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A disszertacioban hasznalt roviditések jegyzéke

Rovidités Magyar kifejezés Angol kifejezés
BSE Visszaszort elektron Backscattered Electron
CT Komputertomografia Computed Tomography
DSC Differencialis pasztazo kalorimetria Differential Scanning Calorimetry
DTA Differencial termoanalizis Differential Thermal Analysis
E2EM modell Elillesztési modell Edge-to-edge Matching model
EBSD Visszaszort elektrondiffrakcio Electron Backscatter Diffraction
EDS Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia Energg;)lzéifssr:;\;/X-ray
EPMA Elektronsugaras mikroanalizis Electron Probe Microanalysis
FIB Fokuszalt ionnyalab Focused Ion Beam
GDOES Kodfény-kisiiléses op‘fik.ai emisszios Glow Discharge Optical Emission
spektroszkopia Spectrometry
HRTEM Nagyfelbontasu transzmisszios High-Resolution Transmission

elektronmikroszkop

Electron Microscope

ICE-detektor

Ion konverzios és elektron detektor

Ion Conversion and Electron Detector

Inert hordozdgazaramban végzett

ICF olvasztas (hidrogéntartalom vizsgalati s (G e Fu519n ligriioigan
2 analysis)
modszer)

IMV Intermetallikus vegytilet Intermetallic Compound
LiMCA Folyékony fém szennyezettség elemz6 | Liquid Metal Cleanliness Analyzer
OES Optikai emisszids spektroszkopia Optical Emission Spectroscopy

OR Orientacios kapcsolat Orientation Relationship
RPT Alacsony nyomasu proba Reduced Pressure Test
SAED Szelektalt teriilett elektrondiffrakcid Selected Area Electron Diffraction
SE Szekunder elektron Secondary Electron
SEM Pasztazo elektronmikroszkop Scanning Electron Microscope
SI Szekunder ion Secondary Ion
TEM Transzmisszios elektronmikroszkop Transm%ssmn
Electron Microscope
Hullamhossz-diszperziv rontgen Wavelength-dispersive X-ray
WDS .
spektroszkopia spectroscopy
XRD Rontgendiffrakcio X-ray Diffraction
p-CT Mikrofokusz komputertomografia Micro Computed Tomography

Az értekezésben a % jeldlés tomegszazalékot, az at.% atomszazalékot jelent.
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Témavezetoi ajanlas

Gyarmati Gaborral BSc-s hallgaté koraban, az Ontétt dtvozetek fémtana targy keretében talalkoztam
el6szor, ahol kitlint gondolkodasmaddjaval, kivald tanulmanyi eredményével. Tudomanyos Diakkori
(tars)témavezetdjeként megismertem a szorgalmat, kivalé angol nyelvtudasat, valamint a szakirodalmi
feldolgozasban és a kisérletek értékelésében rejlé kimagaslo képességeit.

Gabor céltudatosan késziilt az MSc képzése utdni PhD kutatomunkéjara, az aluminium o6tvozet
olvadékokban talalhato kett6s oxidhartyak témakorében talalta meg azt a kihivast, amit érdemesnek
talalt komolyabb kutatomunkaval mélyrehatéan megismerni. A kutatasai sikere érdekében folyamatosan
mind hazai, mind nemzetkdzi kapcsolatok kialakitasara torekedett, melyek kozil kiilon kiemelend6 az
a szakmai kapcsolat, amit Campbell professzorral kotott: megszamlalhatatlan levélvaltas, tanacskozas,
kozos gondolkodas segitette Gabor munkajat az elérehaladasa soran.

Gabor a méréseit, kisérleteit is hasonld sikerrel és hatékonysaggal menedzselte (ebben a
menedzselési képességben is kiemelkedik a PhD hallgatok atlagos mezonyébdl), a legtobb esetben amit
elképzelt, annak megvaldsitasaig nem lankadt a figyelme és eltokéltsége.

