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Bevezetés, célkitrizések

BEVEZETES

A fémkomporzitok tervezhetd és kilonleges tulajdonsagaik eredményeképpen a
XXI. szazad fontos anyagai. Ugyanis a hagyomanyos mérnoki anyagokbdl (fémek,
keramiak, polimerek) felépiil6 Osszetett anyagrendszerekkel olyan kilonleges
tulajdonsag-kombinaciok hozhaték létre, melyek az egyes anyagtipusok kilon-kiilon
val6 felhasznalasaval nem lehetségesek. Emellett eléallitasuk a hagyomanyos
gyartastechnolégiakkal — kisebb moédositasokkal — megvalésithatd, és az utdlagos
megmunkalasok is elhagyhatok, vagy jelentésen csokkenheték ("Near-Net Shape
Manufacturing’).

A kilonbo6z6 gyartasi technolégiak (6ntészet, porkohaszat) fejlesztése terén
azonban akadnak még megoldandé problémak. Ilyen a matrix és az erdsité/masodik
tazis kozti hatarfelilet javitasa, amely kulcsfontossagi az Osszetett anyag
felhasznalhat6saga szempontjabdl. Hiszen a két teljesen killonb6z6 kémiai felépitésa,
és ebbdl kifolydlag eltérd tulajdonsagokkal rendelkezé anyagnak tokéletesen egyttt kell
muikodnie ahhoz, hogy a rendeltelésiknek megfeleljenck, és az igénybevételeket
karosodas nélkil elviseljék.

Szamos kutaté foglalkozik azzal: miként lehetne a kompozit anyagok
hatarfelileti adhézidjat névelni. A hatarfelileti adhéziés energia novelésére tobb
modszert 1s kidolgoztak. Az Ontészeti eljarasok esetén az alapmatrix anyagat ugy kell
megvalasztani, hogy az tokéletesen nedvesitse a keramia szemcséket. Azonban, ha a
gyartastechnolégia soran nem olvadék fazisu matrixot hasznalunk, hanem por formaju
otvozetekbdl indulunk ki, akkor teljesen mas megoldast kell keresni. Egyes kutatok a
keramia szemcsék feltletmodositasi lehetdségeit, masok a teljes kompozit ’in situ’
megvalositasat vizsgaljak. A keramia részecskék feluletmédositasaira sokféle eljarast
alkalmaznak. Ezeknek a technikaknak két nagy csoportja ismert, az egyik a felileti
oxidacié, a masik a fémréteg-levalasztas. A felileti oxidacié soran a keramia szemcsék
feluletén, kilonosen a sziliciumkarbid esetén egy oxid kérget hoznak 1étre, mellyel a
részecskék feluletét kivanjak modositani a kezdeti keramikus jellegrél ionossa, s igy a
hatarfelileti adhéziot akarjak névelnil. A fémrétegek levalasztasanak célja a keramia
szemcsék feliletén fémes feliilet kialakitisa és {gy a matrixhoz valé jobb koétédést
biztositasa. A fémlevalasztas moddszerei sokfélék, egyarant lehetséges g6z fazisbol,
folyadék fazisbol és szilard fazisbol torténd fémbevonat-kialakitas. De ezeknél minden
esetben az el6kezel6 réteg a kulcskérdés, hiszen a keramia szemcsék kémiai inertségét,

meg kell sztintetni ahhoz, hogy a feltletiiket fémmel be lehessen vonni.

! A fém-ionos hatarfeliilet adhézids energiaja nagyobb, mint a fém-kovalensé.
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Bevezetés, célkitrizések

Tehat a hatarfelulet javitasa j6 néhany kérdést felvet, amely tisztazasra var.
Mindezek mellett az is lényeges, hogy az igy feliletmddositott keramia szemcséket
kompozit anyagokban alkalmazva, milyen fazisok képzédnek a fémréteg és az
alapmatrix kozott, ezek hogyan hatnak a kész anyag mechanikai tulajdonsagaira,
valamint miként befolyasoljak az Osszetett anyagok hasznalhatésagat.

Kutatémunkam soran a tervezhet$ tulajdonsagokkal rendelkezé fémkompozitokkal
foglalkoztam, azzal a céllal, hogy a porkohaszati uton (porkeverék el6allitasa,
hidegsajtolas, szinterelés) el6allitott termékek gyenge hatarfelileti adhézidjat javitsam.
A probléma megoldasa érdekében a kovetkezé feladatokat és  célkittizéseket
fogalmaztam meg:

1) A hidegsajtolas soran el6szor az aluminium-6tvozet por szemcséit és a
sziliclumkarbid szemcséket szilard allapotban préseljik, majd szintereljik. Mivel
a szilictumkarbid kovalens kétése révén nem képez szilard allapotban megfelel6
kotést a fémes racst aluminium-6tvozettel, a hidegsajtolt-szinterelt termék
hasznalata soran a keramia szemcsék tonkremenetele kovetkezne be. Ennek
megakadalyozasa céljabol a keramia szemcsék feliletmodositasa szitkséges. A
felmeriilé tudomanyos kérdések a kévetkezSk:

a) Milyen feltlet-bevonasi technikaval lehet kell6 mértékd réteget kialakitani
a keramia szemcsék feliletén?

b) Milyen fém levalasztasa segitheti a hatarfelileti adhéziot és ez a fémréteg,
hogyan befolyasolja az alapmatrix tulajdonsagait?

c) Mennyiben neheziti meg a sziliciumkarbid szemcsék erds szerkezeti
(kovalens) kotése (kémiai inertsége) a feliletmédositast és milyen
modszerrel lehet ezen javitani?

d) Melyik az a feliilet-bevonasi technolégia, mely az ipar szamara hasznos és
egyszerten kivitelezhet6?

2) A feltletkezelt keramia szemcsék fémmatrixt kompozitokban erésité fazisként
alkalmazhatok. Azonban szinterelés hatasara az alapmatrix és az erdsitd fazis
reakcioba 1éphet egymassal és ez a folyamat intermetallikus fazisok képzodését
eredményezheti.

a) Milyen tipusu és milyen kémiai 6sszetételd intermetallikus fazisok jonnek
létre a hatarfelileten?

b) Melyik gyartastechnoldgiai rész folyamat befolyasolja az intermetallikus
fazisok keletkezését és elhelyezkedését?

c) Milyen mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek ezek a fazisok és
hogyan hatnak a kompozit mechanikai tulajdonsagaira?
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Trodalmi attekintés

1. AL/SIC, KOMPOZITOK TULAJDONSAGAINAK
MODOSITASI LEHETOSEGEI

Célkitlizésemben  szerepelt, hogy sziliciumkarbid szemcsékkel erésitett aluminium-
6tvozetmatrixd  kompozit anyagot kivanok eléallitani porkohészati technolégiaval. Igy
szitkséges a kompozitok jelent6ségérdl és alkalmazasi tertileteirél emlitést tennem. Emellett az
egyes alkotok (sziliciumkarbid, AlCuSiMg otvozet) tulajdonsagainak ismerete is fontos. A
tulajdonsagokat meghataroz6 szerkezeti felépités valaszt adhat a keramia szemcsék
feliletbevonasara is. Igy megallapithat6, hogy a fémlevalasztis elétt kilonbozs aktivalasi
modszerek felderitése indokolt vagy sem, illetve maganak a rétegképzédésnek a mechanizmusa
hogyan és miként jatszodik le. Az erdsité szemcesék mellett az alapmatrix tulajdonsagait javito
modszerek (6tvozés, nemesités, intenziv képlékeny alakitas) ismertetése is szitkséges, hogy a
kompozit tervezheté mechanikai tulajdonsagait konnyen lehessen értelmezni. Ezekre a
témakorokre kivanok az irodalmi részben részletesen kitérni, és megfogalmazni a kisérletek
szempontjabol fontos megallapitasokat.

1.1. Keramia részecskékkel erdsitett aluminium illetve aluminium-
O6tvozet matrixti kompozitok el6allitasa és felhasznalasi kore

A technika és a tudomany fejlédésének készonhetd, hogy a hagyomanyos anyagtipusok egyre
kevesebbnek bizonyulnak az egyes felhasznalasok soran és igy egyre nagyobb igény mutatkozik
4j anyagok fejlesztésére. Ezek az 4j anyagok a kompozitok (6sszetett anyagok), melyek kozil a
fém matrixd kompozitok (MMC) fejlesztése kap nagyobb hangsdlyt. Talan azért, mert a
témek, azok az anyagok, melyek tulajdonsagainak moédositisa 6tvozés és hékezelés soran a
legnagyobb mértékben valtoztathatd, valamint a fémel6allitas, Ontészet szinte minden
modszere alkalmas kompozit anyagok gyartasara is. Az ontészetben pedig a kénnyifémeké a
fészerep, hiszen a fejlesztések féiranya a tomegesokkentés felé tendal. A fémkompozitokon
beltl is a konnydfém, pontosabban az aluminium matrixi kompozitok kertlnek az ipari
telhasznalasok kozéppontjaba.

Ez az aluminium kis striségének, viszonylag alacsony olvadaspontjanak és jo
alakithatésaganak, wvalamint korrézidallésaganak, emellett viszonylag alacsony gyartasi
koltségeinek koszonhets. Kezdetben a folytonos szalerdsitési Al-kompozitokra fokuszaltak,
melyeket keramia szalakkal, helyenként karbon szallal erésitettek (Davis & Associates, 1996).
Ezek legnagyobb hatranya a kompozitok anizotrép mechanikai tulajdonsagai voltak. Eppen
ezért terelédik manapsag a nem folytonos vagy részecske/wishker erdsitésti Al-kompozitokra
a figyelem, melyek egyrészt konnyebben, gazdasagosabban allithaték el6, mint folytonos
szaler6sitésti  tarsaik, masrészt kicsi gyartasi koltséggel és izotrép tulajdonsagokkal
rendelkeznek.
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Trodalmi attekintés

1.1.1. Részecske erdsitésd fémkompozitok el6dllitasi modjai

A nem folytonos erésités aluminium fémkompozitokat oOntészeti és porkohaszati
modszerekkel egyarant elé lehet allitani. Az Ontészeti moédszerek kozé tartozik a keveréses
ontés (stir casting), nyomasos Ontés vagy présontés (squeeze casting), kompdontés
(theocasting, compocasting), folyékony féminfiltracié (liquid metal infiltration) és felszorasi
technikak (spray deposition). A porkohaszati médszer csoportjat az izosztatikus sajtolas,
frocesontés és porhengerlés alkotja (6-7. mellékle). (Donaldson & Miracle, 2001), (Davis &
Associates, 1996).

Az ipari eljarasok soran leggyakrabban az Ontészeti eljarasokkal és azon beldl is a
keveréses ontéssel (stir casting) talalkozhatunk (7-1. dbra). Ennek oka, hogy a kompozitok 6ntészeti
eljarasai (a homokformaba torténé 6ntés, gravitacids ontés, nyomasos ontés valamint a lost-
foam oOntés) csaknem megegyeznek a hagyomanyos aluminium 6tvozetekével. Azonban az
ipari tapasztalatok azt mutatjak, hogy némi valtoztatasra sziikség van, annak érdekében, hogy
megfelel6 mindségl ontészeti kompozit anyagot lehessen gyartani. Ilyen valtoztatas lehet a
védbgaz alatt torténd olvasztas, vagy a keveréses injektalas, mint gaztalanitasi technika, mellyel
egyszerre valosithaté meg a sikeres olvadéksalakositdas ¢és gaztalanitas. Az olvadék
hémérsékletének ellendrzése is hangsulyosabb kompozit anyag gyartasakor, hiszen a nem
kivant karbidképzédést (4Al + 35iC — Al,C; + 351) meg kell gitolni, melynek lehetséges
modszere a talfGtés elkerilése (Campo, Urena, & Rams, 2005). Al,C, vegytlet kedvezStlen
tulajdonsagai (rideg fazis, mely csokkenti a kompozit tOrési szivossagat és a héallosagat;
valamint vizzel reagilva a kompozit korréziéval szembeni érzékenységét noveli meg
(Yaghmaee & Kaptay, 2005)) révén a kompozitok mechanikai tulajdonsagait jelentSs
mértékben leronthatja. A karos reakcié mellett az olvadékban létrejové turbulenciat is
minimalizalni kell, hogy a gazzarvanyok képzédése ne indulhasson meg. A gazzarvanyok a
kompozit anyagok matrixit és az erdsité/masodik fazissal alkotott hatirfelilet erésségét
egyarant gyengithetik, s igy rossz hatassal vannak az Osszetett anyag tulajdonsagaira is. A
gazzarvanyok mellett az oxid zarvanyok is nagy gondot jelentenek a gyartok szamara, melynek
mennyiségét védégaz alkalmazasaval tudjak csokkenteni. A nedvességet pedig az olvasztani
kivant fém bugiak 200°C feletti elémelegitésével valamint az olvasztashoz hasznalt Gsszes
tartozék (kapard, ust, termoelemek) gondos szaritasaval tudjak elkerilni. Az Ontési
hémérséklet az aluminium 6tvozetekéhez hasonlo.

Az erésitd fazis
Kerdmia szemesék+ , . .
Fémolvadék homogén eloszlasat allando

keveréssel —biztositjak. A
Fémolvadék Fémkompozit keverésnek jelentSs szerepe
| van az Ontészeti kompozit

gyartastechnologiajaban,
ugyanis a matrix és az
er6sit6d fazis kozti

sirségkiilonbség hatasara
1-1. dbra Keveréses ontés elvi vizlata kialakul6  inhomogenitast
oldja fel. A  keverés
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intenzitasa és folytonossaga is lényeges. A lassu keverés kedvezébb, mert a felileti
orvényképzodés valdszinlségét és a szennyez&dések mennyiségét is csokkenti. A folytonos
rotaciés keverés hatékonysagat laboratoriumi kisérletek is igazoltak, melyekkel a mechanikai
tulajdonsagok jelentés mértékben javithatok a szakaszos keveréshez képest.

A rheocasting (kompdontés) hasonlit az el6bbi olvadékkeveréses eljarashoz, de a részecskék
olvadékba torténd belekeverése helyett, itt egy félig szilard félig olvadék zagyba adagoljdk az
erésité szemcséket. A technologia lényege, hogy a sziliciumkarbid (SiC), aluminium-oxid
(ALO,), titan-karbid (TiC), szilictum-nitrid (Si;N,), grafit, csillamké, tveg, salak, magnézium-
oxid (MgO) és bor-karbid (B,C) részecskéit és nem-folytonos szalait keverik bele a tixotrép
tulajdonsaggal rendelkezé aluminium-6tvozet zagyba. A nem-folytonos keramia fazis zagyhoz
torténé adagolasat mechanikailag oldjak meg,.

A reodntés moédositott formajat, amellyel kozel kész alaka kompozitot (near net shape
composites) lehet gyartani, kompdontésnek nevezik. A zagyot gravitaciés Ontéssel,
kokillabntéssel, centrifugal 6ntéssel, és nyomasos 6ntéssel ontik. A kompdontés lehetévé teszi
az erbsité szemcsék egyenletes eloszlasat a matrixban és j6 nedvesitést biztosit az erdsité
szemcsék és a fémmatrix kozott. A zagy viszkozitasanak csokkentésével, valamint a keverési
1d6 n6velésével jobb hatarfelileti kotés érhetd el. A kompdontés a diszperz részecske erdsitést
témkompozitok leggazdasagosabb el6allitisi moddszereinek egyike. Kisebb hémérsékleten
hajthaté végre, mint az 6ntészeti gyakorlatban megszokott 6ntés, igy az erdsitett feltlet kisebb
termokémiai degradaciot szenved.

Ugyancsak
ontészeti eljaras a nyomisos
ontés (1-2._dbra), mely soran

kFl JF a fémolvadékot nyomas

alatt kristalyositjak egy zart

jol pozicionalt
szerszamban  hidraulikus
préslemezek  koézott. Az

alkalmazott nyomas és a

El6forma Fémolvadékriéntése || 4 | 4 | Nyomdsosontéssel fémolvadék kozvetlen
az el6formdra | gyartott )
| fémkompozit kapcsolata a  szerszam
'F | F 3
| feliletekkel nagyon gyors
Sajtolas/Préselés hé-atvitelt tesz lehetévé,

ami kovacsolt
1-2. dbra Nyomdsos ontés elvi abrdja termékeknek megfelel6
mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezé pérusmentes, finom szemcseszerkezetd 6ntvényt eredményez. A
gyartasi technolégia soran egy porusos keramia el6format helyeznek az elémelegitett
szerszamba, melyre fémolvadékot oOntenek és kell6 nyomas mellett a folyékony fémmel
atitatjak az el6format, igy 1étrehozva a fémkompozitot.
Ezzel rokon a fém infiltrdcids technika (1-3. dbra), mely a fémolvadék erésité fazis
el6formajaba torténd spontan (nyomas és vakuum alkalmazasa nélkil) beszivargasan alapszik.
Az erbsités mértékét az infiltraland6 anyag kezdeti strisége hatarozza meg. A j6 mindségi

kompozit eléallitasahoz olyan hossza 0Osszefiiggé poérusrendszert és  helyes infiltracids
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korilményeket kell biztositani, hogy a fémolvadék akadaly nélkil az el6formaba tudjon
szivarogni. A

gyartastechnologia
legfontosabb ~ 1épése  a
kompozit keverék

elkészitése, mely egyarant

o jelenti az aluminium

L . . Otvozetet, a  nitrogén

atmoszférat, és a

Eléforma Fémolvadék Infiltréciéval magnézium adalékot
raontese az gYél'tOtt L, . . .

eléformara kompozit (nedvesitést segiti eld) is.

Az infiltracios

1-3. abra Infiltrdcios eljards elvi vazlata hémérsékletre (750°C) val6

felfités soran a magnézium
reakcioba lép a nitrogénnel és Mg;N, formaban magnézium-nitrid képz&édik, mely kelld
mértékben nedvesiti a porusjaratok feltletét, ezzel biztositja az aluminium olvadék spontan
beszivargasat a keramia el6formaba. A magnézium végul a matrix 6tvézetében oldodik.

A tém infiltraciés technikak egyik fajtaja a Primex eljiris (Daniel, Murthy, & Murty,
1997), melyet széles korben alkalmaznak az angol iparban. A szemcsés erdsités aranya ontott
kompozitok esetén 75 térfogat%o-ot is elérheti, megfelelé részecskealak és méret mellett. A
legszélesebb korben alkalmazott 6ntészeti kompozitokat fémolvadék infiltracioval gyartjak Al-
10S8i-1Mg 6tvozetbdl 30 térfogat% SiC erdsitéssel. Az 6tvozet 1% Mg tartalma a Mg;N,

redukcidjaval az infiltracid
soran jon létre (Davis &
Associates, 1996).

A félig folyékony,

SiC szemcsék télig szilard felszdrasos technika

gy (14. __dbra) az olvadék

porlasztasat, és a félig szilard

w - cseppek hordozéra torténd

) jutatasat jelenti. A
F . felszérando otvozetet
indukcios kemencében

megolvasztjak, a  tégelyt
nyomas alatt tartjak, és a

Fémkompozit
fémet beinjektaljak a
szorofe]  favoterébe. A
1-4. abra Osprey-eljdrds (felszordsos technika) potlasztott fémsugar

cseppecskéi és a szorofejbe
betaplalt keramia részecskék egy a sugar vonalaban elhelyezett hordozo feliiletével titkéznek,
és szilard kompozit réteget épitenek fel a szubsztraton. Azonban nem a teljes potlasztott
mennyiség képez szilard réteget, hanem annak csak egy része. A fel nem rakddott
porszemcséket egy ciklon segitségével levalasztjak és GsszegyUjtik. Az elérhet6 fémkihozatali
hatasfok 60-90%, ami a gyartasi forma fliggvénye. A késztermék alakja fligg a kollektor
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mozgasatol és alakjatdl, valamint a porlasztasi korilményektSl. A részecskék egyenletes
closzlasat a beallitasi paraméterek (pl. szorasi sebesség) biztositjak az aluminium matrixban.
Ezzel a mddszerrel konnyGfém kompozitokat, vagyis Al-Si, 2xxx, 6xxx, 7xxx, 8xxx (Al-Li)
sorozatu 6tvozet matrixi fémkompozitokat gyartanak.

Ilyen felszorasos technika az Osprey-eljaras, mellyel gyartott MMC anyagok erds
hatarfelileti kotéssel, kicsi vagy nem 1étez6 hatarfeliileti atmeneti réteggel és nagyon csekély
oxid koncentracidval rendelkeznek. Az igy eléallitott termékek porozitasa kb. 5%, de ez az
utolagos muveletek soran ez is megszintethetd. A felszérasos technikaval gyartott anyag
sirsége nagyobb, mint az elméleti stridség 98%-a, valamint a finom ekviaxialis szemcsék
egyenletes  eloszlasa nem  mutat  részecske-csoportosulast illetve  makroszképos
szegregacidt/szétvalast.

A komporzitok gyartastechnoldgiajanak masik nagy csoportja a porkohdszati technikdfk
(1-5. dbra). A gyartasi folyamat magaba foglalja az alapmatrix (aluminium-6tvézet por) és az
erésité fazis szemcséinek Osszekeverését, a homogén porkeverék sajtolasat (hideg sajtolas,
meleg sajtolds, izosztatikus sajtolas (80%-os elméleti sirség)), az elé gyartmany gaztalanitasat,
: vagyis illékony

e s 50, j F F

sty 5 0

szennyezOk, vizgbz és

cessane gazok eltavolitasat

- (kenGanyagok, keverési

U adalékok), és végil a
: i S Sii green termék

szinterelését.

A porkohaszati
technolégia alkalmazasa
altalaban jobb

tulajdonsagokat

zinterelés . :
Szinterelé eredményez, mint az

Porkeverék elkészitése
: ontott vagy tém
Sajtolds infiltraciés  (nyomasos
1-5. dbra Porkohdszati eljirds lépései Ontés) technikdk. Mert

nincs olvasztis, ontés a

gyartas  soran, csak
porfolyamatok vannak, melyek gazdasagosabbak, mint mas gyartasi technikak, valamint
szamos elénnyel is birnak. Az egyik ilyen kedvezd sajatossaga a kis gyartasi hémérséklet
(szemben az Ontészeti eljarasokkal), mely csokkenti a matrix és az er6sité fazis kozti
nemkivanatos hatarfelileti reakcidkat, igy javitja a mechanikai tulajdonsiagokat. Emellett a
részecske vagy egykristaly erdsitésti kompozitok P/M keverési technologidjanak alkalmazasa
egyszerbb, mint az 6ntészeti eljarasoké. Azonban vannak hatranyai is. Ilyen az idSigényes
keverés, mely draga, és veszélyes folyamat (nagy fajlagos feliilet miatt) vagy az erdsit6
szemcsék egyenletes eloszlasainak megvaldsitasa a terméken beliil. Porkohaszati eljarasoknal,
célszerl nagy tisztasagu porokat hasznalni, mert ellenkez6 esetben zarvanyok képzédhetnek,
melyek karos hatassal lesznek a kompozitok torési szivossagara és csOkkenthetik a kifaradasi

élettartamat is.
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Az egyes gyartastechnologiai [épések tehat kiilonleges gondossagot igényelnek, annak
érdekében, hogy a kompozit a leheté legjobb mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezzen és
megfelelien a felhasznalasi kivanalmaknak. Igy elsGsorban a matrix por és az er8sité szemcsék
méretének megvalasztasa 1ényeges, ugyanis homogén eloszlast csak kozel azonos
szemcseméret esetén lehet garantalni. Nagysagrendbeli szemcseméret eltérés esetén (71-6. dbra),
ha pl. a métrix szemcséi a nagyobbak, akkor a sajtolast kovetGen az erdsité/masodik fazis
szemcsél a szemcsehatirokon csoportosulni fognak és inhomogén szovetszerkezetet
eredményeznek, melyek a kompozit tulajdonsagait jelentés mértékben moédosithatjak. Emellett
a keverés is nagyon fontos részfolyamat, mely soran a két kiinduldsi port (matrix por és
keramia szemcsék) és az esetlegesen alkalmazott kendanyag port (matrix por és keramia
szemcsék) egyesitik és a lehet6

/Yy

LN

leghomogénebb closzlasi  porkeveréket
hozzak létre. Ebben a 1épésben kiilon gondot
kell forditani a szemcsék kozti surlédas karos
hatasaira, elektrosztatikus vonzasra és strlség
kilonbségekre, valamint a szemcsék, féleg a
masodik fazis részecskéinek agglomeracidjara,
melyek  mind a kompozit homogén
szovetszerkezetét veszélyeztetik.

A kiindulé anyagok gondos elSkészitését
kovetéen a porkeverék sajtolasanal is az

optimalis paraméterek megvalasztisa fontos

1-6. dbra Erdsité fazis részecskéinek tényezGje annak, hogy tomor és porusmentes
csoportosuldsa a matrix szemcesék koriil

(Gacsi, 2008-2009)

kompozit anyagot lehessen gyartani. A sajtolas
és a sajtolast kévetéen a félkész termék
szerszambol valé konnyt kiemelése érdekében hasznalt kenéanyagot még szinterelés el6tt el
kell tavolitani. Egyrészt mert a termék poérusossagat novelheti, illetve a manapsag hasznalt
polimer bazisu anyagok esetén szintereléskor a hé okozta térfogati tagulasukkal a termék
szétrobbanasahoz vezethetnek. A kendanyagok (sztearinsav, sztearin, fémes sztearatok
(kilonosen a cink-sztearat), paraffin tartalma szerves vegyiletek) mellett, a részecskék
feliletén adszorbeadlt vizgézt és gazokat is el kell tavolitani, melyet gbzoléssel, termo-
deszorpcioval, diffazidval és kémiai szétvalassal, vagy egyszerden kis hémérsékletti hevitéssel
(150°C alatt), vakuum alatt is elvégezhetSk.

A sajtolas utan a félkész termék szinterelése kovetkezik. Ebben a gyartastechnolégiai
lépésben az optimalis hémérséklet és id6 egylittes megvalasztasa a termék végsé mechanikai
tulajdonsagait dontéen befolyasolja. Eppen ezért a kiindulisi porok hé hatasira bekévetkezd
valtozasait kell6 alapossaggal kell ismerni, hogy a szinterelési paramétereket ténylegesen
optimalizalni lehessen. Az elsé és legfontosabb a matrix anyaganak atalakuldsi és olvadasi
hémérsékletének megallapitasa, mely a szinterelési hémérséklet meghatarozasanak alapkovét
jelenti. A szilard halmazallapotd szinterelésnél, tiszta fém esetén olvadaspont alatt, 6tvozet
esetén pedig, ha van, akkor eutektikus hémérséklet alatt kell maradni, hogy a matrix mind
makro, mind mikro szinten szilard halmazallapotd maradjon. Az id6 meghatarozasa is
lényeges, hiszen a mechanikailag egymasba sajtolt szemcsék érintkezési feliletén diffazids
folyamatok indulnak meg, melyek hémérséklet és id6ftigebk. Mivel a hémérsékletet a matrix
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anyagi jellemz6i behataroljak, igy az idé névelésével lehet a diffuzids folyamatok minél jobb
lefutasat biztositani. Eppen ezért szintereléskor atlagosan 4-Gh-t vagy ettél még nagyobb
id6tartamot szabnak meg a termék hdkezelésére (Donaldson & Miracle, 2001). A
szintereléssel tulajdonképpen lezarul a porkohaszati gyartastechnoldgia alapszakasza, ezt
kovetéen mar csak utomegmunkalasokra vagy hokezelésekre kertilhet sor. Bar ezek
mennyisége és mértéke szinte elhanyagolhaté, ugyanis a porkohaszati technologia egyik
ismérve a készalakra hozas (near net shape, net shape) mar a gyartasi folyamat soran. Abban az
esetben, ha még is sziikséges, els6sorban esztergalast, és a termék alakjanak méretre szabasat
jelenti, vagy esetleg csak utdlagosan elkészithet6 furatok kialakitdsat szolgalja. De jelentheti a
kompozit tombi anyagok tovabbi feldolgozasat, alakitasat vagyis extrudalasat, kovacsolasat és
hengerlését (Euh & Kang, 2005).

112 Részecske erdsitésii fémkompozitok felhasznilisi teriiletei

A fent bemutatott gyartastechnologiai moédszereknek és
a tervezhet6 tulajdonsagaiknak koszonhetSen a
kompozit anyagok az elmult évtizedekben szinte az ipar
minden tertletét meghdditottak. A részecske erdsitést
témkompozitok legismertebb képvisel6i az 5-25
térfogat% SiC illetve ALO; részecskékkel erdsitett
aluminium/aluminium-6tvozet matrixd Osszetett
anyagok, melyeket elsédlegesen az trhajozas szamara
tejlesztettek ki

1-8. dbra).
(Penawell 1-8. dbra Elektronikai burkolatok
Corporation (Pennwell Corporation, 2009)
4
2009).
A fémolvadék infiltracioval gyartott

kompozitokat burkolatok, hordozok, és csapagy

szerkezetek (1-7._dbra) elektronikai alkalmazasahoz
hasznaljak. Az elektronikai iparban olyan fémeket, mint
pl. a vas-nikkel 6tvozetek, melyeket manapsag burkold
anyagként és hité bordaként hasznalnak, helyettesiteni
kivanjak Al/SiC kompozitokkal. A kompozit anyagok
kisebb strtséggel, jobb hé-vezetSképességeel, (Toth,
2001) és kis hotagulasi egylitthatoval gyarthatok. Az

ontott nem folytonos erGsitést Al/SiC
b) témkompozitokat az autéipar, sportszeripar (kerékpar

alkatrészek és golfuték (Manish Mehta, 1997) és az
] o _ orvostudomany (Gjraéleszté berendezések, keményfém

a) SiCp/Al ontott komporzit ) .

b) Grp/Al éntott kompozit trézerek (CEKA PRECI-LINE, 2010), illetve a
(8.P. Rawal, 2001) fogkoronak) is felfedezte maganak. igy, pl. fék rotorokat

1-7. abra Szerkezeti elemek
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Al-9,08i-0,55Mg/SiC/20p 6tvényekbdl gyartjak, mely sorin az aluminium kis sirlségét, a
keramia merevségét és kopasallésagat kombinaljak.

Al/ALO; fémkompozitokat révidszalas, részecske, valamint vagott szalas erdsitéssel
gyartjak, késziilnek belSliik motorblokkok mozgé alkatrészei, mint pl. dugattyuk, kapcsold
bordak, dugattyicsapszegek, és hengerfejek killonb6z6 részei, valamint vezérmuvek. Azonban
nem csak e két keramia tipust hasznaljadk masodik fazisként, egyre inkabb a kutatasok
kozéppontjaba keriilnek olyan kristalyosodasi
technologiak fejlesztése, melyekkel az Ontott
Al/grafit részecske erdsitési kompozitok is
eléallithatok,  melyek a  késébbiekben
surlédascsokkentd anyagként alkalmazhatok.

A diszpergalt keramia részecskékkel

erésitett kompozitok egy specialis alkalmazasi

terillete a piezoelektromos alkatrészek (7-9.

1-9. dbra Piezoelektromos kompozit alkatrészek dbra) gyartisa (HC Electron, 2004, ahol a

(HC Electron, 2004) komporzit j6 rezgéscsillapité® tulajdonsagat

hasznaljak ki. Az ilyen kompozit anyagokat

kilonbozé gépjarmivek, reptlégépek, trhajok, éptletek és szerszamok szerkezeti anyagaként
hasznaljak.

Mindezek mellett a DRA kompozitokbdl (Discontinuously Reinforced Aluminium
matrix composite) szerkezeti csomoépont elemeket is gyartanak net shape casting technikaval
(1-7. dbra). A SiCp/Al és  Gr,/Al  komporzitok
elektronikai egységek, hirkozlési miholdak, pl. Global
Positioning  System  szatellitiének  anyagai  kozt is
megtalalhatok. Ezekkel az Osszetett anyagokkal jelentds
mértékl sulycsokkentés és az alkalmazott gyartasi technika
révén jelentés mértéka koltségesokkentés valdsithatd meg.
Alkalmazzak félvezet6 modulok gyartasara is, melyekhez
kordbban Cu/W o6tvozetet hasznaltik, de a kompozitok

megjelenésével ezen a teriileten 80%-o0s sulycsokkentést is
sikertlt elérni.

A szemcsés kompozitok alkalmazisa a hadiparban is 1-10. dbra Haromagii szigony
lovedék kilovés kozben

nagy jelentéséggel bir. Ezek koézé tartozik a F-16
(MIT, 2006-2009)

vadaszrepil6gép hasi uszonya és tizemanyag beviteli fedele;
és tobbek kozott a hiaromagi szigony 16vedék (1-10. dbra) is, melynek berillium® képenyét
cserélték le SiCp/Al kompozitra. (Kramer, Cahn, & Haasen, 1993) Ezzel még nem ért
véget a DRA kompozitok felhasznalasi teriileteinek sora, ugyanis a Chevrolet korvett tipusu
kisebb hadi hajé, vagy kiséré hajé és GM S/T tehergépkocsi kardantengelye is ebbdl késziil.
Sét a Plymouth Prowler fék rotorok és GM EV-1 fékdobok, a Toyota diesel motor dugattyuk
és a Pratt & Whitney 4000 széria motor ventilator kivezetd szarnyanak is anyaga.

2 Lényege abban rejlik, hogy a piezoelektromos keramia részecskék feszitett (fliggéleges) helyzetiikben, az
anyag rezeg, az indukalddott elektromos fesziiltséget a kdrnyez6 fémmatrixban Joule hévé alakitjak, s ez altal
a vibracids/rezgési energiat szétszorjak. Ezzel megakadalyozzak a szerkezet tonkremenetelét.

® A berillium toxikus hatdsa révén egészségre artalmas.
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1.2,

Al/SiCp kompozitok dsszetevi

A komporzitok fejlesztésének egyik fontos eleme a kiindulé anyagok (aluminium-6tvozet és

keramia szemcsék) mechanikai tulajdonsagainak ismerete, illetve azoknak a moédszereknek a

feltarasa, melyekkel ezek a jellemzS&k a fejlesztési célnak megfeleléen moédosithatok. Ilyen

modszer lehet az aluminium esetén az Otvozés, valamint az aluminium-6tvozeteknél a

hékezelés. A keramia részecskék esetén pedig a kilonbozé feliletmodositasi technikak,

melyekkel a hatarfelileti adhézi6 javithato.

1.2.1.

Alapmitrix tulajdonsdgait javito technikik

A kompozitok matrix anyaganak egyszerre kell szivosnak és nagy szilardsaggal rendelkezének

lenni, ahhoz, hogy az Osszetett anyagokkal a legjobb mechanikai tulajdonsagokat lehessen

elérni. Ezért egyarant fontos az aluminium matrixd anyagok esetén a tiszta aluminium

otvozhetbsége és hékezelhetésége, illetve az igy elballitott 6tvézet mechanikai tulajdonsagai,

melyek jelentés mértékd hatast gyakorolnak a kompozit mechanikai jellemzdbire is.

Az aluminium mechanikai tulajdonsdgainak megvdltogtatdsa itvozeéssel

Az aluminium a legnagyobb térkitoltési tényezével rendelkezé (T, =0,74), felileten

kozéppontos kockaracsanak és keskeny, mozgékony diszlokacidinak koszonhetéen kis

folyashatarral (16-28 MPa, szennyez6k mennyiségének fiiggvényében az érték egyre csokken.),
szakitoszilardsaggal (40-70MPa) és nagy nyulassal (45-60%) rendelkezik (Téth, 2001). Igy

A
T
A Olvadék
C
600 \ ¢ olvadék B
06' o © + olvadék o
= D E F
2
% 500+
@
g o+0
0
T
400+
G H
Al Koncentracié [%] Al,Me,
1| IL [[B

1-11. dbra Eutektikumot is tartalmazo, nyilt
maximummal olvado vegyiilet-tartalmu

rendszer fazisdiagramja

(Gacsi, 2008-2009)

felhasznalasi terllete behatarolt,
azonban szilardsagi tulajdonsagai
jelentés mértékd novelésével ez a kor
szamos alkalmazasi tertiletre b&vithetd.
A mechanikai tulajdonsagai, féleg a
szilirdsagi  jellemz6k  (R,, R,)
elsGsorban  6tvozéssel novelhet6k a
szivossagl tulajdonsagok jelentSs
mértékd romlasa mellett.

Az aluminium a periédusos
rendszer szinte minden elemével
6tvozhet6 kisebb nagyobb mértékben.
Az 6tv6z6 elemeket a tulajdonsagokra
valé hatas, vegyutletképzésre val6 hajlam
és oldhatosag szerint csoportosithatjuk.
A kisérleteknél hasznilt 6tvozet f6bb
6tvozéelemei a szilardsagot novels Cu,
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Mg, Si. Az aluminium a Si, Bi, Cd és cink kivételével minden 6tvozéjével rideg, kemény
témes vegyuletet képez, melyek kozil jelen esetben a legfontosabb az Al,Cu, és Al,Mg,.
Oldhatosag szempontjabdl a szilicium kézepes mértékben oldédé (1%<C <5%), mig a réz
és a magnézium nagymértékben old6dé (C> 5%) 6tvozéelemek. (Gdcsi, 2008-2009).

Az {gy létre jott 6tvozetek egyensuilyl fazisdiagramijai eutektikumot tartalmazé nyilt
maximummal olvadé vegytlet-tartalmu rendszerek (7-77. dbra). Az eutektikus rendszert
képez6 Otvozetek fazisdiagram teriiletei és igy a felhasznalhatosaguk alapjan szilardoldatos
otvozeteket (AIMn, AlMg), nemesitheté 6tvozeteket (AlCuSiMg, AlCu, AIMgSi) és 6ntészeti
otvozeteket (AlSi) képezhetnek. A szilardoldatos 6tvozetek nem nemesithet6k, de szilardsagi
tulajdonsagaik képlékeny alakitassal jelent6s mértékben javithat6é. II. csoportba tartozo
nemesithet6 6tvozetek (AlCu, AIMgSi, AlICuSiMg) szilardsagi tulajdonsagai egy haromlépcsds
hékezelési eljarassal, nemesitéssel fokozhatok a szovetszerkezetikben megjelend apré finom
kivalasoknak készonhetéen. Az ontészeti 6tvozetek (AlSi, AlZn) szilardsagi tulajdonsagait
pedig a kialakult dendrites szerkezet és a masodik fazis mérete és alakja valamint eloszlasa
hatarozza meg. Minél finomabb, kisebb a kialakult szerkezet szekunder dendritag tavolsaga,
annal jobb szilardsagi jellemzéket mutat.

A kisérletekhez hasznalni kivant
1-1. tablazat AICuSiMg otvozethez hasonlo 2014 Al- ECKA Alumix 123 (Ecka Alumix

Otvozet vegyi dsszetétele Granules, 2007) markanéven futd

(Alcoa Kdfem, Ecka Alumix 123) AlCuSiMg  6tvozet  vegyi  Osszetétele
Komponens Tomeg% | Tomeg% alapjan a 2014-es (eFunda Inc., 2009
neve Alcoa Ecka anyagminéségli  aluminium-6tvozethez
Kotém Alumix hasonlit (7-1. tdblizaf). A legnagyobb
125 szazalékban jelen levé réznek* (4,5% Cu)
— 91,5 - 95,5 | 92,2-93,4 koszonhetben az Otvozet nemesithetd
Cr max.0,1 . (ALLCu), {gy mechanikai tulajdonsagai
Cu 3,5-4,5 4,3-4,7 S ) ) ]
Fe max. 0,7 : I}CmCSItO h/okezeles.sel, a}mr tertTle?zetes
Mg 0,4-0,8 0,4-0,6 onnetﬁlesedes?el jelentés  mértékben
Mn max. 0,05 | - megnovelhetSk.
egyéb max. 0,05  1,4-1,6 Az 6tvozetben jelenlévé szilicium
ken§anyag (0,7% Si) oldott allapotban rontja az
egyebek max. 0,15 | 1,4-1,6 Otvozet alakithatosagat, igy wvas illetve
Osszesen magnézium adagolasaval az oldatba mend
Si 0,2-0,8 0,5-0,8 sziliciumot  vegyiletképzésre  (Fe ALSi,
Ti max. 0,15 | - Mg,Si) kell késztetni, annak érdekében,
Zn max. 0,25 | - hogy ne nehezitse meg a tovabbi

feldolgozast.

Az Otvozet utolsé eleme a magnézium, melynek kulcsfontossagi szerepe mar az
elébbiek soran emlitésre kertlt. Emellett az AlMg oOtvozetek kétalkotds oOtvozetként a
szilardoldatos ~ Otvozetek  fontos  csoportjat  képezik. A magnéziumos  Stvozéssel
szilardsagnoéveld hatast lehet elérni, mely képlékeny alakitassal tovabbfokozhat6 (Gédcsi, 2008-
2009).

* Rézzel valo 6tvozést kdvetden képlékenyen jol alakithato, ugyanakkor rossz korrozioallosaggal rendelkezé
(plattirozassal javithato) 6tvozet allithato el.
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A kisérleteknél hasznalt négyalkotés oOtvozetrendszer tulajdonsagait az Otvozék

egyuttesen hatarozzak meg. Azonban a 2014 anyagminéségt aluminium-6tvézettel mutatott
nagy vegyi azonossag miatt a mechanikai tulajdonsagai (1-2. #ibliza?) el6revetithetok.

1-2. tablazat Kereskedelmi Al 99,5 és az AICuSiMg otvozet (2014-T4) mechanikai tulajdonsagai

Mechanikai
tulajdonsdgok

HB (keménység)

HV
Szakitoszilardsag
Folyashatar
Szakadasi nyualas
Young-modulus

Kifaradasi hatar
Alakithatosag

Kereskedelmi Al

99.99,7
20

18-25
80-120 MPa
30-60 MPa

25-50%
70 GPa

97,5%

2014-T4 otvozet Megjegyzés
(0ldd hokezelés és
termiésetes Oregités)
105 500g terhel6erd; 10mm
goly6 atmérd
118 Brinell-keménységbdl
427 MPa tipikus
276 MPa tipikus
22% 12, 7mm atmérd estén
72,4 GPa Huzas és a nyomas
atlaga; nyomasi modulus
2%-kal nagyobb, mint a
huzasi.
124 MPa 5*108 ciklus esetén
70% Al-6tvozetekhez

hasonldéan

Az aluminium otvozet mechanikai tulajdonsdagainak modositdasa hokezeléssel

Az aluminium-6tvozetek mechanikai tulajdonsagait kiilonb6z6 hékezelési technikakkal
lehet moédositani. Az 6tvozésnél mar emlitésre kerilt, hogy az eutektikus rendszerbeli
otvozetek 1I. csoportja nemesitéssel (7-12. dbra) jelentés mértéktt mechanikai tulajdonsag-
novekedést mutat. Mivel a kisérleteknél hasznalni kivant Ecka Alumix 123 6tvozet is ebbe a
csoportba tartozik, optimalis hékezelési paramétereinek kivalasztasdhoz fontos a nemesito
hékezelés, azon belil erre az 6tvozetre adott hémérséklet és id6 iranyszamok ismerete.

Hoémérséklet [°C]

A

T A

Al Olvadék 0Oldé hékezelés

* olvadék
Gyors hiités
T
/ Oregités
T,
f Voo,
Al Koncentracio [%] 1d6 [s]

1-12. abra Aluminium nemesitésének lépései

(Gdcsi, 2008-2009)
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A nemesités olyan

cgy

osszetett

technoldgiasor, melynél el6szor  az

aluminiumoétvozetet homogenizaljuk annak érdekében, hogy az 6tvozetben jelenlévd elemek

teliesen oldatba menjenek és ezzel egy homogén szilird oldat’ keletkezzen. Ennek elérése

700 - alv.

500 Al Holv.

500 A

400 A

300 - afAlH+8

Hamérséklet; °C

200

100 A

0

012 34567 E8 910

Réz-tartalom; témeg %

1-14. dbra Al-Cu fazisdiagram részlete az adott
0tvoz0 mennyiségének megaddsdval

érdekében az 6tvozetet egy T, hémérsékletre
hevitjik, és ott kell6 ideig hén tartjuk, hogy a
diffuzios
Ugyanis a diffuzié6 hémérséklet és id6fiiged

folyamatok  végbe  menjenek.

folyamat. Minél nagyobb a hémérséklet, annal
kisebb  id6

atvandorlasahoz, vagyis névekszik a diffazids

szitkséges  az  atomok
sebesség és a hoémérséklet csokkenésével
mindez megfordul. Az Ecka Alumix 123
egyes Otvozok
kétalkotos
megfeleld részét

esetén az aluminiummal

alkotott fazisdiagramjainak
(egyfazisu terilet — a-
szilardoldat) kell alapul venni ahhoz, hogy az
oldo
megallapithassuk. gy pl. egyfazisa teriilet
esetén  500°C  korili

hémérsékletre kell heviteni az 6tvozetet (7-74.

hdékezelés hémérsékletét

eléréséhez a réz

dbra) (6-2. melléklet), hogy a megfelel6 oldodast biztositani lehessen. A szilicium esetén mar

350°C felett szilardoldatos 6tvozetet lehet elérni (6-3. melléklet), mig a kis magnézium tartalom
miatt, mar 100 °C is elegendé (6-4. melléklet). Mint azt mar a korabbiakban megallapitottuk az

Osszes Otvoz6t oldatba kell vinni, ahhoz, hogy a nemesités a legkedvez6bb mechanikai

tulajdonsagokat eredményezze. Igy az oldé hékezelés hémérsékletét a rézhez kell igazitani,

-

N

o
[
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1-13. abra Keménység viltozdsa a képzodd fazisok
fiiggvényében (O fazis=p fazis)

mivel ennek az Otvozének az oldatba
vitele igényli a legmagasabb hémérsékletet.
Tehat megallapithaté, hogy az oldo
hékezelés homérséklete 500°C koruli kell,
hogy legyen. Ezt tamasztja ala Torralba és
tarsai cikke (Torralba, Lancau,
Martinez, & Velasco, 2000) is, melyben
pontosan ECKA Alumix 123 6tvozetet

hasznaltak és oldé hémérsékletként
500°C-t, 520°C-t, 472°C-t valamint

485°C-t alkalmaztak. Az ASM Handbook
Aluminum and aluminum alloys kétetében
502°C old6 hémérséklet szerepel hasonlo
vegyl Osszetétellel rendelkez6 Gtvozet
esetén (Davis & Associates, 1996). Az
oldé hékezelés masik fontos paramétere
az 1d6, melyet a diffaziés folyamatok

® Hiszen az 6tvozok csak ebben az esetben tudjak szilardsagndveld hatasukat a késSbbiekben kifejteni.
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hataroznak meg. A szilardoldat létrejottéhez diffuzidra van szikség, s minél hosszabb ideig
hén tartjuk az 6tvozetet, annal tobb 6tv6z6 tud oldatba menni. Torralba és tarsai 40 illetve 80
percig végezték az oldd hoékezelést, a szakirodalom szerint alak és méretfiiggs, akar 6-8h is
lehet (Koves, 1984).

