka kivalasok is megfigyelhetok voltak. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a diszlokaciok feldaraboljdk az alakitds elején keletkez6 GP
zonakat és 7’ részecskéket, igy a beldliik kialakuld 7 kivalasok gombszerii alakkal
rendelkeznek [S18]. Kiszamitottam a konyoksajtolassal alakitott Al-Zn-Mg-Zr és Al-
Zn-Mg-Cu otvozetek folyashatarat a diszlokaciostirlis€gbdl valamint a kivalasok atlagos
méretébdl ¢és tavolsagabol, ami j6 egyezést mutat a mechanikai mérésbdl kapott

értékekkel [S18].

7. Szilardoldatbol kiindulva, ultra-finomszemcsés, kivalasos AZ91 magnézium alapu
otvozetet allitottunk el6 konyoksajtolassal 270°C-on. Megallapitottam, hogy a
konyoksajtolas soran kialakult kivalasok és a nagyobb diszlokaciostiirliség miatt, 100°C
alatt a konyoksajtolt minta szilardsaga nagyobb mint a kiindulasi anyagé [S19].
Ugyanakkor 200°C felett a konyoksajtolt minta kisebb szilardsaggal, de nagyobb
alakithatosaggal rendelkezik, mint a kiindulasi anyag. Ennek az oka elsGsorban, hogy a
magas hoémérsékletli konyoksajtolds soran az AZ91 Gtvozetben rad alakua Mgi7Al
kivalasok keletkeznek, amelyek széttoredeznek a konyodksajtolas hatdsédra, igy magas
homérsekleten nem akadalyozzdk a diszlokacidok annihilalodéasat [S19]. A kiindulasi
anyag magas homérsékletli nyljtasa sordn ezek a kivalasok szintén kialakulnak és
hossziukas rad alakjuk miatt hatékonyan akadalyozzak a diszlokéacio szerkezet
megujulasat, kisebb alakithatosdgot eredményezve. Megallapitottam, hogy alacsony

homérsekleti deformacié hatasdra dontéen a legkisebb Burgers-vektori és ezért
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energetikailag legkedvezdbb <a>-tipusu diszlokaciok keletkeztek. Magas hdmérsékleten
ezzel szemben a <ct+a>-tipusi diszlokaciok csliszasa is jelentdsen hozzajarul a

deforméaciohoz [S19].

8. Mikroszemcsés gyémantpor nagy nyomason ¢s magas homérsékleten torténd
Osszenyomasaval ultra-finomszemcsés tomor anyagot allitottunk elé  [S20].
Megallapitottam, hogy a szinterelés soran a krisztallitméret csokkenése egylitt jar a
diszlokacioslirliség novekedésével, ami alapjan valoszinli, hogy a képlékenyen
deformalt fémekhez hasonléan, a magas hdmérsékleten tOomdritett mikroszemcsés
gyémantban is a szemcsefinomodas a diszlokaciok falakba rendezddésével zajlik. A
nedves atmoszférdban torténd Osszenyomds soran magas hOmérsékleten a
gyémantszemcsék feliilete grafitizalédik. Ennek hatdsdra a szomszédos szemcsék
kozotti  nyirdfesziiltségek csokkennek, ami kevesebb diszlokéacid keletkezését
eredményezi. Kiilonb6z6 kiindulasi szemcseméretli gyémant- és sziliciumporok
szinterelésével ultra-finomszemcsés gyémant—SiC kompozitot készitettiink [S21,S22].
Megallapitottam, hogy kisebb szemcseméretii kiindulasi gyémantpor esetén a szinterelt
kompozitban ugyan kisebbek a gyémant és SiC szemcsék és nagyobb a

diszlokaciostriiség, mégis kisebb a keménység a nagyobb porozitas miatt [S21,S22].
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