Gabor szakirodalmi jartassaga messze kimagaslo, teljesen naprakészen kezeli a vonatkozo
szakirodalmat, s6t, mar a nemzetkozi publikacios/szakmai kdzéletben is egyre komolyabb résztvevonek
szamit (akar publikacioira érkez6 hivatkozasait, akar kiilonb6z6 bizottsagokba valo felkéréseit vessziik
figyelembe). Munkassaganak eredményeir6l hazai ¢s nemzetkozi konferencian/rangos folyoiratokban
szamolt be, a Doktori Iskola képzésében résztvevo hallgatok koziil Gabor biztos vagyok benne, hogy az
egyik legmagasabb szinvonalu publikacids teljesitményt tette le az asztalra, nagyon magasra téve a lecet
a Tobbiek szamara.

Gabor kettd hibajaként a tokéletességre valo torekvését és az ismeretlen megfejtése iranti
lerombolhatatlan vagyat kell megemlitenem, hiszen ezek azon paraméterei, amik mindig ujabb és 1jabb
(nem tervezett) kisérleti iranyokat, kisérleteket, valtoztatott paramétereket hoztak az életiinkbe, amikkel
néha a kutatasi téma fosodratatol el-el tavolodtunk — ugyanakkor sokat is tanultunk bel6liik. De egyben
ennek is kdszonhetd, hogy Gabor, ha sziikséges lenne, akkor 3db 100-100-100 oldalas, egyenként
onmagukban is helyiiket megalloé PhD értekezést tudna letenni az asztalra, de a céltudatossag és a fokusz
tartdsa miatt végiil természetesen 1 disszertacio késziilt el, egy nagyobb iranyvonal mentén. Azonban
biztos vagyok benne, hogy a fent emlitett egyéb oldalagi kisérletek, megfigyelések, gondolatok, Gabor
kovetkezd éveiben még meghatarozoak lesznek, és mind a kutatdbmunkajat, mind az oktatoi

tevékenységét (vonatkozo tantargyak felépitését) segiteni fogjak.

Miskolc, 2024.05.23.
Dr. Mende Tamas

egyetemi docens, témavezeto




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

1. Bevezetés

A kiilonboz6 6tvozetekben jelenlévo kettds oxidhartyakkal, un. bifilmekkel napjainkban egyre tobb
kutatds foglalkozik. Ennek ellenére a témaval kapcsolatos szakirodalomban tobb, eddig
megmagyardzatlan jelenség, nem bizonyitott elmélet és ellentmondasok sora talalhato, amelyek koziil
némelyik alapjaiban is megvaltoztathatja a fémek olvadékkezelésével, ontésével és tulajdonsagaival
kapcsolatos, eddig altalanosan elfogadottnak vélt elméleteket és gondolkodasmodot. Al otvozetek
esetén a kettds hartyak a szakirodalomban rendelkezésre all6 elméletek és kisérleti eredmények alapjan,
a szilardsagi tulajdonsagokra gyakorolt kozvetlen negativ hatasuk mellett, befolyasolhatjak egyes
fazisok csiraképzodését és novekedését, valamint meghatarozo szerepiik van az ontvényporozitas és a
melegrepedések kialakuldsaban. Emiatt kulcsfontossag olyan technologiak kifejlesztése, amelyek
hatékonyan tudjdk csokkenteni az olvadék kettds oxidhartya tartalmat, ezzel lehetdséget adva a
nagyszilardsagu, porozitastol és melegrepedésektl mentes konnylifém ontvények gyartasanak.