A masodik 1épcsé az edzés, mely egy gyors hatést jelent erélyes hatékozeg (legtébb
esetben viz) alkalmazasaval. Edzéssel a kivalasok keletkezésének megakadalyozasa a cél. A
homogén szilard oldat befagyasztasaval egy tultelitett szilard oldat jon létre.

A nemesités utolsé Iépése az 6regités (T,), mely nem mas, mint kivalasos keményités.
Megfelel6 hémérsékleten (aluminium esetén 130-170°C) végzett kezelés hatasara elkezd6dik
az 0tvozében dus masodik fazis kivalasa. Az Oregitési hémérséklet fliggvényében (hémérséklet
névelésével) elsérendi (1) GP-z6nak’, masodrendd (I1) GP-z6nak’, @ és @’ fazisok valnak
ki. (Gdcsi, 2008-2009); (Koves, 1984). Az Oregités akkor eredményezi a legnagyobb
keménységet, ha a szévetszerkezetben GP-zonak jonnek 1étre (7-713. dbra). Ezek a kivalasok
megakadalyozzak az anyagban 1év6é vonalszerd racshibak, diszlokaciok mozgasat, s gy a
nemesitett anyag keménysége a kezdeti kiinduld értékhez (lagy allapot) képest jelentds mértékt
névekedést mutat. Torralba és tarsai (Torralba, Lancau, Martinez, & Velasco, 2000) az
oregitést 170°C-on 16h id6tartam mellett végezték, mig az ehhez hasonlé 6tvézet esetén az
ASM Handbook — Aluminum and aluminum alloys (Davis & Associates, 1996) kotete
160°C-t 18h id6tartamot ad meg. A mechanikai tulajdonsagok jelentés mértékd valtozasat
szemlélteti a 7-3. tdblazat is, mely O6tvozet vegyi Osszetétele mar a korabbiakban ismertetésre
kerdlt.

Jol lathat6, hogy a természetesen Oregitett 6tvozet jelentés 230-300%-os névekedést
mutat a szilardsagi jellemz6kben a lagy allapothoz képest, ami tovabb névelhetd, ha a
nemesités harmadik szakaszaban mesterséges 6regitést alkalmazunk.

1-3. tablazat 2014-es anyagmindségii aluminium-otvozet mechanikai tulajdonsdagainak viltozdasa a hékezelés hatdasdra

(Davis & Associates, 1996)

Otvozet Szakito- Egyezményes Nyulas Keménység; | Egyezményes | Kifaradasi | Rugalmas
jele szilardsag; folyashatar; (L0=50mm) HB nyiré hatar; sagi
MPa MPa % szilardsag; MPa modulus
MPa GPa
2014-0 185 95 18 45 125 90 73
2014-T4 425 290 20 105 260 140 73
2014-T6 485 415 13 135 290 125 73

(megjegyzés: 0 — lagy allapot; T4 — old6é hékezelés, majd természetes 6regités; T6 — oldé hékezelés, majd mesterséges Oregités)

® Néhany atom vastagsagiak, és kiterjedésiik is legfeljebb 8-10 nm.
" Kétféle atom alkotja, kristalyszerkezete koherens az alapanyaggal, de mér dsszetétele kozelebb van az
egyensulyi allapotéhoz.
8 Alapanyaggal inkoherens, de még nem egyensulyi dsszetételii masodik fazis.
Egyensulyi dsszetételli fazis, mely inkoherens az alapfém racsaval.
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1.2.2. Erositd fazis

Az alapmatrix anyagfiigeé tulajdonsagainak tovabbi javitisa érdekében a kompozit egy
masodik, funkciéjatol fliggben erdsité fazist is tartalmaz. Az erésité fazisokat hossz és
keresztmetszeti méretaranyuk szerint harom csoportba sorolhatjuk. Lehetnek szalak, rétegek
vagy részecskék. A szalak esetén rovid vagy hosszu, folytonos szalakrol beszélhetiink. A
rétegeknél csak folytonos erdsités valdsithaté meg, mint ahogy a részecskék esetén a nem
folytonos, vagy mas néven diszperz erdsités hozhato létre. De ezek mindegyikénél a masodik
fazis mennyisége 10 térfogat%-t6l 70 térfogat%-ig is terjedhet a termék rendeltetésétdl
fuggben. Az aluminium matrix esetén folytonos szal vagy rost/kotegerGsitést kulonboztetnek
meg, melyhez tébbnyire pl. grafitot, szilicilumkarbidot, bér- és aluminium-oxidot, és tdzallo
fémeket hasznalnak.

A részecske er6sitésti aluminium kompozitokban igen sokféle els6sorban keramia
részecskéket alkalmaznak. A kerdamia részecskék természetikbdl adéddan kemény, rideg
szemcsék, melyek elsésorban a szilardsagi tulajdonsagokat tudjak javitani, az altal, hogy a
terhelés megoszlik az alapmatrix és a részecskék kozott. Tgy elsGsorban nyomé igénybevételt a
szemcsék, mig a huzo igénybevételt a matrix, jelen esetben az aluminium, vagy valamelyik
otvozete viseli el.

Az 14. tdblizat az iparban leggyakrabban el6fordul6 részecskéket és azok fontosabb

jellemzGit foglalja Gssze.

1-4. tabldazat Erdsitd fazisok tipusai és jellemzd tulajdonsdgaik (Kainer, 2006)

Részecske SiC Al O3 AIN B4,C TiB; TiC BN
jellemz6i
Kristalyrdcs hex. hex. hex. romb. hex. | kobés hex.
tipusa
Olvadaspont; °C 2830 2050 2300 2450 2900 3140 3000
Young-modulus; 480 410 350 450 370 320 90
GPa
Stirliség; g/cm3 321 39 3,25 2,52 4,5 493 2,25
Hé-
vezetGképesség; 59 25 10 29 27 29 25
W/mK
Mosh- 9,7 6,5 . 9,5 ; ; 1-2
keménység
Hétagulasi
egyiitthato; 10-6 4.7-5 8,3 6 5-6 7.4 7.4 38
1/K
Wacker Wacker H. C. Wacker H.C. H.C. Wacker
Ceramics Ceramics Starck Ceramics Starck Starck Ceramics
Kempten, | Kempten Kempten, Kempten,
Gyarto Electro Electro H. C.
Abrasive, Abrasive, Starck
H.C. H. C.
Starck Starck
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A tervezhet6 tulajdonsagok tekintetében fontos tudni az erdsité fazis fizikai
tulajdonsagait. A minél koénnyebb és ugyanakkor megfelel6 szilardsaggal is rendelkezé
Osszetett anyagok esetén a slrlségnek nagyon fontos szerepe van. Az aluminium matrix
strtségéhez kozel megegyez6 részecske striiség sziikséges ahhoz, hogy ontészeti eljarassal
homogén eloszlasi kompozit anyagot lehessen gyartani. A hétagulasi egyitthaté szintén
lényeges paraméter, mert a két alapjaiban eltéré tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagnak
tokéletesen egyiitt kell dolgozni ahhoz, hogy a termék a funkcidjat teljes mértékben be tudja
toltent.

A DRA kompozitok esetén diszperz erdsitéként féleg SiC egykristalyokat (whisker), SiC,
AL O;, vagy titan-diborid (TiB,) részecskéket, esetenként révid vagy vagott Al,O; vagy grafit
szalakat hasznalnak. A diszperz erésitési fémkompozitok izotrép mechanikai tulajdonsagokat
kolesonoznek az Osszetett anyagnak, emellett a kompozitok el6allitasi koltségei is jelentOs
mértékben csokkenthet6k. A jelenlegi trhajok szerkezeti alkalmazasaihoz hasznalt
legismertebb  DRMMC anyagrendszerek a sziliciumkarbid (SiC) és bor-karbid (B,C)
részecskék, mig kis koltségi Ontészeti kompozit anyagok gyartasahoz aluminium-oxid
részecskéket hasznalnak. A titan-karbid pedig a nagy hémérséklet( alkalmazasoknal kedvezd.

Sziliciumkarbid

A nem folytonos erdsitést fémkompozit anyagrendszerekben a kereskedelmileg
leginkdbb hasznalt kerimia a sziliciumkarbid. (Szépvélgyi, 2002/7)

A szilictumkarbid, vagy mas
néven  karborundum',  melynek
sztochiometrikus Osszetétele:
70,045% Si és 29,955% C (Mikd,
1998) a természetben moissanit
asvanyként fordul el6 (7-15. dbra)
(korundumban''  és  kimberlitben'
talalhat6  meg). (Wikimedia
Foundation, Inc., 2010).

A SiC  eléallitasat  el6szor
Berzelius irta le 1810-ben, majd 1821-
b) ben. Késébb az elektrotermikus

a)

kisérletek soran ujra felfedezték,
1849-ben Despretz, és 1881-ben
Marsden. Azonban  Edward

1-15. abra Mossanit eléforduldsi kozetei

a) korundum
b) kimberlit
(Wikimedia Foundation. Inc.. 2010)

%Achenson karbont akart korundumban feloldani, és ezek reakci6ja soran fedezte fel a sziliciumkarbidot. Tgy
ebbdl a megfontolasbol nevezte el karborundumnak.

1 A korundum az aluminium-oxid kristalyos formaja, hegységképz6 asvanyok egyike. Tiszta allapotdban
atlatszo, de kiilonbozo szinii lehet az esetleges szennyezd-elemek kovetkeztében. Piros valtozata dragakdként
ismert, ez a rubin, a tobbi valtozatat szinétdl fliggetleniil zafirnak nevezik. A rézsaszin-narancssarga szinben
pompazo zafirt padparadscha-nak hivjak.

12 A kimberlit vulkanikus kézet, gyémantokat foglal magaba. Nevét a dél-afrikai Kimberley varosrél kapta,
ahol gyémant koszoruban tdbbek kozt egy 83,5 karatos gyémanttal egyiitt talaltak meg.
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Goodrich Achenson' volt az, aki felismerte az ipari eléallitis lehetéségét (Donaldson &
Miracle, 2001). Achenson porlasztott szén és agyag keveréken keresztill elektromos aramot
vezetett, és azt tapasztalta, hogy a szén elektrodat kemény, csillogd kristalyok boritjak, mely
kristalyoknak sokkal jobbak az (Donaldson & Miracle, 2001) abraziv tulajdonsagai, mint az
eddig hasznalt poroknak.

A SiC-t iparilag szilicium-dioxidbdl és karbonbdl allitjak elé. Az igy képzédd SiC
gyartasi mennyiségére (kihozatal) és mindségére nagy hatassal vannak a nyersanyagokban
jelenlévé szennyezék. Eppen ezért csak nagytisztasagi anyagok hasznalata megengedett. A
sziliciumkarbid tisztasaga a grafit ellenallas fGtés fuggvénye. Ez alapjan akkor beszélhettiink
nagy tisztasagu sziliciumkarbidrol, ha szintelen, halvanysarga, zold kristalyokrdl van szo,
melyek kozvetlentl a grafit elektréd koril képzédnek. Az elektrédatdl tavol képzédott
kristalyok szine a kéktdl a fekete szinatmenetig terjed. Ezek a so6tét kristalyok tisztasagukban
elmaradnak az elébbi csoporttol. Féként nitrogénnel szennyezettek, ami az elektromos-
vezetGképességet nagymértékben csokkenti. Emellett aluminium és/vagy vas is eléfordul
szennyezbként, melyek a vezetGképesség novekedését eredményezik. A nagytisztasagu
sziliciumkarbid kémiai gézfazisu levalasztassal nyerhet6, mely nagyon koltséges folyamat. A
kereskedelmi forgalomban 1évé nagyobb egykristalyokat fizikai gbzfazisbol noévesztik, a jol
ismert moédositott Lely-midszer (Tairov & Tsvetkov, 1978), (Lebedev, Tregubova,
Chelnokov, Scheglov, & Glagovskii, 1997) alapjan. Tisztabb sziliciumkarbid nyerhet6 ki a
poli-metil-szilin polimer termikus bomlasa soran, mely folyamat inert atmoszféraban és
alacsony hémérsékleten megy végbe. (Wikimedia Foundation, Inc., 2010)

A fent ismertetett modszerekkel gyartott keramia szemcesék azonban eltéré mérettel és
alakkal rendelkeznek, mely paraméterek ismerete nélkilézhetetlen a kompozit termékek
elgallitasaban. Hiszen a késztermék mechanikai jellemz&inek alakuldsat jelentés mértékben
befolyasoljak az erésité fazis tulajdonsagai. Az erésité részecskéknek, jelen esetben a
sziliclumkarbidnak (7-76. dbra) az alakjat annak nydjtottsagaval jellemezhetjik, mely a

) g B~ e ‘ 4 legnagyobb és legkisebb linearis méret aranyat
2% jelent. A legtobb keramia erdsité  fazis
nyudjtottsaga  kicsi, zOmok szemcsék  éles
sarkokkal. Ezek egyszeri Orléssel konnyen
gyarthatok. Az egykristaly tdk és lemezek
nagyobb nyujtottsaguak. Az el6allitasuk dragabb
és nehezebb, mint a z6mok szemcséké, mégis a
nagy nyujtottsagi szemcséket hasznaljak, ha a
termék felhasznalasi kore iranyfiiggd, anizotrép

tulajdonsagokat igényel.

1-16. dbra Sziliciumkarbid szemcsék SEM
felvétele

31891-ben megalapitotta a sziliciumkarbid gyartasara szakosodott Carborundum Campany-t. A SiC gyartas
soran a legfontosabb fejlesztés az ellenallas fatést kemence volt 1972 és 1974 kozott, amikor is az
Elektroschmelzwerk Kempten kifejlesztett egy olyan kemencét, amely a reakcié soran képzédott gazokat
Osszegyljti, és azokat hasznalja energiatermelésre és igy hozzajarul a kérnyezet védelméhez.
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Tulajdonsdgai. Exés kovalens kotésekkel 5000
rendelkez6, (olvadaspontja 2830°C) és I o veom .
nagy  szublimaciés ponttal  bird 4000 - VapOuJﬁlAlquld 200
kerimia.  Hétigulisi  cgyiitthatsia O o liquid--carbon
nagyon kicsi. A fazis diagram alapjan © 3000 liquid//"' 2830°C
50at% és ez alatt «-SiC, mig 50 at% %’ I
felett mar B-SiC a stabil. 20 at% felett g 2000 - // liquid+SiC
a SiC olvadaspontja 2830°C, ez alatt g / .
azonban a karbon koncentriciéjanak = llsc B+SiC
tiggvénye. 1000 _

Fébb fizikai jellemzéit az 1-5. orSIC
tdblazat foglalja 6ssze. 0 5 ' 2'0 1 410 6I0 : 8]0 . T00

Carbon concentration (at %)
1-17. dbra Si-C fazisdiagramja

(NMS Archive, SiC Thermal properties)

1-5. tabldzat Sziliciumkarbid f6bb tulajdonsdgai (Adatok forrdsa: (Wikimedia Foundation, Inc.,
2010); (Obudai Egyetem,; Banki Dondt Gépész és Biztonsdagtechnikai Mérndki kar, 2010))

Tulajdonsagok neve Tulajdonsagok szamértéke
Sztochiometrikus Osszetétel 70, 045 % Si, 29,955% C
Stirtiség 3,21 g/cm3
Molaris tomeg 40,097 g/mol
Keménység 2500-3000 HV
Olvadaspont 2830°C
hétagulasi egyiitthatd 4%1061/K
Elektron-mobilitas 900 cm2/(V-s)
Torésmutato 2,55 (infravoros)

Felhasznalisi teriiletef. Az erSsitd fazisként torténd felhasznalas mellett a sziliciumkarbidot

szamos teriileten alkalmazzak. Ilyen pl. a nagyenergiaji berendezések félvezeté anyagaként,
vagy tranzisztorok, optoelektronikai és szenzorikai alkatrészek, fatéelemek, ultraibolya
detektorok'* gyartasa soran stb. Hasznaljadk még kék LED (light-emitting-diode) di6édaknal,
melyeket a napcelldk kistlés elleni védelménél alkalmaznak. MOSFET (metal-oxide-
semiconductor field effect transistor) tranzisztorok anyagaként is el6fordul, melyeket a
kilonb6z6 elektromos jelek felerdsitésére hasznalnak. Emellett nagy hémérsékletd tirisztorok
gyartasa soran is alkalmazhato.

1% Niicola Tesla a 20. szazad forduléjan kilonbo6z6 kisérleteket végzett ezzel kapcesolatban. Elektromos
lumineszcenciajaval foglalkozott Henry Joseph Round kapitany 1907-ben, illetve téle fiiggetlentl O. V. Losev
1923-ban
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Nagy hé-vezetSképessége révén mas félvezetd
anyagok szubsztratjaként (GaAs) ¢és udrtechnikai
alkalmazasoknal is megtalalhat6, (sugarzasveszély
csokkentése és kivant védelem biztositasa).

Emellett specialis alkalmazasi tertlete a
csillagaszat, ahol keménysége és ridegsége miatt tikrok
anyagaként hasznaljak. Egy nagy hatranya van, hogy
tulajdonsagai miatt nehezen megmunkalhaté és a
tukor kialakitasa nem egyszerG feladat. Ugyanakkor
csiszol6 anyaga a modern dragaké-megmunkald
berendezéseknek,  préba-el6készitéshez — hasznalt

csiszolokorongok illetve a gordeszkak surlodast

1-18. dbra Diesel részecske sziird nével6 tapadd szalagjanak is anyaga. Sziliciummal
(TotalCar.hu Kft, 2000-2009) infiltralt karbon-karbon kompozitban is eléfordul,
melyet extrém hémérsékleteken mikodo

féktarcsaként'” hasznalnak. Szinterelt SiC-ot diesel részecske sziirSként (1-18. dbra) is
alkalmazzak, melyekkel kormot/pernyét tavolitjdk el a kipufogd gazbdl. A sziliciumkarbid
szalakat pedig gazhémérséklet mérésére hasznalidk az izz6szal/fitészal pirometridban'®
(Wikimedia Foundation, Inc., 2010).

Magas olvadaspontja h3allé bevonatok készitésére teszi alkalmassa. Igéretes félvezetS
alapanyag a nagyteljesitményu elektronikaban is, mert nagy a hé-vezetSképessége és az atiitési
szilardsaga, valamint nagy aramstriséggel terhelhetS. Lézeres vékonyréteg épitéssel (Pulsed
Laser Deposition, PLD) sztochiometrikus céltargybol kivalé minéségt SiC rétegeket allitanak
el6 (Hanyecz, Dr. Toth, Budai, & Sziligyi, 2007). PLD-vel kontrollalt elem Osszetételd
nem sztochiometrikus rétegek is eléallithatdak tiszta szilictumbdl és szénbdl alloé Osszetett
céltargyak felhasznalasaval (Felhds, Dr. Viradi, & Dr. Klaus, 2005).

Ipari_elddllitas és  kereskedelemben livi SiC fajtak/ tipusok. Sziliciumkarbid gyartasaval két
nagyvallalat foglalkozik, az egyik a Washington Mills (Washington Mills, 2010), a masik
pedig a Saint Gobain Ceramics (1-6. tdblizal) (Saint Gobain Ceramics, 2010). A Washington

Mills (termékpaletta ag G-5. mellékletben) durva, makro-szemcsézetd, mikro-szemcsézetd, por
alaku, és szubmikronos anyagokat allit el6. A mesterséges sziliciumkarbidot (SiC) szilika és
karbon magas hémérsékletd hevitésével, az Achenson-féle eljarassal gyartjak. Rendkiviil
kemény anyag, a Mohs-keménysége 9,25. Kémiailag ellenall6 és nem olvad meg. Nagy hé-
vezetOképességgel rendelkezik, hétagulasi egyiitthatoja kicsi, hé-sokkalld és abraziv kopasnak
ellenall, valamint magas hémérsékleteken is megdrzi szilardsagat. Valtozatos tulajdonsagai
révén kilonbozé alkalmazasi tertilete van. Felhasznaljak droétreszelék-szilicium ostyak, keramia
védéburkolat, keramia kopofeliletek/részek, félvezets anyagok, teljesitménykapesolok, magas
hémérsékletd fitéelemek, refraktor (nagyito lencse, csillagaszat), csiszolopapir, csiszolokorong
(kosz6rtké), dragaké csiszolok, high tech keramiak, diesel részecske sztrdk, hé spray-k,
urhajozasi alkalmazasok. Pontos mérettiek, kémiai és alak specifikacioval rendelkeznek.

1> A magas hémérsékleteken a szilicium reakcioba 1ép a karbonnal és sziliciumkarbid képz6dik. Ezeket a
fektarcsakat olyan sportautokba szerelik, mint pl. a 2005 év leggyorsabb autdjanak valasztott Porsche Carrera
GT.

1 Fizikénak a magas hémérsékletek mérésével foglalkozo tudoméanyéga.
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1-6. tablazat Saint Globain Ceramics altal gyartott sziliciumkarbid tipusok és jellemz6 tulajdonsagaik

Gyirto

Saint Gobain Ceramics
(6-6. — 6-11. melléklet)

(Saint Gobain Ceramics, 2010)

Termék neve
Hexoloy® SA  Silicon
Carbide
Hexoloy® SP  Silicon
Carbide

Tulajdonsiagok
nagy keménység, nagy nyomd szildrdsag,
ks tomeg
SA  SiC  rendkiviili  dorzskopadsi
tulajdonsaga tovdabbfejlesztése gombszerd
porusok kialakitisdval

Hexoloy® SE  Silicon | kifgezetten a  sajtolisi  miivelethe,

Carbide melynél extrém kemeénység, és kitlinbozd
kirnyezeti alkalmazdsok mellett nagy
sgildrdsdg sziikséges

Hexoloy® SG  Silicon | egyenletes elektromosan vezetd  analdg

Carbide sginterelt SiC

Enhanced Hexoloy® SA | csokkentett  mikro-porogitas, — mely

Silicon Carbide eredmeényeként  a  bajlitdszildrdsdg

megnivekedett  és  nagy a  Weibull-
modnlus.

1.3.

A hatarfeliilet szerepe a kompozitok tulajdonsagaiban

Fémmatrixi kompozit anyagok mechanikai tulajdonsagait, jellegzetességeit a mikro-
szerkezetitk és a bels6 hatarfeltleteik hatarozzak meg, melyeket az eléallitasuk és hétani
el6életik

mechanikai erbsen befolyasol. A

mikro-szerkezet magaba foglalja a matrix és az

a @ g er6sit6 fazis szerkezetét. A matrix
S szempontjabol a kémiai 6sszetétel, a szemcse-,

vagy a szub-szemcseméret, textura, a kivalasi
tulajdonsagok, és a rétegzédési hibak a fontosak.

b : & A masodik  fazist a  térfogathanyada,
S tipusa/fajtija, mérete, eloszlasa és orienticidja

jellemzi. Mindezek mellett a kompozit anyagok

c 1. g josaganak, mindségének védjegye az
S er6sité/masodik fazis és az alapmatrix kozti jo

hatarfeltleti kotés, mely biztositja a kilénb6zé

mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezd

1-19. dbra Szilard/folyadék/gaz hatdrfeliilet
nedvesithetioség és a peremszog kapcsolata

(Kaptay, 2008)

anyagtipusok egytittdolgozasat és a késztermék

megfelel6  élettartamat. Bz  azonban a
gyartastechnologia fuggvénye is.

Az ontészeti modszerrel gyartott fémkompozitok esetén a hatarfelileti jelenségek dontd

szerepet jatszanak. Lényeges, hogy a részecskékkel erdsitett fémkompozitokban a masodik

fazis homogén eloszlasa megvalésuljon mind makroszkopikus, mind mikroszkopikus szinten,

ami elGsegiti a hatarfelileti kotés megfelel6ségét. Ehhez egyarant biztositani kell a részecskék,
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sok esetben a keramia szemcsék olvadékba torténé bevitelét és benntartasat (Kaptay, 1997).
Emellett meg kell akadalyozni a részecskék koagulacidjat, mely gyengitheti a hatarfelileti
kotést. De, szerencsére, mar ismertek olyan fogalmak, mint a hatarfeliileti fesztltség, adhézios
energia (Kaptay, 2005) és a peremszog (1-19. dbra), melyekkel ezek a kritériumok kézzel
foghatéva valnak, és segitséget nyujtanak a fémkompozitok gyartastechnologiajanak
megtervezésében. Igy ahhoz, hogy stir casting technolégiaval, vagy infiltracioval (Kaptay,
1997. ) megfelel6 minéségli, és mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 fémkompozitot

lehessen gyartani, a részecskék tokéletes nedvesitése szitkséges, melyet az adhéziés energia

nagysdga mutat meg a hatarfeliileti fesziiltséghez képest (W ™" > 2. 5, ; ahol W — adhézios
energia; 0, - hatarfelileti fesziltség folyadék/g6z hatarfelileten). Ez a kritérium azonban

csak akkor teljestilhet, ha a keramia részecskék felilleti fesziltsége nagyobb, mint az olvadéké.
Ennek hianyaban alkalmazzak a keverést, a centrifugalast illetve a belovést, annak érdekében,
hogy a masodik fazist bejuttassak a matrixba. Hashim és tarsai kutatomunkajuk sorin a
keramia részecskék aluminium olvadékba torténé bejuttatasanak befolyasolé paramétereit
vizsgaltak (Hashim, Looney, & Hashmi, 2001). Vagyis a mechanikus keverés alkalmazasat
szilard (tixotrop) allapota zagy esetén, valamint az ultrahangos vibracié alkalmazasat, mely
jelentés mértékben elésegitheti a részecskék homogén eloszlasat, ezzel a hatarfeltleti adhézios
energia novelését. Tovabbi kisérleteik soran egyarant vizsgaltak a SiC  részecskék
hékezelésének hatasat mechanikai keverés nélkiil, a keverést teljesen olvadt allapotban, illetve
télig olvadt allapotban, magnézium adagolasait a MMC zagyhoz, illetve meghataroztak annak
optimalis koncentraciéjat (0,1,2, és 3 tomeg% Mg). Ugyanakkor a kisérletek soran kilénb6z6
keverési korulményeket hasznaltak (1. 700°C-ra hevités, 10-15 perc keverés, intés elott, 2. 590°C-ra
hevités, izotermds keverés 10-15 pere, 700°C-ra felheviteni és 30 perces hin tartds, sijbdli keverés 5 perc ontés
elott, 3. 700°C-ra hevités, 1h-s hon tartas, 550°C-ra hagyjak lebiilni, az; olvadék megszildrdul, sjra 700°C-
ra felhevitik 30 perc hin tartis, ijboli keverés, intés elit) és végul a SiC részecskék térfogataranyanak
(5 10, 15, 20 és 25%) hatasat is tanulmanyoztak a keramia részecskék és az aluminium olvadék
(A359") kézti nedvesedési viselkedésre.

Az igy elvégzett kisérletek alapjan megallapitottdk, hogy a mechanikai keverés
szitkséges a keramia szemcsék beviteléhez, a teljes olvadék allapot azonban nem segiti a
részecskék eloszlasat a matrixban, valamint a részecskék az olvadék otvozet tetejére tsznak a
keverési sebesség figyelmen kivil hagyasaval. Azt azonban tévesen allapitottak meg, hogy a
viszkozitas befolyasolja a szemcsék elhelyezkedését, hiszen ha az olvadék a szemcse feliiletét
nedvesiti, akkor annak egyenletes ecloszlisa megvalosul, ha nem akkor az olvadék kiveti
magibél a szemeséket. Igy a megszilardulas sordn végzett keverés elGsegitheti a részecskék
homogén eloszlasat a matrixban, mert a szilard kezdemények maguk kézé zarjak a keramia
részecskéket és azok eloszlasa tobb, kevesebb sikerrel, de megvalosul. Azonban azzal
szamolni kell, hogy igy gazzarvanyokat is bevisznek a rendszerbe, melyek a késztermék
mechanikai tulajdonsagait jelentés mértékben leronthatjak.

A 359 Stvizet 7-15% kozotti Si tartalommal rendelkezik és ezzel megakadalyozhat6 a SiC részecskék Al4Cs
karbidképzbdése. 3-5 g témeget hasznaltak a kisérletekhez a pontos, gyors olvadas érdekében.
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Az ontészeti modszerek alkalmazasa mellett a porkohaszati technolégia soran is
akadnak problémak a hatarfelileti kotés minéségének biztositasaval. Sok esetben itt még
nehezebb a helyzet, hiszen nincs olvadék fazis, mely tokéletesen nedvesitené a szemcséket,
ezzel el6segitve a megfelel6 hatarfeliileti adhéziot. A porkohaszati gyartastechnologia 1épéseit
kovetve, mar a keverés soran adodhatnak gondok, hiszen az erésité szemcsék
méretcsOkkenésével né a részecske-agglomeracié valdszintisége és ez a hatarfeltleti kotés
gyengtiléséhez vezet. Ugyancsak tovabbi hatarfeliileti kirosodast okozhat a sajtolé nyomas kis
értéke, melynek eredményeként szinterelést kévetSen jelentés mértékd porozitds marad az
anyagban, mely a kompozit gyors tonkremenetelét idézheti el6. Ezzel fiigg 6ssze az is, hogy a
matrix és az erdsit6 fazis eltéré hétagulasi egyiitthatoval rendelkezik igy a deformaciok okozta

illesztési hibak is megnehezithetik,
14

s6t meg is akadalyozhatjak a
Composite C1 Composite C2 , ., , , .
] , terhelés megoszlasat a két fazis

—u— 15t heating —o— 15t heating )
Z 12+ —e— 2nd healing —o— 2nd heating kozott. A részecskék jelenléte mar
E —a—3rd heating —— 3rd heating b 6 feszilltséo
g o cooling o cooling magaban egy nyiré fesziltségi
u':J' 104 allapotot  jelent az alapanyag
- szamara, melynek  nagysaga

-

E o dontSen befolyasolja a teheratadas
£ g lehet6ségét. Ha a hatarfelileten

% o SRaed] L e , 1.
£ Region I létrejové nyirdfesziiltség nagyobb,

64 3 & . , ..
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Temperature (°C) kovetkezik be, mely
repedésképzbdéshez vezethet.

1-20. dbra Kisérletileg meghatarozott hétagulasi

Eppen ezért fontos a kompozit
egyiitthatok a kompozit h6mérsékletének fiiggvényében pp P

anyagok dilatométeres vizsgalata
(Nam, Requena, & Degischer, 2008) és a2 hétagulasi cgyiitthaté
hémérséklet  fiiggése  kompozit
anyagok esetén. Tran Huu Nam és tarsai (Nam, Requena, & Degischer, 2008) 70%SiC-ot
tartalmazé DRA kompozit dilatométeres vizsgalatat végezték el szobahémérsékletrl 500°C-ra
torténd hevités soran. A kisérleteik soran gaznyomasos infiltracidval készitették el a kompozit
mintakat, melyhez kétféle matrix anyagot hasznaltak, egy kereskedelmi tisztasagi Al matrixot
valamint egy hipoeutektikus  AlSi7TMg  Otvozetet. Az  Otvozetmatrixi  kompozit
szovetszerkezetében SiC szemcséket Osszek6té Si hidakat illetve mikroszkopikus tregeket
lattak az SEM vizsgalatok felvételein.

Kisérleti eredményeikbdl arra a kévetkeztetésre jutottak, hogy a SiC szomszédossag és a
SiC-Si haloval erésitett Al bazisu MMC egységeellajat 6sszehasonlitva a mikroszkopikus
uregekkel és uregek nélkil azt mutatja, hogy a hétagulas erésen fiigg a kompozitban 1évé
tregek jelenlététSl. 400°C felett a szamitott hétagulasi értékek mindkét kompozit esetén
névekednek (7-20. _dbra). A kilonbség alapvetéen a kilonb6ézé matrix  6tvozeteknek
tulajdonithaté. Az AlSi7Mg 6tvozet hétagulasa kisebb, mint a tiszta aluminiumé, de 350°C
felett csokken az eltérés (Si feloldodik). A Si-hidak névelik az erésités térfogataranyat és igy
kevesebb, mint 2%, 1 ppm/K-nel kisebb a hétaguldsa, mint a tiszta Al matrixnak.
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Huber ¢és tarsai (Huber, Degischer, Lefranc, & Schmitt, 2006) cikkikben kulénb6z6

mennyiségd SiC-ot (10, 20, 55, 70 térfogat%) tartalmazé és eltérd matrixa (A199,5 —
gaznyomasos infiltracié, A359 — keveréses ontés, gravitacids ontés, A356 — centrifugal 6ntés)
kompozitok hétagulasat vizsgaltak 500°C felett, melyhez termomechanikai elemzkésziiléket
hasznaltak. A pillanatnyi linearis hétagulasi egyutthatot a hémérséklet figgvényében
hasonlitottdk Gssze a Schapery — Turner termo-elasztikus modelljének az alkoté elemek
szamara meghatarozott tagulas adataival. A tagulasi viselkedés a mikroszerkezettel, a matrix
defomacidjaval, és a kezdeti fesztltségallapottal korrelal. Si oldédasanak hémérséklet figgése
szignifikansan befolyasolja az Al-Si matrix Otvozet hétagulasi egyutthatdjat. Az elszigetelt
keramia részecskékkel rendelkezé kompozitok (10-55 térfogat?%) hasonlé hétagulasi
viselkedést mutatnak, azonban a SiC térfogataranyaval a matrix 6tvozet mennyisége csokken.
55% felett, ahol az erdsitésben mar csoportosulasok is létrejonnek, 250°C felett leesik a
hétagulasi egytitthaté értéke. Ezek az anomalidk kvalitative viszko-plasztikus (képlékeny)
deformaciokkal és a Uregtérfogat aranyanak valtozasaval magyarazhatok. Azt is
megallapitottak, hogy a kilonb6z6 erésité térfogataranyok és a morfoldgia hatasa ugyanolyan,
mint a matrix porozitasaé.
Homogén eloszlasu keramia részecskék esetén a hétagulasi egyttthaté gorbe alakja azonos az
erbsités  nélkili  Otvozetével, és a hétagulasi értékek szintje csokken az  erdsitd
koncentracidjanak novelésével, mely a fels6 Schapery-hatarral (matrix bemené hétagulasi
értéke) becstilheté meg.

A nagymennyiségl erdsité részecskét tartalmazé matrixok hétagulas gérbéje nem csak
a matrix 6tvozettdl fugg, hanem az erdsités felépitésétdl is. A Schapery-Turner modell alsé
hatara képes el6revetiteni a hétagulasi egyttthatot alacsony hoémérsékletek esetén.
Csoportosult, hiromdimenzids halézata erésités csokkenést okoz a hétagulasban.

Ezek a haromdimenzids csoportosulasok repedések kiindulopontjai lehetnek, melyek
modellezése ugyancsak hasznos a kompozit anyagok fejlesztésében. Kiloénosen akkor, ha a
gyartastechnologia soran nem biztosithatd a keramia részecskék homogén eloszlasa az
alapmatrixban, mint ahogy a porkohdszati gyartastechnologia esetén sem.

Eckschlager és tarsai véges elemes modszeren alapulé megkozelitést dolgoztak ki a
képlékeny matrixba agyazott torékeny/rideg részecskék sorozatos hibainak modellezésére
(Eckschlager, Han, & Bohm, 2002). A haromdimenzids egységcellak gémbszert részecskék
specialis elhelyezkedését irjak le, melyek igy a lehetséges torési feliileteket vetithetik el6 az
egyes inhomogenitasok fuggvényében. Ezeken a feluleteken bekdvetkezd rideg szétvalasok
kialakulasa a Weibull-féle torési valdszinlség alapjan, mely a részecskékben 1évé fesziltség
eloszlasokbdl kiszamithatd, determinisztikusan nyomon koévethetd. A repedés terjedésének
modellezésével a komporzit anyag tonkremeneteli mechanizmusa és adott igénybevételhez
tartoz6 ¢lettartama is meghatarozhato.

Ha a keramia részecskék csoportosulasai nem is oldhatok fel porkohdszati uton, azért a
csoportosult szemesék feliletbevonasaval a kipergési valoszindségiik cs6kkenthets. A keramia
részecskék feltletbevondsa, fémréteggel torténd felilletmédositasa killonbozé feliletkezelési
technikakkal lehetséges.
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1.4. Kompozit anyagok hatarfeliileti kotéseinek javitasa kiil6nb6z6
technikakkal

A fémmatrixi kompozitok gyartasaval és tulajdonsagaival, szerkezetvizsgalataval kapcsolatos
kutatasok fokuszpontjaban az erdsité szemcesék és a fémmatrix kozti hatarfelilet vizsgalata all.
A kompozitok minél hosszabb élettartamanak biztositasa és mukoédésik soran fellépd
igénybevételek elviselése, a hatarfelileti kotés megfelel6ségét igényli. Porkohaszati
gyartastechnologia alkalmazasakor a hatarfeliileti adhézié javitasara megoldast jelenthet az
erésité fazis feliletmodositasa.

A diszpergalt er6sités  fémkompozitok esetén leggyakrabban  alkalmazott
szilicilumkarbid (SiC) szemcsék feliletmodositasara egyszerd oxidaciot és  kilonb6zo
fémbevonatokat hasznalnak. A felileti oxidaciét 1000-1100°C-on végzik, és ez altal, a
sziliclumkarbid szemcsék és a fémes aluminium matrix koézott egy szilicium-dioxid réteget
alakitanak ki, gy a nem kivant karos karbidképzdédési reakci6 nem tud lejatszodni. A
fémbevonatok esetén pedig kilonbozé fémrétegekkel kotik Gssze a keramia szemcséket a
matrix anyagaval. Ezeket a bevonatokat, fizikai vagy kémiai gézfazisu fémlevalasztassal (PVD,
CVD), galvanizalassal, kémiai redukciéval valamint mechanikai 6tvézéssel hozzak 1étre.

14.1. Gézfizisu fémlevilasztds

Az elmult években az anyagtudomany egy uj

Szubsztrat fejezete kezd6dott a mdiszaki felilettudomanyok,
feltlettechnikak (surface engineering) kialakulasaval.
o O © . e o N
Az ide sorolhat6 eljarasok alkalmazasanak célja, hogy
®) az igénybevételeknek kevésbé ellenall6 alapanyagokra
o 00 olyan kulonféle optikai, tribologiai, korrézidval
4 szemben ellenalls, hészigetels, dekorativ — stb.
FUTES » Forrdsanyag bevonatokat  hozzanak  létre, melyekkel az
anyagkoltségek csokkentése és az esztétikai igények
egyarant  megvaldsithatok. Emellett a  felleti
1-21. d@bra PVD technika elvi dbrdja tulajdonsagok modositasa, javitasa vagy tombi,

esetenként szemcesés anyag feliletének a modositasa
lletve a kett6 egytittes alkalmazasa is lehetséges. A rétegnovesztést fizikai (physical vapour
deposition, PVD), és kémiai gézfazisu levalasztassal (chemical vapour deposition, CVD)
végzik.
A fizikai g6zfazist fémlevalasztas (PVD) soran fizikai médszerekkel allitjak el a bevonati
réteget szilard, folyékony vagy gaz halmazallapoti forrasbol, vagyis a szilard forrasanyagot
parologtatassal vagy porlasztassal alkotoira bontva a géztérbe viszik és az igy kapott atomos,
molekularis vagy ionos formaju részecskéket valasztjak le a szubsztratra (7-21. dbra). A
levalasztani kivant részecskéket tartalmazé forrasanyagot 50-500°C kozott hémérsékletre
hevitik, mely hémérséklet hatdsara a szubsztrat szévetszerkezete nem szenved karosodast és
tulajdonsagai sem valtoznak, ezzel biztositva a fesziltséggyidjté helyek kialakulasanak
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megakadalyozasat. Tombi anyagok esetén : -

vakuumparologtatast vagy katédporlasztast (71-22. dbra)

illetve ionos bevonatolast (Pozsgai, 1995) végeznek ; ‘0" 9#(‘,‘;’,‘;3)
(TiN, CtN, TiAIN, TiCN bevonatok). (B. Navins'ek, | (;?) ; /
(1999)), mig a szemcsés anyagok esetén lebegtetd 2 Q% #
modszerrel végzik a gbzfazist bevonatolast. Juo ® | ,___'..-—é'-' Hordozdk
A kémiai gézfazisu levalasztas (CVD) (Vahias, ¢ % M #
Caussat, Setp, & Angelopoulos, 2006) (Swain & ¢
4 4 16 Gazbevezelés
Pattanayak, 2008) alkalmazasa soran illékony, SsveitleE
gbztazisba, ill. gazfazisba vitt anyagokbdl (un.
prekurzorokbodl)  valamilyen — kémiai  reakciéval 1-22. dbra Katédporlasztss elvi
valasztjik le a hordozé feliletére a rétegépits anyagot abraja (Obudai Egyetem)
Source Gag
[5i,H, NH,. #1c)
_ Holame B UY Window
MIFC | [Fused quartz)
Gon Phase Process Mancenober
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e ght  __ —
— N S
illl_x\_ | -..'lh--upr-.l:hﬂ-.— f? 2,
| o P, D ks ':."'.-
e \\“‘ l/' nwm Subsirahe
e IR Windaws
Healer (KB
LairTace Frocess i
 MEC | inart Gas
’ (M}

1-23. abra Kémiai gozfazisu réteglevalasztas elvi abraja

(Graduate School of Engineering, 2004-2010)

(1-23._dbra). A rétegképz6dés tébblépesés folyamat, mely a reagilé anyagok a hordozo
felszinéhez val6 eljuttatasabol, a reagensek a hordozoé feliletén lejatszodé adszorpcidjabol,
felileti kémiai reakciobol, a keletkezett gazhalmazallapoti melléktermékek deszorpcidjabol és
a melléktermékek feliletrdl torténd eltavozasabol all (M. Sokovi’c, 2005). Vagyis, a
gazhalmazallapotd vegyi reagenseket egy reaktorkemencébe vezetik, termikusan vagy mas
médon a  hordozé anyag  kozelében aktivaljak, majd reakcidba Iéptetik, melynek
eredményeként, szilard bevonat képzddik a szubsztrat feliletén. A kémiai reakcié 600-1100°C
kozotti hémérsékleten mennek végbe, melynél a magas hémérséklet és igy a szilard
halmazallapotd diffdzié egyenletes vastagsagu, j6 tapadasu és kis porozitasu filmrétegek
hozhatok létre.

(O]
[\
1
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1.4.2. Folyadék fizisbdl torténd fémlevilasztds

Folyadék fazisbol, jelen esetben vizes kozegbdl, torténé fémlevalasztas soran,
elektrokémiai dton kovetkezik be a fémréteg létrehozasa szilard felileteken. Az eljarasok
soran a feliletekre levalasztani kivant fém vizes oldatban van jelen, melybdl az alabbi

egyenlettel jon 1étre a fémréteg:
Me™ +z-e = Me° (1)

Az (1) egyenlet azt mutatja, hogy a vizes kozegben 1évé (levalasztani kivant) fémionok
megfelel6 szamu elektron jelenlétében
redukalédnak és elemi fém jon létre, mely a
bevonandé szilard felilleten Osszefiiggd réteg
kialakulasat eredményezi (7T6rok, 2004). A
redukcidhoz elektronra van szitkség, melyet
egyarant nyerhetiink kilsé forrasbol, és kémiai
folyamatbol. A kilsé forras alkalmazasaval
végbemend témlevalasztasi folyamatot
galvanizalasnak nevezik.