A doktori kutatomunkam soran a kettds oxidhartyakkal kapcsolatos nyitott kérdések koziil az Al
otvozetekben jelenlévo bifilmek és Ti tartalmu vegytiletfazisok kolcsonhatasaihoz kothetd tudashianyra
fokuszalok. Ez egy olyan, tobbnyire feltaratlan témateriilet, amely tobb potencialis ipari hasznositasi
lehetoséggel is bir. Ahogy az a szakirodalmi attekintésbél is kideriil, az Al 6tvozetekben jelenlévo,
befolyasolhatjak egyes fazisok csiraképzddését és novekedését. Sok esetben az oxidzarvanyokat alkoto
oxidkristalyok potencialis heterogén csiraképzo szubsztratjai lehetnek més, a fém kristalyosodéasa soran
képzo6dd fazisoknak. Kutatomunkam 6 fokuszadban azon eddig kisérletileg nem igazolt allitas allt,
miszerint az Al 6tvozet olvadékokban 1€v6 kettds oxidhartyak folyékony fém altal nedvesitett feliiletei
Ti-tartalmu vegyiiletszemcsék heterogén csiraképzd szubsztratjai lehetnek, és az emlitett, olvadéktol
nagyobb surliséggel rendelkezo vegyiiletszemcsék iilepedésiik kozben a hozzajuk kapcsolodo bifilmeket
is képesek leiilepiteni. A szakirodalomban rendelkezésre all6 informéaciok alapjan azonban nem
bizonyitott, hogy a kettés oxidhartydk és a Ti-tartalmu vegyiiletszemcsék valdoban egymashoz
kapcsolodnak-e a folyékony fémben, valamint ha igen, akkor azt ténylegesen a heterogén csiraképzddési
folyamat okozza, vagy valamilyen mas jelenséggel is szamolni kell ezzel kapcsolatban? Emiatt
vizsgalataim soran igyekeztem komplex képet kapni a kettds oxidhartyak és a Ti-tartalmu
vegyiiletszemcsék lehetséges kdlcsonhatasairdl és azok kdvetkezményeir6l.

A kovetkezd fejezetekben ismertetésre keriild kutatomunka eredményei egyes esetekben az elsé
kisérleti bizonyitékait jelentik bizonyos, bifilmekkel kapcsolatos szakirodalmi forrasokban
megfogalmazott elméleteknek, ezért az eredményeket bemutatasuk mellett, a kapcsolodo szakirodalmi

forrasok alapjan is értelmezem, azokkal 6sszevetem.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Az aluminium 6tvozet olvadékok oxidacioja

Oxigénhez valo nagy affinitdsa miatt az Al szilard és olvadék allapotban is konnyen oxidalodik.
Levegdvel érintkezve a folyékony aluminiumon és 6tvozetein milliszekundumok alatt kialakul egy
Osszefliggd oxidhartya a kdvetkezd reakcionak kdszonhetden [1]:

ZAL () + 0,(g) > 2 Al,05(s) (1)

Az oxidacio soran képzddd Al,Oj; kristalytani alakja fiigg a hdmérséklettdl €s az id6tol, amely soran
az oxidacios folyamatok végbemehetnek. Al esetén a fémfiird6 feliiletén el6szor egy amorf szerkezetii
AlLOjs réteg képzddik, amely rovid idon beliil kristalyos y-Al,O3-d4 alakul at [2]. Az atalakulasi id6 fligg
az olvadék homérsékletétol és az oxidalo kdzeg dsszetételétdl, pl. Bonner [3] 750 °C-on, levegén oxidalt
tiszta Al (A1>99,96%') mintdinak feliiletén 1 perc oxidaciés idét kdvetden is jelentds mennyiségii y-
AL Os kristaly volt kimutathato, amelyek mérete 100 nm-nél kisebb volt. A kristalyos y-Al,O; egy adott,
a homérséklettdl és az oxidalo kozeg tulajdonsagaitél erdsen fliggd ido elteltét kovetden a
termodinamikailag legstabilisabb modosulatta, a-Al,O3-da (korundda) alakul [4]. A korund a folyékony
Al otvozetek nagyhomérsékletli oxidacioja, illetve aluminoszilikat tlizallbanyagokkal torténd
redoxireakcioja soran direkt modon is képzdodhet [2, 5].