Galvanizdlds soran a kils6 forras az
clektromos egyenaram, melyet a két elektroda
kozé kapcsolunk, annak érdekében, hogy a kivant
bevonat a szubsztrat feliletén kialakulhasson
(Bdrtfai & Bdrtfai, 1971). Tehat a galvan
bevonatok készitésének az alapja a fémsok vizes
oldatainak elektrolizise. Egyenaramot atvezetve
galvan furdén, az oldat Osszetétele alapjan
valamint az elektrolitos bontis révén, a fémso

molekulainak egy része az aram vezetését

1-24, dbra AFM képek a levilt rétegrél biztosité ionokra bomlik, az oldatban kationok és

. o , anionok képzédnek. A fémlevalasztaskor a galvan
a) tiszta Watt’s fiirdd esetén

b) SiC-of tartalmazé Watt's fiirdé fiirdében 1évé kationok a katédhoz vandorolnak,
c) SiOy-ot tartalmazo Wait'’s fiirdd a katodrdl elektront vesznek fel, ezaltal elvesztik

(arvéve: (Socha, Nowak, Laajalehto, &

’ toltésiiket és elemi fé ¢ valnak. A fémionok
Véyrynen, 2004 ) Fig. 7, pp51) Oltéstiket és elemi fémmé valna émiono

elemi fémmé torténé redukalédasuk
kovetkeztében fémréteget képeznek a katédon.

A galvantechnikat a hagyomanyos lemez és tombi anyagok bevonasa mellett, szemcsék
feliiletkezelésére ¢és igy kompozit anyagok el6allitasaira is hasznaljak. A szemcsék
feliletkezelésének célja lehet a hatarfelileti adhézié névelése, valamint felileti rétegek, jelen
esetben galvan rétegek kopasallésaganak novelése.

A galvanizalas keramia szemcsék esetében torténé alkalmazasanak kulcskérdése a
levalé fémrészecskék adszorpcidja a szuszpenzidba meritett szilard test feltletén, mely a

részecske erdsitésti fémmatrixi kompozitok gyartastechnologianak alapjat jelenti. Kutatasok

3

(O}
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folynak a tekintetben, hogy a fémkompozitok (MMC) gyartasa, miként valosithaté meg
szervetlen kemény részecskék, oxidok, karbidok fémekkel (Ni, Cu, Cr) vagy fémétvozetekkel
(Ni-Co, Ni-Cr) torténé galvanizalasaval (Socha, Nowak, Laajalehto, & Viyrynen, 2004 ).
Ugyanis a keramia részecskék feltletbevonasara nem lehet egységes feltiletkezelési miveletsort
megadni. Hiszen az egyes szemcsék tokéletesen, masok részben, és vannak, amik egyaltalan
nem vonhatok be. PL sziliciumkarbid nikkellel és mas fémekkel nagyon j6l bevonatolhat6, a
szilicium-dioxid nikkellel torténé feliiletkezelése viszont gyakorlatilag lehetetlen. A mikronos
és szubmikronos szilard fémrészecskék adszorpcidja a makroszkopikus szilard test feltletén
tehat donté jelentéségi. Foleg akkor, amikor a szilard fémrészecske megkdzeliti a szubsztrat
feliletét, ugyanis ekkor a részecskére szamos er6 hat. Mint pl. a van der Waals-erd, az
elektrosztatikus  vonzd/taszité, hidroféb/hidrofil kolesonhatas, tangencidlis erd  (oldat
aramlasa parhuzamos a felilettel) és inercia er6 (a részecskék felilet felé torténd
vandorlasanak koszonhet6en). A feliletkezelési folyamat altalaban ezeknek az er6knek a
kényes egyensulyatol figg. A nagysaguk pedig a fémrészecskék atmérdjének fiiggvénye. A
relative nagy fémrészecskék esetén a hidrodinamikai erék hangsilyosabbak, mig a kisebb
fémrészecskék esetében a kolloid erék (van der Waals, elektrosztatikus vonzé/taszit6 erSk és a
hidroféb/hidrofil kélecsdnhatas) a fontosak. Mindezek koziil legnehezebb a hidroféb/hidrofil
kolesonhatas erdit megadni, mivel nincsenek altalanos leirasok erre az erére az irodalomban.
Robert P. Socha és tarsai cikkiikben sziliciumkarbid szemcsék viselkedését hasonlitottak Gssze
a sziliclum-dioxid szemcsék viselkedésével Watt’s fiird6ben torténd feluletkezelésiik soran. A
levalé réteg felileti érdessége alapjan tettek megallapitasokat a hidroféb illetve a hidrofil
viselkedésre.

A legfontosabb levonhaté kévetkeztetés az, hogy a szilard részecskék oldatban vald
jelenléte erds hatast gyakorol a képz&dé fémréteg texturajara. A hidrofil szilika részecskék nem
akadalyozzak meg az aram elektrédfelilethez valo jutasat, igy a felileten 1évé szilicium-dioxid
részecskéket el kell valasztani az elektrod feliletétdl egy az elektrodfelileten 1évé elektromos
kettSs rétegtdl vastagabb vizes filmréteggel. Ellenkez6 esetben erésen befolyasoljak a felileten
képz6d6 krisztallitok orientacidjat és alakjat, {gy egy durva egyenetlen feltleti réteg képz6dését
okozzak. A részben hidroféb sziliciumkarbid részecskék jol beagyazddnak a nikkelbe,
ugyanakkor a képz6dé fémkrisztallitok méretére és alakjara tett hatasuk eredményeként egy
sima, aprokristalyos bevonat jon létre. Igy a bevonatképzés egyik fontos eleme a
keramiaszemcsék hidrofébicitasa (7-24. dbra).

Kiils6 aramforras nélkili fémlevalasztas alapja egy redukcios folyamat, melyben az
elektronokat kémiai folyamatokbdl nyerjik. Ez torténhet toltéscserébdl, ahol egy kevésbé
nemes és egy nemesebb fém egyszerre van jelen az oldatban. S a bevonatképzés soran a
nemesebb fém képezi a fémréteget az oldatba mertlé kevésbé nemes fém feliletén, az
elektrokémiai fesziltségsor alapjan.  Vagy kontakt-elektrokémiai eljarassal, amikor a
bevonandé fémet olyan fémmel érintkeztetjilk, mely az alapfémnél is elektronegativabb. Igy az
alapfém ¢és a kontaktfém galvanelemet alkot, ahol a kontaktfém, mint anéd oldddik, az
alapfémre pedig, mint katédra, az oldatban 1évé fém levalik. Mindezek mellett kémiai
redukalészerbdl is szarmaztathatjuk a kivant elektronokat (T6rék, 2004).
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Kémiai redukcid elvén alapuld fémlevalasztis soran egy kémiai redukcid, vagyis egy elektronleadas és
elektronfelvétel jatszodik le, ami a kémiai furdé redukaldszere és a levalasztani kivant fém
sojanak fémionjai k6z6tt megy végbe.
A folyamat alapegyenlete:

R*" > RM?" yz7.e )

Me™ +z-e — Me° ?3)

A folyamat soran a redukaldszer ,,2” elektronleadassal oxidalodik. Az igy leadott elektronokat
a firdében 1évé fém ionok felveszik, ezaltal redukalédnak és kialakul egy monoréteg a
szubsztrat feliletén, ehhez azonban az is sziikséges, hogy a redukalészer redoxi-potencialja
negativabb legyen, mint a levalasztani kivant fémé. Természetesen a szubsztritnak is
rendelkeznie kell egy kell6en katalitikusan aktiv felilettel, melyen a fent ismertetett redukcio
végbemehet. Ugyanis amig a monoréteg nem épiil ki, addig a szubsztrat, mint katalizator vesz
részt a folyamatban és el6segiti a rétegképzédést. Az elsé monoréteg utan mar maga a bevonat
a katalizator, tehat egy autokatalitikus reakciérol van szo (Taheri, 2003). Abban az esetben, ha
ez nem teljesil, akkor a bevonatképzés el6tt katalizalni, vagyis aktivalni kell a szubsztrat
feliletét. Kilonféle el6kezeléseket (kilonféle savas el6kezelé oldatok alkalmazasa, felileti
oxidacio, on-kloridos érzékenyitést kévets palladium-kloridos aktivalas) lehet a szubsztratot
alkalmassa tenni a fémlevalasztasra. (Orgovidn, 1989). Az ily médon aktivalt szubsztratra mar
ki tud épiilni a kivant fémbevonat. A bevonat Osszetétele és ez altal a mechanikai tulajdonsagai
a firdé redukaldszerének fiiggvénye. A redukalészerként alkalmazott hipofoszfat esetén
foszfor épil be a fémrétegbe, illetve aminoborin, bérhidrid hasznalatakor a réteg bort
tartalmaz (Davis, 1993). A fém ionok autokatalitikus kémiai redukcidja soran tehat nem tiszta
fém, hanem fém-vegyilet képz6dik a szubsztrat feliletén.

Kémiai nikkelezést, azaz a nikkel s6 vizes oldatabdl torténé levalasztast hipofoszfit
redukcidja révén 1844-ben Waltz alkalmazta el6sz6r, azonban a redukaldszer gyenge mindsége
miatt érdes bevonat képz6dott. Kozel egy évszazaddal késébb A. Brenner és G. Riddel (1945)
laboratériumi kisérleteket folytattak a témaban és ez altal tették le a fémlevalasztas ipati
alkalmazasanak technoldgiai alapjait. (Taheri, 2003).

Ez a technolégia teljes egészében kiegésziti a galvanikus eljarast, hiszen egyarant
lehet6vé teszi a félvezets és szigetel6 anyagok bevonasat. Ily médon csévek, edények, furatok
belsé felilletének bevonasa is lehetévé valik. Tgy megvaldsithaté a nemvezeté anyagok (iiveg,
keramia muanyag), félvezetSk (szilicium, germanium) bevonasa, valamint magneses,
elektromos tulajdonsagu 6tvozetbevonatok eléallitasa, melyeket az olaj-, gaz-, elektronikaipar,
vegyipar, autdipar, Urhajézas, banyaszat, mdanyagipar, optika, nyomdaszat, atomerémuvek,
szamitastechnika, textilipar, papiripar, és faipar egyarant alkalmaz a legktilonfélébb kopasallo,
korr6zi6alld bevonatokkal ellatott alkatrészek és szerkezetek gyartasakor.

A kémiai nikkelezéshez, tigabb értelemben a kémiai redukcids eljarasokhoz a minél jobb
bevonatképz6déshez az alabbi fiird6 alkotokra van szitkség (Mallory & Hajdu, 1990):
e levalasztani kivant fém séja (nikkel-sé: nikkel-szulfat (NiSO,); nikkel-klorid (NiCL)) a
levalasztando fémiont adja;
e Redukalészer, nikkel redukcidjahoz szikséges elektronokat biztositja; pl. natrium-
hipofoszfit; amino-boranok (dimetil-aminoboran [(CH,),NHBH,]; dietil-aminoboran
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[(C,H;),NHBH,]);  natrium-borohidrid  (natrium-tetrahidrido-borat ~ [Na(BH,)];
hidrazin-hidrat [N,H,-H,O].

o Komplexképzd, feladata a rendelkezésre all6 szabad nikkel mennyiségének ellenérzése,
stabilizaljdAk az oldatot, biztositjadk a sziikséges redoxi-potencial kialakulasat;
ammonium-klorid, kalium-cianid, karbonsavak, ammoénium-hidroxid;

e Duffer adalék, feladata a bevonatképzés soran a hidrogén altal okozott pH valtozas
megszintetése, acetat, propionsav és borostyankdsav, natriumsok, a puffer anyag
kivalasztasa a mindenkor szitkséges pH-tol fiigg.

e Katalizator, feladata aktivalni a redukaldszert, s igy gyorsitani a fémlevalast, noveli a
reakcié sebességét; alkali-fluoridok, tetraboratok, szelenatok, boration, karbonsavak
anionja, adipinsav;

e Stabilizatorok, feladatuk megakadalyozni az oldatok 6nbomlasat, 6lomionok, énionok,
arzénionok, molibdénionok, karbamid;

e Inhibitor a redukcié ellendrzésére;

e Nedvesitészerek: a felilet jobb nedvesitése érdekében alkalmazzak, ionos és nem ionos
tenzidek.

A firdSben végbemend reakcidk nem csupan egy egyszerd kémiai redukceiét jelentenek. Ennél
sokkal bonyolultabb folyamat rendszerrdl van sz6, de a fémlevalasztas alapja még is a fémso
redukcidja elemi fémmé. A gyakorlatban tilnyomoérészt savas fiirdket hasznalnak, ezen belil
is hipofoszfitos firdSket, melynél natrium-hipofoszfitot alkalmaznak redukaldszerként.
Kémiai nikkel réteg kiépiilésekor az alabbi reakciok jatszodnak le:

(H,PO,)” +H,0 5> H" +(HPO,)* +2H .01 @)
Ni* +H, ., — Ni+2H" (5)
(H,PO,) +H_ ., > H,0+0OH +P ©)
(H,PO,)” +H,0 > H" +(HPO,)* +H, ©

Az (4) egyenletben a leadott hidrogén adszorbealdodik a katalitikus felileten; majd az
adszorbealédott hidrogénnek koszonhetéen a nikkel redukalédik a szubsztraton (5). Ezzel
egyidejileg az adszorbealt hidrogén redukalja a hipofoszfit kis részét, és viz, hidroxidion, és
foszfor képzédik (6). Azonban a hipofoszfit tilnyomé része a katalitikus oxidacidban vesz
részt, ahol ortofoszfat és hidrogén gaz képzodik, ami a nikkelfiird6 hatékonysaganak
csokkenését eredményezi (7) (Davis, 1993). Mas megfogalmazasban (Mallory & Hajdu,
1990) a nikkel ion és szabad komplexképzé vizes hipofoszfit oldataban elemi nikkel és foszfor
képzédik, a redukalészer oxidalodik hipofoszfatta és dihidrogén-foszfatta, valamint hidrogén
gaz fejlédik. A reakciokbdl tisztan kivehets, hogy a képzédott bevonat nem tiszta nikkel,
hanem nikkel-foszfor vegyilet, melyre mar Gutzeit is ramutatott levezetéseiben. Ez altal
megadott teljes folyamat az alabbi egyenlettel irhato le:
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3(H,PO,) + 3 H,0 + Ni** - 3 (H,PO,) +2H, + 2H" + Ni. ®)

Mint minden feliletkezelési eljarasnak, igy a kémiai uton torténd fémlevalasztasnak is
szamos befolyasol6 tényezdéje van, melyek kiilon-kiilon, vagy akar végtelen kombinacidkban,
de meggatolhatjak a fémréteg, jelen esetben a nikkel réteg kiépuilését a szubsztrat feltletén.
Maganak a rétegképzOdési sebesség/ bevonasi sebességnek legkevesebb o6t valtozéja
lehetséges, ugy, mint a nzkkel ion és hipofoszfit ion, a képiditt hidrogén, a hipofoszfit ion és a
komplexképzd ion koncentricigia. Bzekhez még legalabb harom adodik hozza, a himérséklet, a
nikkel 50 anionja és egy vagy tobb stabilizator. Tehat egy
kémiai nikkelezés soran nem kevesebb, mint nyolc
valtozo értékét kell folyamatosan ellenérizni (Mallory
& Hajdu, 1990). Ray Taheri szerint is hasonlo
tényez6k dominalnak a rétegképz6édési folyamatok
soran azonban, a hémérséklet, nikkel ion koncentricid
az oldatban, wvalamint a redukaldszer tipusa ¢és
redukalészer koncentracidja mellett @ pH, a firdd
terhelhetdsége, valamint az, dsszeomldsi/ onbomldsi faktor jatszik
kulcsszerepet. (Taheri, 2003) De mindennek az alapja

a katalitikusan aktiv feliilet, melynek hianyaban a fenti

befolyasolé tényez6k optimalis beallitasa ellenére sem

1-25. dbra Sziliciumkarbid szerkezeti képz&dik fémréteg a szubsztrat feltletén.
modellje
(Wikimedia Foundation, Inc., 2010) Katalitibusan __aktiv __ felijlet. A  fent bemutatott

feltletkezelési technikak alkalmazasa csak tiszta és a

bevonatképzési technika szamara  megfelel6
alapanyagon (szubsztriton) végezheté el. A tiszta felilet alapkovetelmény, ami szamos
egyszerd tisztitasi, mosasi vagy zsirtalanitasi eljarassal megvalosithatd (T6rok, 2004). Azonban
a bevonatolasi technikdknak valé megfelelés sok esetben nehézségekbe utkozik. A
galvanizalasi technikak esetén az alapanyagnak vezetének kell lennie, hogy a fémlevalasi
folyamatok lejatszodhassanak, igy pl. a mulanyagok esetén, melyek nem vezeté anyagok, a
felileti réteg moédositasaval, azok vezetd§ fémrészecskékkel torténé betltetésével lehet a
feliletet alkalmassa tenni a galvanikus réteglevalasztasra. Kémiai fémlevalasztas esetén
aktivnak, pontosabban katalitikusan aktivnak kell lennie, hogy a redukciés folyamatok
végbemenjenek, ¢és a szubsztrat feliletén fémréteg tudjon levalni. Keramiak esetén a mosasi,
zsirtalanitasi folyamatokat kévetden killonb6z6 el6kezeléseket kell végezni, annak érdekében,
hogy a kémiai redukcion alapulé fémlevalasztas az znert feliileten megvalosuljon.

Az inert'”® kifejezést a tudomany szdmos teriiletén hasznaljdk. A kémiaban hasznalt
inert kifejezés a kémiailag nem aktiv anyagokat jelenti. Inertek a nemesgazok, mert teljesen
ellenalléak az alapkémiai reakcidkban (mint, pl. az égés), ami a vegyérték elektronszerkezettel,
kilsé vegyérték héjjal magyarazhato. A telitett kiilsé elektron héjjal rendelkezé inert atom nem
koénnyen tud felvenni vagy leadni elektront, (mert szamara kedvezé energetikai helyzetben van
és ezt barmiféle elektrontranszport csak rontana), fgy nem tud részt venni a kémiai

18 Maga a sz6 latin eredetd, szofajat tekintve melléknév. Jelentése tapasztalatlan, jaratlan. A sz6 maga az in + art,
ars — ligyesség, jartassig szobol alakult ki 1647-ben.
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reakciokban. Az inert szubsztratoknak sok energiara van sziikségiik ahhoz, hogy mas
elemekkel reagaljanak és vegytleteket képezzenek. Magas hémérsékleten és nagy nyomason
gyakran sziikséges, néha kivanatos a katalizatorok jelenléte. Igy van ez a keramidk (1-25. dbra)
és mulanyagok esetén is, amikor feliletbevonasra keriil sor. Ugyanis a keramiak ellentétben a
témekkel, kovalens kotésekkel rendelkez6 kristalyracsot alkotnak és ezek a kotések nem teszik
lehet6vé szabad elektronok 1étét, igy a kémiai anyagokkal nem vagy csak nagyon kis mértékben
képesek reakcioba lépni. Ezért mondjuk azt, hogy a keramiak kémiailag inert anyagok, s ezek
alapjan a diszpergalt részecskékkel erésitett fémkompozitokban leggyakrabban alkalmazott
masodik fazis, a sziliclumkarbid is inert felilettel rendelkezik (Merriam-Webster, 2009 ).
Eppen ezért, hogy az Gsszetett anyagoknak a hatarfelilleti adhézidjat novelni lehessen, a
keramia szemcséket aktivalni kell, vagyis a feliletiiket olyan vékony réteggel kell bevonni, mely
elGsegiti a kémiai redukcid elvén alapuld fémlevalast.

A feliiletaktivalisra a szakirodalom tobbféle modszert is megad kiilénb6z6 szubsztratok

esetén. Ilyen pl. a savas natrium-hipofoszfitos el6kezelés kész kompozitok (71-26. dbra) (Li, An,
& Wu, 2006) illetve aluminium, vagy aluminium-6tvozet szubsztratoknal (Takdts, Szirdki,
Torok, Solyom, Gicsi, & Gil-Solymos, 2007), vagy a keramia szemcsék felileti oxidacidja
karbidképz&dés megakadalyozasa érdekében (Yaghmaee & Kaptay, 2005), illetve a szemcsék
palladium-kloridos (kétlépcsés) aktivalasa karbon nanocsévek (Ru-jun & Yu-cheng, 2007),
borkarbid szemeséken (Zhu, Dong, & Lu, 2008).
Savas elokezelés. A savas, vagy pontosabban a natrium-hipofoszfitos elékezelés — tejsavas
el6kezelés lényege, hogy egy gyengén savas kb. 4,5£0,1 pH-ja oldatba néhany percre
belehelyezik a szubsztratot, s ennek kévetkeztében a felileten egy vékony hipofoszfit filmréteg
épul ki.

Eddig elsésorban aluminium
lemezek feluletaktivalasahoz (Bar a
fentiekben gy emlitettiik, hogy a fémek
katalitikusan aktiy feliiletek és elékezelést
nem  igényelnek  feliiletbevondsukhoz,
agonban  az  aluminium  ebbdl  a
szempontbol kivétel. Ennek oka, pedig az
oxigénnel mutatott nagy affinitdsa, melynek
eredmeényeként szobahdmérsékleten
dsszefiiged, 1gen vékony oxid hdrtya jon
létre a feliiletén. Az aluminium-oxid pedig,

mint keramikus réteg viselkedik, gy ag
1-26. dbra Nikkelezett AUSIC kompozitok SEM felvételei, ~ alnminium . feliiletérdl el kell  tavolitan,

kiilonbozd feliiletkezelési idok mellett hogy fém tisgta réteget kapjunk, melyen
(@) 2 perc, (b) 8 perc, (c) 15 perc, (d) 25 perc mdr  elvégezhetd  a  feliiletkezelés)
(arvéve (Li & An, 2008) e: , Fig. 7) hasznaltak, sziliciumkarbid, illetve
egy¢b keramia szemcsék

feltletaktivalasahoz még nem, csupan kész kompozitok esetén alkalmaztak el6kezel6ként.
Ennek az lehet az oka, hogy a sziliclumkarbid atomjai erés kovalens kotéssel kapcsolodnak
egymashoz, valamint a keramia szemcse kémiailag nagyon inert, igy az el6kezelés soran a vizes
oldatbdl az ionok csak adszorpcid révén tudnak megk6étédni. Az adszorpceid pedig nem mas,
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mint egy mennyiségi tobblet a felileten, s ezzel egyltt — a kolcsonhatas révén — ,,valamilyen”
mindség (szerkezeti, energetikai) valtozas is bekovetkezik. A mennyiségi tobblet — a feltleten
megkotott ionok (vizes oldatokban disszocialt molekulak), gazmolekulak révén, és minéségi
valtozas — a feliletre ,tapadt” részecskék révén egy szerkezeti — 4j tulajdonsagokkal
rendelkezé felileti réteget eredményez. Mivel jelen esetben egy szilard feliletre oldatmolekulak
adszorbealédnak, igy mind az oldott anyag, mind az oldészer megtapadhat a szubsztrat
feliletén. Az adszorpcids réteg ennél fogva nem homogén, egységes réteg, hanem un.
szolvatréteg'”, ami mind az oldészert, mind az oldott anyagokat tartalmazza. Ebben a
szolvatrétegben az el6kezelés soran megtapadt hipofoszfit molekulak a felileti kétédés
eréssége és jellege alapjan fiziszorpciéval® kapcsolédnak a sziliciumkarbid szemcsék feliiletére,
mely gyenge kétédést eredményez (Berecz, 1980). Ext azonban miég kisérletekkel nem igazoltik, igy
adidik a kérdés, hogy ez ag elmélet milyen mértékben tikrozi a valisdgot, és exek alapjan képzidhet-e
dssefiigad tomor kémiai nikkel réteg vagy sem a sgemcsék feliiletén.

Feliileti oxiddcid. Sziliciumkarbid szemcsék oxidalasat, mint feliletmodosité eljarast a mar

korabban ismertetett karbidképz6dés megakadalyozasa érdekében mar eddig is hasznaltak, de
a réteglevalasztasokhoz el6kezelésként még nem. Annak ellenére, hogy a fém-ionos
hatarfelileti adhézié nagyobb, mint a fém-keramia és igy a kialakulé bevonat tapadasa jobb, ha
ionos jellegti oxid réteget képeziink a kovalens kotést sziliciumkarbid szemcsék feltletén
(Kaptay, 2005). Az oxid réteg kialakitasa, és igy a sziliciumkarbid oxidaciés mechanizmusainak
ismerete fontos, annak érdekében, hogy a lehetd legjobb oxid réteg johessen létre a keramia
szemcsék feltletén.

A sziliciumkarbid oxigénnel t6rténé reakcidja tobblépesds folyamat. A hémérséklet
figevényében két részre lehet osztani, passziv oxidaciora és aktiv oxidacidra. Ezek
tanulmanyozasa ¢és a két részfolyamat atmeneti hémérsékletének meghatarozasa kutatasi téma.

Villegas és tarsai cikkikkben (Villegas, Sierra, Lucas, Fernandez, & Caballero, 2007)
az alabbi reakcidkkal értelmezték a sziliciumkarbid oxidaciojat.

SIC(s)+ 350,(9) - S0, +CO(g) )
SiC(s) +0, — SiO(g) + CO(g) (10)

Az (9) egyenlet alapjan a keramia szemcsék feliletén szilicium-dioxid réteg (T< 1400°C)
képz6dik, mely folyamatot passziv oxidacionak neveznek. Ebben a részfolyamatban
tomegnovekedés mutatkozik a szemcséken. A (10) egyenlet magasabb hémérsékleten
(T=1400°C) megy végbe, és a folyamat soran szilicium-monoxid giz és szén-monoxid gaz
képzbdése figyelheté meg. Ezt a folyamatot nevezik aktiv oxidaciénak. Itt a gazképzodés
kovetkeztében — tomegcesokkenés  tapasztalhaté. Mas megfogalmazasban, az  adott
hémérsékleten az aktiv oxidacios régié az a pont, ahol az oxigén parcialis nyomasa (P, a
gaztérfogatban kisebb, mint a kritikus nyomas (P,,,....) és a passziv oxidacids régi6 pedig, ahol
a P,>P,... (Gulbransen, Andrew, & Brassart, 1966). A tomegvaltozas mértéke a keramia

19Gyenge kapcsolat az olddszer és az oldott anyag kéz6tt, valamint az oldott anyag részecskéi koril az old 6szer
molekulai rendezetlenil helyezkednek el, szolvatburkot képeznek.

20 A fiziszorpci6 van der Waals kolesonhatassal 1étrejovo, a feliilett6l nagyobb tavolsagon és kisebb energiaju
kotédést biztositd mindségi adszorpcio.
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szemcsék (SiC) természetétdl, illetve az oxidacié hémérsékletétdl fiige. A két folyamat kozti
atmenet hémérséklete a sziliciumkarbid Gsszetételének, a szemcseméretének, a gazaramlasnak,
a parcialis és az 6ssznyomasnak a fliggvénye.

Annak érdekében, hogy a szemcsék felilletén ionos jellegti feliileti réteg alakuljon ki, a
sziliciumkarbidot passziv oxidacionak kell ald vetni. Ez jelen esetben 1400°C alatti oxidaciot
jelent. Az oxidacié soran képzédott oxid réteg felépitése a fenti egyenletek ellenére nem
egyértelmd. Urena és tarsai (Urena, Martinez, Rodrigo, & Gil, 2004) SiC részecskék
1200°C-on 2-8h oxidaciéjat végezték el. A kisérleteik alapjan megallapitottak, hogy az oxidacio
folytonos homogén bevonatot eredményez. A SiC
oxidacidéja soran amorf szilicium-dioxidot és a-
krisztoballitot tartalmazé réteg képz6dott, a kristalyos
fazis aranya az oxidacids id6 névelésével névekedett.
K. Guerfia és tarsai (Guerfia, Lagerge, Meziani,
Nedellec, & Chauveteau, 2005) cikkikben ezzel
ellentétben egy atmeneti oxo-karbid réteg képzodését
emlitik, melyet névelt hémérsékleten, levegdn végzett
oxidacios kisérleteiket kévetben kilonb6z6
technikdkkal vizsgaltak (termo-gravimetriaval, DRIFT
analizissel, *Si MAS NMR ¢és PC MAS

CO2.CO spektroszkopiaval). Ezek a vizsgalatok igazoltak, hogy
‘ az oxidaci6 SiO,C, és SiO, italakulist okoz a SiC-ban.
. . Minden SiC minta esetén a szilicium-oxo-karbid és a
O2 SiO2 | SiC

szilictumkarbid fazisok uralkodé oxidaciés folyamata
el6fordul mar elég alacsony hémérsékleten (25-750°C-
on). 800°C-os oxidacié6 sorin néhany SiO, tipus

jelenlétét detektaltdk a szilard felileten. A magas
b) hémérsékletd kezelés extrém modon eltavolitotta a

grafitos régidkat a SiC fazisbdl és néhany szilicium-

1-28. dbra Szilicium és sziliciumkarbid v, karbidot és jelentds mennyiségti SiO,-t hozott
oxidicidja Deal-Grove modell szerint . @ 1000°C-0s oxidicié utin a SIC,0, é SiCO,

8) Szilicium oxiddcids modellje tazisok és nagy mennyiségti SiO, jelenlétét mutattak ki.

b)  Sziliciumkarbid oxiddcios

modellje Tehat az oxidaci6 soran tdlnyomorészt

szilicium-dioxid képz&dik, mely kilonb6z6 kristalytani
forméakban lehet jelen, de ugyanakkor nem kizart, hogy az oxidacié egy atmeneti oxo-karbid
réteget is eredményez, melynek karbid és oxid ardnya a hémérséklet névelésével valtozik. Igy
lényeges lenne a szilicinmbkarbid oxiddcidjanak kisérletekkel tirténd vigsgilata, vagyis a passziv oxiddcid
sordn kialakuld réteg ronigen-diffrakcids és rintgen-fotoelektron-spektrometeres analizise, hogy a képéditt
fazisok azonositasdaval a feliileti réteg egyértelmiien megadbatd legyen.

Emellett felmeril az a kérdés is, hogy vajon mekkora és milyen vastag oxid réteg
képz&dik a szemcsék feliletén, és ennek mekkora hanyadat teheti ki az oxo-karbid. Szamos
publikaci6 talalhat6 a szakirodalomban, melyek a sziliciumkarbid oxidaciéjanak kinetikajaval
foglalkoznak, és arra keresik a valaszt, hogy vajon hogyan, mi médon épiil ki az oxid réteg és
hogyan, milyen fizikai paraméterek illetve modellek segitségével lehet a képzédott oxid

vastagsagat meghatarozni.
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Az elsé jelentSsebb, és maig alap cikként nyilvantartott publikacié (Costello & Tressler,

1986) kilonboz6 sziliciumkarbid egykristalyok és polikristalyok, valamint szilicium oxidaciés
kinetikajat foglalja 6ssze. Kisérletek alapjan megallapitottak, hogy ezeknek a félvezetd, keramia
anyagoknak az oxidacidja a j6l ismert Deal-Grove modell” szerint megy végbe (1-28. dbra).
Ez a modell matematikailag irja le az oxidréteg névekedését az anyag feliletén. ElSszor a
szilicium termikus oxidacidjakor irtak le, de kiterjeszthetS szilictumkarbid oxidacidjara is. A
modell feltételezi, hogy az oxidacié folyamata a mar kialakult oxid réteg és a szubsztrat
hatarfeliletén jatszoédik le, nem pedig az oxid réteg és az oxidalé gaz hatarfelileten, emellett az
alabbi harom részfolyamatot veszi figyelembe:

1. Diffuzi6 (molekulik vindotlasa) a kornyezeti/oxidald giz belsejébdl a hatarfeluletre;

2. Diffazié a létrejové oxidrétegen keresztil az oxid - szubsztrat hatarfeliletre (Fick
diffuzios torvénye);

3. Az oxidal6 gaz reakcidba lép a szubsztrattal.

Abban az esetben, ha a modellt sziliciumkarbidra alkalmazzuk a karbon jelenlétét is bele kell
illeszteni a rendszerbe. gy az elsé folyamatot kivetéen a rendszerben lév karbon (szabad karbon) egy
résgének eltdvozdsa tirténik szénmonoxid, széndioxid formdban a feliileti rétegekbdl, és igy nagyobb teret
engedve az oxiddld gaznak a szilicium atomokhoy vald eljutdsihog. A képidd oxidrétegen keresztiili
diffiizids folyamat mdr a modell s3erint értelmezhets.

Az oxidacié soran 1étrejové oxidréteg vastagsagat Deal-Grove modell szerint egy
négyzetgyOkos Gsszefigeés alapjan lehet meghatarozni. A kezdeti tiszta szubsztrat feliletén t
1d6é mulva egy X, rétegvastagsagu oxidréteg képzodik:

X2 X, — A+~ A% + 4Bt

t=—+—- Xo(t) =
B % 2 (11)

A, B konstansok a reakcio és az oxidréteg tulajdonsagait jellemz6 paraméterek fiiggvényei.

Ha mar van oxid a felilleten (t — a kezdeti oxidréteg kialakulasahoz sziikséges id6) az egyenlet
moédosulni fog, még pedig a kévetkez6képpen:

— A+ A —4B(t+7)

2 (12)

XZ X
(tre)=" 5o Xa(t) =

i

A (4) egyenlet diszkriminansa kétféle médon hatarozhaté meg.

B
t+1 << A’/4B esetén az X, (t) = K(’[ +7);

t+1 >> A’/4B esetén pedig X, (t) =/B-(t+7),

2L A modell 1965-ben jelent meg el6sz6r publikalva, mely publikacié két szerz6je Bruce Deal és Andrew Grave
volt.
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mely Gsszefliggéseknél a B négyzetes/parabolikus egyiitthat, B/A pedig linearis egyuttthato,
mindegyik exponencilisan fiigg a hémérséklettél. (B =B,e ™' 7; B/A= (%)OefEA/kT ,

ahol E, az aktivacids energia, k Boltzmann-allando, T pedig a hémérséklet).

A Deal-Grove modell szerint végbemend oxidacié kinetikajat jelentés mértékben
befolyasolja a keramia szemcsemérete. Jia Quanli és tarsai (Quanli, Haijun, Suping, &
Xiaolin, 2007) a sziliclumkarbid 1100-1200°C  feletti oxidacidjakor  jelentkez6
tomegnovekedést a klasszikus parabolikus egyenlettel kozelitették.

W? =Kt +b ~ Kt (13)

ahol a W=AW/A, a teriletegységre jutd tomegnovekedés, K=K exp(E,/RT) a parabolikus
sebesség konstans, t az id6 és ,,b”az a konstans, amely Osszegzi a lehetséges kezdeti nem-
parabolikus allapot hatasat, a parabolikus folyamat kezdetének pontos definiciéjanak
bizonytalansagat.

Kisérleteik soran mikro és nano-méretd SiC porok oxidacios kinetikajat tanulmanyoztak. A
mérési eredmények alapjan megallapitottak, hogy a SiC porok témegnoévekedése parabolikus
Osszefiggésben van az oxidaciés idével 1100-1200°C felett. SiC porok oxidacids kinetikija
erésen fiigg a részecskék méretétdl és a tomegndvekedés és a sebesség novekszik a SiC
részecskeméretének csokkenésével. SiC porok oxidaciés mechanizmusat a molekularis oxigén
athatolasaval ellendrizték.

Xin-mei Hou és tarsai (Hou & Chou, 2008) (Hou, Chou, & Li, 2009) a korabbi
parabolikus modellt tovabbfejlesztették. Az altaluk megalkotott modell kvantitativ médon
veszi figyelembe a részecskeméret hatisat az oxidacié kinetikara. Osszehasonlitva a korabbi
SiC oxidacidjaval foglalkozé tanulmanyokkal, melyek mindig a parabolikus sebesség térvényt
alkalmaztak, a f6 kilonbség az Gj modell és
parabolikus sebesség torvény kozott, hogy a
parabolikus sebesség torvény K

paraméterének  fizikai jelentést ad, ami

kifejezheté a hémérséklet, a diffazids tényezo,

u a  részecskeméret, oxigén koncentricid
fugegvényeként. Minden paraméter tiszta fizikai

1-29. dbra Pellet oxiddciojanak sematikus jelentéssel bir az ) modellben. Néhany
dbrdja kilonleges esetben ezeknek a paramétereknek

[(Hou & Chou, 2008); Fig. 1] egy része kombindlhatd, azért, hogy

megalkossanak egy segéd fuggvényt, az
oxidacios id6 fiiggvényét és ez altal az 4j modell egy egyszerd kifejezésre redukalédjon.
Az 1-29. dbra az oxidacié sematikus vazlatat mutatja, ahol a jeloli a sziliciumkarbidot, 8 a
képz&dott oxid réteget, melynek vastagsaga X, és igy a sziliciumkarbid teljes vastagsaga L. Az
oxidacié az oxigén diffuzidjaval kovetheté nyomon. Ez alapjan a sziliciumkarbid oxidalt
hanyada (£) az alabbi 6sszefiiggéssel adhat6 meg:
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1 AE
&= aem[—ﬁjt, (14)

2
Um LO

2K (R, 7

jelenti. A (14) egyenletben AE az aktivilasi enetgia, Oy a By , Poezq és az L, fliggvénye, ahol a

ahola ©; =

(15)

ng az oxid egyenstlyi parcidlis nyomasa, T a hémérséklet, K37, és a DY hémérséklettdl
figgetlen konstansok, de a sziliciumkarbid anyagara vonatkoznak. Auv, egyttthatd, mely fiigg
a szubsztrattol és a reakciotdl, és az L-tol, a sziliciumkarbid vastagsagatol. Ha a ng nagyon

kicsi, vagy a Poezq hémérséklet egytitthatéja elhanyagolhatd, akkor a ®.. olyan konstans, mely
csak az oxigén parcialis nyomasatol és az I vastagsagtol figg.

A (14) egyenlet alapjan belathat6, hogy a hémérséklet novelésével az oxidalt hanyad névekszik.
Vagyis nagyobb hémérséklet nagyobb oxidaciés sebességet jelent. Igy az oxidacios sebesség
nem mas, mint n=dT/dt. Ezek alapjan, ha a mintit szobah6émérsékletrél egy adott T,
hémérsékletre hevitjiik, akkor a hémérséklet T=T +nt. Ezt figyelembe véve a fenti oxidalt
hanyad képlete (£) az alabbi képletté mddosul:

£ =\/iexp(—£ % (16

0, RT

Ez alapjan az oxidalt hianyad a hémérséklet kiilonbség, az aktivalasi energia (118,1 kJ/mol), az
oxidacibs sebesség (oxigén diffazidja) és O, (1050) ismeretében megadhatd. A szamitasi hiba
lehet6ség sokkal kisebb. A modell szamitasi hibaja a kévetkezs egyenlettel adhaté meg:

1 & |(Z| )mea _(Zi )cal|
Azﬁ-z

i=1 |(li)mea|

x100% (17)

ahol a A az 4tlagos relativ hiba, (1) 2 kisérleti adat, (¥;). 2 modellbél szamitott érték és

N a kisérleti pontok szama. Pl. a SiC port 1173-1473K-n levegbén oxidalva, a parabolikus
sebesség modell atlagos mérési hibdja 8,9%, mikézben az 4j modell esetén 5,2%.

Ettél még egyszeribb, bar csak kozelité megoldasként kezelheté Villegas és tarsai (Villegas,
Sierra, Lucas, Fernandez, & Caballero, 2007) altal publikalt oxidalt hanyad meghatarozas,
melyet a sziliciumkarbid tomegmérésére alapoztak. Igy az oxidalt hanyadot az aldbbi képlettel
adtak meg:

3Aw! pgg,

o ((mo - 2Aw)/p5ic)+ (BAaw! psie,)

\Y
(18)
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ahol a Vg, a képz6édott oxid térfogathanyada, m, (W) a SiC por kezdeti tomege a hékezelés
el6tt, Aw a hékezelés soran bekévetkezd tomegvaltozas, pge és a 0, pedig a SiC (3,21 g/cm’)

v s

és a a-krisztoballit SiO, stirtisége (2,27 g/cm’). Azonos méretdi gémboknek feltételezve a SiC
szemcescéket, akkor egy kozelité rétegvastagsag is megadhato:

X =1.29n,(1— 1V, ) (19)

ahol a X (cikkben t-vel jelolik) az oxid rétegvastagsaga, r; a SiC szemcse kezdeti sugara, és a

VSiOZ a kordbban kiszamolt SiO, térfogathanyada. A SiO, rétegvastagsig a részecskemérettel

novekszik, 1400°C felett a rétegvastagsag csokken, ahol a reakcié atlép az aktiv oxidacié
zonajaba.

Pallidium-kloridos aktivilas. Szamos anyag (mutanyagok,

karbon  nanocsovek,  boérkarbid)  feliletkezelési
miveleténél hasznaljak, mint felilet-aktivaloszert a
palladium-kloridot. Ugyanis igen kénnyen redukalédik
fém palladiumma. Els6ésorban olyan feliletkezelési
technikak el6kezelé oldatanak alkotdja/komponense,
melyekhez feliletaktiv szubsztrat sziikséges. Ilyen

technikak pl. a kémiai redukcié elvén makods fémréteg
levalasztasok, mint pl. kémiai rezezés és nikkelezés. Az
2 el6kezelésnek két valtozata ismert, az egylépcsds, illetve
a  kétlépcsés  technika. Az iparban els6sorban
mudanyagok  esetén az  egylépcsés  valtozatot
alkalmazzak, amikor az érzékenyitést és igy egyben az
aktivalast olyan oldat végzi, amely kolloid pallidiumot
tartalmaz és védoékolloidja 6n-klorid. PL. PdCl,-2H,O és
50g/1 SnCl,2H,0, valamint 200ml/1 HCl (cc.37%)
Osszetételd oldat. A komponenseket dsszekeverik, majd

felt6zik. Véddkolloid eltavolitasat savas, lugos vagy

ignal A = In.ens
¢ Date:30Jan 2007

fluoridos martassal végzik. Abban az esetben, ha az
b) aktivalast onmentes eljarassal valositjdk meg, akkor a
védékolloid valamilyen szacharid, melynek eltavolitasa

1-30. dbra Bor-karbid szemcséken Ni-
B réteg nem sziikséges a rendszerbdl (Orgovin, 1989).

a) 10 nm-es kémiai nikkel réteg
b) 20 nm-es kémiai nikkel réteg

(Zhu, Dong, & Lu, 2008,
Fig. 3¢ 9)
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Mis szubsztritok esetén,
mint pl. karbon nanocsévek és
kilonbozé  keramia részecskék a
két 1épcsés  valtozat terjedt el,
melynél az érzékenyitést és az
aktivalast kulon oldatokba
meritéssel valositjak meg. Igy az
on-kloridos  (SnCl,) érzékenyités
soran bazikus on-klorid
adszorbealédik a szubsztrat
feliletén, amely a masodik,
aktivalasi lépcsében a nemessé-
oldatbol (palladium-klorid)
fémkristalyokat redukal. Ezt a két

1-31. dbra Nikkelezett 20nm-es SiC szemesék HRTEM ~— 1épcs6s  aktivalast  els6sorban

Selvétele kémiai nikkelezésnél hasznaljak
( Zou és tarsai, Fig. 2 b) (kémiai rezezésnél eztistoldatos
aktivalast). Az el6kezelést

szobahémérsékleten végzik, altalaban 30-60 s id6tartamig, mely soran (mudanyagok esetén,
keramia szemcsék esetén 5-60 perc is lehet) a pallidium-s6bol az Sn®* ionok hatiséra fém
palladium redukalédik: Sn** + Pd**— Sn*" + Pd (Orgovin, 1989).

Szakirodalomban szamos publikacié foglalkozik a palladium-kloridos aktivalassal,

melyekben a kisérleteknél hasznalt szubsztrat és az aktivalo oldat Gsszetétele is igen eltér
lehet.
Xue Ru-jun és tarsai (Ru-jun & Yu-cheng, 2007) karbon nanocsévekre valasztottak le Ni-Fe-
P réteget. A nanocsévek elSkezeléséhez 10g/1 SnCl, és HCI oldatot (érzékenyités), valamint
0,5 g/1 PdCl, oldatot (aktivilds) hasznaltak. Az érzékenyités ideje 45 perc, az aktivalas ideje30
perc volt. A cikkben k6z6lt eredmények alapjan az el6kezelést kbvetSen egy sima és egyenletes
bevonat jott létre a karbon nanocsévek feliletén, melyhez az altaluk optimalisnak tartott
paraméterek: hémérséklet 35°C, pH értéke 9,3.

Yong és tarsai (Yong, Kang, & Neoh,
2001) teflonbevonaton kivantak Cu-Ni kémiai
témréteget létrehozni, melyhez szintén on-
kloridos érzékenyitést és palladium-kloridos
aktivalast hasznaltak. Az alkalmazott oldatok
érzékenyitésnél 0,3 tomeg% SnCl, és 2,5
tomeg” HCI (cc. 37térfogat%), az aktivalasnal
viszont 0,1 todmeg% PdCl, és 1tdmeg% HCI
(cc. 3Ttérfogat%) voltak. A  kezelési 1id6
jelent6sen  lecsokkent az elébbi cikkben

e
z *‘.;. nm 8008 36

kozoltekhez képest, ugyanis az érzékenyités
1-32. dbra Kémiai nikkelezéssel gyartott Ni

porszemcsék

(atvéve: Zhang és Wu, Fig. 4. b,)

mind&ssze 2 perc, amig az aktivalas pedig 5
percre redukdlédott. Ezek a révid iddk
bizonyara a muanyag szubsztratnak
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koszonheték, hiszen az Orgovan-féle kézikonyvben (Orgovidn, 1989) is néhany perces
kezeléseket irnak el a polimerek szamara.

Zhu és tarsai (Zhu, Dong, & Lu, 2008) keramia szemcsékre, pontosabban bérkarbid
(B,C) részecskéken képeztek nikkel bevonatot (71-30. dbra). A fémréteg levalasztast megel6z6en
6n-kloridos (0,07M SnCl,, 40ml/1 cc. HCl) érzékenyitést, és pallidium-kloridos aktivaldst
(0,0042M PdCl,, 40ml/1 cc. HCI) alkalmaztak.

Zou és tarsai (Zou & Cao, 2006) 20 nm-es sziliciumkarbid szemcsékre valasztottak le
nikkel réteget (71-31. dbra). Az el6kezeléshez hasznalt oldatok, az eddigiekhez hasonléan 6n-
kloridos (0,1mol/1 SnCl,, HCl) érzékenyit6 oldat valamint 0,5 g/1 PdCl, aktival6 oldat. Az
érzékenyités csupan 5 percig tartott, mig az aktivalas 25 percet vett igénybe.

Zhang és Wu cikkének (Zhang & Wu, 2007) érdekessége, hogy az el6kezel oldatok
Osszetételét nem kozolték csak az alkotok kertltek megnevezésre. A masik érdekesség a
hosszi id6tartam, ugyanis mind az érzékenyités, mind az aktivalas 1h-t jelentett.
Szubsztratként ultra finom 120 nm-es féleg a-SiC-ot hasznaltak (7-32. dbra). A képz&dott
keménységének koszonhetéen a kopasi korrézionak ellenallt a bevonat.

Li és tarsai (Li, Kang, Zhang, & Sichen, 2008) kilonb6z6 szubsztratok nedvesitését
vizsgaltak és ezzel egyitt a kialakult nikkel réteg milyenségét. Megallapitottak, hogy az
el6kezelt viszkdz miiszalat nedvesiti a legjobban a nikkelftird6 a vizsgalt poliészter, poliamid és
karbon szallal szemben. Az el6kezelés mindenegyes anyagtipusnal azonos volt, 1g/1 PdCl,
oldat és a kezelési id6 néhany perc. Az itt felsorolt el6kezelé receptek mindegyike alkalmas

kémiai fémréteg levalasztasara.

1.4.3. Sziliard fizisu fémbevonais

A g6z és vizes kozegbdl torténd levalasztas mellett mechanikai 6tvézéssel (MA) is végeznek
feliletbevonast,  pontosabban anyagok  egyensulyi és metastabil fazisainak

egyesitését/szintézisét (Perez, Huang,
T Crawford, Sharif, & Lavernia, 1996)
valositidk meg  ezzel a porgyartasi
technikaval. A mechanikai 6tvozést
Benjamin 1966-ban fejlesztette ki, a
gazturbinaknal hasznalt nikkel alapu

szuperotvozetek tejlesztésekor

\ A\ & (kivalasos keményitéssel erdsitett oxid
\O\E

\ diszperzioju otvozetek).
Grlends N N (Suryanarayana, Ivanov, &
porszemesek T

Boldyrev, 2001). Szamos elényei koziil

ﬂ

J/ N\

/

/ \

f \
|

a legfontosabb, hogy vele ujszert
\ / otvozetek  allithatok  el6, melyek
, gyartasa mas technologiakkal nem
e T lehetséges. A mechanikai 6tvozés egy
bonyolult szilard fazisa folyamat,

1:33. dbra Golyds malom elvi rajza magaba foglalja a porkeverék betoltését
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és annak Orlését (altalaban edzett acél wvagy volframkarbid golydk, rozsdamentes

Otlétartalyban) a kivant 6rlési id6tartamig, védogaz alkalmazasa (argon) mellett. Az 6rélni

kivant porkeverékhez 1-2 tdmeg % tapadasgatldszert/kendanyagot (sztearinsav) is adagolnak,

hogy elkeriiljék a porszemcsék kozti talzott hideg 6sszehegedést, mely kiillonosen a képlékeny

témporok 61lésekor jelentkezik.

Az 61lést malmokban végzik, melyeknek
harom tipusat kiilonbozteti meg Suryanarayana
cikkében. Az elsé ilyen tipus a SPEX golyis
malon/*(1-33. _dbra) (Nanotest Hungary Kit.,
2010), melyet nanokristalyos anyagok el6allitasara
is hasznalnak. Az atlagos részecske méretet az
Otlés  idejével  szabdlyozzak, amit rontgen
diffrakciés (XRD) és transzmisszios elektron
mikroszképos (TEM) modszerrel ellenériznek.
Nedvszivé anyagok o6tlésekor aluminium-oxid
orlotégelyeket, argon atmoszférat és légzard
rozsdamentes acél tartalyt hasznalnak. A vizsgalt
oxidok kiilonbozétéleképpen viselkedtek az 6rlés
soran, de altalaban 8-10 6ras Orlést kovetSen
elérhet6 a 20 nm-es minimalis részecskeméret. A
pontos részecskeméret eloszlas XRD és TEM
modszerrel  hataroztadk  meg (Hwang,
Nishimura, & McCormick, 2001.). A

rl6 golyok

Orlend6 szemcsék c O
- ot

e 2o/

v

2%

Keverd

1-35. dbra Attritor elvi rajza

szemcseméret finomodasa mellett kémiai reakciok is lejatszodnak a komponensek kozott,

mely folyamatok a részecskék méretének fiiggvényei. Az SPEX malmok kb. 10 g por egyszeri

Orlésére képesek. Ennél nagyobb mennyiségl por 6rlésére attritorokat (1-35. dbra) hasznalnak

(MIKRONS, 2010). Ezzel a berendezéssel

6rolt porok mindségi skaldja igen széles,

Orlégolyok

ugyanakkor néhany fontnyi (1 font = 453,6
@) por egyideji Orlésére alkalmas. Az 6r6lt
mennyiség tovabbi fokozasa t6bb malom
egyldejd mukodtetésével is lehetséges. A
bolygé malmokban (7-34. dbra) t6bb
malomban tudnak parhuzamosan G&rolni
(legtjabb generacidja a Fritsch Preminm line
(Fritsch GmbH - Milling and Sizing,

Orlends ) 2010)), mellyel nanoméretd porok is

szemcsék

1-34. dbra Bolygomalom elvi rajza

— gyarthatok. A berendezésekkel olyan nagy
forgasi sebességek érhet6k el, hogy ultra

finom, nano-tartomanyu O6rlemények is
eléallithatok.

22 A legiijabb képviseléje az SPEX 8000M Mixer/Mill®, fényképe a mellékletben.
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A tarcsaba sillyesztett 6116 golyok 1100 rpm feletti fordulatszamon is mikodhetnek.
Lehet6vé téve a foldi gravitacid 95-szOr6sénél nagyobb centrifugalis gyorsulast. Az igy
létrejové  energia durvan 150% nagyobb, mint a klasszikus bolygémalmoké, melynek
eredményeként rovidebb 6rlési folyamatok és nanoméretli szemcesék el6allitasa is lehetséges.

Az O6rlési id6 a fent ismertetett Orléberendezések esetén mis és mas, az SPX
malmoknal a legrévidebb, mig a masik két Orlési technika (attritor és Fritsch malmok)
alkalmazasakor hosszabb.

A mechanikai 6tvézéssel eléallitott porok, porkeverékek sajatos tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Egyensulyi, tultelitett szilard oldatokat, kristalyos és kvazi-kristalyos atmeneti
fazisokat, amorf vagy tlveg otvozeteket is lehet 6rolni. Mindezek mellett nanokristalyos
anyagok (100 nm alatti szemcseméret) is elGallithaték porkeverékek mechanikai 6tvozésével.
Az igy eléallitott port kompozitok gyartasara is hasznaljak. Zebarjad és tarsa (Zebarjad &
Sajjadi, 2006) 90 pm alatti 165 um atlagos szemcseméretl aluminium és aluminium-oxid
porokat 6roltek kilonbozé ideig (20-900 perc). Majd a kapott porkeveréket Gsszesajtoltak és
585-600°C-on 0,5h inert giz atmoszfériban szinterelték. Ezzel Al/Al, O, kompozitot allitottak
el6, melynek mikro-szerkezeti vizsgalatait pasztazo elektronmikroszkoppal és infravoros
spektroszkopiaval végezték el. A vizsgalati felvételek és elvégzett mérések azt mutattak, hogy
6tlés soran a helyi hémérsékletnévekedésnek koszonhetSen intermetallikus vegyiletek és
aluminium vegytletek jottek létre. A szovetszerkezetet az Orlési id6 figgvényében is
elemezték. Ez alapjan azt a megallapitast tették, hogy a kis 6rlési id6k mellett a részecske
closzlas nem egyenletes és az aluminium-oxid részecskék egymas kozti tavolsaga nagy. Az
6tlési id6 noévelésével azonban az oxid szemesék mérete cskkent és eloszlasa is egyenletessé
valt, mely j6 mechanikai tulajdonsagokat biztosit a kés6bbi kompozit szamara.

A mechanikai 6tvozéssel a porkeverék alkotoi kozott akar mar szobahémérsékleten is
otvozetet lehet gyartani. CuO és Ca porok szobahémérsékletld golydsmalomban torténd
6tlésével tiszta réz port lehet eléallitani. De emellett Al/Al,C, rendszer is el6allithatd, melynél
az aluminium-karbid részecskék gyartasa mar az 6rlés soran elkezddédik, de csak az 6rlést
kovet6 hékezelés soran fejez6dik be (Ozcatalbas, 2003). Ebben az esetben 150 pum
szemcseméretd gazzal porlasztott aluminium port és 99%-os tisztasagh, 24 um atlagos
szemcsenagysagi fekete karbont hasznaltak, melyet nagy energiaju attritorban 6réltek
acélgolyok segitségével. 10h-s 6rlést kovetéen mar kis mennyiségd aluminium-karbid
képzédott. Az 6rlési id6t megnovelve és utdlagos hékezelést alkalmazva a karbid mennyisége
novekedett. 10h-s 6rlés 1, 15h-s 9 és 20h 6rlés 17 térfogat% aluminium-karbidot
eredményezett. Az gy képzS6dott masodik fazis atlagos részecskemérete 2,5 um volt, és
homogén eloszlast mutatott. Az igy kapott 6rleményt 600 MPa-os nyomassal Gsszesajtoltak és
650°C-on 20h-ig argon atmoszféraban szinterelték. Ezzel mechanikailag 6tv6z6tt porbol
porkohaszati tuton kompozitot gyartottak. A kész kompozitot megmunkalhatésag
szempontjabol vizsgaltak, hogy a képz&dott masodik fazis hogyan befolyasolja az anyag
esztergalhatésagat. Az eredmények azt mutattak, hogy az aluminium-karbid mennyiségének
névelésével a forgacsolhatdsag romlott, és mikro-repedések képzdédtek a karbidok mentén,
melyek a masodik fazis hatarvonalan haladtak végig a darabon.

Tehat mechanikai 6tvozéssel kész kompozitok gyartasara nyilik lehetéség, melynek
elénye a tobbi technikihoz képest, az, hogy az erésité/masodik fazis eloszlasa homogénné
tehet6 a kompozit sajtolasat megel6z6en Srléssel elkészitett homogén eloszlasu porétvozettel.
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De az ipar még a hagyomanyos technikakkal dolgozik, a kompozit anyagokat porkohaszati
uton allitja el6, ahol ez a homogén eloszlas a gyartas soran nem biztosithatd, igy az inhomogén
részecske eloszlas javitasara egy masik technikat kell alkalmazni.

1.5. Aluminium matrixi kompozitok kényoksajtolasa

A komporzit anyagok jelent6sége a tervezheté tulajdonsagaikban rejlik, melynél kiemelt
hangsulyt kap a masodik fazis elhelyezkedése az alapanyagban. Annak érdekében, hogy ezek az
Osszetett rendszerek képesek legyenek egytittdolgozni és a felmeriil6 igénybevételeket kzbsen
elviselni a masodik, legtobb esetben erésité fazisnak homogén eloszlast kell mutatnia. Ugyanis
az inhomogén részecske eloszlas behatarolja az anyag szivossagat és az alakithatosagat is. Ez a
jelenség pedig olyan szovetszerkezeti paraméterekkel fiigg Ossze, mint a részecskealak, méret

és helyi részecske térfogatarany. Az inhomogén
Bélyeg

részecske eloszlast részecske csoportok vagy mas
néven klaszterek jellemzik, melyekben killéndsen nagy

és helyenként haromtengelyd fesziltségek is ébrednek.

Szerszam ‘ Ezek a fesziltségeyljté helyek vezetnek azokhoz a

repedéskezdeményekhez, melyek legkénnyebben, a

kevés matrix anyag — sok részecske hatarfelileteken
alakulnak ki. Ennek kovetkeztében a hatarfelileti
kohézié mar kis igénybevétel hatasara megszakad, mely
a két anyag szétvalasat eredményezi. A klaszteresedett
témkompozitok feszultség eloszlasanak

inhomogenitasa igen jelent6s hatassal van a mechanikai

Prébatest

tulajdonsagokra is. A részecske klaszterek drasztikusan

csokkentik a  kompozit folyashatarat, valamint a

1-36. dbra ECAP elvi dbra nagyfoka klaszteresedés igen erds torési szivossig
(Krdllics, 2008) csokkenést von maga utan.

Az iparban leggyakrabban hasznalt ontészeti
modszerek kozil csak ott van lehetSség a részecskék homogén eloszlasanak biztositasara, ahol
fémolvadékba keramia szemcséket kevernek (stir casting). Ugyanis az intenziv keveréssel a
részecske csoportosulasok el6fordulasi valoszintsége csokkenthet6. Porkohaszati el6allitasok
soran azonban ez mar kevésbé lehetséges. Itt a részecskék csoportokba rendezédésének joval
nagyobb a valdszintsége, melyet a részecskék méretébdl adodo agglomeracid is tovabb novel.
Ezt elsésorban masodlagos miveletekkel (hengerlés és extrudalas) igyekeznek megszintetni,
melyekkel csak részleges eredmény érhet6 el.

Az elmult évtizedekben a képlékeny alakitasok egy djabb tipusa keriilt a kutatdsok
kozéppontjaba. Az an. intenziv képlékeny alakitasi modszerekkel (kényoksajtolas 7-36. dbra)
nagy alakvaltozasra képes anyagok szemcsefinomitasara és 14j tulajdonsagok feltarasara
(szuperképlékenység) adodik lehetGség. A kezdeti kisérletekben tiszta fémeket (aluminium,
titin), majd késébb fémétvozeteket (aluminium-6tvozetek:  AlMgSi, AlCu®)  és

% (Hameed, Aal, Mahallawy, & Shehata, 2009); (Murayama, Horita, & Hono, 2001); (Prados, Sordi, &
Ferrante, 2009); (Pazman, Porkohaszati és 6ntészeti AlICuSiMg-6tvozet konydksajtolasa, 2010); (Zhang Z. ,
Wu, Li, Liu, & Wang, 2005)
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intermetalloidokat is vizsgaltak. Az elsé kompozitokkal foglalkoz6 publikacié 1999-ben jelent
meg, melyben aluminium-oxid részecskékkel erésitett aluminium matrixd kompozitokkal
végeztek csavard extrudalast és konyoksajtolast (Valiev, Islamgaliev, Kuzmina, Li, &
Langdon, 1999). Az elvégzett kisérletek célja az volt, hogy az intenziv képlékeny alakitast
kiterjesszék kompozit anyagokra, valamint megfigyeljék az alakitott szerkezetben bekévetkez6
valtozasokat. Valiev és tarsai aluminium-6tvozetet (Al6061) és 10pum-es AL O, szemcséket
hasznaltak a kompozit anyag el6allitaisahoz, melyet Ontészeti modszerrel gyartottak le. A
probadarabokon 8 atsajtolast végeztek 673K-en és tovabbi kettét 473K-en (minden esetben B,
utas technikat alkalmaztak), majd TEM és SAED technikakkal megvizsgaltak a kialakult
mikro-szerkezetet és megallapitottak, hogy a kiindulé szovetszerkezethez képest jelentds
mértékd szemcsefinomodas 1épett fel, valamint az aluminium-oxid részecskék nem téredeztek
Ossze a nyird igénybevétel hatasara.
A késébbi publikaciok mar
. . 90" céliranyos kisérleteket folytattak a
Ut A | Ut B, .,,_—l fémkompozitokkal, melyben

kulcsfontossagu  kérdésé  valt a
- m s n masodik fazis eloszlasa. Ilyen volt
Sabirov és tarsainak cikke (Sabirov,

90" o 30" Kolednik, Valiev, & Pippan, 2005),

Ut B, . . 1t C l melyben porkohaszati uton gyartott
o cw kompozitot vizsgaltak. A felhasznalt

T I I anyagok nagyban hasonlitottak a

- == korabbi cikkre hiszen Al6061-es
otvozetet és 20% AL Ot hasznaltak a

1-37. dbra ECAP sajtoldsi utak prébadarabok legyartasahoz. A kezdeti
(Krdllics, 2008) er6s  klaszteresedett ~ kompozitban

négyzetes modszerrel végezték el a
részecske eloszlas vizsgalatat, melyben a 10 vagy annal t6bb szemcsét, illetve szemcsementes
teriileteket kaptak eredményil. A kompozit anyagokon intenziv képlékeny alakitast (ECAP,
370°C-on, B, utas technikaval) végeztek (7-37. dbra). Az alakitott darabokon az aluminium-
oxid részecskék eloszlasat szintén négyzetes modszerrel hataroztak meg. A mérési eredmények
azt mutattak, hogy a kezdeti erésen klaszteresedett kompozit anyag 4 atsajtolast kévetSen
deklaszteresedést kezd mutatni. Ami az atsajtolasok szamanak névelésével tovabb fokozodik
és 7 atsajtolas utan mar nem talalhaté részecskementes alapmatrix tertilet a négyzetes modszer
eredményei kozott.

Mani és tarsa (B.Mani & Paydar, 2010) valamint Ramu és tarsai (Ramu & Bauri,
2009) SiC részecskékkel erésitett kompozitokon végeztek ECAP-os kisérleteket. Mani és tarsa
frocessajtolast és konyoksajtolast végzett az Al/5%SiC és Al/10%SiC kompozitokon, melyek
kezdeti tomorségét bolygdmalomban torténd Orléssel és ezt koveté 250 MPa-os sajtold
nyomassal adtak meg. Vizsgalédasuk célja, a sajtolasi folyamat hatdsa a keramia szemcsék
eloszlasara és a kompozit anyagok fizikai és mechanikai tulajdonsagainak meghatarozasa volt.
A részecske eloszlast optikai mikroszkopos felvételeken végezték négyzetes modszer
segitségével, valamint az alakitott mintak mechanikai tulajdonsigait szakitovizsgalattal és
keménységméréssel hataroztak meg. A vizsgalati eredmények alapjan megallapitottak, hogy az
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er6sité szemcsék eloszlasa sokkal jobb a FE-ECAP utan, mint a froccssajtolast kévetden,
emellett a szilardsagi jellemzo6k is erSteljes novekedést mutatnak. A sajtolasi folyamat
mindsitését striségméréssel is alatamasztottak, melyet Archimédesz-torvény alapjan hajtottak
végre. Az alakitott mintdk strlisége jelentésen nagyobbnak adddott, mint a froccssajtoltaké.
Ami kisebb visszamaradd porozitast jelentett és ez altal, nagyobb szilardsagot és szivossagot is
eredményezett az anyag szamara. A keménység értékek is ezt igazoltak, valamint a mechanikai
jellemzékben a SiC erdsit6 fazis térfogataranyanak novelésével tovabbi javulas volt
megfigyelhets. (A 10 térfogat%-os kompozit minta szilardsagi jellemz6i nagyobbak, mint az
5%SiC-0sé).

Hasonl6 megallapitasokat tettek Ramu és tarsai is 5 illetve 10 térfogat%-os SiC-t
tartalmazé kompozit anyagokkal folytatott kisérleteik soran. A kiindulé probatesteket
keveréses ontéssel allitottak el6, igy a keramia részecskék eloszlasa mar a kezdeti mintakban
homogén volt. Vizsgalataik arra iranyultak, hogy ezt a kedvezé részecske eloszlast az ECAP
modositja vagy sem. Az elvégzett mérések igazoltak a korabbi szerz6k tapasztalatait, miszerint
az ECAP utan egyenletes szemcseeloszlas figyelheté meg. Mindezek mellett az ECAP a matrix
anyag szemcseméretét is finomitotta, vagyis az Al/5%SiC kompozit esetén 45 pm-r6l 8 um-re
csokkentette a szemcseméretet két atsajtolas utan, mig a 10%8iC tartalmi kompozit esetén az
els6 ECAP utan 16 um-re redukalddott a szemcseméret. Ennek koévetkeztében a mechanikai
tulajdonsagok javulasa is megfigyelhetd volt.

Tehat az ECAP kedvezé hatast fejt ki a kompozit anyagokra és azok mechanikai
tulajdonsagaira, elGsegiti a részecske csoportosulasok feloldasat és a matrix szemcseméretét is
jelentés mértékben redukalja, mely kedvez6bb mechanikai tulajdonsagokat kolesénéz az

Osszetett anyagrendszer szamara.
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> VIZSGALO TECHNIKAK

A feluletkezelt részecskékkel erdsitett fémkompozitok vizsgalatahoz kilonb6zé modszerek
szitkségesek. A keramia részecskék fajlagos feliiletének meghatarozasa a feliiletkezeléseknél
hasznalt  nikkelfird6  terhelhet6sége  szempontjabol — nélkilézhetetlen.  Ennek
meghatarozasahoz gaz-adszorpcids vizsgalatra van sziikség. A passziv oxidaciét biztositd
hékezelés hémérsékletét termo-gravimetrias vizsgalattal lehet meghatarozni. A kilénb6z6
aktivalasok soran kialakulé vékony filmrétegek kémiai Gsszetételének illetve elhelyezkedésének
azonositasa pedig pasztazd elektron-mikroszképos, rontgen-diffrakcids, és rontgen-
fotoelektron-spektrométeres vizsgalatokat igényel.

2.1. Gaz-adszorpcios feliilletmérés

A keramia szemcsék fajlagos feliiletmérése gaz-adszorpcids vizsgalattal végezhetd el. A mérés
el6tt a mintat gaztalanitani kell, hogy a vizsgalati anyag feliletérél és a minta pdrusaibol
egyarant eltavozzanak a szennyezédések.
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2-1, abra SmartPrep gaztalanité berendezés és vizsgalat folyamatabraja

Vizsgalati eszkoz: SmartPrep gaztalanité berendezés (2-1. dbra)
Vizsgalati paraméterek, koriilmények, menete:
» szobahémérsékletrsl 90°C-ra valo felfités (10°C/perc sebességgel) és ott 30 perc
héntartas az esetleges vizgdz eltavozasa végett;
» innen 350°C-ra valé felfités (10°C/perc sebességgel) és ott 150 perces héntartis a
kilonboz6 g6z0k, gazok eltavozasa céljabol.
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A gaz-adszorpcids fajlagos feliletmérés

Stage 3:

a fizikai adszorpcié és a kapillaris
kondenzaci6  elvén  alapszik. A
levakuumozott mintatartoban talalhato
vizsgalati anyagot egy adott
hémérsékletre  (77K), lehdtve egy
pontosan ellenbérzott nyomasu vizsgald
gazt engedve a mintara hatirozhaté meg
a fajlagos felilet. Mindenegyes névelt
nyomassal né a felileten adszorbealt
gazmolekulak szama. A kornyezeti
nyomast Osszehasonlitva a  kozponti
nyomassal és képezve ezek hanyadosat
(relativ. nyomas arany), a mintak
feliletén adszorbealt giz mennyisége

megadhaté mindenegyes kiegyenlitett

2-3. dbra Vizsgalati minta feltoltédésének folyamata ~ nyomason  (Stagel). A folyamatos

(Micromeritics, 2008.) adszorpci6  révén a  vizsgald gaz

molekulaibdl képz6dott réteg vastagsaga

novekszik. El6szor egy gazmolekulakbdl allé monoréteg képz&dik a minta feliletén, melynek

vastagsaga néhany nanométer, melyb6l a BET egyenlet segitségével a fajlagos feliilet

meghatarozhaté (Stage2). A gaznyomas tovabbi névelésével a monoréteg egy un. multi réteggé
alakul, és a minta kis porusai is feltoltédnek

e —

(Stage3). A giznyomids ismételt novelésével a - 1
minta Osszes porusa feltoltédik, és a BJH- [

modszer  segitségével megadhaté a  porusok
atméréje, ¢és mintabeli elhelyezkedése (Stage4)
(2-3_dbra).

Vizsgalati  eszk6z:  micrometrics  markaju
TriStar 3000 készilék (2-2. dbra)

Vizsgalati korilmények:
> vizsgalati h6mérséklet: 77K
> kiértékelés BET-modszerrel

2-2. abra TriStar 3000 fajlagos feliilletméré
berendezés

(Micromeritics, 2008.)

BET-moédszer. Brunauer, Emmett és Teller megtartva a Langmuir-elméletnek azt az
alapvet6 feltevését, hogy az adszorpciéos hé az adszorbenssel kozvetlenil érintkezé elsé
molekularétegre nézve gyakorlatilag fliggetlen a boritottsagtol, olyan izoterma egyenletet
vezetett le, amely figyelembe veszi, hogy gbéz6k adszopcidjakor az elsé molekularéteg és
esetleg még tovabbi rétegek is adszorbealédhatnak. A modell alkalmazhatésaganak kritériumai:

1. p=0,05...0,35p;
2. ,,¢” minbségi, josagi paraméter mindig nagyobb, mint 1, és megfelelé kiértékelés
esetén 20....300 kozé kell esnie.
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TR X 1 c-1
Linearizalt izoterma-egyenlet: — - = +
X 1=x z-c \x-c

~

A BET egyenlet kis relativ nyomason a Langmuir-egyenletre redukalédik (1-x =1
elhanyagolassal). A linearizalt abrazolas az egyenlet érvényességének ellenérzése mellett a
paraméterek, elsésorban  y, meghatarozasara  alkalmas. A BET  egyenlet
alkalmazhatésaganak tartomanya altalaban: 0,05 < x < 0,35. Kisebb redukalt nyomasokon
altalaban a felilet inhomogenitasa (aktiv helyek) torzitja az izotermat. Nagyobb
nyomasokon, poérusos adszorbenseknél valtozhat meg az izoterma jellege. A szlik pérusok
egyrészt gatoljak a tobbrétegli adszorpciot, masrészt a porusmérettdl figgden kisebb vagy

L 1L III.

\s
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a) b) S
IV. V. VL

adszorbealt mennyiség ——»
adszorbealt mennyiség
adszorbealt mennyiség
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2-4. abra IUPAC szerinti izotermatipusok

a) viszonylag kis kiils6 felilletd mikroporusos anyagokra jellemz6; pl. aktivszenek, zeolit molekulaszirék; bizonyos pérusos
oxidok
b) reverzibilis izoterma, a nem pérusos vagy makro-porusos anyagokra jellemzé;
c) reverzibilis izoterma, a teljes p/po tartomanyban konvex;
d) Jellegzetessége a hiszterézis-hurok szamos ipari mezo-pérusos szorbensre jellemzo;
e) Ritka, rokon a III. tipusu izotermaval gyenge adszorbens-adszorbatum kdlesénhatds esetén;
f) Lépcsbzetes tobbmolekulas adszorpcid esetén cseppfolyds nitrogén hémérsékletén grafitizalt szénen argon vagy kripton
adszorpcidja

nagyobb relativ nyomas-tartomanyban jelentkezik a kapillaris kondenzacid, amely vagy
jellegzetes hullamként mutatkozik meg az izoterman, vagy az ilyen esetben gyakori
hiszterézis-hurok formajaban (2-4. dgbra).  Adott mintak fajlagos feltlete a
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kovetkez6képpen hatarozhaté meg a BET-modell alapjan. Ha a linearizalt BET egyenlet
bal oldalan levé tortet abrazoljuk az x redukalt nyomas fiiggvényében, a kapott egyenes
iranytangensébdl és tengelymetszetéb6l megkaphatjuk az egymolekulas boritottsagnak
megfelelS y, fajlagos adszorpciot. Kiszamithatjuk ebbdl a fajlagos feliiletet, ha ismerjik egy
molekula fajlagos
feliletsziikségletét. A tapasztalat

7,5 -
7,0 4 n  1/[VA*(po/p-1)]

6,5 Linear Fit of 1/[VA*(po/p-1)]
6,0 -
5,5 -
5,0

szerint jol hasznalhaté

feliletigényt kapunk, ha szoros
illeszkedéssel szamolunk.

= 45
2 40 Ha ¢ értéke elég nagy, a
o] . ., ,
2 351 linearizalt egyenes egyenletében
‘>‘_Z§j a jobboldali elsé tag nullahoz
T 20 tart és az egyenes az origdbodl
181 indul. Ezt hasznaljak ki az un.
1,04 , ,
05 egypontos modszernél, melynek

0,0 T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 006 008 010 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

Relatsv nyomds (p/p,)

soran egyetlen relativ nyomasnal
(altalaban x = 0,3-nal) mérjik az
adszorpciot és ebbdl hatarozzuk
meg az adszorpcids kapacitast.

2-5. dbra Kisérleteknél hasznalni kivant, Az ipari mindsitéseknél
tisztitatlan SiC BET-egyenese hasznilatos ez a gyors eljaris,
ahol dltalaban ugyanazon anyagi

mindségl feltletek

Osszehasonlitasa a feladat (2-5. dbra).
Annak érdekében, hogy a sziliciumkarbid részecskék fajlagos feltletét meghatarozhassuk, ezzel
a modszerrel elévizsgalatot kell végezni, hogy a kapott mérési eredmények a fenti
kritériumokat tudjak-e teljesiteni. A 2-5. abra az elvégzett elémérés eredményét szemlélteti.
Lathato, hogy a diagram mérési pontjai ol illeszkednek az egyenesre, melybdl az iranytangens
és a,,c” paraméter meghatarozhato. Jelen esetben az egyenes meredeksége 30,482+0,145 és a
c értéke pedig 35,896 (20<c<300), vagyis a kiértékelés
elvégezhet6 az ismertetett BET-modszerrel.

2.2. Termo-gravimetria

A termikus elemzés az analitikai technikak azon csoportjat
képezi, melynek soran az anyag fizikai tulajdonsagait vagy
kémiai reakcioit mérjik a hémérséklet fuggvényében. A
szimultan technikak kozé olyan mérési modszerek sorolhatok,
melyek két vagy tobb technikaval vizsgaljak ugyanazt a mintat
ugyanabban az idében (pl. derivatograph) (Asviny és
kozettani Tanszék, Miskolci Egyetem, 2008)

A termo-gravimetrias mérések alapja, hogy hevités

hatasara a vizsgalandé mintaban parolgas, hébomlas stb.
kovetkeztében nemcsak endoterm folyamat jatszodik le,  2-6. dbra TG berendezés elve
hanem t6bbnyire tomegveszteség is bekévetkezik (2-6. dbra). (Féldvari, 2008.)
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Ennek lefolyasat a hémérséklet fiiggvényében termo-gravimetriai uton (TG) tanulmanyozzak.
A minta tomegének folyamatos valtozasat un. termo-mérlegen mérik. Erre a mérésre éken
forgo, felfiiggesztett kart torzids és rugds mérlegek alkalmasak. A mérés kétféleképpen
torténhet (Foldvari, 2008.):

1. Dinamikus eljarassal: a mintat egyenletes sebességgel hevitik és a tomegveszteséget a
kemence hémérsékletének fiiggvényében folyamatosan dbrazoljak. Az egyes 1épcsék
egyes fazisokra jellemzé értékeken jelennek meg, ezzel fazisanalizist lehet késziteni.

2. Statikus eljarassal: a jellemzé hémérsékleti intervallumok élesebben kirajzolodnak,
ezek ugy készilnek, hogy el6re megvalasztott és allandonak tartott hémérsékleten
mindaddig tartjak a mintat, amig témegveszteséget észlelnek. A tOmegveszteség, vagyis
a mérleg mozgasanak megszintével leolvassak az adott hémérsékleten egyensulyban
1évé minta tomegértékét, majd nagyobb értékre allitva be a minta hémérsékletét, a
mérést az el6z6 moédon megismétlik. Elonye, hogy élesebbek a jellemzé hémérséklet-
értékek, hatranya, hogy nagyon id6igényes.

A Derivatograph-Q1500D (2-7._dbra) berendezést P220 jell sziliciumkarbid szemcsék
vizsgalatara alkalmaztam, annak érdekében, hogy a keramia szemcsék feliletén oxidald
atmoszféra hatasara képz6dé oxidréteg megjelenésének kezdeti
hémérsékletét illetve hémérséklet-intervallumat megallapitsam.
A vizsgalat 25 és 1400°C kozotti homérséklet intervallumban
tortént dinamikus eljarassal, tehat a kezdeti
szobah6émérsékletrd] (kb. 25°C) 10°C/perc felftitési sebességgel
hevitettem fel a keramia részecskéket a maximalis 1400°C-ig.

Mérés menete:

1. avizsgalati mintabol megfelel6 mennyiségd tomeg

kimérése; (kdzvetett modon torténik, ugyanis el6szor az

Ures mintatartét mérjik meg, majd letarazzuk és utana 2-7. dbra Derivatograph
mérjik ki a mintat) (Q1500D)
2. A mintaval feltoltétt mintatartot a mérleg egyik karjara (MOM, 2008)

helyezzik és 6vatosan raengedjiitk a kemencét a
mérlegre; (a masik karon az elére behelyezett aluminium-oxid etalon foglal helyet)
3. Beadjuk a programnak a mérési paramétereket:
» min. hémérséklet: 25°C;
» max. hémérséklet: 1400°C
> felftitési sebesség: 10°C/petc
» minta tomeg3: 838,7 mg.
4. A mérémuszer betarazza a minta tdmegét, és ha rendben van, elinditja a mérést.
5. A mérési id6 leteltével a derivatograph altal felvett TG, DTG, DTA gorbék lehivhatok
és kiértékelhetSk. (A Magyar Optikai Miivek megbizisabol készitett 384.322/84
témaszdanmi mikroprocesszoros derivatograph Praktikum)
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2.3.Pasztazo elektron-mikroszkopia

A vizsgalé technika elve az anyag — elektron kolcsonhatas, mely sorin egy jol fokuszalt
elektronnyalabban 1évé elektronok gerjesztik a minta elektronhéjait és az anyagbol érkezo
elektronok detektalasaval lehet a vizsgalati mintat analizalni. A vizsgal6é eszk6z a pasztazo
elektronmikroszkop, melyben tébbnyire egy volfram katéd gerjesztésével hozzak létre a jol
fokuszalt elektronnyalabot és ezzel pasztazzak végig a vakuumban lévé minta feliletét. A
mintabdl kilép6 szekunder elektronokkal vagy a mintardl visszaszort elektronokkal, valamint
rontgensugarzassal képezik le a minta felszinét. Emellett energia diszperz mikroszonda
segitségével vegyi Osszetétel azonositasat is elvégzik, igy a vizsgalati anyagban talalhat6 elemek
tomeg%o-os illetve atom%-os mennyiségét is meg lehet adni. Kutatomunkam soran ezzel a
vizsgald technikaval az erdsité fazisként hasznalni kivant sziliclumkarbid szemcséket
tanulmanyozom mind a feliletaktivalas utan, mind a kémiai nikkelezést kévetéen. Valamint a
kompozit mintakban szinterelés soran képzédott vegytiletfazisok elhelyezkedését is SEM
felvételek alapjan jellemzem, és a fazisok Gsszetételi aranyait a SEM-EDS analizis eredményei
szerint becstilom meg.

Vizsgalati eszkoz:
AMRAY1830I Scanning-
elektronmikroszkop (2-8. dbra) —
» SEM DX4 EDAX ECON 1V.
UH5,6C
» Si(Li) detektor — EDS

Vizsgalati korilmény:
> Gyorsito fesziiltség (U, ): 25kV
» Proébativolsig (w,): 20 mm
> Probadram (I,): 5,6:10™" A

2-8. dbra Vizsgalatokhoz hasznalt pasztazo
elektronmikroszkép

2.4.Rontgen-diffrakcio

A diffrakciés modszerek kristalyos anyagok vizsgalatara alkalmasak, hiszen a
rontgensugar a kristalyracson interferencia jelenséget mutat. Ha d racssik-tavolsaggal
rendelkezé allo kristalyra a A hullamhosszasagh monokromatikus parhuzamos sugarnyalab jut
0 szOg alatt, akkor az egymas alatti racssikok mindegyikén visszaverddik (2-9. dbra). A
visszavert sugarak interferalnak, kioltjak, gyengitik vagy erésitik egymast. Akkor erdsitik
egymast, ha utktlonbségiik a hullimhossz egész szamu tobbszordse, vagyis
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nA=2dsin@

x\rrssllr:l% Osszefuggés  teljestl, amit Bragg-

egyenletként ismer a szakirodalom.
Ennek folytan a rontgensugar csak olyan
beesési sz6g esetén verddik vissza
szamottevd intenzitassal, melyekre nézve

r. sinQ . : o
f:’ sin@ a fenti Bragg-cgyenlet érvényes. Ha

bees6 sugar iranyat valtoztatva O-t

néveljik, akkor n = 1, 2, 3.... értékének

2-9. dbra Pontsor diffrakcioja megfeleléen tobb iranyban jon létre
(Nagy, 2008) reflexié maximum.

A Bragg-egyenletet két iranyban lehet
értékesiteni:
1. ha ismerjik a beesé rontgensugarzas hullamhosszat kiszamithatjuk az egymas alatti
kristalysikok tavolsagat;
2. ha a tavolsagot ismerjuk, akkor kiszamolhatjuk a hullimhosszat.
Eppen ezért a Bragg-egyenlet alapvetd fontossagu a kristalyszerkezet kutatdsaban.
A rontgen vizsgalatok esetén monokromatikus rontgensugarat hasznalnak és az egyes

racssikokon  1étrejott  reflexidos  szOg ismeretében

szamithat6 ki a rdcstavolsag. A racssik-tavolsagok
szamértéke alapjan mindségi kovetkeztetés, az egyes
diffrakciés  vonalak intenzitisa alapjan  pedig
mennyiségi kovetkeztetés vonhato le.
Kutatomunkidmban az erSsité fazisként hasznilni
kivant SiC szemcsék felileti oxidacidjat koévetSen
képzédott  oxidréteg  vizsgalatat, valamint a
feliletkezelt kompozit mintak fazisainak azonositasat
végzem el ezzel a vizsgalo technikaval, melyhez az
alabbi  berendezést és  vizsgalati paramétercket
hasznalom:
Bruker D-8 Advance Réntgen késziilék
(2-10. dbra)

» kerdmia rontgen csG, mint rontgenforras,

» long fine focus,
» Cuandd,

2-10. dbra Vizsgalatokhoz hasznalt
rontgen-késziilék

Vizsgdlati kériilmények:
> 40 kV feszultség,
» 40mA csGaram.
A felvett spektrumok kiértékeléséhez EVA 2005-6s szoftvert, fazisok azonositasanal PDF-
2-es adatbazis (Powder Diffraction File) 4ll rendelkezésre.
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2.5.Rontgen-fotoelektron-spektroszkdopia

Az elektron-spektroszkopia kifejezést olyan mérési modszerek elnevezésére hasznaljak, melyek
k6z0s jellemzbje, hogy atomokbol, molekulakbdl, és szilard mintakbdl toltott részecskékkel és
fotonokkal torténdé gerjesztések révén elektront keltenek és ezeknek a kinetikus energia-
eloszlasat mérik. A foton a molekulat ionizalja: A+foton—A"+e

mivel a foton energiajat (hv) ismerjik s a keletkez6 elektron kinetikus energiajat (T) mérik, a
molekula ionizaciés energidja az aldbbi képlettel adhaté meg: IP =hv —T

Amennyiben az ionizalé foton forras a rontgentartomanyba esik, rontgen-fotoelektron-
spektroszkopiarol (XPS) van szo6. Kilonosen szilard feltletek vizsgalata soran hasznaljak, s
nagy analitikai jelentéséggel bir. Kutatbmunkam soran ezt a nagy feltleti érzékenységgel biré
technikat a kilonb6z6 modokon el6kezelt (savas, felileti oxidacid, palladium-kloridos
aktivalas) sziliciumkarbid szemcsék felileti rétegeit vizsgalom, annak bizonyitasara, hogy a
feliletaktivalas sikeres volt-e vagy sem. Hiszen ez meghatarozé jelent6ségtl lesz a kémiai
nikkelezés eredményességére.

A foto elektron-spektroszképiai mérés tehat a hv =E,, +E; +Ps, egyenleten

kin.
alapul. A konstansként kezelt P, (spektrométer kilépési munka), az ismert hv getjeszt6 energia

valamint a foto elektronok kinetikus energidjanak mérésével kozvetlentil meghatarozhat6 a
minta elektronjainak, a Fermi-nfvéra vonatkoztatott, I felsé indexszel jelolt Elf kotési

energiaja. Az egyes elektronnivok hatarozott csucsokat adnak a fotoelektron-spektrumban a
minta Osszetételére jellemz6 elektron-kotési energiasorrendben és energiatavolsagban. Az
iontorzs elektronok kotési energiai jellemzéek az egyes elemekre (Moulder, Strickle, Sobol,
& Bomben, 1992), (Wagner & Riggs, 1979) ebbdl
kovetkezben felvilagositast kapunk a vizsgalt szilard test
Osszetételére. Igy esetiinkben a  sziliciumkarbid
feliletén el6kezelést kovetben képzédott —réteg
alkotéelemeire is. Kvalitativ és kvantitativ analizissel
sokoldald  informaciok  nyerhet6k a  mintardl
(Veszprémi & Nyuldszi).
Kutatémunkam soran a debreceni ATOMKI-ban
talalhat6 berendezéssel végeztem el a vizsgalatokat,
mely f6bb paramétereit az alabbi pontokba foglaltam
0ssze:
ESA-31 Elektrosztatikus elektron-spektrométer
(2-11. Gbra)

»  Tipusa: félgomb analizator

»  Elektronenergia mérési tartomany: 20 eV —

2-11. dbra Vizsgalatokhoz hasznalt 10 keV
elektron-spektrométer >  Energia-feloldas max. 3¥10°
(MTA ATOMKI, Debrecen) »  Ultra nagy vakuum: 5* 10™° mbar
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» Felszereltség: 4 energiaforras (1467 eV-t61 8048 eV-ig);  elektronagyh; ionagyl a
feliilettisztitashoz

Vizsgalati koriilmények:

Al Ko gerjesztést (1486.67¢V),

15kV gyorsito fesziiltség,

15mA csOaram,

0.5%/4 (relativ energia feloldas 1,25%107%)

0.5%/8 (relativ energia-feloldas 6,25%10™) feloldas
a rontgensugarzas nem monokromatikus,

a vakuum szint:2-3*10°mbar.

YVVVYVYVVYVYY
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3, AL/SIC(NI), KOMPOZIT OSSZETEVOINEK
JELLEMZESE

Az irodalmi Osszefoglaloban képet adtam arrél, hogy a komporzitok kutatasi iranya a
hatarfeltlet felé fordult. Ezért kutatomunkam soran ezt a kérdéskort igyekszem korbejarni.
Ahhoz, hogy a kompozit anyagok erésité szemcséi és a matrix kozti hatarfeliiletet vizsgalni
lehessen, a kiindulasi anyagok jellemzé tulajdonsagait kell ismerni, igy a gyakorlati rész a
sziliclumkarbid szemcsék és az alapmatrix por bemutatisaval kezdédik. Ezt kévetSen a
hatarfelilet médositasara végzett kisérleteket és az elért eredményeket kivanom Osszefoglalni,
valamint a kész kompozitban a feliletmodositas hatasara 1étrejové Gj fazis azonositasa és a
kompozit mechanikai tulajdonsagaira gyakorolt hatasat ismertetem.

3.1. SiC jellemzése

A kisérletekhez P220 jeld sziliciumkarbid részecskéket hasznaltam. A szemcsék feliletkezelése
szempontjabol fontos a keramia szemcsék méreteloszlasa, melyet szamitégépes képelemzével
hataroztam meg. A feliletének szerkezete, melyet a pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalati
eredmények alapjan jellemeztem. Valamint a feltiletbevonas el6tt végzett oxidacios folyamatok
megértése céljabdl a keramia szemcsék (pontos) atomszazalékos Gsszetétele, melyhez energia
diszperziv mikroszondas (SEM-EDX) vizsgalatot hajtottam végre. Ennek megerdsitése
érdekében rontgen-diffrakcids vizsgalatot is végeztem. Ezek egyfeldl elSrevetitik a szemesék
fajlagos feltletét, mely a fiird6 terhelhetésége szempontjabol nézve fontos paraméter. Emellett
a feliilet domborulata, a szemcsék élei pedig a bevonat csirainak megtapadasat segithetik el6.

A fajlagos felilet meghatarozasat két oldalrdl kozelitem meg, el6szor a SEM
felvételekkel igazolom, hogy a szemcsék nem lyukacsosak, vagyis tOmor, poérusmentes
részecskékrdl van sz6, masodszor pedig gaz-adszorpcids vizsgalatot végzek a fajlagos felilet
pontos szamértékének megadasa céljabol.

311  SEM vizsgdlat

A keramia szemcsékrél 500 illetve 1000-szeres nagyitasu felvételeket valamint Osszetételi
spektrumot készitettem. A kis nagyitasu képek a szemcsék eloszlasanak megbecsiilésében
segitenck, mig a nagy nagyitasu képek pedig a szemcsék tomorségét mutatjadk meg. A
szemcseeloszlas tényleges mérése szamitogépes képelemzéssel torténik. A 3-1. dbra a kompozit
mintak erésité fazisaként hasznalni kivant sziliciumkarbid szemcsék kisnagyitisa SEM™

felvétele lathatd, melyhez a mar korabban meghatarozott szemcseméret-eloszlas hisztogramot

A SEM vizsgalatot a ME MAK Anyagtudomanyi Intézetben végeztem el, Kovécs Arpad segitségével.
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csatoltam (Tomolya, 2007). A SEM felvételen jol lathatd, hogy a szemcsék legnagyobb

atméréje kozel azonos, de vannak gombszert és lemezszert, ékes szemcsék is. A

feliletmodositas szempontjabdl a leglényegesebb a keramia szemcsék tomorsége, mely

meghatarozza a fajlagos feliletet és ez altal hatassal van a kémiai nikkelfiirdé terhelhet6ségére

1S.

HV:25.0 KV DET: BSE Detector L

Satellite ©Tescan DATE: 10/01/07 500 um

a) b)

40+

I Gyakorisag

354

304

25

Gyakorisag —~%™~

50 100 150 200 250 300

Részecske-atméré ~um)

3-1. d@bra P220 Sziliciumkarbid SEM felvétele és szemcseeloszlas hisztogramja

a) SiC 500% nagyitasu SEM felvétel
b) Szemcseeloszlas hisztogram

A tomor szemcsék lehet6vé teszik a minél tébb szemcse egyidejt feliletkezelését, az éles

csuccsal rendelkezé hisztogrammal pedig megbecsiilhet6 a szemcsék fajlagos feltilete.

HV: 25.0 KV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 10/01/07 100 um

3-2. dbra SiC szemcsék 1000% nagyitasu
SEM felvétele

A nagynagyitasa képen (3-2. dbra) pedig az
egyes szemcsék felileti domborzatat lehet
megfigyelni. A szemcsék jellegzetes kagylos
toretfelilettel rendelkeznek, mely a
gyartastechnologia eredménye, hiszen ezeket a
szemcséket apritassal allitjak el6. Az igy kialakult
hegyek ¢és volgyek a feliletbevonds soran a
bevonatcsirak megtapadasi helyeiként szolgalnak
és el6segithetik a szemcsék minél jobb
témréteggel t6rténé  beburkolasat  (Pdzman,
Ferenczi, Dr. Torok, & Dr. Gacsi, 2008).

A szemcsék tomorsége mellett SEM-EDX-szel a
keramia részecskék atomszazalékos Gsszetétele is
megadhaté, melyhez Osszetételi spektrum is

telvehet6. A 3-3. dbra ezt az Gsszetételi spektrumot szemlélteti, valamint az alatta 1évé tablazat

foglalja 6ssze az atomszazalékos Osszetételt.
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3-3. dbra Kompozit erésité fazisaként hasznalt P220 SiC szemcsék SEM-EDX spektruma

A spektrum alapjan a sziliciumkarbid szennyezé elemet nem tartalmaz (Au csucs - a minta
vizsgalhatosagat segiti el6, vezetévé teszi a mintat; jelen esetben kb. 10nm vastagsagu arany
réteget vittem fel a szemcsékre), vagyis csak karbon illetve szilicium atomokbdl all. Az
Osszegképlete alapjan 50-50 atom szazaléknyi karbont illetve sziliciumot kell tartalmazni, ettél
eltéréen az EDX elemzés™ alapjan 54, 4% a C és 45,6 % a Si (a mérés széras értéke (o) 3,4
atom%). Igy a vizsgilati minta kismértékd karbon felesleggel rendelkezik, vagyis nem
sztochiometrikus Osszetételd.

3.12. Réntgen-diffrakcids vizsgilat

A SEM-EDX vizsgalat atomszazalékos eredményeibdl levont kovetkeztetések megerdsitésére
rontgen-diffrakcios vizsgalatot végeztem. A mérés soran azonositottam a sziliciumkarbid
moédosulatait és a feliletén 1évé természetes oxidréteget. A kulcskérdés mégis az volt, hogy a
néhany atomszazaléknyi karbon felesleg kimutathat6-e a rontgen-diffrakcids spektrumban. Az
eredeti kezeletlen sziliciumkarbid XRD-spektrumat a 3-4. dbra szemlélteti.

% A SEM-EDX vizsgalatokat Dr. Hegman Norbert segitségével a BayNano Kutatéintézetben végeztem el.
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3-4. dbra Eredeti sziliciumkarbid szemcsék XRD-spektruma

A rontgen-diffrakcios spektrum alapjan a kisérleteknél hasznalni kivant sziliciumkarbid
moissanit (SiC) 57R és 6H moédosulatokbdl éptil fel, melyek romboéderes illetve hexagonalis
kristalyszerkezettel rendelkeznek. Emellett éles kvarc csucs is megjelenik, amely vagy a gyartas
soran visszamaradt kvarcot jelenti vagy a szemcsék feliiletén egy természetes oxidréteg van. De
a vizsgalat tényleges célja a karbon-felesleg kimutatasa, melyre egy kettés csucs és egy
atlapolodott csucs ad valaszt. 26°-nal 1évS kettGs csics egyik agara a grafit 2H (PDF-kod: 00-
041-1487) (002) Miller-indext lapjanak 100%-os reflexidja illeszkedik. A masik agra pedig a
grafit 3R (PDF-kod: 00-026-1079) (003) Miller-indexd sikjanak 100%-os reflexidja simul.
Ugyanakkor 43-44°-nal egy atlapolédott csucsban is jelen van a grafit 3R médosulat. Tehat ha
nem is mondhato el teljes bizonyossaggal, hogy a kisérleteknél hasznalni kivant sziliciumkarbid
karbon-felesleggel rendelkezik, a spektrumban azonositott csticsok felvetik jelenlétét.

3.13. Giz-adszorpcios fajlagos feliiletmérés

SEM felvételekkel mar igazoltam, hogy a szemcsék tomor, porusmentes részecskék, de
ez kevés ahhoz, hogy a feliletkezelés soran a furdé élettartamat jelentésen befolyasold
paramétert, a fiird6 terhelhetéségét meg lehessen hatarozni. Ugyanis ezt a fiirdS jellemzét m*-
re vagy cm’-re, tehét feliiletre adjak meg a gyartdk gy szimomra is a szemcsék sszfeliilete,
pontosabban az egyidejlleg bevonni kivant szemesék felilete sziikséges, melyhez a fajlagos
felilet jelenti a legfontosabb informaciét. Ennek megallapitasara gaz-adszorpcids vizsgalatot

végeztem.
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A fajlagos felilletmérést™ micrometrics TriStar 3000 giz-adszorpciés fajlagos
feliletméré berendezéssel hajtottam végre. A mérést megel6z6en a mintdkat gaztalanitottam,
hogy a mérési eredmények a tényleges fajlagos feliiletet és porozitast adjak, ne pedig egy
szennyezett feltletrdl érkez6, hamis eredményt. A mérés soran felvettem az adszorpcids és
deszorpcids gorbéket, hogy a szemcsékben 1évé pérusok jelenlétét illetve nemlétét igazolni

tudjam.

III. 149 — Adszorpcid
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3-5. dbra Eredeti SiC szemcsék adszorpcios és deszorpcios gorbéi

a) Ill. —as IUPAC izotermatipus,
b) mérés soran felvett adszorpcios és deszorpcios gorbe

A SiC P220 er6sité fazis vizsgalata soran a 3-5. dbra gorbéit kaptam eredménytl. Jol
lathato, hogy az adszorpcids és deszorpcios gorbék fedik egymast, hiszterézis felilet nem jott
létre, vagyis a minta tényleg tomor, pérusmentes. Az IUPAC izotermatipusok kozul a 11
tipussal egyezik meg, mely, egy reverzibilis izoterma, a teljes p/p, tattomanyban konvex. A
BET-médszerrel meghatarozott fajlagos feliilet értéke pedig 0,14 m®/g. (Pdzm4n, Ferenczi,
Dr. Torok, & Dr. Gdcsi, 2008).

3.2. Ecka Alumix 123 por tulajdonsagai

Az er6sité fazisként hasznalni kivant por vizsgalatat kévetéen a matrix port is megelemeztem.
Az Ecka Granulate Velden GmbH-t6]l kapott port optikai mikroszképpal és rontgen-
diffrakciés technikéval (XRD) vizsgaltam meg. Igy a porkohészati technoldgia alkalmazasakor
lejatsz6do folyamatok értelmezése nem jelenthet gondot. A granulatum févizsgalati kérdése az

volt, hogy 6tvozetpor vagy csak az alkotd porok keveréke az Ecka Alumix 123.

% A gaz-adszorpcios vizsgalatokat a ME Metallurgiai és Ontészeti Tanszéken, Ferenczi Tibor segitségével
végeztem el.
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3.2.1

Sztereo-mikroszkdpos vizsgdlat

Az alapmatrixnak szant f6ként aluminiumot tartalmazé porrol sztereo-mikroszkopos felvételt

készitettem 100X nagyitasban (3-6. dbra), annak érdekében, hogy a szemcsék formajat

meghatarozhassam. Illetve a felvétel alapjan lathatova tegyem, hogy Otvozetpor-e vagy sem.
ghatarozh Illetve a felvétel alapjan lathatéva tegyem, hogy 6tvozetp gy

3-6. dbra AICUSiIMg por sztereo-mikroszkopos

felvétele (100X nagyitas)

Hiszen, ha 6tvozetpor, akkor, egy szind és
tipusi szemcsék halmaza jelenik meg a
tobb

porként az egyes komponensek eltéré szind,

mikroszképos  képen, mig alkotos

alaka szemcsék formdjaban jelennek meg a

felvételen.
A sztereo-mikroszképos képen
egyértelmien latszik, hogy a por nem

Otvozetpor, hanem az egyes alkotok keveréke,
hiszen eltéré szind, méretd és alakd szemcsék
halmazabdl épiil fel. A felvételen piros/voros
szinG  szemcsék rézszemcsék, a nagyobb
méret hengeres alakd r6gok aluminiumok, és
a vakitéan fehér részecskék az alapmatrixba

gyartast kovetéen belekevert 1,5% Microwax C markanevd, polimer bazisu kendanyag

granulatumai. A tobbi alkotd, a magnézium ¢és szilicium pedig aprébb sziirke szemcsék

formajaban van jelen. Ennek igazolasara rontgen-diffrakcios vizsgalatot végeztem.

3.2.2.
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27 A vizsgalatokat a ME Foldtudomanyi Kar, Asvany és Kézettani Tanszéken végeztem el, Dr. Madai Viktor

segitségével.
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5h-s szinterelt mintat hasznaltam. A porminta eredmény spektrumat a 3-7. dbra mutatja.

Jol lathat6, hogy a por nem oOtvozet, hanem az alkoté porok keveréke. Tehat az elemi

aluminium, szilicium, magnézium és réz porok elegye. A sajtolt minta rontgen vizsgalata (6.-73.

mellékle?) a porkeverék inhomogenitasat erdsitette meg, hiszen a hékezelést nem kapott, csak

szobahémérsékleten 400MPa nyomassal Gsszesajtolt és kendanyagtalanitott (400°C  1h-s

hékezelés nitrogén atmoszféraban) minta esetén a mérési eredmények (3-1. tablizal) azt

mutattak, hogy a por sziliciumot nem tartalmaz, és a réz mennyisége is kozel fele a

granulatuménak.

3-1. tabldzat Ecka Alumix 123 por vegyi dsszetételének valtozasat mutaté tablazat

Elemek
weme Al Cu Mg Si
(tomeg %)
Ecka
Granulate 92,2-93,4 4,3-4,7 0,4-0,6 0,5-0,8
GmbH
XRD vizsgalat 94,3 43 0,8 0,6
Sajtolt minta 96,8 2,5 0,7 0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
1000 T T T T T T T T T T T
b) — Szinterelés utan v Al
750 | -
500 + e
AlsCu
250 - i
n AlyCu
‘E 2' Nzi:u AIZCu”I|A|2c:u | [
— \ I i L W | A W )
El 1000 T S i s s i ot -*.' h
(] a) Porkeverek \
c Al Al
- 750 | .
500 | Clu i
2501 I — —
Si Mg || ‘l Jl Il
0 s 1 L 1 N 1 " 1 1 L 1 N 1 N 1 L 1 L 1 N 1 N
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20(%)

3-8. dbra AICuSiMg porkeverék fazisainak ésszehasonlitasa

a) Porkeverék XRD spektruma
b) Szinterelés utani fazisok
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Tehat az alapmatrix Osszetétel a véletlen kivalasztastol fligg, nem alland6, ami az alapmatrix
tulajdonsagait is befolyasolhatja. A szinterelt mintaban hdkezelés hatasara az elemi
porkeverékbdl fazisok alakultak ki, mégpedig Al,Cu fazisok jelenlétét mutatta ki a rontgen
analizis (3-8.dbra). Fzzel megerSsitve azt a tényt, hogy az alapmatrix nemesithet 6tvozet. Igy
nemesitéssel (oldo hékezelés, edzés és Oregités) a mechanikai tulajdonsagok tovabbjavithatok.

Osszefoglalisképpen: A kompozit probadarabok elkészitéséhey P220 SiC és AICuSiMyg port vélasztottam.
A prébadarabok legydrtisa elott az, egyes alkotokat SEM-mel, gaz-adsgorpeidval, sgtereo-mikrosgkdppal és

rontgen-diffrakcioval - megelemeztem. A - kerdmia  sgemesék  tekintetében  bizonyitdast nyert, hogy  timir,
porusokat nem tartalmazd, kagylos toretfeliilettel rendelfeezd szemesék, melyek dtlagos szemesedtmérdje 150
wm, és a tomirségét igazold fajlagos feliilete 0,14 ni°/g. Azonban atomszdzalékos dsszetételiik alapjin nem
sgtichiometrifus dsszetételd, ugyanis néhany syazalék  karbon-felesleggel rendelkezik, amit a rintgen-
diffrakcids  vizsgdlat eredmeénye is megerdsit. Az alapmaitrixnak  szant AICuSiMg  porrdl - sztereo-
mikrosRApos vigsgalat sordn felvetddott, hogy nem otviget por, hanem elemi porok fkeveréke, és ebbil
kifolydlag az egyes probatestek dsszetétele nem lesy dllandd. Erre ag alapmatrix por rintgen-diffrakcids
vizsgdlata adott vilaszt, melyet magdan a granulatumon, egy sajtolt, kendanyagtalanitott, illetve szinterelt
mintan is elvégeztenm. A mérési eredmények és a felvett spektrumok kiértékelése alapjian egyértelniivé vilt, hogy
ag alapmatrix por alumininm, sgilicium, magnéium és réx porszemesék halmaza és nem otvozetpor.
Valamint az, egyes mintak eltérd dsszetételi eredménye alapjan azg is vildgossa valt, hogy a mintak mitrixdaban
ag alkotd femek aranya viltozd, mely a mechanikai tulajdonsigokra hatdssal lebet. Emellett a szinterelt
minta bigonyitékot s3olgdltatott a nemesithetdségre, mert hikezelés hatdsdara ag aluminium és réx szemesék
ALCu fagisokat képeztek, exzel a mdtrix mechanikai tulajdonsdgai tovabb javithatiak hikezeléssel.
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4. EROSITO FAZIS FELULETI
TULAJDONSAGAINAK MODOSITASA

4.1. SiC szemcsék kémiai nikkelezése

A kiindulé anyagok, porok jellemzése utan a hatarfeltleti adhézié javitasara iranyuld
kisérleteket végeztem el, melyek célja, hogy a keramikus jellegli sziliciumkarbid szemcsék
feliletét egy fémes réteggel, kémiai nikkel réteggel vonjam be. A keramia szemcsék inertsége
miatt az el6kezel6 réteg kialakitasa nélkilézhetetlen. Ellenkezé esetben, csak nagyon csekély és
részleges fémréteg jOn létre a szemcsék
teliletén (4-1. dbra).

Ezért sztukséges egy atmeneti réteg
levalasztasa a keramia szemcsék feltletére.
A szakirodalom alapjan kivalasztott harom
elokezels™  (savas  elSkezelés,  feliileti
oxidacié, palladium-kloridos  aktivalas)
bemutatasa  és  jellemzése,  valamint
mindsitése a fejezet targya.

A nikkel réteg létrehozasa soran az

I 25.0kV DET: BSE Detector L L T I —r—— ” ” , . , ,
Satellite ©Tescan DATE: 03/20/07 100 um nges ClOkCZClO retegek klmutatasa ¢S

) jellemzése kulcsfontossagu 1épés, hiszen
4-1. dbra Acetonos tisztitas utan kémiailag ] g p

nikkelezett SiC szemcsék SEM felvétele csak ezekkel az informaciokkal egyutt lehet
teljes képet kapni a nikkel furdében térténd

folyamatokrol.

Az el6kezel réteg(ek) kimutatasa tobb mérbeszkozzel tortént. A réteg tOmorségét
illetve poérusossagat, a korabbiakban mar bemutatott gaz-adszorpcids vizsgalattal probaltam
megadni, de a kialakult réteg vékonysaga miatt nem volt lehetséges, mert a kapott értékek a
mérési  hiban belil voltak igy szamottevé kovetkeztetést nem lehetett levonni az
eredményekbdl. Az el6kezels réteg jelenlétét ezt kévetben pasztazod elektron-mikroszkop
(SEM), rontgen-diffrakcio (XRD), és rontgen-fotospektrométerrel (XPS) probaltam igazolni.
Ezek kozul az egyes el6kezelések esetén tobbnyire az XPS vezetett eredményre. Ennek oka, a
keletkezett rétegek vékonysiga, és ebbdl ered6 csekély mennyisége, illetve a vizsgald
berendezések detektalasi hatara. A felsorolt technikak koziil ugyanis az XPS az egyetlen,
mellyel ezek a vékony rétegek jol vizsgalhatok.

4-1. tiblazatban foglaltam 6ssze az alkalmazott elGkezeléseket és az el6kezelések soran
feltételezhet6 mechanizmusokat.

2 Az elékezels réteg feladata, hogy az erés kovalens kotéssel rendelkezé keramia szemcesék feliletének kémidjat
moédositsa, ¢és {gy aktivitdist mutasson az inert sziliciumkarbid szemcse a kémiai redukcién alapul6
fémlevalasztashoz. Ehhez egy egyenletes eloszlasy, ,.ellenall6” el6kezelé rétegre van szitkség a sziliciumkarbid
szemcsék felilletén, mely el6segiti a nikkel fiird6ben a réteglevalast.
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4-1. tablazat Az alkalmazott el6kezel6 oldatok vegyi dsszetétele és réteg-kiépiilési mechanizmusa

Eldkezelés Vegyi 6sszetétel Alkalmazott paraméterek Mechanizmus
tipusa
Savas natrium-hipofoszfit T=358K (85°C), killonb6z8 A felileten vékony
elokezelés (NaH,PO,-H,0) 30 g/1 ideig (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 hipofoszfit réteg
tejsav 98% perc) képzédése varhato.
(CH,CH(OH)COOH)
20ml/1
Feliileti levegb atmoszféran kiilonb6z6 hémérsékleten Az oxidacio sorin a
oxiddcid hékezel6 kemencében (800°C, 900°C, 960°C, 1000°C, | Deal-Grove modell
1050°C, 1100°C, 1150°C) értelmében a
kilonboz6 ideig (1h, 3h, 5h, 7h) | szemcsék feliletén
hékezelés, oxidacié Osszefiiggd tomOr

oxid réteg képzddik.

Erzékenyités | SnCl, 15g/1 T= 298K (25°C), A szemcsék feltletére
HCI (cc. 37%) 55cm’/1 t=10 perc Sn*" ionok
adszorbealddnak.
Aktivilas PdCl, 0,5 g/1 T=298K (25°C), Az érzékenyitett
HCI (cc. 37%) 2ml/1 t=25 perc szemcsék feltletén az

Sn** ionok tovabb
oxidalédnak Sn**
ionokka, a Pd*" ionok
pedig pd’
redukilédnak.
Palladium csirak
képzédnek a

szemcsék feliletén.

4.1.1. Szemcsék feliilettisztitdsa

A keramia szemcsék feliiletaktivalast megel6zGen a feliletre tapadt szennyezédések eltavolitasa
a feladat. Ennek épp olyan nagy jelent6sége van, mint az el6kezelésnek, s6t még nagyobb,

4-2. tablazat SiC felulettisztitasi modszerei

Tisztitds modja Eredmények
Oxidaci6 200°C, 1h id6tartamig Nem volt elegendd, mert az ezt kévetd
feliletbevonas nem valésult meg.
Acetonban tisztitas 15 perc vizben Oblités Az acetonos mosas megfelel6 a keramia
Acetonban valé mosas 8 perc szemcsék szamara és az ezt kovets
Acetonos ultrahangos mosas 25 perc feltiletbevonas megval6sult.
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hiszen ha a feliilet szennyezett, akkor a feliletkezelés tovabbi részfolyamatai, mint az aktivalas
és réteglevalasztas, egyarant gatolt és a szemcsék feluletét nem lehet bevonni fémréteggel. A
tisztitasi modozatok tanulmanyozasihoz a szakirodalmat hivtam segitségil. Kilénb6z6
tisztitasokat probaltam ki, melyeket és a velik elért eredményeket az 4-2. tablizatban foglaltam
Ossze.

A 4-2. tablazatbdl kiolvashat6, hogy az oxidalast kovetden a réteglevalasztas gatolt maradt,
és a szemcsék feluletbevonasa nem valosult meg. Ezzel szemben az acetonos mosas
megfelelének bizonyult a szemcsék tisztitasara, mely soran egy szennyez&désektél mentes,
tiszta felilet jon 1étre. Annak érdekében tehdt, hogy a tisztitds a lehetd legjobb legyen a
sziliciumkarbid szemcsék feliiletaktivilisa elott 25 perces acetonos, ultrahangos
mosdst végeztem.

4.1.2. Savas elokezelés

A megtisztitott sziliciumkarbid szemcsék esetén az elsé kiprobalt el6kezels, az aluminium és
otvozeteinél mar sikerrel alkalmazott natrium-hipofoszfitos (NaH,PO,H,O) — tejsavas
(CH,CH(OH)COOH) el6kezel6 oldat volt. Az el6kezelé pontos vegyi Osszetétele a korabbi
tablazatban kertlt részletezésre. A kialakult el6kezel6 réteg szerkezetének jellemzésére gaz-
adszorpcids méréseket, és pontos Osszetételének megadasahoz pedig SEM és XPS¥-
vizsgalatokat végeztem.
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4-2. abra Gaz-adszorpcios fajlagos feliilet értékek az elokezelési ido fiiggvényében

% Az XPS méréseket a debreceni ATOMKI-ban Dr. Toth Jozsef segitségével végeztem el
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Az elokezelés idejét valtoztatva készitettem el6kezelt mintakat, melyeken fajlagos
feliletméréssel kivantam megallapitast tenni az el6kezelé réteg milyenségére és vastagsagara
(4-2._dbra). A gaz-adszorpcids vizsgalatok alapjan (Pdzmdn, Ferenczi, Kovics, & Gicsi,
2008.) a réteg milyenségére csak azt a megallapitast tudtam tenni, hogy az el6kezelés idejének
névelésével nem mutathaté ki szamottevé fajlagos feluletvaltozas, ami arra enged
kovetkeztetni, hogy az el6kezelési id6 figgvényében nem varhaté jelentés mértéki

rétegvastagsag névekedés.
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4-3. abra XPS spektrumok savas elokezelésii SiC szemcsék esetén

a) Savas elékezelést kdvetden 105°C-on 15 percig szaritott minta XPS spektruma
b) Savas elékezelést kovetden egyszeres desztillalt vizes oblitést kapott minta XPS spektruma
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Azonban ha a mérési pontokra egyenest illesztiink, akkor egy enyhe csokkend
tendencia mutatkozik meg. Bz azonban nagyon kérdéses, ugyanis az eltérések a mérési hiba
tartomany nagysagat suroljak. Ha mégis feltételezzik, hogy a mérési eredmények tényleg
csokkennek az el6kezelési id6 novelésével, akkor akar azt is mondhatnank, hogy a szemcsék
teliletén 1évé bordakat az el6kezel6 réteg lesimitja, és ez eredményezi a kismértékd fajlagos
teliletcsokkenést (4-2. dbra). Ezen megfontolasbol valasztottam a legnagyobb id6t a keramia
szemcsék aktivalasanal. A réteg vastagsiga ezzel a vizsgalati berendezéssel nem volt
meghatarozhato.

A vegyl Gsszetétel és a rétegvastagsag meghatarozasara SEM vizsgalatot végeztem, de a
berendezés megbizhaté eredményeihez sziikséges szazalékos mennyiséget nem érte el az
el6kezeld réteg mennyisége igy csak egy becsult sszetételt lehetett megadni. (6-74. melléklet).

Tényleges ¢és meggy6z6 eredményt az XPS vizsgalatok (4-3. dbra) adtak. Ezzel a
vizsgalati berendezéssel kimutathat6 volt, az el6kezelé oldat natrium-hipofoszfitjanak natrium
és foszfor eleme is. Valamint az el6kezel6 réteg szubsztrathoz torténd tapadasara is tudtam
megallapitast tenni. Ehhez egy nagyon egyszerti és kézenfekvd kisérletet végeztem. Az
el6kezelést kbvetSen a mintak egy részét 105°C-on 15 percig szarité kemencébe tettem, annak
érdekében, hogy a felvitt el6kezel6 réteget rogzitsem a szemcsék feliiletén, illetve a masik felét
desztillalt vizzel egyszer le6blitettem. Ezt kovetSen felvettem ennek a két mintatipusnak, vagy
moédosulatnak az XPS-adatsorat és elkészitettem a spektrumat. Az eredmények magukért
beszélnek, a szarftott mintan a foszfor kimutathatd, mig az Oblitett mintan nem. Ez az a
lényeges kulonbség, mely megakadalyozza az Oblités utan kémiailag nikkelezett mintakon a
bevonatkezdemény kialakulasat, és a szaritas az, ami pedig ugyanezt mar lehetévé teszi, s a
csucsokon ,,nikkelréteg sapkak™ megjelenését eredményezi (Pdzmdn, Ferenczi, Dr. Torok, &
Dr. Gicsi, 2008).

Az el6kezel6 réteg jelenlétének kimutatasan tul, ionporlasztassal egy durva becslést is
meglehetett adni a kialakult el6kezeld réteg vastagsagara. Természetesen ennek csak a szaritott
minta esetén volt értelme, hiszen az Oblitett mintin az elSkezelés+oblités utin nem maradt
vizsgalhat6/detektalhat6 tertilet. Az ionpotlasztist elvégezve a foszfat réteg kb. 10 perc alatt
tavozott el a szemcsék feliiletérdl, ami kb. 3-4 nm-es vastagsagnak felel meg. Az ionporlasztast
kovetéen a natrium nyomokban latszodott és az oxigén is jelentés mértékben megmaradt a
mintan, pedig mar a szilicium 2p csucsban és a szilicium 2s csucsban is a karbidra jellemz6
komponens dominalt. Ezek mellett az oxid komponens is jelen volt, amit az oxigén 1s
csucsanak kismértékd megnoévekedése is igazolt, vagyis maradt a foszfat oxigénjébdl is valami
a vizsgalati tertileten.

Osszefoglalisképpen: Az XPS' vizsgdlatok alapjan egyértelmiivé vilt, hogy a savas elskezelést kivetd nikkel

réteg képddési mechanizmus kulcseleme a fosgfor, melynek jelenléte eldsegiti a nikkelfiirdében a réteg
kiépiilését, és mely az oblitett mintakon nem mutathatd ki, mig a szdritottakon igen. Ez pedig a gyenge
adhézionak kiszinbetd, mely a kovalens kitési SiC szemese és a hidrogénhid kotésii hipofoszfit oldat kizott
létrejon.

A szdritott mintak esetén az elikegeld réteg vastagsagira egy durva becslést is meg lebetett adni,
misgerint a natrium-hipofoszfitos — tejsavas elikezelés és s3dritis utin a sgemesék feliiletén belyenként 3-4 nm
vastagsagi hipofos3fit réteg alakult ki. Tebdt a savas elikezelés esetén a s3emesék feliiletaktivaldsa és az et
kdvetd réteglevalasztas érdekében az eldkezeld réteg s3ubstratra tirténd raszdritdsa indokolt.
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4.1.3. Feliileti oxidicio

A savas el6kezel6 részleges sikerét kévetéen olyan el6kezel6t probaltam keresni, melyet egy
egyszerd desztillalt vizes Oblités nem tud eltavolitani. Megoldast jelenthet erre, ha a
sziliciumkarbid keramikus feltletét ionos jellegtivé tesszik, vagyis egy oxid réteget hozunk

létre a szemcsék feliletén, ami

jobb fémlevalasztasi
0,91 eredményeket biztosit.
05 | | N (Kaptay, 2005).

)m 0,0 Szakirodalmi forrdsok
E( 82 szerint  a  sziliciumkarbid
2 (132 levegén  torténé  oxidacidja
E 5] kétlépcs6s folyamat. Az els6
% :;:?: lépcsé  tomegniovekedéssel jar
E 24 és a felileten SiO, képzdédik
= g; I (passziv  oxidicié), mig a
33] masodik szakaszban
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4-4, abra Termo-gravimetrias vizsgalat, tavozik a rendszerbdl™.

srer

Eppen ezért az elsé
feladat a keramia szemcsék
optimalis SiO, réteg képz&dését eredményezd passziv oxidaciés hémérséklet meghatarozasa,
melyhez termo-gravimetrids vizsgalatot’ végeztem. A bemért sziliciumkarbid por témege
838,7 mg volt, a keramia szemcséket szobahémérsékletrsl 1400°C-ig hevitettem fel 10°C/petc
felfGtési sebességgel. A vizsgalat utani tomegvaltozas +2,95 mg-t eredményezett. A
tomegvaltozas mellett magat a termo-gravimetrias gorbét is felvettem, mellyel (4-4. dbra) az
erésité fazisként alkalmazni kivant sziliciumkarbid oxidacidjat (levegd atmoszféraban) lehet
nyomon kévetni. Az oxidaciés folyamat harom szakaszos. Az elsé szakaszban (L)
szobahémérséklet és 600°C kozott a szemesék feliletére tapadt szennyezédések, majd 600-
960°C kozott (11.) a mar korabban ismertetett atomszazalékos Osszetétel méréskor kimutatott
karbon-t6bblet tavozik el, végtl 960°C-tdl elkezdédik a sziliciumkarbid passziv oxidacidja.

Mivel az elvégzett mérések tehat azt mutattak, hogy 960°C koérul indul el a
tomegnovekedéssel jard passziv oxidacid, igy ennek alapjan a kisérlettervet 800°C — 1150°C
kozotti hémérséklet tartomanyra vettem fel, hogy kisérleti uton is meghatarozzam az oxidacios
hémérsékletet, ezzel alatimasszam a termo-gravimetrias mérés eredményét. A hémérséklet
mellett az id6 is fontos paraméter igy a kisérleteket minden egyes hémérsékleten 1, 3, 5, 7h-s
id6 intervallumokban végeztem el (Pdzmdn, Ferenczi, Gicsi, & Tordk, 2008). Az oxidalt
mintdkon a passziv oxidacié igazolasira tomegmérést, az oxidaciés mechanizmus

megértéséhez gaz-adszorpcios vizsgalatot végeztem. Az oxid jelenlétének bizonyitdsa végett

%0 (Villegas, Sierra, Lucas, Fernandez, & Caballero, 2007)
3L A termo-gravimetrias vizsgalatot a ME MAK Metallurgiai és Ontészeti Tanszéken, Ferenczi Tibor
segitségével végeztem el.
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SEM és XPS vizsgalatokat, valamint az oxidréteg porusossaganak megallapitasara ugyancsak

gaz-adszorpcios vizsgalatot hajtottam végre.

Passziv oxiddcio igazolisa tomegméréssel

A sziliciumkarbid passziv oxidacidja soran a szakirodalom szerint témegnovekedés figyelhetd
meg, mely az oxidréteg kiéptlését hivatott jelezni. Ebb6Sl a megfontolasbol, a korabban
ismertetett hémérséklet és id6 egytittesek szerint oxidalt mintakon hdékezelés el6tt és utan
tomegmérést végeztem, annak igazolasara, hogy a szemcsék feliiletén tényleg végbement-¢ a
passziv oxidacids folyamat és valéban tomegnévekedés mutathaté ki a szemcséken.

Igy az oxidaciora szant minték kiindulasi témegét nagy pontossagt analitikai mérlegen
megmértem, majd az oxidacié utin kemencébdl kivett és lehtlt mintat a kvarctégellyel egyttt
mértem le (x3), majd a mintat kiontve egy zarhat6 tasakba és a tégelyt megtisztitva (szarazon,
konyhai kéztorlé papirral gondosan attorilve) az esetlegesen benne maradt mintatdl, lemértem
ujbol, immaron tresen. A kemencébdl kivett tégely+minta haromszor lemért tOmegét
atlagolva, ebbdl kivonva az oxidaci6 utani tres tégely tomegét, kaptam meg az oxidacié utani
sziliclumkarbid tomeget. Ezt kivonva a bemért minta tomegébdl addédott az oxidacios
folyamat soran bekévetkezett tomegvaltozas (6-1. tiblizat a mellékletben).

Az igy meghatarozott tomegvaltozasokat adott hdmérsékleten az id6 fuggvényében, valamint
adott id6 esetén a hémérséklet fiiggvényében abrazoltam.

Adott hémérsékleten az 1h-s mintdk mindegyikénél tomegcsokkenést tapasztaltam, ez

a tomegcsokkenés, ami 6-8 mg veszteséget jelentett, a termo-gravimetrias mérést alapul véve a
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4-5. abra Oxidacié utani tomegvaltozas hokezelési id6 fiiggvényében

felileti szennyez6dések és a tobblet-karbon gaz formaban torténd eltavozasat jelentheti.
800°C-on a minta 1h és 3h oxidaciés id6 mellett folyamatos tomegesokkenést mutat a kiinduld
tomeghez képest, de a csokkenések mértéke 5h oxidaciot kovetéen mar egyre kisebb (6-75.
melléklet). Tehat 800°C-on a karbon felesleg eltivozasa tobb mint harom o6rat vesz igénybe, és

Miskolei Egyetenr | Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoligiak Doktori Iskola



Sajit kisérletefe

az oxidaciés folyamat beinduldsa csak ez utin kovetkezhet. 900°C-on a témegvaltozasok
érdekes fordulatot vesznek (6-76. mellékler). A minta 1h-s oxidaciét kévetben 5,5 mg-os
tomegveszteséget mutat, mely 3h-s oxidacié utan 2 mg-ra mérséklédik. Azonban 5h-s oxidacio
esetén ismételten tomegesOkkenés figyelheté meg, melynek mértéke 6,8 mg.  Ennek
magyarazata tovabbi vizsgalatokat igényel.

A termo-gravimetrias gorbe szerinti passziv oxidacié kezdetét mutaté hémérsékleten
oxidalt (960°C), illetve ett6l magasabb hémérsékleten (1000°C, 1050°C, 1100°C) kezelt
sziliciumkarbid szemcsék azonos gorbe seregeket mutatnak (4-5. dbra). Itt is megfigyelhetd a
kezdeti jelent6s (3-8 mg) tOmegveszteség, de ettdl kezdve a rendszerben mar témegnovekedés
jelenik meg. A mérési eredményekre illesztett gbrbék jellegébdl jol kivehets, hogy 960°C-on,
illetve az 1100°C-os minta esetében koévetkezik be a legnagyobb kezdeti cs6kkenés, és a koztes
hémérsékleteken ennek értéke egyre kisebb. A mérési pontokra illesztett gorbék
minimumpontjai is valtoznak a hémérséklet novelésével, mégpedig ezek az értékek a
hémérséklet emelésével balra, azaz a kisebb iddintervallumok felé tolédnak, gy
megallapithatd, hogy a kezdeti két szakasz, vagyis a feltleti szennyez&dés és a tobblet-karbon
eltavozasa egyre révidebb id6 alatt jatszodik le. Ami arra enged kovetkeztetni, hogy a
hémérséklet névelésével az oxidacios folyamatok is hamarabb indulnak be, igy a magasabb
hémérsékleten oxidacié hatasara képzédott oxid réteg vastagsaga nagyobb lehet adott idejt
oxidaci6 esetén, mint az alacsonyabb hémérsékleteken. A tényleges passziv oxidacié 960°C-on
kb. 1,6 h elteltével indul meg, mig 1000°C-on 1,5 h utan, 1050°C-on mar 1,4 h is elegendd,
végtl 1100°C-on 1,2h elteltével kezdbdik el a passziv oxidaciés folyamat. Tehat a hémérséklet
névelése kedvez a passziv oxidacionak, és adott id6 esetén rétegnévekedést eredményez.

Toémegvaltozas (mg)

L e | s [
950 1000 1050 1100

Homérséklet ( °C)

4-6. dbra Oxidacié utani tomegvaltozas a h6mérséklet fiiggvényében
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A 4-6. dbra mutatja a sziliciumkarbid oxidaciéjanak hémérséklet figgését. Az lh-s
oxidaciok esetében 1050°C-ig egy folyamatos tomegcsokkenés-mérséklédés megy végbe, de
1100°C-on hirtelen egy 4jbdli jelentSs tomegveszteség mutatkozik meg. Az oxidacié idejének
novelésével azonban mind a 3h, 5h illetve a 7h-s mintdk esetén a hémérséklet névelésével
tomegnoévekedés jelentkezik az 1h-s oxidacios veszteséghez képest.

A kezdeti kiindulé témeghez viszonyitva csak az 1050°C és 1100°C-os mintak
eredményeznek tomeggyarapodast, pontosabban 1050°C 5h, 1050°C 7h, és 1100°C 5h illetve
7h-s oxidacié jar tényleges (mérhet6) tomegnévekedéssel. A gbrbe seregekbdl az is
leolvashato, hogy témegnévekedés 3h oxidaci6 id6 mellett csak 1080°C-on vagy efelett érhet
el a kiindul6 tomeghez képest, 5h-s oxidacié esetén ettdl joval alacsonyabb hémérsékleten mar
1040°C-on témeggyarapodas mutatkozik. A legkedvezSbb természetesen a legnagyobb id6, a
7h, ahol 1025°C kortli hémérséklettel mérhetd tomegnovekedés jelentkezik.

Tehat a hémérséklet és id6 fliggvényében abrazolt oxidacié soran bekovetkezett
tomegvaltozasok azt erésitik meg, hogy az oxidaciés folyamat diffizié atjan valésul meg, mely
hémérséklet ¢és idofiiged, vagyls magas hémérsékleten révidebb idS, alacsonyabb
hémérsékleten hosszabb id6 sziikséges a passziv oxidacios folyamatok beinditasahoz. Ezek
mellett az is megallapithatd, hogy a kisérleteknél hasznalt nem sztochiometrikus Gsszetételd,
P220 szilicium passziv oxidacidja 960°C-on biztosan elindul, de ehhez a kezdeti karbon
eltavozas miatt legalabb 1,6h-ra (96 min.) van sziikség, ami a hémérséklet novelésével
csokkenthet6 és igy 1100°C-on mar 1,2h (72 min.) is elegendd.

Valamint adott hémérsékleten az id6 névelésével a tomegnévekedések mérséklédnek,
ami alatamasztani igyekszik azt a megallapitast, hogy a sziliciumkarbid oxidaciéja a Deal-Grove
modell szerint megy végbe, és a kezdeti oxidacids réteg képzodése utan a tovabbi oxidréteg-
kiéptilése az oxidréteg és a sziliciumkarbid hatarfeltletén kovetkezik be, vagyis az oxigénnek 4t
kell jutni a mar meglévé oxidrétegen igy a tovabbi rétegnévekedés jelentésen lelassul, ami a
tomegnovekedés mértékének csokkenésében mutatkozik meg.

Oxidilt mintik gdz-adszorpcios vizsgdlata

Az oxid réteg porozitasat illetve az oxidaciés paramétervaltozasokra mutatott érzékenységét
gaz-adszorpcios vizsgalattal térképeztem fel. A mért fajlagos felilet értékek alapjan (4-7. dbra)
adott hémérséklet mellett, s az id6 novelésével maximumos gorbe rajzolédik ki.

Az oxidacié 1. 3. és 5. 6rajaban a fajlagos felillet értékek novekednek, és a 7. orara
jelentés mértékben csokkennek. Ez a gorbejelleg arra enged kévetkeztetni, hogy a szemcsék
feliletén szerkezetvaltozas torténik, ami feliletnovekedést majd jelentés mértékd csokkenést
eredményezett (mintha a megnovekedett feliilet kisimult volna). A kisérletsorozatokat 800°C-
on elvégezve egy minimumos goérbe rajzolodik ki (6.-77. mellékletben), mely a tovabbi
hémérsékleteken felvett gorbék jellegével ellentétes. A termo-gravimetrias vizsgalat eredménye
alapjan itt oxidképzS8dés nem lehetséges, ezért erre vonatkozé kovetkeztetést nem lehet
levonni. 900°C-on (6.-18. melléklel) kilonbozs ideig hevitett mintdk esetén folyamatos a
fajlagos feliletnovekedés, ami az oxidképz&dés hianyaban nem jelenthet mast, mint a feltleti
szennyezbdések eltavozasat és a karbon-felesleg elillanasat. A 960°C-os ¢és a feletti
hémérsékleteken azonos gorbeseregek adddtak. 5h-s héntartasig csekély mértékd fajlagos
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feliletnovekedés figyelhet6 meg, majd a 7h-s mintaknal egy erételjesebb értékcsokkenés

jelentkezik.
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4-7, abra Fajlagos feliilet valtozasa TG-gorbe szerinti oxidaciés hémérséklettartomanyban

Mindezekbil az aldbbi oxidréteg kiépiilési tedria dllithatd fel: Az eltivozott karbon felesleg atomyjat, melyek a
Qémdntrdcs intersticids racskozeiben foglaltak helyet, csoportokban ,krdtereket” (mikro mélyedéseket)
képezve tavogtak el a rendszerbdl, igy a fajlagos feliilet nivekedését eredmeényezték. Az oxiddcids folyamat
beinduldsa és tiilbaladdsa a karbon eltavozdsi folyamaton, eredmeényezte exeknek a kritereknek a feltiltidését
szilicium-dioxiddal. Ami a 7h-s mintik esetében a fajlagos feliiletesokkenésében mutatkozott meg. Ebben a
csiraképidési-novekedési - folyamatban az  egymdstdl fiiggetlen csivik  képzidése, majd csiracsoportok
kialakulisa kiveti egymist. Ezek kiépiilése az idd fiiggvénye. 1 égiil ag oxidesoportok oss3ezdriddsdval teljes
egészeben oxidréteg boritia be a sgemesék feliiletét, és ez a fajlagos feliilet csokkenését eredmeényezi.

Oxidilt mintik SEM vizsgdlata

A kilonb6z6 hémérsékleten és ideig oxidalt mintak esetén az oxid réteg kimutatasara SEM
vizsgalatokat” végeztem. Bz a vizsgal6 technika csak elemek detektalasara képes, vegyiileteket
csupan atomszazalékos Osszetétel alapjan, kozvetett moédon lehet megadni. Tehat a szemesék
feliletén 1évé oxigén jelenléte mutathatd csak ki kézvetlen moédon, ami sajnos magaban
foglalja a vizsgald térbdl a feliletre adszorbealt oxigén vagy oxigént tartalmazoé szennyezot s,

igy nem ad egyértelmi informaciot az oxid réteg oxigénjérél. Ezek alapjan, a vizsgalat soran

%2 SEM vizsgélatokat a Baynano Kutatintézetben Dr. Hegman Norbert segitségével végeztem el.
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kapott értékek nem tekinthet6k hiteles eredménynek csak jelzés értékiiek (van-e nagyobb
mennyiségl oxigén vagy nincs a szemcsék feltletén).

Mivel a kisérlettervben sokféle hémérséklet és id6 paros szerepelt, igy két jellegzetes
mintat valasztottam ki, melyeken a SEM vizsgalatot elvégeztem. Az egyik a passziv oxidacios
tartomany alatti (900°C-os 5h oxidalt) (4-8. dbra), a masik pedig a passziv oxidaciés
tartomanyba esé (1000°C-on 7h-ig oxidalt) minta (4-9. dbra) volt.

Si

a) b)
4-8. dabra 900°C-on 5h keresztiil izzitott SiC SEM felvétele és EDAX spektruma

a) SiC SEM felvétele 900°C-os 5h izzitas utin
b) oxidalt SiC EDAX spektruma

A vizsgalat elvégzése utan a 900°C-on oxidalt minta esetén nagyon csekély oxigén csucs jelent
meg az EDAX spektrumban. Itt elsésorban a sziliciumkarbid elemeit (Si, C) sikerilt kimutatni,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy ez a kis mennyiségl oxigén (17,78 norm. w%) csak a
vizsgal6 térben maradt oxigént jelentheti. Az 1000°C-os minta esetén mar jelent6sebb oxigén
csucsot (24,1 norm. w%) mértink, amely mar reményt adhat arra, hogy a szemcsék feliletén
az oxidacios folyamatok végbementek és a szemcsék feliilete szilicium-dioxid réteggel boritott.

a) b)
4-9. abra 1000°C-on 7h keresztiil oxidalt SiC SEM felvétele és EDAX spektruma

a) oxidalt SiC szemcsék SEM felvétele
b) oxidalt SiC EDAX spektruma
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A vizsgalat alapjan tehat megallapithat, hogy oxigén jelen van a szemcsék feltletén a termo-
gravimetrids vizsgalattal kijelOlt passziv oxidaciés tartomanyd hékezelést kovetden, de eredete
még nem egyértelmitien bizonyithaté. Ennek megallapitasara rontgen-diffrakcids vizsgalatokat
végeztem, mellyel mar fazisok is detektalhatok és értelmezhetdk.

Oxidalt mintik réntgen-diffrakcios vizsgalata

A rontgen-diffrakcios vizsgalati eredmények alapjan bebizonyosodott, hogy az oxidaciés
folyamat a szemcsék felilletén végbement és ennek eredményeként kiillonb6z6 racsszerkezeti
szilicium-dioxid fazisok jottek 1étre.

A 4-10. dbra jol latszik, hogy a termo-gravimetrids mérés alapjan meghatarozott kezdeti passziv
oxidaciés hémérsékletnél 5h-s oxidacios id6 esetén az oxidacios folyamat lejatszodasat jelz6
apro kis krisztoballit (Cristoballite) csics (22°-ndl) jelenik meg. A hémérséklet novelésével ez a
csics egyre nagyobb intenzitdssal jelentkezik, amely egészen 1050°C-ig névekszik. Ezt
kovetben egy szerkezeti atalakulas kovetkezik be az oxidrétegben, az eddigi krisztoballit cstcs
eltinik és egy hexagonalis illetve egy monoklin racsszerkezeti S1O, csucs jelenik meg. Tehat a
sziliciumkarbid oxidacidja soran a-krisztoballit, a-tridimit és egy hexagonalis racsszerkezett
szintetikus kvarc (Si0,) fazis képzédik, vagyis a kialakul6 oxidréteg nem egyfazisa.
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4-10. abra XRD spektrumok 5h-s oxidacio esetén a hdmérséklet fiiggvényében
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Oxidalt mintik XPS vizsgdlatai

A rontgen-diffrakcios vizsgalattal meghatarozott szilicium-dioxid szerkezeti felépitésének és
esetleges vastagsaganak pontosabb megadasara a nagy érzékenységti XPS technika képes. Az
elvégzett vizsgalatok azt mutattak, hogy a szemcsék feliletén kialakult oxid réteg tOmor és
nem csak sziliclum-dioxid fazis alkotja. Ezt mutatjak az elkészitett XPS-spektrumok (4-77.
dbra) is. A diagramokbodl kiolvashatd, hogy a Si cstucs kettévalt, vagyis egyarant van
szilicilumkarbidra és sziliclum-oxidra utalé cstucs. Az eredeti oxidalt és nem ionporlasztott
mintaban (fekete), az oxid a dominans, vagyis a felilet egészét Gsszefiiged, tOmor oxidréteg
boritja, hiszen a sziliciumkarbidra utal6 csucs intenzitasa eltorpil az oxidé mellett.

Az ionporlasztassal az oxidréteg eltavolitasat és ezzel egylitt a rétegvastagsag mérését is
elvégeztem. Az ionporlasztas soran az oxid csics intenzitiasa jelentésen csokkent és a

1000 -
1000 ___ " ved"
7"‘]a;recew;ed :::gg Si 2p XPS (AIK : 15 KV, 10 mA) w00 f;rfce"’?egem C 1S XPS (AIK : 15KV, 10 mA)
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4-11. dabra Si és C csucsok alakulasa ionmaratas soran

a) Si2p csucs intenzitasanak valtozasa
b) C 1s cstcs intenzitasanak valtozasa

sziliciumkarbidé pedig er6s6dott. 34 perc ionmaratast kovetéen sem sikerilt teljes mértékben
eltavolitani az oxid réteget a feluletrél. Ami arra enged kovetkeztetni, hogy a rétegvastagsag
tobb nanométeres. SRIM szimulacioval modellezhet6 a porlasztasi folyamat. Majd az igy
kiszamitott potlasztisi hozam alapjin meghatirozhaté, hogy 20 pA/min. ioniram 0,28
nm/min. potlasztasi sebesség mellett, 0,3 nm természetes oxidréteg képzédhet a szubsztrat
feliletén, mig az oxidalt mintan kb. 9,4 nm, azaz a természetes oxidréteg vastagsaganak a 15-
szOrose is lehet. Az ionporlasztasi eredmények alapjan az oxidalt mintan (1150°C 1h) 5-10 nm
vastagsagu oxidréteg képz6dott a sziliciumkarbid szemcsék feltleti oxidacidjat kévetben, ami
egybevag a szimulaciéval meghatarozott értékkel.

Villegas és tarsai (Villegas, Sierra, Lucas, Fernandez, & Caballero, 2007)
cikkikben egy viszonylag egyszert képlettel hataroztak meg az oxid réteg vastagsagat.
Tomegmérésre vezették vissza a vastagsagmérést, vagyis megmérték az oxidacid elétt és utani
tomeget és ez alapjan hatdroztdk meg az oxidacié soran képzédott rétegvastagsagot. Bzt a
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szamitast én is elvégeztem azokon a mintakon, melyek a kiindul6 tomeghez képest
tomegnovekedést mutattak (1050°C 5h, 7h, 1100°C 5h, 7h).

Az alkalmazott képletek a kovetkezok:

Al pge,

Vo, =
o (W -2A0)/ pgc )+ BAw/ pg,)

X =129r,1— 1V )
Felhasznalt betik jelentése:

Vsio, - SIO, térfogathanyada;

Aw — témegvaltozas oxidacio utan;

Psio, - S10O, stirlisége, 2,27 g/cm’;

Dsic - SiC stirisége, 3,21 g/cm’;

W — bemért kezdeti tomeg

X — végso, oxidréteg vastagsaga;

1, — SiC szemcsék kezdeti sugara; 75um.

4-3. tablazat Kiszamitott SiO, térfogata és rétegvastagsaga (Villegas cikke alapjan)

Oxidicio folyamata Si0, térfogata (mm’) 810, rétegvastagsdg t (nm)
1050°C 6) 0,39 12,80
1050°C 7h 1,75 56,69
1100°C 3h 0,39 12,80
1100°C 5) 4,30 138,89
1100°C 7h 8,02 259,42

A tablazat adatai alapjan 1050°C 6h esetén 12,8 nm-es rétegvastagsagot lehet elérni. A
cikkben a vizsgalt sziliclumkarbid pontos atomszazalékos Osszetételét nem emlitik igy
feltételezhet, hogy 50-50 atom% a Si-C arany. Vagyis nincs a rendszerben karbon felesleg.
igy az altalam hasznalt rendszer esetén nem alkalmazhatd ez az Gsszefiiggés. Azonban, ha a
kiindulé témeg helyett a karbon felesleg eltavozasahoz tartozé tomegértékekkel szamolunk,
akkor kozelebb kertlhetiink a valésaghoz, de a cél az lenne, ha egy 4j képletet sikertilne
felallitani arra az esetre, ha karbon-felesleg is van a rendszerben.

A rétegvastagsag meghatarozasa mellett az oxidréteg szerkezeti felépitését is meg lehet
adni a 4-4. tablizatban kozolt értékek alapjan. A kotési energia értékek arra engednek
kovetkeztetni, hogy az oxid réteg egy Osszetett, tObb fazisbol felépild felileti bevonat, vagyis
szilicium-(di)oxid, szilicium-oxid - karbid atmeneti réteg egytttese. Azonban a vizsgalati minta
port jellege miatt az oxo-karbid atmeneti réteg kérdésessé valik, hiszen a szemcsék rendezetlen
elhelyezkedése és killonb6z6 orientacioi miatt, ionporlasztas soran az egyik szemcsét nagyobb,
masikat kisebb részben ér az ionsugar és igy egyenetlen az oxid eltavozasa, vagyis el6fordulhat
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4-4. tabldizat Az oxidalt mintak jellegzetes csucs értékei az XPS spektrumban

Elemek Kotési energia (1) Kotési energia (2) (az elsé | Kotési energia (3)
(eV) ionmaratas utan) (eV) (a masodik
ionmaratas
utan)(eV)
C 1s Karbon hidrid 284.7 (284.8) 284.8 284.9 (284.8)
(CHx)
Cls Karbid 282.1 (282.2) 283 (282.6) 282.8 (282.7)
Si 2p Oxid 103.3 (103.4) 103.8 (103.4) 103.4 (103.3)
Si 2p Karbid 100 (100.1) 100 (99.6) 100 (99.9)

azaz eset, hogy az egyik szemcsér6l mar eltavozott az oxid a masikon még jelen van és a
spektrumban ez egyiittesen, oxo-karbid formajaban jelentkezik.

Osszefoglaldsképpen: Silicinmbkarbid passsiv oxiddcidia ag elvégzett termo-gravimetrids vizsgdlatok alapjin

960°C-on indul meg, amit a rintgen-diffrakcids vizsgdlathil kapott spektrumok is aldtimasztanak. Ezen
illetve a himeérsékletet tovabb nivelve a sgemesék feliiletén a sgilicinm-oxid réteg kialakulisa kovetkezik be.
A feliileti réteg kialakuldsa fajlagos feliiletvaltozassal jar, amit a gaz-adszonpeids vigsgalat is megerdsit. A
létrejoud feliileti réteg osszefiiggd, tomir bevonatot jelent, melyet az XPS-vizsgdlatok is igazolnak. Ugyanakkor
a sgerkezeti felépitése nem homogén, mint agt a szakirodalmi cikkek tibbsége dllitia, erre bizonyiték a
rontgen-diffrakcios és rintgen-foto-eleftronspektroszkdpids vigsgalat, melynek eredményeként egy osszetettebb,
tobbféle  rdcsszerkezettel  (hexagondlis, monoklin)  rendelkezd  sgilicium-dioxidokat,  nevezetesen o
krisztoballitot, o-tridimitet és sgintetifus kvarcot magdaban foglald bonyolult feliileti réteg-egyiittes jon létre.

4.1.4. Kétlépcsos (on-klorid — pallidium-klorid) aktivilis

A korabbi két el6kezelést kbvetben a szakirodalomban oly gyakran kozolt palladium-
kloridos aktivalast is kiprobaltam. A két 1épcsés aktivalas soran egy érzékenyités és egy
aktivalasi folyamat egymas utani lejatszodasanak eredményeként egy aktiv, feliiletbevonasra
alkalmas réteg képzadik, mely elGsegiti a nikkel csirak megtapadasat a szemesék feliiletén. Az
igy el6kezelt szemcséket SEM és XPS vizsgalatoknak vetettem ala, hogy a kialakulé el6kezel
rétegrél informacidkat gydjthessek és megerdsitsem vagy cafoljam a szakirodalomban ko6zolt
aktivalasi mechanizmust.
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Kétlépcsos aktivilisu mintik SEM vizsgilata

A mintakon el6szor SEM vizsgalatot végeztem, de mint azt korabban emlitettem csak
elemek detektalasara, kozvetett moédon fazisok azonositasara szolgal ez a vizsgal6 technika. Igy
csak az érzékenyitS oldat onjat, illetve az aktivalé oldat palladiumijat lehet kimutatni (Pdzmadn,
T6th, & Dr. Gicsi, 2009).

cps/eV

Rt
3

4
keV
4-12. dbra Palladium-kloridos aktivalast kapott SiC szemcsék SEM felvétele

A 4-12. dbra EDXA spektruman jol latszik, hogy a szemcsék vegyi Osszetételét mutatd Si és C
csucs a legerGsebb, és a feltletikon 1évé elSkezeld rétegbdl érkezé csucsok kis intenzitasuak.
Ennek oka az, hogy a vizsgalat soran nagyméretd térfogatot gerjesztiink, amibdl az adott anyag
informacioit nyerjik. Azonban a vizsgalati felileti réteg vékonysaga miatt csak a szemcsék
belsejébdl érkeznek elektronok a detektorra és a SEM csak ezeket tudja feldolgozni. Vagyis
mint az a savas el6kezelésnél is lathatd volt a vékony felileti rétegrél csak XPS-sel lehet
informaciot gydjteni.

Kétlépcsos aktivilisu mintik XPS vizsgdlata

Az el6kezels réteg szerkezetérl és Osszetételérdl tényleges adatokat csak XPS-
vizsgalattal lehetett nyerni. Ehhez kis (k=4) és nagy fékezéssel (k=8) végeztink méréseket. A
kis fékezésnél teljes spektrumot vettink fel, hogy az el6kezelés eredményességére utald
filmréteg kiéptilését igazolni lehessen. A 4-13. dbra a) spektrumabdl jol kiolvashato, hogy az
el6kezelés els6 1épesdjében hasznalt érzékenyité oldatanak f6 alkotdja, az 6n (Sn) jelen van a
sziliclumkarbid szemcsék feliletén. A palladium (Pd) azonban nem mutathaté ki ilyen
egyértelmten. Ennek igazoldsira egy nagy fékezési vizsgalatot (4-13. dbra b) végeztink,
melynek eredményeképpen a Pd mar hatarozottan detektalhaté volt a keramia szemcsék
feltletén.
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4-13. abra XPS vizsgalat eredményei az elokezelt mintik esetében

a) palladium-kloridos aktivalassal kezelt minta teljes XPS spektruma
b) Nagy fékezéssel készitett, Pd kimutatasat bizonyité XPS spektrum

A kulcsfontossagu kérdés azonban az volt, hogy milyen a pallidium kémiai allapota,
melyre a spektrumokbdl meghatarozott kotési energia értékek adnak valaszt. Ezeket az
értékeket az alabbi tablazat foglalja 6ssze. A 4-5. tablizabol kiolvashatd, hogy az elSkezelt
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mintak feliletén a Pd ion forméjaban van jelen, vagyis halogenidhez, klérhoz kotott, de a
mintak fels6é 1-2 nm rétegét ionmaratassal eltavolitva a kotési energia értékekbdl mar az elemi
Pd-ra lehet kovetkeztetni. A kérdés mar csak az, hogy a feliiletet egy vékony PdCl, réteg
boritotta, ami elfedte az elemi Pd réteget, vagy az ionmaratas hatasara bomlott fel a kémiai
kotés az elSkezels alkotdi kozott (Pdzmdn, Madai, Toth, & Gidcsi, 2009). A tovabbi
vizsgalatok azt mutattak, hogy a szemcsék feliiletén elemi palladium van, ami a nikkel
firdében aktiv centrumként viselkedve beinditja a fémréteg képzddését.

4-5. tablazat XPS vizsgalat eredményei — Palladium kémiai kotési allapota

Elemek | Atompalya Koétési energia (eV)
eredeti minta 45 5, 20 mricroAmper 2 kel”
Ar+ donmaratas utdn
Pd 3d5/2 336.8 eV (palladium halogenid 335.5eV
kotésben (2+)) (fémes Pd)
C 1s 284.8 eV**, (szénhidrogén) 282.6 eV
282.1 €V, (karbid)
Si 2p 103.3 eV 103.2 eV
(14%-ban oxidalt a karbidhoz (14%-ban oxidalt a karbidhoz
képest), 100.0 eV (karbid) képest)
eV (karbid)

Osszefoglaldsképpen: A kétlépesds, on-kloridos érgékenyitést és palladinm-kloridos aktivildst tartalmazd
elokezelés sordan a szemesék feliiletén egy elemi palladinmot tartalmazd elokezeld réteg jott létre. SEM

vizsgdlattal a nagy gerjesytett térfogat miatt csak ag éryékenyitd oldat dnjat lebetett kimutatni. Az XPS
vizsgdlattal mar ag aktivdlo oldat palldadinmya is lithatovd vilt a spektrumok kiértékelése soran. Az elvégzett
vizsgdlatok a szakirodalomban leirt  mechanizmust igazoljik, misgerint ay érzékenyitd oldat on ionja
oxiddcigia révén ag aktivild oldat palladinmyat redukdlja és elemi palladium csirik _jonnek létre a szgemesék
Jfeliiletén, melyek, mint aktiv centrumok segitik eld a fém réteg levdldsat a kémiai nikkel fiirdibil. Azonban
Selvetddik egy kérdés, hogy vajon tényleg elemi palladinm van a sgemesék feliiletén, vagy a vizsgdld technika
tonsugara bontja meg a palldadinm-rloridot.

4.1.5. SiC kémiai nikkelezése

A kulénb6z6 elbkezelést kovetSen a  sziliciumkarbid szemceséken kémiai fémlevalasztast
végeztem. A szemcsék feliletére a matrixszal esetlegesen reakcioba 1ép6 bevonat miatt
nikkelréteget vittem fel. Ugyanis kozismert, hogy az aluminiumot nikkellel 6tvézik a héallosag
fokozasa érdekében, igy a feliiletbevonassal bevitt 4j elem, akar javithatja is a termék hétani
tulajdonsagait.
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A keramia szemcsék kémiai nikkelezését az alabbi Osszetételli savas nikkel furddvel

végeztem:
Nikkel-szulfat, NiSO4 H,0 28g/l
Natrium-hipofoszfit NaH,PO, H,0 30g/I
Natrium-acetat-trihidrat; CH;COONa'3H,0 35¢g/I
Tejsav, 80% 20ml/I

+ desztillalt viz

melyet mar aluminium és Otvozeteinél sikerrel alkalmaztak feltleti fémlevalasztashoz. A
korabbi publikaciokban kisérletileg igazolt paramétereket (85°C £2°C; pH 4,6%0,1)
alkalmaztam a furd$ jaratasakor. A savas el6kezelést és felileti oxidaciot kovetSen a fiirdd
hémérséklete 85°C, pH értéke pedig 4,6£0,1 volt. Azonban a pallidium-kloridos aktivalas
esetén a 85°C-os fiird6 hémérséklet tul magasnak bizonyult, ugyanis a nikkelezé oldat a
feluletaktivalt szemcsék belehelyezését kovetéen néhany masodperc alatt Gnbomlasnak indult.
Igy ebben az esetben fiirdé hémérséklet-optimalizalasra volt sziikség,

Nikkelfiirdo homérsékletének optimalizalisa PdCl, aktivilis esetén

Az optimalizalas érdekében a fent ismertetett nikkelezé fiird6t kiilonb6z6 hémérsékleteken
hasznaltam a palladium-kloridosan aktivalt szemcsék nikkelezésére. A kezdeti vizsgalati
hémérséklet tartomany tag hatarok koézott mozgott, igy az alsé hatar a szobahémérséklet
(25°C) a fels6 hatar a gyors 6nbomlast okozé 85°C volt. Az intervallumon belil a 45°C-ot és

60°C-ot valasztottam ki, igy a

teljes tartomanyt sikertilt
65 " kisérlet-pontositas egyenletes kozokkel lefedni.
60 ®  Kkisérlet 4 Al
55 Exponential of Osszeomlasi idé Ket meres sorozatot
50 Exponential of Osszeomlasi id5 végeztem, az els6nél (kisérlet néven
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van  jelilve) négy hoémérsékletet
vizsgaltam a 25, 45, 60, 85°C-t.
Az adott hémérsékleten mértem a
fird6 élettartamat percben. Az

Osszeomlasi idd ~perc

igy kapott értékparokat
abrazoltam a 4-14. dbra. A kapott

mérési pontokra exponencialis
Hmeresklot <G jellegli gbrbe illeszkedett, mely
egyben  tikrozte a  furdS
hémérséklet és élettartam azon

4-14, dbra Palladium-kloridos kezelést kiveté kapesolatat, miszerint a  firdS

fiirdéélettartam hémérséklet fiiggvényében élettartama drasztikusan
lecs6kken a hémérséklet
novelésével.
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A masodik mérésnél az elsé tapasztalatait alapul véve a hémérséklet tartomany 40-
60°C kozé sziikitettem le. Igy a vizsgalati hémérsékletek 40°C, a korabbi 45°C, 48°C és a 60°C
lettek. A 48°C kivalasztasat az indokolta, hogy megallapitsam, kimutathaté-e valami kilénbség
az eddig optimalisnak tartott 45°C ¢és a kozel 50°C fiurd6hémérséklet kozott. A furd6
élettartamaban a haromfoknyi emelkedés kozel 5 percnyi id6csokkenést eredményezett. Tehat
ebbdl a mérésbdl is tisztan kitinik, hogy a hémérséklet novelésével a fiird6 élettartama
jelentés mértékben csokken. Azt gondolnank, hogy a fiirdé megfelel6 élettartama j6 mindségi
bevonat lehet6ségét rejti magaban. Vagyis minél nagyobb az élettartam, annal nagyobb a
bevonatképzés esélye. Kovetkezésképpen a szobahémérsékletd furdé adna a  biztos
bevonatképzést a két méréssorozat vizsgalati hémérsékletei koziil. Bz azonban nem igy van. A
feliletbevonas soran lejatsz6do folyamatok beindulasahoz hajtéerére van szikség, amit a
hémérséklet is szabalyoz. Tehat ha nem elég magas a hémérséklet, nincs meg a kivant
hajtéerd, akkor a kémiai fémlevalas nem indul meg.

A kérdés, hogy melyik az a hémérséklet a vizsgaltak koziil, mely elég alacsony ahhoz,
hogy a fird6 megfelel§ élettartamat biztositsa, de elég magas ahhoz, hogy a fémlevalasi
folyamatokat elinditsa. Bzt legegyszeribben a kiilonb6zé hémérsékletl fiird6kben nikkelezett

szemcsék pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalata tudja megadni.

Kiilénb6zo hémérsékletii fiirdokben nikkelezett PdCl; aktivdldsu SiC szemcsék SEM
vizsgdlata

A savas és fellleti oxidaciéval aktivalt szemcséknél alkalmazott fiirdé hémérséklet nem volt
megfelel§ a palladium-kloridos aktivalas soran, igy a furdé hémérsékletének optimalizalasa
indokoltta valt. A feliletaktivalt SiC szemcséket 25°C-os, 40°C-os, 45°C-os, 48°C-o0s 60°C-o0s
illetve 85°C-os fiird6ben nikkeleztem ¢és az igy kapott mintakat pasztazé elektron-
mikroszképos vizsgalatnak vetettem ala.

Cps/eV

spsiCatlag 1

Pal 20

keV

a) b)

J

4-15. abra 25°C hémérsékletii nikkelfiirdoben torténé kémiai feliiletbevonas eredménye

a) SEM felvétel a nikkelezett mintarél
b) a vizsgilt minta EDXA spektruma
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A 4-15. dbra a szobahémérséklett (25°C) nikkelezést kévets eredmények lathatok. A SEM
felvételen nem lathat6 eltérés a kiindulasi szemcsékhez képest és a nikkel bevonat kiéptilésére
utalé jel sincs. Bzt er6siti meg az EDXA spektrum is, melynél a szilicilumkarbid csdcsai
valamint az el6kezel6 oldat csekély intenzitdsu csicsai mutatkoznak meg. Tehat annak
ellenére, hogy ezen a hémérsékleten nincs fiird66sszeomlas, nem alkalmazhaté optimalis
hémérsékleti paraméterként, hiszen rétegképz6dés sincs.

A 4-16. dbra a masik szélsGséges érték, 85°C eredményei lathatok. A felvételrdl
megallapithatd, hogy feliletbevonas tortént, de a
rétegképzés nem egyenletes, hanem nikkel
gombcsoportosulasok eredménye. Tehat nem
alakult ki Osszefiigeé tomor nikkel réteg a
keramia szemcse feliletén. Igy ez a hémérséklet
sem alkalmazhat6 a feliletbevonas soran.

A két szélsé  esetet kovetben az
intervallumon beltli hémérsékleteket elemeztem
ki. A 60°C fird6h6émérséklet esetén egy vékony

Osszefliggb réteg képz6dott a keramia szemcsék
4-16. abra 85°C fiird6hémérsékletii

: feliletén, melynek vastagsaga kb. 50 nm. Ennek
nikkelezés eredménye (SEM felvétel)

igazolasara olyan helyrél igyekeztiink képet
felvenni, ahol wvalamilyen okbdl kifolydlag
rétegfelszakadas, vagy felgyltr6dés van. Ezt szemlélteti a 4-717. dbra. Tehat, ha a masik két
elokezelésnél alkalmazott 85°C-os fiird6 hémérséklet helyett 60°C-ot alkalmazunk, akkor a
palladium-kloridos aktivalas utan is képzédik bevonat a sziliciumkarbid szemcsék feliletén.
Az azonban zavard, hogy a fiird6 a két Osszeomlasi idémérés soran nagyon eltéré id6értéket

Cps/eV

SPSiC60atlag
3,5

3,0
2,5
2,0
15
1,0

0,5

0,0

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35

BayNano 25.0kV x100k SE(M,L 500nm keV

a) b)

4-17. dabra 60°C-os fiirdohomérsékletii kezelés eredményei

a) SEM felvétel a nikkelezett mintarol
b) avizsgalt minta EDXA spektruma

mutatott (11 perc, 2 perc). Ha Osszehasonlitjuk a 11 perces és a 2 perces nikkelezéseket, a
SEM felvételek alapjan nem lathat6 1ényeges kiilonbség a rétegekben. Ez alatimaszthatja azt a
mar sokak altal megallapitott tényt, hogy ha a szubsztrat megfeleléen elékezelt, akkor a
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feliletén tokéletes, Gsszefiiggd bevonat képezhetd az id6 tort része alatt is. A két SEM felvétel
kozotti kilonbség, minddssze abban jelenik meg, hogy a 11 perces kezelés soran a bevonati
réteg nem olyan Osszefiiggd, mint a 2 perces kezelés soran. A kérdés az, hogyan lehetséges
csupan két perc alatt ilyen tomor réteg kiépilése. A valasz talan a feliletbevonas soran
lejatsz6do kémiai reakciok és az el6kezelés milyenségében rejlik.

BayNano 20.0kV x70.0k SE(U) 1/19/2009 500nm

4-19. abra 60°C fiird6homérsékletii kémiai nikkelezé fiirdébél levalasztott rétegek

a) 11 perces kémiai nikkelezés utani eredmény
b) 2 perces kémiai nikkelezést kdvetd bevonat

A hémérséklet tovabbi csokkentésével, egészen 48°C-ra, a fiirdé élettartama igaz ndvekedett,
és a rétegkiéptilés is megvalosult (4-78. dbra), a rétegvastagsag jelentés mértékben nem
valtozott (40-60nm), de a bevonat folytonossagi hibakat mutat.

a) b)

4-18. dbra 48°C-os fiirdohomérséklet mellett elért bevonatrétegek

A kovetkez6 és egyben a legeredményesebb hémérséklet a 45°C volt. Ezen a hémérsékleten
teljes tomor és hibamentes bevonat képz&dott és az eddigiekhez képest a rétegvastagsag is
jelentés mértékben megnovekedett. Amig a korabbiakban 100nm alatti rétegvastagsaga
bevonat jott létre a szemcsék feliletén, addig itt mar néhany szaz nm-es réteg képz&dott.
Tehat a hémérséklet tovabbi csokkenésével, ha kismértékben is, de nétt a flirdS élettartama,

emellett a folyamatok beinditdsahoz szikséges hajtéer6 nem valtozott jelentSsen, ennek
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kovetkeztében alakulhatott ki az a kedvez6 helyzet, hogy a korabbi néhol fedetlen
sziliciumkarbid feltiletrészek is tOmor Osszefuggd bevonatot kaptak. Ezt szemlélteti a 4-20.
abra és az EDX analizis soran felvett spektrum meggy6z6 nikkel csicsai is.

Cps/eV

SPSiC4Satlag

a) b)

4-20. dbra 45°C-os fiirdohomérsékletii kezelés eredményei

a) SEM felvétel a nikkelezett mintarol
b) a vizsgalt minta EDXA spektruma

A 4-20. _dbra bemutatott eredmények alapjan tehat megallapithaté, hogy 45°C-os
fird6hémérséklet elegend6 ahhoz, hogy a palladiumos el6kezelést kévetSen Osszefiiggd,
viszonylag vastag nikkel réteg képz6djon. A kialakult réteg vastagsagara egy kozelité becslést
lehet adni a 4-21. dbra 1év6 felvétel segitségével.

A 4-21. dbra felvételén feltuntetett skala
10 beosztasa 500nm-t jelent, a réteg
ennck megfeleléen megkozelitéleg 200-
300nm.

Tehat a palladium-kloridos aktivalas
soran alkalmazhat6 fird6
hémérséklettartomany: 45-60°C. Annak
figgvényében, hogy milyen vastag
bevonatot szeretnénk kialakitani a
szubsztrat feliiletén, ennek megfeleléen
BayNano 25.0kV x100k SE(U,LA0) 5/6/2008 ' 500nm 45°C-ot (200-300 nm), illetve 60°C-ot
(40-60 nm) kell valasztani.

4-21. dabra Nikkelezett SiC szemcse nagy nagyitasu
SEM felvétele

A kisérleti eredményeket az irodalmi
adatokkal (optimalis hémérséklet 35-45°C) 6sszevetve nagyon hasonld. Ru-jun és tarsainak
2007-es cikkében (Ru-jun & Yu-cheng, 2007) az altaluk kozolt optimalis paraméterek: a
hémérséklet 35°C, és a pH=9,3. Az altaluk hasznalt fiird6 6sszetétel sok hasonlésagot mutat a
kisérleteimnél hasznalt alapfurd6héz. Azonban a kisérleteimnél hasznalt nikkelezé firdé pH
értéke 4,6 volt. Tehat Ru-jun és tarsai egy ligos, mig én egy savas kémhatasu fiird6t
alkalmaztam. Ez szarmazhat abbdl, hogy a szubsztrat az esetikben karbon nanocsé volt.
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Zou ¢és tarsai (Zou & Cao, 2006) is sziliciumkarbid szubsztratot vizsgaltak. Az altaluk
optimalisnak tekintett hémérséklet megegyezik az eredményemmel, bar a kezelési id6 joval
hosszabb, mint 15 perc, esetiikben ez 50 perc volt. Azt azonban meg kell jegyezni, hogy a
cikkben 1évé firdé pH-ja 9, ami egy lagos furdét jelent, mig a kisérleteimnél egy savas fird6t
(pH=4.,5) alkalmaztam. Emellett a sajat kisérleteimnél hosszabb el6kezelést végeztem, mint a
cikk szerz6éi. Talan ez is lehet az oka a révidebb fémlevalasi idének, hogy a hosszabb
el6kezelés soran a szemcsék feliletén tobb pallidium ion tudott redukalédni fém
palladiumma, vagyis tobb fémcsira képz6dott a szubsztrat feliletén, ami felgyorsitotta a
témlevalast a kémiai nikkel furdében.

Osszefoglalisként tehat pallidinm-kloridos elékeselést kivetden 45-60°C-os fiirdé homérséklet elegendd
abhoz, hogy a 4,6 pH-jii savas nikkelfiirdibil fém réteget lebessen levdlasztani a szilicinmkarbid sgemesék
Seliiletén. A mérési eredmeények annyiban mondanak djat az irodalmi adatokhoz képest, hogy a cikkek
19bbsége ligos kémbatdsi fiirddvel dolgozik, mig kisérleteinnél savas nikkelezd fiirddt hasgndltam.

4.1.6. Kémiai nikkelezés 6sszefoglalds

A keramia szemcsék feliletmédositasat a kompozit hatarfelileti adhézidjanak novelése
érdekében tettem (Gacsi, Gergely, Makszimus, Pizmain, & Poliska, 2009). Ezért
szakirodalmi forrasokra épitve valasztottam ki elSkezeléseket és azt kovetben kémiai
nikkelezést végeztem. Az egyes elSkezelések az alabbi eredményeket hoztak: (Gergely,
Makszimus, Pizman, & Gacsi, 2009).

o Savas el6kezelés

A savas el6kezeléssel lefolytatott kutatasi eredmények alapjan elmondhaté, hogy a felileten az
el6kezelést kovetben egy vékony adszorbealt hipofoszfit réteg képzddik az el6kezelést kovetd
105°C 15 petces szatitasi mintdk esetén, amit csak XPS-sel mutathat6 ki. Ezeken a mintakon
az el6kezel6 foszfor eleme jelen van, a rétegképz6dés lehetésége fennall (4-22. abra (b)). Mig a
desztillalt vizes egyszeri Oblitésti keramia szemcsék feliletén nem detektalhat. Igy a
rétegképzbdés gatolt (4-22. abra (a)). A fajlagos feliletmérés kimutatta, hogy ez az el6kezel6
réteg jelentés mértékd felilet moédosulast nem eredményez, amit ugyancsak az XPS-
vizsgalatok erdsitettek meg. Hiszen az el6kezelt mintat ionporlasztva a réteg eltavozasi
idejébdl és a porlasztasi sebességb6l meghatarozott kb-i rétegvastagsag 3-4 nm.

o Feliileti oxidacio

A sziliciumkarbid passziv oxidaciéja 960°C-on indul meg, mely termo-gravimetrids vizsgalattal
hatarozhaté meg. Ezt tamasztja ala a rontgen-diffrakciés vizsgalat is, mivel a 960°C-os 5h-s
oxidalt mintan a-krisztoballit csucsot lehetett kimutatni. Ez a cstcs a hémérséklet novelésével
egyre intenzivebbé valik. Az oxidaciés hémérséklet 1100°C-ra t6rténs emelésével az oxid réteg
szerkezeti atalakulasa figyelheté meg, amikor az a-krisztoballit cstcs eltinik és egy monoklin
racsszerkezetd a-tridimit és egy hexagonalis racsszerkezetl szintetikus kvarc cstcs jelenik meg
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helyette. Tehat a kialakult oxid réteg nem homogén, tobbféle racsszerkezetl oxid egyiittese.
Az XPS-vizsgalattal azonban az oxid fazisok mellett atmeneti oxid-karbid réteg megjelenése is
felvetédik, de a por minta jellegébdl adéddan a szemcesék kiilonb6z6 orientacidkban allnak és a
vizsgalati felillet nem sik. Igy kérdésessé valik az oxid-karbid réteg.

Elhelyezkedésérdl, felileti boritottsagardl illetve pérusossagardl az allapithaté meg,
hogy tomor és Osszefliged. Ezt mutatja a gaz-adszorpcids fajlagos feliiletmérés, melynek
eredményeib6l azt a megallapitast lehet tenni, hogy az oxidacié egy csiraképzédéses
névekedéses folyamattal indul, erre a szakaszra a fajlagos feltlet értékek novekedése a
jellemz8, majd az oxid csirak Osszeérésekor a fajlagos felilet jelentés mértékd csokkenése
figyelheté meg.

Az oxidalt mintak kémiai nikkelezése soran egyenletes csiraképzédés mutatkozik (4-22.
abra (c)), ami a furdS élettartamanak novelésével akar Gsszefiiggé bevonat kialakulasat is
eredményezheti. Igy a draga palladium-kloridos aktivalas helyettesitSje is lehet.

o Palladium-kloridos aktivalas

A két 1épcsbs elbkezelés soran a szemcsék feliletén egy nagyon vékony Sn-Pd réteg képzddik,
melyet csak nagy felileti érzékenységl vizsgald technikaval, XPS-sel lehet kimutatni. A kis
fékezést spektrumbdl az 6n mar kimutathato, de a palladium bizonyitasara mar egy nagyobb
feloldast vizsgalatra van szikség. Az elemek igazolasa mellett az XPS vizsgalati
eredményekbdl valaszt kaptunk a palladium kotési allapotara is, miszerint egy vékony felileti
kloridos réteg alatt elemi palladium réteg talalhaté. A szakirodalomban kozolt feliiletaktivalasi
mechanizmus igazolodni latszik.

Az aktivalt szemesék kémiai nikkelezése soran a korabban alkalmazhat6 85°C-os fiird6
hémérséklet tal magasnak bizonyult, {gy a bevonatképzés érdekében a nikkelfiird6
hémérséklet-optimalizalasara volt szitkség. A vizsgalati eredmények az mutattak, hogy az
alkalmazott savas nikkelfirdé (pH = 4,6 £0,1) esetén a 45-60°C-os homérséklet tartomany a
megfeleld tomor és  feliletkévetd nikkel réteg kialakitdasara (4-22. abra (d)). Annak
figevényében, hogy a kémiai nikkelezést kévetéen milyen vastagsagi bevonat kivanatos, a
hémérséklettartomany alsé (200-300 nm) illetve felsé (40-60 nm) hatara a kedvezd.
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d

4-22. dbra Kémiailag nikkelezett sziliciumkarbid kiilonb6zé el6kezelésekkel

a) savas el6kezelés, desztillalt vizzel Oblitett, kémiai nikkelezés
b) savas elSkezelés, szaritis 105°C, kémiai nikkelezés
¢) 1000°C 7h oxidilt, kémiai nikkelezés
d) SnCl; érzékenyités, szaritas 105°C, PdCl, aktivalas, szaritis 105°C, kémiai nikkelezés
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5. AL/SIC(NI), KOMPOZIT ELOALLITASA ES
FAZISAINAK JELLEMZESE

A korabban ismertetett, kémiailag nikkelezett szemcséket fémkompozitokban kivanom
alkalmazni, vagyis a feliletkezelt keramia részecskékbdl az Ecka Alumix 123 porkeverék
telhasznalasaval porkohaszati uton kompozitokat éallitok el és a keramia szemcsék feliletén
létrehozott kémiai nikkel-foszfor réteg és az alapmatrix kozott, szinterelés hatasara kialakulo
aluminium-nikkel fazisok azonositasat és tulajdonsagaik meghatarozasat végzem el. A
fejezetben kitérek a porkohaszati kompozit darabok gyartasara, a fazisok elhelyezkedésére és
azonositasara folytatott vizsgalatokra és a fazisok mechanikai sajatossagainak jellemzésére.

5.1. Porkohaszati Al/SiC(Ni), prébadarabok el§allitasa

A kompozit alkotéiként hasznalni kivant anyagok, vagyis a kémiailag nikkelezett
sziliciumkarbid szemcsék és az alapmatrix kilon-kiilon elvégzett vizsgalatai és tulajdonsagainak
optimalizalasat kévetéen kompozit probadarabokat készitettem.

Kompozit prébatesteket allitottam el6 savas el6kezeléssel nikkelezett SiC szemcsék és
alapmatrix, valamint feliileti oxidaciot kévetéen nikkelezett SiC és alapmatrix, végiil palladium-
kloridos aktivalast kévetéen nikkelezett SiC szemcsék és alapmatrix keverékébol. Az igy
létrejott harom tipust a tovabbiakban savasnak, oxidosnak illetve palladiumos kompozitnak
nevezem.

Az egyes porkeverékekbdl 10, 20 illetve 30 tomeg% SiC(Ni)-t tartalmazé
probadarabokat gyartottam le. A kompozit porkeverékeket egy sajtold szerszamba toltéttem,
melyben 400 MPa sajtolé nyomast alkalmazva, félkész terméket, az angol irodalmi
megfogalmazasban green-cket készitettem.

Mivel az alapmatrixba mar gyartas soran kenéanyagot kevernek (Microwax C) a kénnyebb
szerszambdl — t6rténd  eltavolitas  érdekében, 1igy a  sajtolmanyokat 400°C  1lh-s
kendanyagtalanitasnak vetettem ald. Ugyanis ami a sajtolasnal el6ny, az szinterelésnél hatrany,
mert a kenbanyag eltavozasa térfogatvaltozasokkal jar, és ha szinterelés el6tt nem tud tavozni a
polimer bazisi kenbanyag a probadarabokbol, akkor szintereléskor karosithatja a termék
alakjat.

Ezt kovetben a probadarabokat 580°C-on 5h keresztul szintereltem. A kompozitok
gyartastechnologiajanak Osszefoglalasat az 5-1. tdblazat tartalmazza.
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Kompozitok egyes gyartastechnolégiai 1épéseinél alkalmazott
paraméterek, és a kész kompoziton elvégzett vizsgalatok
Porkfeve'rtfkek Sajtolas Szinterelés Vizsgalatok
elkészitése
10, 20, 30 | Az eléallitott | Az angol irodalom | Al-Ni fazisok
tomeg%  savas, | porkeverékek 400 | altal green-nek | azonositisa SEM-
oxidos, és | MPa sajtolé | nevezett  sajtolt | mel, XRD-vel
palladiumos nyomassal térténé | darabok 580°C-on
kezelést Osszesajtolasa. 5h-ig torténd
nikkelezett ~ SiC szinterelése.
szemcsék +
AlCuSiMg 6tvizet
por mechanikus,
kézi keverése

A legyartott darabokon szévetszerkezet-vizsgalatot és mechanikai, azon belul szilardsagi
A probatestekbdl
csiszolatok™ késziiltek, amelyek a szovetszerkezeti vizsgalatokat tették lehetévé.

jellemz8k meghatarozasat (mikro-keménységmérés) végeztem el

5.2. Al/SiC(Ni)p kompozitok szovetszerkezetének jellemzése

A kilonb6zé elbkezelésekkel aktivalt majd nikkelezett SiC szemcsékkel erdsitett AlICuSiMg
alapmatrixi kompozitok szévetképét foglalja Ossze az 5-2. tdblizat. 61 lathato, hogy az erdsité
részecskék eloszlasa nem homogén az alapmatrixban illetve, hogy a nikkelezett SiC szemcsék
hasznalatakor az alapmatrixban 4 fazis(ok) jelentek meg. Tehat a kompozitok az erésitd
szemcsék és az alapmatrix szemcséi mellett 4j feltehetéen Al-Ni fazisokat is tartalmaznak,
melyek elhelyezkedése és mechanikai tulajdonsagai hatassal lehetnek a kompozit mechanikai
tulajdonsagaira.

Az 5-2. tiblizat szovetképein az is jol megfigyelhetd, hogy a sziliciumkarbid
mennyiségének novelésével a részecske csoportosulasok valoszintisége is nagyobb. A 10 és 20
tomeg% esetén ennek mértéke elhanyagolhatd, de 30 tomeg% esetén mar jelentés. Ennek
kovetkeztében a szemcsék karosodasa, féként kipergése és ez altal a kompozit élettartama is
drasztikusan csékkenhet.

A tablazat 200X illetve helyenként 500X nagyitasa képeket mutat be, ez utébbinak az a
célja, hogy azokban az esetekben, ahol a nikkelezést kbvetéen a szemcsék koral nem lathato

% Csiszolas gyémanttarcsan, polirozas 9 pm-es poszton 6 percig, 6 pm-es poszton 4 percig, 1pm-es poszton
1,5 percig; desztillalt vizes blités az egyes 1épések kozott, a végén desztillalt vizes 6blités és acetonos
tisztitds, majd szaritas.
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eltérés a kezeletlen mintakhoz képest, ott a nagyitast 200X-rél 500-ra novelve a kiillonbségek
megjelenjenek.

s

5-2. tdblazat Kiilonb6z6 elokezelések utan nikkelezett SiC-dal erdsitett kompozit mintak szovetképei

Al/10% SiC Al/20%SiC Al/30%SiC

Feliletkezelés nélkuli SiC-t
tartalmazé kompozit

Savas el6kezelés+kémiai

nikkelezést SiC-t

Felileti oxidaciot kovetSen

kémiailag nikkelezett SiC-t

tartalmaz6 kompozit

tartalmazé kompozit

Palladium-kloridos aktivalast

2

kovetSen kémiailag nikkelezett

SiC-t tartalmazé kompozit

A savas el6kezelésu, felileti oxidacios vagy palladium-kloridos aktivalasa 10%-os mintdk
esetén bemutatott 500X-szoros felvételek a szemcsék kortl elhelyezkedd 1) faziscsoportokra
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mutatnak ra, melyek el6revetitik a kovetkezd fejezet f6 kérdéskorét a szinterelés soran
képz6dott aluminium-nikkel fazisok elhelyezkedésének jellemzését.

5.3. Al/SiC(Ni)p kompozit fazisainak jellemzése

A kompozitok {6 vizsgalati tertilete a keramia szemcséken kialakitott nikkel réteg és az
alapmatrix kozott szinterelés hatdsara 1étrejott hatarfeluleti fazisok tanulmanyozasa.
Ezek a fazisok egy uj hatar réteget jelentenek a
kompozit alkotéi koézott. A kémiai nikkelezés
mindségének fuggvényében a ,nikkel réteg” a
szemcesék kortl, és némely esetben magaban az
alapmatrixban is megtalalhat6 tavol az erdsité
tazistol (5-1. dbra). Az 1 fazisok ennek
fiigevényében mind vegyi Osszetételitk, mind
mechanikai jellemz6ik révén hatassal lehetnek a
kompozit mechanikai tulajdonsagaira, igy ezek

detektalasa ¢és vizsgalata nélkilozhetetlen a

kompozit anyagok fejlesztésében.
5-1. dbra Al-Ni fazisok elhelyezkedése a
kompozit mintiban

5.3.1 Aluminium-nikkel fizisok elhelyezkedése az alapmdtrixban

A kémiailag nikkelezett sziliciumkarbid részecskékkel erdsitett aluminium matrixd kompozit
mintakban a szinterelés hatasara az elegend6en hossza idé (Sh) és megfeleléen magas
hémérséklet (580°C) kedvez a diffuzios folyamatoknak és ennek kovetkeztében aluminium-
nikkel fazisok képz6dnek az alapmatrixban.

» Sy, s . o
HV: 25.0 kV DET: BSE De - SE Dete HV: 26.0 kV DET: BSE De - SE Dete!
Satellite ©Tescan DATE: 01/22/10 200 um Satellite ©Tescan DATE: 01/22/10 20 um

5-2. dbra Al/SiC(Ni)p kompozit mintak Al-Ni fazisainak mintan beliili elhelyezkedése (savas elokezelés)
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Ezek elhelyezkedése a kémiai nikkelezés, azon belil is az el6kezelés fiiggvénye.
Ugyanis, mint ahogy mar korabban latni lehetett az egyes el6kezel6k nem azonos
eredményeket hoztak a kémiai nikkelezést kovetéen. A savas el6kezeléssel csak részleges
feliletaktivalas valosult meg és ennek megfeleléen a szemcsék boritottsaga is részleges. Ez
lathaté a kompozit mintak szovetképein is. Azoknal a szemcséknél, ahol kismértékd
teluletaktivalas jott létre, ott a szemcsék koril rendezédnek ezek az aluminium-nikkel fazisok
(8-2._dbra). Mig ahol nem volt sikeres az el6kezelés, ott a csupasz szemcsék lathatok az
alapmatrixban. Illetve a gyenge adhézié miatt a porkohaszati technoldgia soran levalt
bevonatrészek az alapmatrixban elszort vagy csoportos formaban vannak jelen.

A nagynagyitasu felvételen is jol lathatd, hogy a szemcsével a bevonat csak néhany pontban
érintkezik, inkabb a szemcse koril helyezkedik el, mint a szemcse és a matrix hatarfeliletén.
Ez is a gyenge adhézids energia és nem megfelel6 aktivalas eredménye.

A felileti oxidaciés mintak esetén (5-3. dbra) a savas elGkezeléshez képest javulas
mutatkozik. Itt mar az aluminium-nikkel fazisok a szemcsékkel Gsszekapcsolédva
jelentkeznek, de még helyenként az alapmatrixban is megtalalhatok. A kis nagyitasa
felvételeken jol lathatd, hogy a szemcsék alakjat kovetéen jelennek meg a vegytletfazisok az
alapmatrix és az erésité szemcsék hatarfeliiletein. Az alapmatrixban a szemcséktél tavol mar
nem mutathaté ki jelentés mennyiségti bevonat agglomeratum. A nagy nagyitasa felvételen
pedig egyértelmlien kirajzolodik, hogy a feliileti oxidacié kedvez a szemcsék aktivalasanak és
azok kémiai nikkelezése utan bevonat képzd6dik a szemcsék feliletén, melyek a kompozitban
mar aluminium-nikkel udvarokat alkotva jelennek meg.

HV: 25.0 kV DET: BSE Detector HV: 25.0 kV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10 100 um Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10 50 um

5-3. dbra Feliileti oxidaciot kovetden nikkelezett SiC szemcsék az alapmatrixban

A palladiumos kompozitokban (5-4. dbra) az eddigi két el6kezeléshez képest mind
formajaban, tapadasaban mind mennyiségében eltéré aluminium-nikkel fazisok képz&dnek.
A kisnagyitasu felvételen lathatd, hogy a bevonat egy nagyon vékony hartyaszert alakot 6ltve
fogja kozre a szemcséket. Ez a hartya helyenként szakadozott, mert a szinterelés hatasara a
nikkel réteg vékonyabb részei feloldédtak a matrixban és annak réz eleméhez vonzédva mar
tavolabb jelentek meg Al-Cu-Ni fazisok formajaban. A szemcséken létrejott Gsszefiiggd
bevonatot illusztralja a szemcsét alakhtien kérbefolyd Al-Ni fazis (nagy nagyitasu kép), mely
egyben a bevonat tokéletes tapadasat is jelenti a keramia szemcsék feliletén. Az oxidacios
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HV: 25.0 kV DET: BSE Detector HV: 25.0 kV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10 100 um Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10 50 um

5-4. dbra Palladium-kloridos aktivalast koveté kémiailag nikkelezett SiC szemcsék az alapmatrixban

kompozittal 6sszehasonlitva a bevonati fazisok mennyisége joval kevesebb, mig az oxidos
mintak esetén 5-10 um-es udvarok képzédnek, addig a palladiumos kompozitoknal 1-2um
korili, helyenként akar mikron alatti a fazisudvarok szélessége. A felvételen megjelené a
keramia szemcséktdl tavolabb elhelyezkedd, aprobb fehér fazisok aluminium-réz vegytletek,
melyek a matrix szemcséinek hatarain megjelenve az aluminium-6tvézet szemcsehatarait
rajzoljak ki.

Osszefoglaldsképpen: Kitlinbiziképpen aktivilt, majd kémiailag nikkelezert SiC részecskéket alumininm-

tvoet madtrixcban erdsitd fagisként alkalmazva s3interelés hatdsara a nikkel réteg és ag alapmitrix egy 4y
Jfazist hoz, létre, melynek elbelyezkedése és mennyisége ag aktivdldsi modszer fiiggvénye.

Savas elokezelést alkalmazva, részleges aktivilis érbetd el és ennek megfelelden a s3emesék nikkeleése is
részleges. Tgy a Rompozit mintikban az AI-Ni fizisok elbelyezkedése random, hiszen a gyenge kitidés miatt
a porkobdszati gydrtds sordn a nikkel bevonatok leviltak a szemcsékrol és nagyobb nikkel telepeket hoztak
létre ag alapmatrixban.

Feliileti oxiddcidval torténd aktivilds, majd kémiai nikkelezést alkalmazva szinterelés hatdsdra letrejovd
uj fazisok mdr a szemesékhe kitdve, azok koriil ndvarokat alkotva helyezkednek el a szilicinmkarbid
szemesék és ag alapmatrix hatdrfeliiletén. Ebben azg esetben is helyenként megfigyelhetd kisebb nikkel telepek
megjelenése az, alapmitrixban, de a savas elokezeléshes, képest exeke mennyisége szinte elhanyagolhats.

Kétlépesds aktivdldst és kémiai nikkelezést kivetden az eddigiektd] eltérd megielenésii és joval kisebb
mennyiségil 1y fazis jott letre. Amig mind a savas, mind az oxidos kompozitok esetén kisebb csoportok
agglomerdlddtak, és alkottak telepeket és udvarokat, itt homogén, sginte egyenletes vastagsdgi bartyaszersi
képzidmenyek formdjaban jelennek meg az AN fazisok.
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5.3.2. Hatarfeliileti réteg fizisainak azonositisa

A fazisok elhelyezkedésének vizsgalatait kovetéen az fazisok azonositasaval kezdtem
foglalkozni. Annak érdekében, hogy a fazisok minél konnyebben meghatarozhatok legyenek,
egy modell mintat készitettem, melynek lényege, hogy a keramia szemcséket elhagyva az
alapmatrixbdl gyartottam le egy probatestet, melyet sajtolast kovetéen kémiai nikkel fiirdébe
helyeztem, tehat elvégeztem ugyanazt a feliletbevonast, mint a keramia szemcséken és végil
580°C-on 5h-n keresztil szintereltem. Igy a hatarfelillet matrix feldli oldalt tudtam
modellezni, pontosabban az ott 1étrejové6 fazisokat hoztam létre. Az 5-5. dbra ezt szemlélteti,
valamint a hatarfeliletnek megfelel6 szovetszerkezeti képet.

Al-Ni ?2?

AlCuSiMg

~ ’

A & Y PRI

ALl s JANE L LA ’I

SR 5 TY S
PRV o

Ni-P réteg

5-5. dbra Al-Ni modell hatarfeliiletének 50X nagyitasu képe

(A jobboldali abrarész a feltételezett modell/ idedlis eset elvi rajza, mig a baloldali abrarész a
modell minta szovetszerkezetét abrazolja.) Igy a modell mintiban szinterelés hatasara kialakul6
fazisok vizsgalataval a kompozitokban 1étrejové fazisok elérevetithet6k. Ezek azonositasara és
jellemz6 tulajdonsagaik megadasara SEM, XRD, szovetszerkezeti vizsgalatokat, valamint
mikro-keménységmérést végeztem (Pdzman, Mzdai, Toth, & Gicsi, 2010).

Modell minta SEM vizsgilata

Pasztazé  elektronmikroszkopos — vizsgalattal a  fazist alkoté elemek ugyan
meghatarozhatok, de konkrét fazist nem lehet detektalni, csak az atom%-os Gsszetétel alapjan
egy kortlbeluli becslést lehet adni arra, hogy milyen vegytiletfazisrél van sz6. Ennek alapjan
végeztem el a modell minta és a kompozit mintak (savas, oxidos ¢s pallaidiumos kompozit)
SEM-EDX elemzését.

A modell mintat megvizsgalva harom teriletrészt lehetett megktlonboztetni. Ezekrdl
vegyl Osszetétel elemzést készitettem. Az 5-3. tablizat ezeket a mérési eredményeket foglalja
Ossze. Az atom%-os Osszetételek kiindulé pontot adnak a hdékezelés hatasara képzSdott
fazisok azonositasara, melyhez segitséget nyudjtanak az egyes alkotok fazisdiagramjai is (6-2. —
G-3. mellékle?).
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Az 5-3. tablizat adatai alapjan lathato, hogy jelentés mértékd kiilonbség nincs az egyes
tazisok ko6zott, minden 6tvozé elem megtalalhaté az egyes fazisban, a kémiai nikkellel egytitt.
Az atom%-os Osszetétel alapjan az 1-es pontban egy nikkel-vas-aluminium vegyiilet, a 2-es
pontban aluminium-réz (kevés nikkellel és magnéziummal) és a 3-as pontban szintén egy
hasonlé aluminium-réz vegyiletre utalé 6sszegképletek adhaték meg.

5-3. tdbldazat Modell minta vizsgalt teriileteinek atom%-os dsszetétele

Aranyok
7 ) . alapjan képzett

Satellte OTescan gg::ﬁgje‘-os e —— vegy ulet-

Mg | Al Si | Fe | Ni Cu osszegképlet
Elemek Atom%

1 pont 1,05 | 79,92 | 0,96 | 6,1 | 11,39 | 0,57 NizAly3Fe
2 pont 3,32 |1 79,56 | 0,78 | 0,18 | 2,8 | 13,36 | AlsCu (Ni, Mg)
3 pont 4,48 | 75,07 | 0,97 | 0,22 | 4,26 | 15,01 | Al;Cu(Ni, Mg)

Az 6sszegképletekbdl kiindulva megallapithatd, hogy az Ecka Alumix 123 porban 1évé
elemek és a kémiai nikkel egytittesen hoztak létre fazisokat a kompozit szévetszerkezetében,
melyek a fazisdiagram részletek alapjan Al-Cu vegytletek, amik helyenként nikkellel, vagy
egyéb elemekkel dasulnak. A pontosabb azonositas végett a kompozit mintakban is
azonositottam ezeket a fazisokat.

Savas kompozit SEM vizsgilata

A modellhez hasonléan itt is harom tertletrészt valasztottam kiilon. Ezek a fazisok a
pasztazé  elektronmikroszképos  felvételen is  jol  szétvalaszthatok eltéré  szintiknek
koszonhetéen. A fazisok azonositisa az atom%-os Osszetétel alapjan valdésult meg. A
kompozit Al-Ni-Cu fazisainak egyes pontokban detektalt atom%-os Osszetételét az 5-4.
tibldzat foglalja Gssze.

A megallapitott Osszegképletek és a fazisdiagramok egytittes elemzésével az mondhatd
el, hogy a vizsgalt tertiletek nem egy fazist, hanem faziscsoportokat tartalmaznak, ugyanis az
Osszegképletek a fazisdiagramok szerinti kétalkotds fazisokra bonthatok. Természetesen ez
nem azt jelenti, hogy csupan kétalkotés vegyiletek képzédtek, de doéntéen ezekbdl a
vegylletekbdl tevédnek 6ssze a 3 vagy tébbalkotds fazisok.
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5-4. tabldzat AlISIC(Ni)p kompozitok Al-Ni fazisainak vegyi dsszetétele

Aranyok alapjan
képzett vegyiilet-
Elemek Atom% Mg | Al Si Fe Ni Cu 6sszegképlet
1 pont 1,75 1 79,45 | 1,11 | 3,39 | 13,68 | 0,62 AlgNi(Fe)
2 pont 1,4 | 5953 | 045 | 0,26 | 20,82 | 17,54 CuNiAl;
(AINi+ALLCu)
3 pont 1,88 | 66,6 | 0,47 | 0,19 | 17,21 | 13,65 AlsNiCu
(AlNi+ALCu)

Oxidos kompozit SEM vizsgdlata

A savas kompozithoz hasonléan az oxidos kompozitban is azonositottam ezeket a
fazisokat. De itt mivel a feliletbevonas soran mar nem jelentkeztek a nikkel telepek az
alapmatrixban, gy ezeknél a mintaknal a keramia szemcsék kornyezetében 1évé fazisokat
tanulmanyoztam.
Két helyen is megelemeztik a fehér fazisokat egy vastagabb rétegben és egy vékonyabb
szemcsék kozti tertleten. Az atom%e-os értékek alapjan jol latszik, hogy a két fazis szinte
azonos. Az 5-6. dbra tablazatanak elemei kozil a Si és C a szemcsék SiC-ja, a jelentSs
mennyiségd aluminium pedig az alapmatrixnak készonheté. Ezek mellett még a felileti réteg
foszfortartalmat is sikeriilt kimutatni. Igy a szinterelés hatasara képzédott fazis aluminium-réz-
nikkelnek tekinthet6. Az atom%-os 6sszetételbdl becstilhetd osszegképlet: ALNi(P)Cu, mely
alapjan az 580°C-os 5h-s hékezelés hatasara az alapmatrix Al és Cu vegytletébe épult bele a
nikkel-foszfor bevonat. Igy a kerdmia szemcsék koriil egy aluminium-réz-nikkel fazis alakult ki.
A matrixban 1év6 kisebb fehéres fazisok pusztan aluminium-réz vegyiletek, melyek a
porkeverék alkotéibdl (Al, Cu) képzédtek.

2
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HV: 25.0 KV DET: BSE Detector 5 HV: 25.0 KV DET: BSE Detector
Satellite ©®Tescan DATE: 09/16/10 100 um Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10

a) b)
Elemek Atom %-o0s eredmények
atomY%o Si |C Ni P Al Cu | Mg | alapjan megallapithat6
osszegképlet
Z‘)Sat;f:‘ 0,56 | 1437 [ 132 | 0,99 | 5526 | 13 | 2,61
Sy ALNi(P)Cu
) abrad- o 1y 06 | 1541 | 1,55 | 4932 | 12,99 | 2.23
es pont

5-6. dbra Oxidos kompozit mintik Al-Ni fazisainak azonositasa

Pallidiumos kompozit vizsgdlata

Az el6bbi két tipushoz hasonldan a palladiumos kompozitok esetén is detektaltam ezeket a
fazisokat. Itt is, mint ahogy mar az oxidos minta esetében is lathaté volt, csak nagyon elvétve
vannak a matrixban nikkel telepek igy a szemcsék koril valodi hatarréteget képezé fazisok
azonositasara nyilik lehet6ség.

Az elvégzett mérési eredmények alapjan (5-7. dbra) a szemcsék mentén detektalt
fazisok Al-Ni fazisok, melyekben hozzavet6legesen azonos az aluminium-nikkel arany (AISNG,
AIINI). Emellett természetesen a bevonat foszfor elemei is nyomokban tarsulnak hozza,
valamint az alapmatrix porkeverék reze. A sziliciumkarbid szemcsétdl tavolodva, a fazis nikkel
tartalma noévekszik, itt mar 4-6 az aluminium-nikkel arany (Al13Ni2, Al4Ni). A palladiumos
kompozit minta esetén az eddigitdl eltéréen kétféle Al-Ni fazis tipus jelenik meg, az egyikben
8-9, mig a masikban 4-6 az Al-Ni arany. A minta érdekessége, hogy az Al,NiCu Osszegképlett
fazis, ami az oxidos kompozit esetén a szemcsék kozotti tertleten képz&dott, a palladiumos
mintak esetén a szemcséktdl tavol mutathato ki.
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g Y ’ .
HV: 25.0 KV DET: BSE Detector HV: 25.0 kV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10 20 um Satellite ©Tescan DATE: 09/16/10 100 um

a) b)

Elemek Atom%-os 6sszetétel alapjan

atom%o Si C Ni P Al Cu | Fe meghatarozott
Osszegképletek

a;;:ts 28,07 | 11,84 | 5,38 | 0,53 | 47,89 | 63 | - ALNi(P)Cu

a;g:: 634 | 484 | 836 | 0,37 ]75,14 | 1,69 | 3,25 Al,(Cu,Fe)Ni(P)

a) 3-as .

pont | D02 | 08| 028 | 0 [8512] 628 | 022 Al,,Cu(Ni,Fe)

bl));r'lis 1,09 | 7,76 | 11,91 | 0,17 | 72,42 | 1,41 | 525 Al(Cu),;Ni(P),Fe

b) 2-es .

bone | %03 | 902 134310311 60,38 | 15,76 | 0,47 ALNiCu

5-7. dbra Pallddiumos kompozit mintak Al-Ni fazisainak azonositisa

Osszefoglaldsképpen: Tehit a kiilinbi3d elikezelésekkel nikkelezett sziliciumbkarbid szemesék koriil és azok
kdrnyezetében detektilt fazisok alumininm-nikkel-réz vegyiiletfazisok, melyek kémiai dsszetétele a SEM
vizsgdlat atom%o-os eredményei alapjan igen eltérdek. (De figyelembe kell venni, hogy a vizsgdlt térfogat a
gerjesgtett térfogathoz képest igen csekély.) Mig a modell mintiban AN ardny mutatkozik, addig a savas
minta esetén AI6NI, AN, és ABN: aranyok is kimutathatok (5-5. tdblizat), az oxidos minta esetén
midr letisztultabl a kép, itt csak egy tipus figyelhetd meg AMNi. A palladinmos kompozit esetén ismeét s3éles
a paletta. Ennél a mintandl AINi, AI8Ni, AIGNi és AHNi ardnyok is detektilhatik a vigsgalt
Jfazisteriileteken. Azt azonban meg kell jegyezni, hogy dtfedések vannak az egyes mintikban, vagyis a
savasban lévd AIGNi a palladiumos kompozithan is megtalilbatd, de ngyanez a helyzet az oxidos AM4Ni-vel,
amelyik szintén tagia a palladiumos mintinak. Az 5-5. osszesitd tablazatot tekintve, ag tinik fel, hogy a
savas illetve ag oxidos mintikban detektdlt fazis Romplexek egyiittesen megtalilhatik a pallddiumos
mintaban.

Azonban a pdsztazd elektronmikroszkdpos vigsgilatokkal csak a fazisok létét lebetett igazolni és
eqy kiinduldpontként s30lgald dsszegképletet lebetett megadni. De konkrét fazisazonositdsra nines lehetdség,
ebhez rontgen vagy elektron-diffrakcios vigsgdlat siikséges. Ugyanis ronigen technikdval madr kiZvetlen modon
Jfazisok, vegyiiletek is detektalbatifk.
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5-5. tablazat Al-Ni fazisok azonositasa kiilonb6zo elokezelések utan

Aranyok alapjan
Elemek Atom% Mg Al | Si | Fe | Ni | P | cu | keéprettvegyilet
osszegképlet

Savas 1 pont 175 | 7945 | 111 | 339 | 1368 | - | 0,62 ALNi(Fe)

Savas 2 pont 14 | 59,53 | 045 | 0262082 - |17,54 CuNiAl
(AINi+ALCu)

Savas 3 pont 188 | 666 | 047 | 019 | 1721 - | 13,65 AL:NiCu
(ALNi+ALCu)

Oxid 1 pont 261 | 5526 | 056 | - | 132 | 0,09 | 13 .

Oxid 2pont 2235|4932 744 | - | 1106 | 155 | 1200 ALNi(®)ICu
Palladium 1 pont - 4789 | 28,07 538 | 053 | 6 Al;Ni(P)Cu
Palladium 2 pont - 7514 | 634 | 3,25 | 836 | 037 | 1,69 | Al,(Cu,Fe)Ni(P)
Palladium 3 pont - 85,12 | 1,02 | 0,22 | 0,28 628 | Al,Cu(Ni,Fe)
Palladium 4 pont - 7242 | 1,09 | 525 | 1191 | 0,17 | 141 | Al(Cu),Ni(P),Fe
Palladium 5 pont - 60,38 | 0,63 | 047 | 1343 | 031 | 15,76 ALNiCu

5.3.3. Aluminium-nikkel fizisok réntgen-diffrakcios vizsgilata

A SEM vizsgalattal feltételezett fazisok igazolasara rontgen-diffrakcids vizsgalatot végeztem,
mellyel mar konkrét vegytletfazisokat is meg lehetett hatarozni. Az 4j fazisok minél pontosabb
azonositasa érdekében elészor egy szinterelt alapmatrix minta fazisait azonositottam, majd
ehhez viszonyitva elemeztem a nikkelezett mintak XRD-spektrumait is.

Az (5-8. dbra) az alapmatrix és a savas el6kezelést kovetéen nikkelezett kompozit minta
XRD-spektrumait mutatja. Jol lathat6, hogy az alapmatrix, mely kezdetben elemi porok (Al
Cu, Si és Mg) keveréke volt, szinterelés hatasira nemesithet6 aluminium 6tvozetté alakult,
mely elsédlegesen Al és Al,Cu fazisokat tartalmaz. Ezzel szemben a savas kompozitban, az
alapmatrix fazisai és a sziliciumkarbid csucsai mellett szamos egyéb csucs is megjelent, melyek
a killénb6z6 aluminium-nikkel fazisokat jelentik. Igy ezek alapjan megallapithat6, hogy a
nikkel réteg és az alapmatrix szinterelés hatasara Al;Ni,, AINi;, ALNi, AINi fazisokat hozott
létre a savas kompozitban. Az 6sszetételi adatok alapjan a nikkel mennyisége 6sszesen 0,7 % a
mintaban. 0,3 %-ban mutathaté ki az AINi és 0,6% az AINi; fazis, a t6bbi vegyiilet esetében
nem adhaté meg érdemi eredmény.
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5-9. dbra Oxidos kompozit Al-Ni fazisainak azonositasa
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Az

megallapithato, hogy a savas kompozithoz hasonlé fazisok jottek létre. Ennél a mintanal is

oxidos kompozit minta rontgen-diffrakciés spektruma alapjan  (5-9. dbra)
ALNi,, AINi, és AINi; fazisok detektalhatok. Az Osszetételi eredményeket tekintve a kompozit
nikkel tartalma 1,1%. 0,7%-ban mutathaté ki az AlL;Ni,, mig az AINi; pedig 0,8%-ban van
jelen. Az oxidos kompozitban, elemi sziliciumot (PDF-kéd: 00-027-1402) detektaltam. Ez a
csucs mar az oxidalt sziliciumkarbid mintak réntgen-diffrakcidjakor is megmutatkozott, de
nem volt egyértelmi a jelenléte, azonban az oxidos kompozit minta esetén mar igen. Hiszen a
kapott elemi szilicium csiucs nem esik egybe mas fazis rontgen-diffrakcios csucsaval. Ez az

eredmény megerésitheti az oxidalt mintak esetében is a detektalt elemi szilicium jelenlétét.

790 Palladium-Kloridos aktivalds | A
~ ] SiC(6H) .
=i o AINi,
©
= AN S ALCu
T 250 i, AIECu \
N Al Cu l l
9 B 2
c
- 0 I I T I T T I 1
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5-10. dbra Palladiumos kompozit Al-Ni fazisainak azonositasa

Pallidiumos kompozit minta esetén elvégezve a XRD-kiértékelést (5-710. dbra) a
szinterelés hatasara 1étrejott fazisok hasonléak az el6z6 két mintahoz, vagyis egyarant
képzédtek AINi; és AINi fazisok, azonban nem jott létre a savas illetve oxidosnal jelentkez6
ALNI, fazis. Az Osszetételi eredményeket elemezve a palladiumos kompozitban 5,5% Ni van
jelen. Az AINi; csupan 0,5 %-ban, mig az AINi fazis igen jelentSs 6,6%-ban detektalhaté. A
minta érdekessége, hogy az, oxidoshoz hasonldan elemi sgilicium csiles mutathatd ki, melynek eredete eddig nem
tisgtazott. Felteheto, hogy az aktivdlds sordan a cc. 37% HCIt tartalmazd on-kloridos érzékenyitd hatdsdra
tavozott el a karbon és marad vissga ag elemi s3ilicium a rendszerben.
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Osszefoglaldsképpen: Kiilonbizd aktivilisok utin nikkelezett szilicinmbkarbid szemeséket femkompozitokban
alkalmaztam erdsit fazisként, melyek nikkel rétege sgintereléskor diffiizids folyamatok révén aluminium-
nikkel fazisokat hozott létre ag alapmitrixszal. Ezeknek a fagisoknak azg elbelyezkedése az alkalmazott
aktivdldsi modszer fiiggvénye, vagyis a savas elikezelést kivetden (részleges aktivilds és igy résgleges bevonds
valdsult meg) nagyobb nikkel telepek jittek létre az alapmitrixban tavol a kerdmia szemeséktil. Mig feliileti
oxiddcid esetén madr a s3emcsék Roriil lebetett detektilni exeket a fazisokat, melyek viszonylag egyenletes
vastagsdgii ndvarokat alkottak a fkerdmia részecskék keriilete mentén. Palladiumos aktivdldsnal szintén a
szemcsékreel egyiitt jelentek meg, de mennyiségiikben és dss3efiiggdségiikben eltértek az oxidos kompozittil. 1tt
midr teljesen homogén, tomor hartyaszeri képgddmeényekként fogldak koriil azg erdsitd szemeséket.

Az elhelyezkedésiikben jelentds kiilonbséget mutatd aluminium-nikkel fagisok ossgetételiikben mar kizel
azonosak voltak mindhdrom aktivildst kovetden. De rontgen-diffrakcidval meghatdrozott dsszes nikkel
mennyiségiikben nivekvd tendencidt kovettek. Savas kompozit esetén az, ss3es nikkel-tartalom 0,7%, oxidos
kompozit esetén 1,1% és palladiumos kompozit esetén 5,5% volt.

A savas elokezelést kovetden tobbféle AI-INi fazist lebetett detektdini (AlNi, AINZ, ALNi, AINi),
de csak kettot (AINz, AINZ,) lebetett érdemben is kiemelni. Az oxidos kompozit esetén hasonld fizisok
(ALNZ, AING, és AINi;) azonositisira keriilt sor, melyek kozil ALNi, és AINi; fazisok adtak
dsszetételi eredmenyt is. A palladiumos kompozit vigsgalatakor mdir csak AINi, AINi; fazisok domindltak.

Mennyiségeiket tekintve a savas elokezelésnél joval 1% alatt marad minden AI-Ni fazis mennyisége, a3
oxidos kompozitndl mdr kizel 1% az érdemben detektilbatd fizisok ardnya. Egyediil a palladinmos
kompozit esetén érte el az AING fazis a jonak neveghetd detektaldsi értéket (6,6%, >5%).

5.4. Aluminium-nikkel fazisok hatasa a kompozitok mechanikai
tulajdonsagaira

Az el6z6 fejezetben elhelyezkedésében és Osszetételében jellemzett Al-Ni fazisok nem csak a
szemcsék alapmatrixban torténé rogzitését segithetik el6, de mechanikai tulajdonsagaik révén
(els6sorban keménység és az ebbdl ered6 ridegség) a kész kompozit mechanikai
tulajdonsagaira is hatdssal lehetnek. Ennek igazolasara igyekeztem ezeknek a fazisoknak
valamilyen szilardsagi jellemz&jét meghatarozni, mellyel mar a kompozit tulajdonsagaira val6
hatast is lehet érzékeltetni. De természetesen az igy megalkotott megallapitasok csak
feltevéseken alapulnak, igy a tovabbiakban igény mutatkozik a kész kompozit mechanikai
tulajdonsagainak meghatarozasara is.
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5.4.1. Aluminium-nikkel fizisok mechanikai tulajdonsdgai

A fontos kérdés a hatarfeliileti adhézié névelésekor a sziliciumkarbid és az alapmatrix
hatarfeliletén 1étrejové fazisok mechanikai tulajdonsaga, hiszen ezek a fazisok hatassal vannak
a szemcsék
igénybevételkor torténd
HV0.2 (ANifézs esetleges kipergésére
HV02 (Aapmétros AQuSiMg lletve a kész kompozit
. A mechanikai

. . tulajdonsagaira is.
Ennek megallapitasara a
- savas kompozitok
. mikro-
- e 3. e" . keménységmérését
. . R . ° végeztem (mivel csak
4 ezekben alakultak ki
olyan jelentés teriletd
P A A B A A A ) nikkel telepek, -melyek

Mirések szama (db) mechanikai  vizsgalatra
alkalmasak).

Megmértem 20 helyen

5-11. dbra Savas kompozit mikro-keménységei az alapmatrixban és a mind az  alapmatrix

nikkel telepek esetén (AICuSiMg), mind a

nikkelt tartalmazé

vegyllet-telepek keménységét (5-7171. dbra). Az alkalmazott terhelés 0,2 kg volt. A mérési

eredmények alapjan egy rideg fazisrél van sz, melynek keménysége kétszerese az

alapmatrixénak.

A mért keménységértéket atlagolva az alapmatrix keménysége 82 HV0,2, mig a nikkelt

tartalmazé vegytleteké pedig 152 HVO0,2. A széras értékek is sokatmondoak, az alapmatrix
esetén 17 HVO0,2, a vegyiletfazis esetén 51 HVO0,2.

Keménység (HV0,2

67,7HV0,2

232 HV0,2

141 HVO,2 148HV0,2

5-12. dbra Al-Ni vegyiilettelep keménység-egyenetlenségei
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A nagy szoras értékek a nikkel telepek inhomogenitasara utalnak, vagyis arra, ami mar a
korabbi rontgen-diffrakcids vizsgalatokkal igazoltam, hogy ezek a telepek kulénb6z6
aluminium-nikkel fazisok csoportosulasai. Abban az esetben, ha a telep nikkel tartalma magas,
akkor keményebb, ridegebb, ha viszont a fazis szerkezetében az aluminium dominal, akkor
lagyabb, kisebb keménységgel rendelkezd telep képzodik. Ezt tamasztja alda az is, hogy a
vegyuletfazisok keménységmérése soran a mért értékek két keménységérték koril
csoportosultak (5-712. dbra). Az egyik ilyen érték a 140 HVO0,2, amely a f6ként aluminiumot
tartalmazé telepek keménységét jelenti, illetve a 210 HVO0,2, amely a nikkelben gazdag
taziscsoportokra jellemzé. Természetesen ezeknek a tovabbi vizsgalata sziikséges ahhoz, hogy
pontos informacidkkal rendelkezzem a fazisok kompozitokra gyakorolt hatasaval
kapcsolatban.

De mar mindezekbdl latszik, hogy a keramia szemcsék feliletén bevitt nikkel réteg és az
alapmatrix  kozott szinterelés hatasara  kialakulé  vegytiletfazisok nagy keménységgel
rendelkeznek, vagyis ridegithetik a kompozitot, {gy mennyiségét minimalizalni kell, annak
érdekében, hogy a szemcsék rogzitését ellassak, de ne legyenck jelentés hatassal a teljes
kompozit mechanikai tulajdonsagaira.

Miskolei Egyetenr | Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoligiak Doktori Iskola



Osszefoglalis — 1ij tudomdinyos eredmények

OSSZEFOGLALAS

Kutatémunkam soran kompozit anyagok fejlesztésével foglalkoztam, tettem ezt azért, mert a
porkohaszati uton eléallitott termékek jelentSs részénél felmeril az a probléma, hogy
igénybevétel, hasznalat esetén a nem megfelel6 hatarfelileti adhézié miatt a szemcsék
kiperegnek az alapmatrixbol és ezzel a kompozit anyagok gyors tonkremenetelét idézik el6. A
szemcsék kipergése nem csak az alapmatrix és a keramia szemcse kozti gyenge hatarfeltleti
kotés eredménye, hanem a porkohaszati technologidk esetén allandosult jelenség a
részecskecsoportosulasok kovetkezménye is. Tehat olyan megoldast kell keresni a keramia
szemcsék rogzitésére, mely a szemcsecsoportokat is egymashoz koti.

Hosszas szakirodalmi attekintés utan arra a megallapitasra jutottam, hogy a keramia
szemcsék feliletmodositasa lehet a megoldas. Mar csak az volt a kérdés, hogy milyen réteget
vigyek fel a szemcsék feliletére, mely a rogzitési feladatokat is ellatja, de az alapmatrixot sem
gyengiti. Mivel a kompozit anyag alapmatrixaként egy nemesitheté aluminium-6tvozetet
valasztottam, igy kézenfekvé volt, hogy valamilyen fémréteg és lehetbleg egy az aluminium
tulajdonsagait is javitd réteg legyen. Ezért esett a valasztas a nikkelre, melyet 6tv6zoként
alkalmaznak az aluminium-6tvozetek héallésaganak fokozasara.

A réteg kiépitésére is egy egyszerG modszert igyekeztem keresni, mely konnyen
kivitelezheté és nem igényel jelentésebb eszkozparkot. Igy a kémiai nikkelezés mellett
dontottem. De ennek a moédszernek feliletaktiv szubsztrat igénye van, melyet az inert
felilettel rendelkezd sziliciumkarbid szemcsék esetén nem konnyd teljesiteni. Annak
érdekében, hogy a keramia szemcsék feluletén a kémiai redukcid elvén alapuld nikkel réteget ki
lehessen épiteni, a szemcsék feliletét aktivalni kell. Az aktivalashoz haromféle el6kezel6t
probaltam ki, melyek rendre a savas el6kezelés (natrium-hipofoszfit — tejsav), a felileti
oxidaci6 és a kétlépesés palladium-kloridos aktivalas volt.

Savas el6kezelésnél vizsgalatokat végeztem az el6kezelési mechanizmus megallapitasa
érdekében, amellett, hogy a szemcsék kémiai nikkelezését is elvégeztem ezzel az el6kezel6vel.
Az el6kezelést kbvetben a szemcsék feliletén nem 6sszefiiged, helyenként megjelend natrium-
hipofoszfit réteg alakult ki, amelynek jellemzésére gaz-adszorpcids, pasztazéd elektron-
mikroszképos, valamint rongen-fotoelektronspektroszkopiai vizsgalatokat végeztem. Ezek
mindegyike alatamasztotta, hogy a képz6dott el6kezel6 szigetek néhany nanométeresek (3-4
nm), és gyenge adhézidval kapcsolodnak a szemcsék feliletéhez. Az gy részlegesen aktivalt
szemesék (elGkezelést kovetben 105°C-os 15 perces szaritas) kémiai nikkelezése (85°C-os
fird6hémérséklet és 4,6 pH) is csak részleges feliletbevonast eredményezhetett.
Megallapithaté volt, hogy az aktivalt helyeken rétegkezdemények jottek 1étre, de azokon a
helyeken ahol, nem valdsult meg az aktivalas, ott a bevonatképz6dés tovabbra is gatolt maradt.
Az el6kezelé legnagyobb hatranya tehat az, hogy a gyenge adhézié miatt az el6kezelS réteg
akar mar egy egyszer desztillalt vizes Oblités hatasara is eltavozik a szemcsék feliletérdl és
meghiusitja a bevonat kiéptilését.

Ennek érdekében egy olyan el6kezel6t probaltam ki, mely a szemcsék feliiletéhez jobban
kotSdik és nagyobb mértékd, nagyobb tertilett aktivalast biztosit a keramia szemcsék szamara.
Ez az el6kezelés az oxidacid volt, mely soran a sziliciumkarbid szemcsék feliiletén egy oxid
kérget hoztam létre, ami a szemcsék feliletén egyenletesen, toméren volt jelen és megfelel6
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kotédést biztositott a szemcsékhez. Az elSkezelé réteg vizsgalatait ebben az esetben is
elvégeztem, amelyhez termo-gravimetrias, pasztazé elektron-mikroszképos, rontgen-
diffrakciés illetve rontgen-fotoelektronspektrométeres vizsgalatot végeztem. Az {gy kapott
eredmények alapjan megallapithaté volt, hogy a sziliciumkarbid szemcsék nem
sztochiometrikus Osszetételliek, a passziv oxidacidjuk 960°C-on indul el, és a szemcsék
feliletén tobbféle oxidbol allé feltleti réteget hoz létre csiraképzédéses-novekedéses
folyamattal. A létrejott tomor, alakkévetd oxidkéreg a szemcesék teljes mértékd aktivalasat
biztositja, és ezzel lehet6vé teszi a szemcsék fémréteggel torténé bevonasat. A felileti
oxidacioval aktivalt szemesék kémiai nikkelezése soran (85°C-os flird6hémérséklet, pH 4,6) a
nikkelfiird6 redukalt nikkel csirai megtapadtak a szemcsék feltletén és feliletkezelés utan
homogén eloszlasy, egyenletes csira csoportokat hoztak létre a korabban inert feltletd keramia
szemcséken. Az elvégzett kisérletek azt is igazoltak, hogy a felileti oxidacié lehet6vé teszi a
teljes bevonat kiéptilését, abban az esetben, ha az alkalmazott kémiai nikkelfiird6 élettartama
elegendben nagy, vagyis stabilizaloszert tartalmaz.

A feltleti oxidaciot kévetSen egy kétlépesés aktivalast is kiprobaltam, melyet mar régota
hasznal a szakirodalom, és a képz&dési mechanizmusa is ismert, de kisérletileg nem igazoltak
az egyes 1épcsSk jelenlétét. Bz az el6kezel6 az on-kloridos érzékenyitést és palladium-kloridos
aktivalast magaban foglalo el6kezelés volt, mely soran az ismert elmélet szerint az
érzékenyitéskor a szubsztrat feliletén Sn®" ionok adszorbeilédnak, melyek az aktivald
oldatban tovabbi oxidaci6jukkal (Sn*") redukéljak a pallidium ionokat és elemi palladium j6n
létre a szubsztrat feliletén, melyek, mint aktfv centrumok elGsegitik a fémcsirak megtapadasat
és Osszetliged bevonatot eredményeznek. Az elGkezel réteg vizsgalatat pasztazo elektron-
mikroszképpal, valamint rontgen-fotoelektronspektroszkoppal végeztem el. A vizsgalati
eredmények igazoltak a képz6dési mechanizmust, a XPS-spektrumok kiértékelését kovetSen
meghatarozott kotési energia értékek elemi palladiumra utalnak, mely a kétlépcsés elékezelés
eredményeként jott létre. Az ily médon aktivalt keramia szemcsék kémiai nikkelezését
elvégezve a szemcsék feliletén egy Gsszefliged, tomor és alakkévetd nikkel bevonat alakult ki.
Azonban a korabban hasznalt firdé hémérséklet nem alkalmazhaté a pallidium-kloridos
aktivalas esetén, mivel az aktivalt feliletd szemcsék fiirdébe torténd belehelyezését kovetéen a
nikkel oldat 6nbomlasnak indul. Ezért a fiird6hémérséklet-optimalizalas indokoltta valik. Az
elvégzett kisétletek alapjan bizonyossiagot nyert, hogy az eddig 85°C-on jaratott fiird6
pallidium-kloridos ~ aktivalds  esetén  45-60°C  hémérséklet-tartomanyban  alkalmas
bevonatképzésre. Valamint a megadott hémérséklettartomany felsé hatarat kozelitve a
kialakult fémréteg vastagsaga csokken, és egyre vékonyabb rétegek hozhatok Iétre.

Az ily médon felilletkezelt keramia szemcséket erdsité fazisként hasznaltam kompozit
darabok gyartasakor. A kilonb6z6 elSkezelésekkel aktivalt, majd kémiailag nikkelezett
szemcesékbdl 10, 20, 30 %-ot tartalmazé Al 2014 otvozetnek megfelel6 matrixi kompozit
probatesteket készitettem porkohdszati dton. A legyartott darabok esetén a szemcsék feltletén
bevitt nikkel réteg és az alapmatrix szinterelésekor képz6dé fazisok detektalasa és azonositasa
volt a feladatom, valamint ezek mechanikai tulajdonsagaibdl kévetkeztetéseket levonni a
kompozit mechanikai tulajdonsagaira gyakorolt hatasardl. A szintereléskor képz&dott
aluminium-nikkel fazisok elhelyezkedését a matrixban pasztazé elektron-mikroszképos
felvételek alapjan végeztem el.
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Savas el6kezelést alkalmazva, majd kémiailag nikkelezett SiC-os kompozit mintak esetén a
bevonat gyenge adhéziéja miatt a szemcsék kortl, jorészt a szemcséktdl tavol nagyobb
kiterjedést nikkel telepek formajaban jelentek meg az aluminium-nikkel fazisok.

Felileti oxidalt, majd nikkelezett SiC szemcséket tartalmaz6 kompozitoknal az aktivalas
sikeressége és a kémiai nikkelezést kovetéen megjelent egyenletes bevonatcsirak miatt ezek a
fazisok mar a keramia szemcsék koril jelentek meg, és néhany mikrométeres udvarszerd
képz6édményeket alkottak az erdsité szemcesék kordl.

Palladium-kloridos aktivalasat és kémiai nikkelezést kapott SiC szemcséket tartalmazé
kompozit mintaknal egy sokkal vékonyabb, hartyaszerd teljes mértékben alakkévetd fazisudvar
jott létre a sziliciumkarbid és az alapmatrix hatarfeliletén.

Osszetételiiket tekintve ezek a fazisok részben megegyeznek a kiillonbozé el6kezelésekkel
aktivalt majd feltletkezelt SiC-ot tartalmazé kompozit mintakban. Roéntgen-diffrakciéval
meghatarozott Osszes nikkel mennyiségiikben novekvd tendenciat kovettek a mintak. Savas
kompozit esetén az Gsszes nikkel-tartalom 0,7%, oxidos kompozit esetén 1,1% és palladiumos
kompozit esetén 5,5% volt.

A savas el6kezelést kovetSen tobbféle Al-Ni fazist lehetett detektalni (Al;Ni,, AINi;, ALNi,
AINi), de csak AINi és AINi; fazisokat lehetett érdemben is kiemelni. Az oxidos kompozit
esetén ALNI,, AINi, és AINi; azonositasara kerilt sor, melyek kozil AlNi, és AINi, fazisok
adtak Osszetételi eredményt is. A palladiumos kompozit vizsgalatakor mar csak AINi, AINi;
fazisok dominaltak.

Mennyiségeiket tekintve a savas el6kezelésnél joval 1% alatt maradt minden Al-Ni fazis
mennyisége, az oxidos kompozitnal mar kézel 1% az érdemben detektalhaté fazisok aranya.
Egyediil a palladiumos kompozit esetén érte el az AINi fazis a jonak nevezhet6 detektalasi
értéket (6,6%, >5%o).

A savas kompozit nikkeltelepeinek mikro-keménységmérését elvégezve informacidkat
kaptam a fazisok szilardsagi jellemz6ir6l. Az alapmatrix 82 HV0,2 keménységéhez képest a
nikkelt tartalmaz6 vegytletek 152 HVO0,2 keménységet mutattak. A szoéras értékek is
sokatmondoak, az alapmatrix esetén 17 HVO0,2, a vegylletfazis esetén 51 HVO0,2. A
vegyuletfazisok nagy szorasértékei a kiilonb6z6 nikkel tartalmu fazisokbol eredhetnek, melyek
esetén a nikkelben gazdagabb részek nagyobb, mig a szegényebb fazisok kisebb keménységgel
rendelkeznek. Igy mechanikai szempontbdl is igazolhaté a nikkel fazisok Osszetettsége és
sokrétiisége.

Az igy elvégzett kisérletekkel képet kaptam a szintereléskor képz6dé fazisokrol, de
tovabbi vizsgalatok szikségesek ahhoz, hogy minél pontosabban meg lehessen hatarozni a
kompozit anyagok mechanikai tulajdonsagaikra gyakorolt hatast. Els6dlegesen a kész
kompozitokon valé mérések azok melyek szitkségesek a teljesebb kép megalkotasahoz, igy pl.
a keménységmérés, mely a fazisok szilardsagra gyakorolt hatasat jellemezheti, valamint a
nyomévizsgalat, mellyel megerSsiteni vagy éppen cafolni lehet a szilardsagbeli hatast.
Természetesen ezek mellett az igénybevételekkor vagy esetleg az anyag tovabbi alakitasakor
jelentkezé szévetszerkezetbeli valtozasok is lényegesek lehetnek. Igy tovabbi terveim kozt
szerepel ezeknek a kompozit tipusoknak (savas kompozit, oxidos kompozit és palladiumos
kompozit) az intenziv képlékeny alakitasa.

Miskolei Egyetenr | Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoligiak Doktori Iskola



Osszefoglalis — 1ij tudomdinyos eredmények

Uj tudomanyos eredmények

1. Tézis. Kisérletekkel igazoltam, hogy sziliciumkarbid szemcsék -

amelyek kovalens kotési, tetraéderes gyémint szerkezetiik miatt

kémiailag inert feliilettel rendelkeznek — kémiai nikkelezését megel6z6
savas feliiletaktivilisa sordn (ndtrium-hipofoszfit (NaH>POz-H:20) 30
g/1, tejsav 98% (CH;CH(OH)COOH) 20ml/1) szigetszeri, mintegy 3-4
nm vastagsdgu nadtrium-hipofoszfit réteg képzédik a SiC feliiletén,

amely gyenge adhézioval kotédik a szubsztrit feliiletéhez és részleges

rétegképzédést eredményez a kémiai nikkelezés sorin (85°C-os savas
nikkelfiird®* esetén).

1.1.

1.2.

Az XPS (X-ray Photo electron Spectroscopy = rontgen-fotoelektron-spektrosgkipia)
vizsgdlat nagy érgékenységének kiszonbetden kimutattam a3 elokezeld rétegheg
tartoxd ndtriumot és fosgfort, s a kitési energidak alapjan bebigonyitottam, hbogy
vegyiiletet képexnek, valamint, azt is, hogy elhelyezkedésiik sgigetszerd, melyek

vastagsdga ag, argon ionmaratds eredményei alapjan kb. 3-4 nm.

A réteg gyenge feliileti kotidését XPS-vigsgdlattal igazoltam. Ugyanis, ha azg
elokezelést kovetden a mintikat 105°C-on 15 percig szdritiuk, akkor a natrium-
hipofoszfit kimutathato, mig a desztilldlt viges egyszeri oblitést kivetien az XPS-
spektrumban foszfor csiics nem jelenik meg.

2. Tézis. A szakirodalomban szereplé megallapitisokkal szemben

(nevezetesen, hogy: a homogén SiO; fizis*’ vagy oxo-karbid* képzddik

a

sziliciumkarbid oxiddcidja sorin) igazoltam, hogy a nem

sztéchiometrikus SiC passziv oxidicidja dsszetett folyamat, amelynek

sordan el6szor a karbon-tébblet tivozik el, majd a-krisztoballit képzdidik,

ami o-tridimitté és hexagonalis racsszerkezetii szintetikus kvarcca alakul at. A

kialakult oxidréteg teljes vastagsdga 5-10 nm.

3 Savas nikkelfirdd Osszetétele: Nikkel-szulfat, NiSO4-H20 28g/l; Natrium-hipofoszfit NaH2PO2-H20
30g/1; Natrium-acetat-trihidrat; CH3COONa-3H20 35g/1; Tejsav, 80% 20ml/1.

% Urena, Martinez, E., Rodrigo, P., & Gil, L. (2004). Oxidation treatments for SiC particles used as
reinforcement in aluminium matrix composites . Composites Science & Technology 64 , 1843-1854.

36 Guerfi, K., Lagerge, S., Meziani, M., Nedellec, Y., & Chauveteau, G. (2005). Influence of the oxidation on
the surface properties of silicon carbide. Thermochimica Acta 434 , 140—149.

Miskolei Egyetenr | Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoligiak Doktori Iskola



Osszefoglalis — 1ij tudomdinyos eredmények

2.1. A nem szxtochiometrikus ossgetételii SiC szemesék passziv oxiddcidjakor a réteg
kiépiilése csiraképzidéses-nivekedéses mechanizmussal megy végbe, amely fajlagos
feliiletméréssel nyomon kivethetd, s két részfolyamat eredményeként alakul fi.
Eldszor a karbon-tibblet tavozik el CO és CO:2 formdban, s ag eltavozott karbon
csoportok , krdtereket” (mikro mélyedéseket) hagynak maguk utin, melyek a
kiinduld fajlagos feliiletértéket megnivelik. Az igy szabadon maradt Si atomok az,
oxigénnel reakcidba lipve megkezdik a krdterek feltiltését sgilicinm-oxiddal, ami
madr a fajlagos feliiletesikkenést vonja maga utdn.

2.2. Termo-gravimetrids —és  rontgen-diffrakcids  vigsgdlattal — igazoltam,  hogy a
sgiltcinmbkarbid sgemesék passiv oxiddcidjanak eredmeényeként a sgemesék feliiletén
krisztoballitot (Cristoballite) tartalmazd oxid réteg jon létre, mely 1100°C-on, a
monoklin ricssgerkezettel rendelkezd o-tridimitté, illetve hexagondlis racsszerkezettel
rendelkezd szintetikus kvarcea alakul dt.

3. Tézis. Kisérletekkel igazoltam, hogy savas és pallidium-kloridos
elokezelés nélkiil kizdrolag feliileti oxiddcioval torténé aktivildsat
(1100°C 3h) kovetben a szemcsék feliiletén kémiai nikkelezés utdn
(85°C-0s savas nikkelfiirdG) egyenletes, homogén eloszlisi nikkel
csirdk jelennek meg.

4. Tézis. Kisérletileg igazoltam, hogy az inert feliiletii sziliciumkarbid
szemcsék pallidium-kloridos aktivdlisinak eredményeként elemi
pallidium csirdk jonnek Iétre a kerimia szemcsék feliiletén, melyek,
mint aktiv centrumok elbsegitik a kémiai nikkel fiird6bél a fémréteg
levildsdt, s igy Osszefiiggd tomor nikkel réteget hoznak Iétre a kerdmia
szubsztrdton.

4.1. Az XPS mérési eredmények feldolgozdsdval kimutattam, hogy a3 aktivildst
kdvetden elemi palldadinm talilhatd a szemesék feliiletén.

4.2. A palladinm-klorid  segitségével  feliiletaktivilt — kerdmia  s3emesék  kémiai
nikkelezésekor a fiirdd optimdlis homérséklete a képz0dd rétegvastagsdg fiigevényében
45-60°C, ekkor osszefiiggd, tomor, alakovetd és egyenletes vastagsagi nikkel
bevonat jon létre (45°C-on 200-300 nm, 60°C-on 40-60nm vastagsaggal).
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5. Tézis. Fény- és elektronmikroszkopos felvételekkel igazoltam, hogy a
kémiailag nikkelezett SiC részecskékkel erdsitett Al-Cu-Si-Mg (Al 2014)
kompozitokban szinterelés  hatdsdra  AI-Ni  intermetallikus
vegyliletfizisok jonnek Ilétre, amelyek elhelyezkedése az elbkezelés
(savas, oxidos, pallidiumos) aktivildsi szintjének fiiggvénye.

5.1, Savas elokezelést kovetden (részleges aktivdlds és igy részleges feliilet bevonds valdsul
meg) killinbozd nikkel tartalmii intermetallifns vegyiiletfizis telepek jonnek létre ag
alapmatrixban, nagyobbrészt tavol a kerdmia s3emeséktil.

B N e F\S

Bl

Nikkel tartalmu intermetallikus fazis telepek savas kompozitban

5.2.  Feliileti oxiddcid esetén a sgemesék kol jelennek  meg az intermetallikus

vegyiiletfazisok, melyek visgonylag egyenletes vastagsdgri wudvarokat alkotnak a
kerdmia résgecskék kirnyezetében.

~N .

Nikkel tartalmu intermetallikus fazis udvarok oxidos kompozitban

5.3.  Palladiumos aktivdldsndal —szintén a  szemcesék  feliiletén  jelennek  meg  ag
intermetallifns  vegyiiletfazisok, mennyiségiikben és elhelyezkedésiikben  viszont
eltérnek  az  oxidos  kompozittol.  Ekkor  teljesen  homogén,  hirtyaszeri
képzidmenyekként : B
Sfogiak  kiriil  azg
erdsitd semeséfet.

V. 25,
satelite ©Tescan  DATE: 09/16/10

Hartyaszeriien elhelyezkedé nikkel tartalmi intermetallikus
fazisok a palladiumosan aktivalasnal
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KOSZONETNYILVANITAS

Azon szerencsés emberek kézé tartozom, akik gy folytathatnak kutatomunkat, hogy csaladi
biztatas és megfelel6 szaktudassal rendelkez6 csapat all mogottik. Eziton szeretném
koszonetet mondani azoknak a személyeknek, akik a legkisebb mértékben is segitették,
tamogattak a munkamat és hozzasegitettek ahhoz, hogy ez az értekezés elkészilhetett.

Kiilon k6szonom a segitségét:

Témavezetonmek, Dr. Gacsi Zoltannak, hogy a legextrémebb Gtleteimet elfogadva hagyta,
hogy kibontakozzam, és a leg-lehetetlenebb helyzetekben is mellettem allt, timogatott, és ami
talan a legfontosabb, hogy mindvégig hitt bennem, még akkor is, amikor mar magam is
kételkedtem a munkam értelmében. Valamint készonoém Dr. Torik Tamidsnak, 1 eres Lajosnak,
Takdts Dondtnak, hogy megtanitottak nekem a feliletkezelés csinjat-binjat. Dr. Krdllics
Gyorginek, az intenziv képlékeny alakitasban nyujtott segitségét. Ferenczi Tibomak, a gaz-
adszorpcids vizsgalatokban nyujtott segitségét, és azt, hogy mindig készségesen segitett
mindenben. Dr. Tdth Jogzsefnek a rontgen-foto-elektronspektroszképias vizsgalatokat és a
lelkiismeretes munkajat a publikaciokban. Dr. Mddai 1iktomak a rontgen-diffrakcids
vizsgalatokat és azt a kitoré lelkesedést, amit az egyes elemzéseknél tanusitott. Dr. Tranta
Ferenenck a hékezeléseknél nyujtott segitségét, Dr. Hegman Norbertnek és Kovies Arpddnak a
pasztazé elektronmikroszkopos vizsgalatokban tett eréfeszitéseiket. Dr. Kaptay Gydrgynek a j6
Otleteket és a kutatészeminariumok soran adott porzitiv birdlatokat, melyek hitet adtak a
munkamhoz. Markus Zoltannénak (Aniko), aki megtanitott a jo csiszolatkészités legaprobb
trukkjeire. [eres Juditnak, Roneczné Ambrus-Toth Judimak, Rajhdrd Bettinanak, és Bucg Ergsébemek,
akik az 6sszes PhD-val és konferenciakkal kapcsolatos adminisztracidkat intézték, és végiil,
koszoném  Bdn Rdbermek és Markus Zoltinnak a kisérletekhez gyartott probadarabok
megmunkalasat.

Mindezek mellett készonetet szeretnék mondani dr. Farkas Péternek, aki a f6iskolai
éveim alatt mellettem allt, és megerdsitett abban, hogy egyetemi képzésben folytassam
tanulmanyaimat és doktori fokozat megszerzésével tegyem teljessé tanulmanyaimat. Végul, de
nem utols6 sorban a legnagyobb koszonettel és halaval édesanydnmak tartozom, aki felnevelt, és
mindenben tamogatott ezen a hosszu, és néhol rogos tton.
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Fogalomtar

FOGALMAK

Adszorpcié. Az a folyamat, mely soran a gaz halmazallapotu részecskék szilard felileten

megkotédnek.

Anion. Negativ t6ltésti ionok neve, fémséban a savmaradék, pl. réz-szulfatban (CuSO,) a

savmaradék a szulfition (SO,”), vagyis az anion.

Aspect ratio (AR). Nyujtottsag. Az objektum alakjanak jellemzésére szolgaloé paraméter.
A hosszusag (L) és a szélesség (W) viszonya. AR=L/W.

Autokatalitikus folyamat. Fémlevalasztas tekintetében olyan folyamatot neveznek
autokatalitikusnak, mely soran az elsé monoréteg kiépiiléséig a szubsztrat a katalizator, majd az
elsé rétegsor képz&dése utan maga a bevonat lesz a folyamat mozgatérugoja.

BET-moédszer. Brunauer, Emmett és Teller megtartva a Langmuir-elméletnek azt az
alapvetd feltevését, hogy az adszorpciéos hé az adszorbenssel kozvetlenil érintkezé elsé
molekularétegre nézve gyakorlatilag fiiggetlen a boritottsagtdl, olyan izoterma egyenletet
vezetett le, amely figyelembe veszi, hogy g6z0k adszopcidjakor az els6 molekularéteg és
esetleg még tovabbi rétegek is adszorbealédhatnak. A modell alkalmazhatésaganak kritériumai:

3. p=0,05...0,35p;
4. ,,c” mindségi, josagi paraméter mindig nagyobb, mint 1, és megfelel6 kiértékelés
esetén 20....300 kozé kell esnie.

P 1 X 1 c-1
Linearizalt izoterma-egyenlet: — - = + X
X 1=xz-¢ \x-¢

A BET egyenlet kis relativ nyomason a Langmuir-egyenletre redukaloédik (1-x =1
elhanyagolassal). A linearizalt abrazolas az egyenlet érvényességének ellenérzése mellett a
paraméterek, elsésorban  y, meghatarozasara  alkalmas. A BET  egyenlet
alkalmazhatésaganak tartomanya altalaban: 0,05<x<0,35. Kisebb redukalt nyomasokon
altalaban a felilet inhomogenitasa (aktiv helyek) torzitja az izotermat. Nagyobb
nyomasokon, porusos adszorbenseknél valtozhat meg az izoterma jellege.

BJH-moédszer. Barrett, Joyner és Halenda altal kifejlesztett modszer, mellyel porus méret
eloszlast lehet szamolni tapasztalati izotermakbdl a porus feltoltés Kelvin- modelljét hasznalva.
Ez csak a mezo-porusok és a kisméretd makro-porusok mérettartomanyaban alkalmazhato.

Deszorpci6. a gaz halmazallapota részecskék szilard tombi anyagok feliletérdl vald

eltavozasat jelenti.
Diszproporcionalas. diszproporcié = aranytalansag
Disszociacié. A vizben oldott fémsé-molekulak egy része ionokra bomlik.

Disszociaciés fok. Disszocialt s6 szazalékban kifejezett mennyisége. Higitassal és a

hémeérséklet novelésével a disszociacids fok né.
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DRA kompozitok. (Discountinously Reinforced Aluminum Composites). Nem
folytonos, vagyis rovid szalas, wishker vagy részecske erdsitést kompozit anyagok 6sszefoglald
elnevezése.

El6kezel6 réteg. Az inert feliiletd keramia részecskék feliletkezeléséhez nélktlozhetetlen
bevonat, mely a szemcsék feluletét alkalmassa, katalitikusan aktivva teszi és biztositja a
témcsirak megtapadasat és igy a késébbi fémbevonat kialakulasat kémiai nikkelezés utan.

Erés savak. Olyan savak, melyek nagymértékben disszocialnak, pl. teljesen disszocialnak
az asvanyi savak (HNO,, HCl, H,SO,) alkali-fémhidroxidok, (NaOH, KOH) és ezek soi
(NaCl, KNO;).

Fizikai gézfazisu levalasztas. (physical vapour deposition, PVD) Szilaird tombi
anyagbol fizikai moédszerek alkalmazasaval (pl. termikus bontas) atomokat, molekulakat
léptetnek ki, melyek a hideg tombi anyagokra lecsapoédnak (kondenzacid) és bevonatot

képeznek a feliileten.

Fluidizalas (Fluid agyas technika). Finomszemcsék anyagok egyenletes eloszlatasa
gazban. Szamos tertileten alkalmazzak, mint pl. szaritas, vagy katalizalt vegyi reakciok.

Forrasanyag. A gbz fazisu levalasztasok soran (PVD) azt a tombi anyagot, melybdl a
képz6dé réteg részecskéi, atomjai vagy molekulai kivalnak, forrasanyagnak hivjak.

Galvan furdd. Fémsok vizes oldatainak neve.

Galvanizalas folyamata. Egyenaram hatasara a pozitiv toltésd kationok a katdd, a
negativ toltés anionok az andd felé vandorolnak. Az elektrédokhoz érve a katédon a fém
levalik vagy hidrogén fejlédik, az anddon a fém oldodik vagy oxigén fejlédik.

Green termék. A porkohaszati gyartastechnologia félkész termékének a neve. A
porkeverék el6allitasa és sajtolasa utan eléallt kb. 60-80% elméleti strtséggel rendelkez6

sajtolmany.

Gyenge savak. Olyan savak, melyek kismértékben disszocialnak, pl. szerves savak, vagyis

az ecetsav, tejsav, oxalsav.

Infiltracié. Fémolvadék beszivargasa, behatolasa az el6formaba. Kompozitok gyartasa
soran az el6formaba a fémolvadék spontan vagy nyomas hatasara bejut a prekurzor pérusaiba,
s szinte maradéktalanul kitolti azt.

In situ gyartas. Ez alatt a kompozit gyartastechnolégiai folyamat alatt azt az eljarast
értjuk, amikor az erésité/masodik fazis részecskéit magaban az alapmatrixban hozzak létre, pl.
aluminium matrixban oxigén befdvatassal aluminium-oxid részecskéket allitanak el6, igy
Al/AL O, kompozit gyarthato.

Interface. Hatarfelilet. Jelen esetben hatarfeltlet alatt az aluminium — keramia szemcse

kozott helyet foglald feltletet értjiik.

Katalitikusan aktiv felilet. Azt a felileti allapotot jelenti, amikor az oldatban 1évé
témionok redukcidjuk utan kilonleges el6kezelések alkalmazasa nélkil elemi fémként képesek

levalni a szubsztrat feluletére.
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Kation. Pozitiv t6ltésti ionok neve, fémsoban a fém a kation, pl. Ni**, Cu*".

Kémiai g6zfazisu levalasztas. (chemical vapour deposition, CVD) Gazfazisa
kiindulasi anyagbol kémiai reakcidkkal egy hordozé anyag feliletére rétegépité részecskéket

valasztanak le, melyek idével 6sszefliggé bevonatot képeznek a szubsztrat feliiletén.
Koagulacié. Kolloid oldat részecskéinek csoportosulasa, csoportokba rendezédése.

Osprey-eljaras. A gyartastechnoldgia sorain a fémolvadékba keverik a keramia
szemcséket, ezt az olvadék sugarat semleges gazzal porlasztjak, majd az igy képz6dott fém
cseppecskék egy zart kamraban egy gyGjtéfeluletre csapodnak le, és a nagy huatési sebességnek
koszonhetéen gyorsan megdermednek. Ezzel a technikaval rétegenként épitik fel a tombi

kompozit anyagokat.

Peremszog. Szilard és folyadék halmazallapotd alkotok esetén a szilard szubsztrat
nedvesithet6ségének jellemzésére szolgalé paraméter. Meghatarozasainak modja, a szilard
feliletre folyadék vagy olvadék cseppet juttatva, annak alakjat illetve a csepp és a felillet altal
bezart szoget meghatarozva kapjuk meg, hogy milyen a két anyag kozti nedvesedés. Abban az
esetben, ha a folyadék fazis tokéletesen nedvesiti a szubsztratot, akkor értéke 0°. Ha csak
nedvesiti, akkor 0°-90°k6z6tti érték, illetve ha nem nedvesiti, akkor pedig 90°-180° kézotti
tartomanyt képvisel. Végiil, ha egyaltalan nem nedvesiti, akkor 180° az értcke.

Pirometria. Fizikanak a magas hémérsékletek mérésével foglalkozé tudomanyaga.

Plazma. Nagy energiaji gaz, amely elektronokat, ionokat és semleges részecskéket

tartalmaz

Potencialkiilonbség. Ha egy fémvezeté egyik pontjan a kilsé aramforras hatasara
nagyobb toltés (potencial) alakul ki, mint egy masik pontjan, akkor a két pont kozott
potencialkilonbség, vagyis fesziiltség van. Ilyenkor a nagyobb potenciald helyrél a kisebb
potenciald hely iranyaban villamos aram indul meg.

Prekurzor. Infiltriciés technika esetén az erdsité/masodik fazisbol préseléssel kialakitott
szilard, nagy porozitassal rendelkezé el6forma, melyre a megfelel6 hémérsékletti fémolvadékot
ontik.

Primex-eljaras. A kis nyomasd olvadék infiltracids technika, melyet nem csak a
szalerésitéses, hanem a szemcsés kompozitok eléallitasakor is alkalmaznak. Az el6formaba
helyezett erdsitészemcsék kozé az olvadék egy nedvesitszernek koszénhetéen konnyedén
beszivarog. Bzaltal viszonylag nagy akar 40-50% er6sit6 fazist is tartalmazé fémkompozit is

elgallithaté. Az {gy eléallitott darabokat 6ntodék dolgozzak fel: A tovabbi feldolgozas

yjraolvasztas, esetleg 10-30%-ra térténd higitas és ontés.
Szegregacio. Elvalasztas, elkiilonités.

Szubsztitucié. Mas néven helyettesités. Kémiai gézfazisu reakcidk esetében azt jelenti,

hogy a kiindul6

Szubsztrat. A feltletkezelés soran azt a feliletet, tombi anyagot, vagy szilard szemcsét,

melyre a fémréteg levalik, szubsztratnak nevezik.

Miskolei Egyetenr | Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoligiak Doktori Iskola



Fogalomtar

Sztéchiometria. Kémiai folyamatok soran tapasztalhato suly- és térfogatvaltozasokat és

torvényszeriségeket megallapité kémiai tudomanyag.

Target. Olyan céltargy, melyet a részecskegyorsitoban felgyorsitott részecskékkel

bombaznak.

Torési szivossag (fajlagos torési szivossag Kic). Anyagjellemz6, anyagvizsgilat
modszerekkel  meghatarozhat6,  értéke a  ridegtorés  megindulasakor a  kritikus

fesziltségintenzitasi tényezével azonos. Az anyag szivossagat jellemzi.

Weibull-féle torési valoszintiség. A farasztd vizsgalatok mérési  eredményeit
matematikai statisztikai modszerekkel kiértékelve adott torési illetve talélési valoszintséggel
adjak meg az adott terheléshez tartozé ismétlési szamot. A matematikai statisztikai
kiértékeléshez sok, fesziltségszintenként legalabb 10 prébatest sziikséges. A Weibull-eloszlas
haromparaméteres. Akkor hasznaljak, ha a 0 torési valoszintséghez tartozé N, értéket akarjak
kijelolni. A valoszindségi valtozo N. A paramétereket grafikusan kell meghatarozni.
Weibull-fuggvény: F(x) = 1 — exp[-a(x — x0)b] ahol a, x,, b paraméterek.

Zarvanyok. A kristalyokba keletkezésiik idején beépiilt idegen anyagtest. Lehet gaz-, vagy

szilard halmazallapotd.
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Kompozitok el&allitasi modjai

Ontészeti modszerek Porkohaszat

elszorasl ToCCsontes

Kompéantés Nyomaisos éntés, [zosztatikus Pohengerlés

Fémmfiltracis

Keveréses

sntés (stirtng — (Liquid metal = préséntés (Metal sajtolds Pl
casting) > mnfiltration) (spray ; injection (Isostatic :
£ compocasting) e (squeeze casting) moulding) Compaction) rolling)

i i Hideg, izosztatikus
Melegizosztatikus sajtolas

Sinter-HIP

sajtolas (Hotisostatic

Pressing) (HIF)

{Cold isostatic
Pressing)

6-1. melléklet Kompozitok eléallitasi modszerei
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Assessed Al-Cu phase diagram.
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6-3. melléklet Al-Si kétalkotos rendszer egyensilyi fazisdiagramja
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6-4. melléklet Al-Mg kétalkotoés rendszer egyenstilyi fazisdiagramja

Washington Mills

Carborex C-

200d, nagy tisgtasdgr, porld, kizepes siriiségi SiC.
Leginkdbb csiszold, kemeény rideg anyag, mint pl.
vaskarbid, alkalmas gyors, hideg vdgdsra és s3ilin
Seliiletkezeléseknél.

abraziv termékek, Jomdincoolt csisoldkorongok,
refraktorok, s3drito kemencék, kompogitok, firhajozds

Carborex

Green

nagy tisgtasagi, fél-porlos, kozepes siriség, sz 3old
SiC; nyomdsos frivds, tiikrisités, csiszolds, polirozds,
ahol a nagytisztasagi SiC csisold kivanatos.

Carborex C-

fekete, fél-porlos, kizepes siriiség, SiC csisz0lo.

haszndljak mind sgerves, mind gomdncozott
esisgoldkorong esetében csisgolandd, kemény és rideg
anyagok, mint pl. intott vasak, kerdmiik, és iivegek.
esisolds kis sgakitiszilardsdgi, hajlithatd, nem-vas
alapii anyagok esetén, és s3ildn feliiletkezelésnél.
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Carborex No. 1 nagy tisztasdagi, refraktor sgemesézett, megmunkdlt
[finoman vilogatott kvarc és s3én, elektromos
kemencében ellendrzott koriilmeények koot a
kivant tisgtasag és kristalyszerkeget elérése
érdekében. Sajtolt refraktor termékek nagy
hévezetiképességgel, kémiai stabilitissal,
melegsildrdsdaggal, hisokk és abraziv
kopdsdallosdaggal. refraktor kitdanyag, laza refraktor
sgemcse, és elektromos fitdelemek.

Carborex G21 and hegyes, szogletes, kis siriségr, fekete SiC csiszold.

Carborex G21P kémiai és fizikai tulajdonsdgai megengedik ag

Co elefetrosztatifeus és gravitdcids adagolast. SiC-dal
bevont koptatok, nagy sebesség, nagy
szakitdszildrdsag, nagy teljesitmenyii antomatizilt
alkalmazdisok a fémiparban. haszndljak papir, szdl
vagy szovet sgildrditasra, és ragasztd és gyanta

kitéseknél.
Carborex Jekete, fél-porlds, kizepes siriiség, iz SiC
_ . e5253006.

elsdsorban tiikrositéses miiveleteknél, kerdmia és fém
Jeliileteke tiikrositése, jivegesiszolds, és granit
polirozds.

porlevilaszto berendeziésekbil gydjtitt a 40 és
apritd berendezések alkalmazdisa mellett a legiobb
mindségit SiC elérése érdekében. Nagy gonddal
szétvdlogatott, szennyexd0déstdl mentes. Az anyag
SiC koncentricigja viltozd. Altaliban
refraktoroknak hasndljafk.

“P”
Carborex WSC csoportosan os3talyozott, fekete, fél-porlds, kizepes
stiriiségh, sz SiC esiszold. Drotfiirészelés, granit,
mdrvdany, és épitdiparban hasnaljik.
Alkalmazhatd nyomdsos fiivdsndl, razodob
(csiszoldsndl), csiszdsgatld és mas ipari
alkalmazdsoknal, ahol a csoportosan osztalyozort
SiC termék ag ajanlatos és/ vagy kivanatos.

6-5. melléklet Iparban gyartott SiC tipusok osszefoglalé tablazata
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5 . :
H Product information .
E
5ilicon Carbide
SIKA® MET
Packaging
Silicon Carl:u_di_! 'FI:I' metallurgical appllr:.ah_ms is used in 5tEE|_fCIIJI'I|‘.‘|I'I§ as an inocu- kg — L
lant or deoxidizing agent, and as an alloying element, replacing the carbon / ferro- lI:IDDI I—EDD .
silicon additions in induction and cupola furnaces. kg kg big bag:
~SIKA MET 90%
SiC Si C
Typical Chemistry - 20,00'% =~ 63% ~ITH
Standard fractions 0 -10mem £ 1 — 10mm £ 10— 50mm
—SIEA MET 85%
SiC Si C
Typical Chemistry  ~ E5.00 % ~ 5% ~255%
Standard fractions 0 —1memi § 1 — 10mmen £ 10— S0mm
_SIKA MET 80%
SiC 5i C
Typical Chemistry ~BLLOO% - 56% ~24%
Standard fractions 0 -1wmemi f 1 = 10mm f 10— S0mm
_SIKA MET 70%
SiC 5i [
Typical Chemistry -~ T0,00% ~ 49 % ~21%
Standard fractions Briquetirs

I'I‘lih'lhmhﬂlmihlhMl'-_!_hi.ﬂﬂlﬂ-mﬂumﬂ_ﬂhmmww.mhﬂ“hwmﬂmhm
i _‘u_._.“ F m . I v I E '_.EI'FI : .t-im.lrp::-c:h'r arorin wach aninbe

wwsaLsic saint-gobain com

6-6. melléklet SIKA MET adatlapja
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Product information .

Sflicon Carbide
SIKA® TECH FCPO5 / FCPO7 / 100F HD

Green Silicon Carbide Powders for recrystallized (RSIC)
and nitride-bonded (N5iC) techmical ceramics.

Chemically treated, high purity green silicon carbide used for produdtion of re-crystal- _Packaging

lized and nitride- bonded cemmic parts. The FCPOT with its unique slip properties used kg
im combination with 100F HD' provides a maximum green density and high oxidation [~
resistance in applications such as production of kiln fumniture or semiconducor
compaonents and process materials.
_Typical Chemistry
Free-5i0, Free-5i Free-C Tot Choygen 554 pH Conductivity
FCPOS 070 % 010 % 05N 0T5%E 50mig 45-55 na
FCPOT 1L60% 025 % 030% L10% T mig 4-5 10 ps
Anmahytical AMSI TA15 1933 LECD Micromeritics 25 gr.5C 5 gr. 58
Procedures: Gemeni V +50miDLH,0  +100 ml DLH,O
_Typical Trace elements
Totk Fe Tat. &1 Tat. Ni Tok ¥V Tok M= Tot Cr Tet.Ca Tet.Ti Tat. Mg Tat. K
PRpm Ppm ppm PPm Ppm ppm Ppm P pPpm pPpm
FCPOS 500 150 100 200 « 100 5 Eli] 100 < 100 (71
FCPOT 00 250 140 250 « 100 Eli] 50 150 < 100 S0
Anahytical X-RAY Auoreso=nce
Procsdures:
_Typical Analysis
SiC Free-5i0y Free-5i Free-C ey 0y Ao, Caly
100F HD o R 015 % 015% 0,10% oz % 0,005 % 0,005 %
_Typical sieve Analysis on ASTM sieve No
50 oo 0 140 00 35 « 325 LD TPD*
100F HD D% 2% 17% 2% 5K 3% 1% 159 griml 182 gr/ml
* Linguimann joting wiarst |
_Typical Sedimentation Curve (Sedigraph)
1aa
IE an .,-r"f__
= a0 1 4
t L~
i a0
w50
§ a0 FCPOT
¥ 30
B wll
E o :: LT FOPDS
o 0 P A oy
L4 ] a2 03 05 OF 2 3 5 T a Fii] 3o 50 T 100
Equihalent Spherical Diameter, pm

rr-mmmnmmmmr.un-nuhﬂmumuumuummmu-mqpn-u—lu-pu-u-—nrmmm
o SR Thames |
ey v o Cosd o ard x e Ty i C = m zan ik Gk, 'y 3 rogaring e guality of s pradcts.

wwansiC saint-go badn_com

6-7. melléklet SIKA TECH FCP adatlapja
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Product information .

Silicon Carbide
SIKA® TECH FCP10C / FCP13 / FCP13C / FCP15 / FCP15C

Silicon Carbide powders for solid-state (55iC) or liquid-phase (LP-SiC) sintered
technical ceramics

Fine silicon carbide powders produced to specific swrface area and purity for high Packaging

performance structural ceramic application. The powders are specially designed to .
25 kg cardboard or 300 .
obtain optimum sinterability in production of solid state (S5iC) and liguid phase e or S0 kg big bag=
({LP-5iC) sintering applications.
_Typical Chemistry
Fre=-5i0a Free-5i Free-C Tot. Oxygen 558 pH
FCPIOC 0,60 % 005 % 0320% 065 % 10mig 6-7
FCP13 150% 050% GE T 1LT5% 13 mifg T-E
FCPIEC 070 % 0,05 % 015 % 075 % 13 milg 6-7
FCPI5 LI0% 0,10% 0320% L10% 15 mifg 6-7
FCPISC 075 % n0sE 0I0% 0ES% 15 mifg 6-T
Analytical ANSI 7451092 LECO Micromeritics 15gr.5C
Procedures: Gernini ¥ 4 50 il DULHaD
_Typical Trace elements
Tok_ Fe Tok Al Tot. Wi Tob. W Tot.Na Tot. Cr Tok Ca Tot.Ti Tot. Mg Tat. K
ppm Ppm Ppm ppm Ppm ppm ppm ppm ppm ppm
FCRDC an A00 « 10 T « 100 « 1 20 00 « 10 0
FCP13 1504 1750 na na na na na na na na
FCPI3C S0 1m0 < 10 &0 « 100 « 1 20 00 « L 20
FCP15 250 A00 « 10 T « 100 « 1 20 00 « 10 0
FCPI5C an 00 « 10 50 « 100 « 1 rii] i} « 10D 0
Analbytical
Procedure: X-EAY Fluorescence
_Typical sedimentation curve (sedigraph)
a0 R
o =)
a0
.'.5‘ 0 ,/
t @ <
P
a0
R 5
£
k] 0
3 FCP15
E FCP13
4 g FFD
LA az a3 a5 o7 1 r 3 5 7 "0 il an 50 T 100
Equivalent spherical diameter, pm

. s i and L = [t . 5 2 can S Goba:
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Mellékleter

Product information .

Silicon Carbide
SIKA® TECH FCP13 RTP / FCP15 RTP

Silicon Carbide Ready-To-Press granules for solid-state ($5iC) sintered
technical ceramics.

FCF15C The premix is doped with sintering additives, temporary binder and pressing

aids and is ready to be pressed into a green bady.

RTP granules are spray dried granules, bases on our standard black FOF13C or green Packaging
’7 15 kg plastic pails.

FCP13 BTP is suitable for dry pressing, uniaxial and isostatic
FCP15 RTP is particularly suitable for isostatic dry pressing.

—Composition
Sirtering additives Birder content [total erganic)  Maisture comtert i type
Carbon Boron % S balance
FCP13 ETP Carbon black Boron Carbide approw B8 05-1.0 FCP13C
FCP15 RTP E=zin Boron Carbide  approw 8,3 0.5-10 FCRISC
_Typical Physical Properties
Granule sire Bulk density  Flowability "Hal"  Green strength by Green density
max average  plern® Sa [ 25gr. 3-Shrafterheatireat Indr 125MPs TSMPa  225MPa
FCP13 RTP W00pm  1W0pm 074 45 - 65 1 MPa 182 glom? 185 giom? 159 giem?
FCPIS RTP W0pm 100pm OED 45 - 65 0.8 MPa 1Mglon’ 182 glom? 185 gicm?

_Typical Properties of sintered parts

Denesity Micrahard Indentation frachure Mhax. pore size Max. crystal size
HV 500 toughness, K
glem® L] MPa mit pm pm
FCPI3 ETP 313 24-3% ELS 50 50
FCPIS ETP 316 25 4.0 50 15
_Typical Sintering Cycles
2500 .himm%h@
FCP3RTP- “C
CPIS TP —T130 B o
2000 Heolding Eme
= Ramp 100 — max °C 30— 60 rinafes e
- 5— 10 *Climin
é 1500
= 1000 "C
E
o 1 bar frgon
E 1000 f,,:f/, '
= Ramp 20-1000 "C
5=10"Clmin
500
-/-/-{ 200000
waCLum
“ -

Remarks: Properties given have beaen achisved on afest specimen that has besn pressureless simtened

without using a powder bed. & recommended simterng cycle is shown on the abowe cure. B must

be emphasized that the cycle is furnace and load dependent.

Thabloen s coutabrd bt ot ks o Occmmed .tk prpery of S o, 2 comect b il ks Skt Lol o e Conkems, antindy o b'r.h-uhrh'u'-infmﬂ'm

a E j-m-ul.hh

s bt ey v Lok e ar2 haied x by i C » Sairt-Gokaie b T g ity o praccts.
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Al

Product information .

Sflicon Carbide
SIKA® TECH GCO7 / GC13 / GC18

Green Silicon Carbide powders for reaction bonded (5i%iC) techmical ceramics,
or intermediate product for further processing.

High purity green silicon carbide produced according to customer specification to be Packaging

used in reaction bonded silicone carbide applications or as intermediate product for I 1000 kst bi
ceramic powders. kg paper bags ar ka8 big bag=.
Typical Chemistry.
SiC Free-C Free-5i0, Fres-5i F=0,
GO 99,40 % 0.20% 0% 0,10'% 0,05 %
GO3 59.50% 0.20% 0% 0,10% 0,03 %
GO 99,60 % 0.20% 015 % 0,10'% 0,03 %
Anabytical
Procedures: ANSIT415 1952

_Typical size distribution curves (Malvern Mastersizer)

W ——= ——

—
T | o

4

a0

52 2 B
—

Cummulative mass percent fin er
&
|

Cther grades are available on request

TIIEIII*'!Mhh-mhh_lhﬂ-mﬂm-ﬂ“hwmww._.ﬂﬂb‘mﬁhpmﬂmﬂ'm
£ o SETL ty E b vk vt precis Lo e iction, which un o b
y w3 g i ey £ty of A pracicts
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Product information .
Silicon Carbide
SIKA® TECH LP-SiC RTP
Silicon Carbide Ready-To-Press granules for liquid phase (LP-5iC) sintered
technical ceramics.
LP-SiC RTP is used for production of liguid phase sintered SiC and is a spray Packaging
granulated powder based on our standard black FCP13C. The powder is doped 15 kg plastic paiks.
with oxides, temporary binders and pressing aids, and is ready to be pressed -
imto a green body:
_Composition, approx. weight [dry basis)
FCPIEC AL, ¥,0, Maisture cortert Binder contert [total organic)
-4 4 S50% 150% 1% [ 1
_Typical physical properties
Spray granule size Bulk density Flowability “Hall"  Green density, axial pressure, indl crganics & moishare
max average glem® Sexc [ 25gr. 125 MFa i MFa 125 MFa
300 100 pm 0,52 45 - 65 1LE1 giem® 1,E5 giem? 1,88 glem?
_Typical properties of sintered parts
Denesity Microhardness HVSD0 Indentation fracture toughness, Ke Moy pore size Moy, crystal size
ghem? GPa MPa mi pm pm
320 ] 4.5 E 1
_Typical Sintering Cycle
2500
Max tempersture:
2000 m—s«‘%m— 1930 °C
Holding time Power off
u 60 miputzs \
E 500
i Ramp 1000 —mamx "(
5— 10 "Cfmin <1000 "C
E 0ao / 1 bar Argon
Famp 201000 "C
5-10"Cimin
500
=-1000"C
wsouum

Remnaris: Properties given have been achieved on a test specimen that has been pressureless sirmbened
without using a powder bed. & recommended simterng cycle is shown on the abowe curee. B must
be emphasized that the cycle is furnace and load dependent.

The infoma rion corhined in Bis fredact infore asan Mm_._h.._hﬂl ﬂmummﬂ carra be gatrbeted oufde e riLotan o i CodoTen, Iﬁ*nﬂ:ﬁ. withoui b Fh"u'-l =f iaint-Lokain. The Pradut

Iy or F A E L l; _-'-'an:ll:ln-l:llllnh
r_"-:-.——.— by Fri L 2 Sarm Lo, T g £t ey of i prachach,

wwaLsic saint-gobain.com
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6-12. melléklet Konydksajtolt aluminium 6tvozetek mechanikai tulajdonsagait 6sszefoglalé tablazat

Otvozet
tipusa

Hdékezelés
alakitas elGtt

Mért paraméterek

Szakitoszilardsag

Folyashatar

Keménység

Szemcsenagysag

alakitas elStt

alakitds utan

Nytlas %

Al-0,7% Cu

550°C 84h
homogenizalas

182,4 MPa (4)

16

Al-1,7 at%
Cu

550°C 7 nap
homogenizalas
525°C 30 petc oldé
hdékezelés

vizh{ités

200°C 26h

Oregités ECAP-pal

105 HV (kétfazisa)
140 HV (egytazist)

Al-2Cu,
Al-3Cu,
Al-5Cu

ontott, 550°C-on 7
napig homogenizalt

188,6 MPa (Al)

363 MPa (Al-2Cu; 9)
446 MPa (Al-3Cu; 8)
493 MPa (Al-5Cu; 8)

~130 MPa (Al)
~290 MPa (Al-
2Cu; 9)

~320 MPa (Al-
3Cu)

~360 MPa (Al-
5Cu; 8)

~60 VHN (Al)

~168 VHN (Al-2Cu)
~187 VHN (Al-3Cu)
~200 VHN (Al-5Cu)

470 pm (Al)

261 pm (Al-2Cu)
252,6 pm (Al-3Cu)
175 pm (Al-5Cu)

476-463 nm (Al; Be;
8 atsajtolas)

250-270 nm (Al-
2Cu; Bc; 9 atsajtolas)

12 (Al)
7 (Al-2Cu)
10 (Al-3Cu)
6 (Al-5Cu)

Al-4 Cu

ontott,
homogenizalt
(520°C/24h)
kemencében hilt —
H jeld

ontott,
homogenizalt
(520°C/24h)
hagyomanyosan
sajtolt, levegdn hiilt

~380 MPa (4)
~325 MPa (4)
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Mellékleter

—E jela
uto-ECAP
hékezelés: 250°C
1h — R jeld

Al 2024 ECAP-pal 6regités | 532 MPa (UE) 330 MPa (UE) 28 (UE)
373K-n 10,20,30h 528 MPa (O10) 329 MPa (O10) 24 (O10)
609 MPa (O20) 421 MPa (020) 20 (O20)
589 MPa (O30) 410 MPa (O30) 19 (O30)
660 MPa (E) 566 MPa (E) 10 (E)
711 MPa (E10) 632 MPa (E10) 14 (E10)
715 MPa (E20) 628 MPa (E20) 16 (E20)
706 MPa (E30) 630 MPa (E30) 15 (E30)
Al-0,63%Cu | - 239 MPa (0,63Cu; 6) | - 19,4 (1)
Al-3,9% Cu 290 MPa (3,9Cu; 4) 1,5 (1)
Al-4,5Cu ontott, 220 MPa - 8,6

oldé hékezelés 773
K 1.5 h; oregités
443 K 7h.

Megjegyzés: a zarojelben 1évé szamok az atsajtolasi szamot jelentik.

Egyéb jelolések:
UE — Nincs ECAP; O10 — 373K-n 10h-s Oregités; 020 — 373K-n 20h-s Oregités; O30 — 373K-n 30h-s oregités; E10 — ECAP+373K 10h-s 6regités; E20 — ECAP+373K-n 20h-s
oregités; E30 — ECAP+373K-n 30h-s Oregités.
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700 -

Intenzlités Al Al
600 4 Baseline Y1

500

~

400 +

300

Intenzitas ~1/s

200 - Cu

100 - Cu
by, Mg
T j: L "_'_M'

N Ll ok
0 +——t

Moith o doh ok Lok il
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6-13. melléklet Sajtolt AICuSiMg por XRD-spektruma

Si

Elemek
(tomeg%)

Savas (105°C-

on 15 percig | 22,75 | 2,08 | 5,08 | 61,3 | 417 | 0,56 | 2,69 1,37
szaritott)

6-14. melléklet Savas elokezelésii SiC szemcse SEM-EDX spektruma
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6-1. tablazat SiC oxidaciéjakor bekovetkezo tomegvaltozas (mérési adatok osszefoglalé tablazata)

Hoémérsékle t;i(z;n bemért tégely tomege | ox.utan OX. utan ox.utan ox.utan SiC ox. | tdmegvaltoz | tomegvaltozas

t (h) tomeg OX. utan suml sum 2 sum 3 sum atlag utan as (g) (mg)
800 1 2,0043 9,3682 11,3663 11,3664 11,3664 11,366 1,998 -0,006 -6,133
800 3 2,006 10,1287 12,1274 12,1274 12,1274 12,127 1,999 -0,007 -7,300
800 5 2,0046 9,6624 11,6613 11,6614 11,6613 11,661 1,999 -0,006 5,667
900 1 2,0051 9,6631 11,6628 11,6627 11,6627 11,663 2,000 -0,005 5,467
900 3 2,0033 10,1257 12,1272 12,127 12,1269 12,127 2,001 -0,002 -1,967
900 5 2,0017 9,369 11,364 11,364 11,3638 11,304 1,995 -0,007 -6,767
960 1 2,0045 10,1278 12,1245 12,1244 12,1245 12,124 1,997 -0,008 -7,833
960 3 2,0064 9,3692 11,3721 11,3721 11,3719 11,372 2,003 -0,004 -3,567
960 5 2,004 9,6631 11,6641 11,6641 11,6641 11,664 2,001 -0,003 -3,000
960 7 2,5007 9,364 11,8626 11,8625 11,8625 11,863 2,499 -0,002 2,167
1000 1 2,5008 9,6627 12,1584 12,1584 12,1584 12,158 2,496 -0,005 -5,100
1000 3 2,0045 9,6636 11,6661 11,6661 11,6661 11,666 2,003 -0,002 -2,000
1000 5 2,004 9,3672 11,3711 11,37 11,37 11,370 2,003 -0,001 -0,833
1000 7 2,5006 9,3673 11,867 11,8669 11,8669 11,867 2,500 -0,001 -0,967
1050 1 2,5009 9,3669 11,8646 11,8645 11,8643 11,804 2,498 -0,003 -3,333
1050 3 2,5007 9,6625 12,1628 12,1628 12,1627 12,163 2,500 0,000 -0,433
1050 6 2,4998 9,6623 12,1623 12,1623 12,1624 12,162 2,500 0,000 0,233
1050 7 2,5006 9,3663 11,868 11,8679 11,8679 11,868 2,502 0,001 1,033
1100 1 2,5017 9,6607 12,1541 12,1542 12,1543 12,154 2,494 -0,008 -8,200
1100 3 2,5004 9,3666 11,8674 11,8671 11,8672 11,867 2,501 0,000 0,233
1100 5 2,501 9,6585 12,1624 12,1619 12,1618 12,162 2,504 0,003 2,533
1100 7 2,5001 9,3649 11,8699 11,8697 11,8696 11,870 2,505 0,005 4,733
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— B — Témegvaltozas|
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6-15. melléklet SiC tomegvaltozasa a 800°C-os oxidaciét kovetéen
(idofiiggés)

— B — Tdémegvaltozas|

~
'
N
1

Toémegvaltozas —~mg

Oxidacio6 idétartama ~h™

6-16. melléklet SiC tomegvaltozasa 900°C-os oxidaciot kovetéen

(id6fiiggés)
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6-17. melléklet Fajlagos feliilet valtozasa a 800°C-on oxidalt
mintak esetén
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6-18. melléklet Fajlagos feliiletnovekedése a 900°C-on
oxidalt SiC pormintak esetén
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