Az Al 0tvozoi és mikrootvozoi kozil egyes elemek jelentésen megvaltoztatjak az oxidacios
folyamatokat. Ilyen szempontbdl az egyik legfontosabb 6tvozé a Mg, amely szelektiven oxidalodo
0tv0z0 és az 6tvozet olvadék oxidacios hajlamat néveli [2]:

2Mg(l, g) + 0,(g) » 2Mg0(s) 2)

A Mg oxidaciojat ((2)-es reakcid) kisérd standard szabadentalpia valtozas alacsonyabb, mint az Al,O;
képzodésé ((1)-es reakcio), emellett a folyékony Al 6tvozetekben jelenlévo Mg feliiletaktiv elem, amely
az olvadék feliiletének kornyezetében dusul [6], emiatt a Mg-tartalmu 6tvozetek oxidacidjakor eldszor
megjelend kristalyos oxidfazis sok esetben a MgO. MgO képzddéskor az Otvozetben 1évo Mg
szelektiven oxidalodik, mikozben pordzus szerkezetlii MgO réteg keletkezik. A réteg poérusain és
repedésein keresztiil az olvadék tovabb oxidalodhat [7]. Wu és tarsai [8] szerint a Mg-tartalmt 6tvozet
olvadékokban viszonylag nagy a Mg géznyomasa, ami a Mg parolgasahoz vezet. A Mg-gdz a levegd
oxigénjével érintkezve azonnal oxidalédik MgO-t képezve.

Impey és tarsai |9, 10] szerint az Al-Mg 6tvozeteken (1-5% Mg) 750 °C hémérsékleten eldszor
képz6d6 amorf szerkezetli Al,O; hartya alatt idével (mar 5 perc elteltével) 200-500 nm nagysagu
»primér” és kisebb, kb. 20 nm nagysagua ,szekunder” MgO kristalyok képzddnek. A primér
oxidkristalyok az oxid/olvadék hatarfeliileten keletkeznek a hartya alatti Mg-koncentracido-novekedés és
az O% ionok oxidhartyan keresztiili diffiizidja kovetkeztében, mig a szekunder kristélyok a feliileti amorf

hartyan beliil, a kovetkezo6 redukcios reakcid kozben jonnek 1étre:

1 Az értekezésben a % jelolés tomegszazalékot jelent. H
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3Mg(l) + Al,05(s) = 3MgO(s) + 2A1(D) 3)

A Mg koncentracio lokdlis csokkenése miatt vagy alacsonyabb Mg-tartalmu 6tvozetek esetén
nagyméretii primér MgAl,O4 (spinell) kristalyok képzédnek az olvadék/oxid hatarfeliileten [9, 10].
Emellett, Wu és tarsai [8] szerint, ha az 6tvozet Mg-tartalma viszonylag alacsony, akkor az eldszor
keépz6dd amorf Al,O; hartya polikristalyos spinell réteggé alakul. A spinell képzddés az emlitett szerzok

szerint a kovetkezo reakciok szerint mehet végbe:

~Mg(l,g) + Al(1) + 0,(g) > 5 MgAlL,04(s) )
2MgO(s) + 5 Al(s,1) + 0,(g) — = MgAl,0,(s) )
MgO(s) + Al,05(s) — MgAl,04(s) (©6)

Cao és Campbell [2] szerint a Mg-tartalomtol fiiggden az oxidacios folyamatok amorf MgO,
MgAlLOs4 (spinell), vagy AlLO; hartyak képzodésével indulnak, amelyek id6vel kristalyos
modosulatukké alakulnak. A 0,005%-nal kevesebb magnéziumot tartalmazo Al 6tvozet olvadékok
feliiletén tisztan Al,O3-bol all6 hartya alakul ki. A 0,005% és 2% kozotti Mg-koncentracioval rendelkezd
otvozetek esetén az olvadék feliiletén spinell képzddésére lehet szamitani. A 2%-nal tobb magnéziumot
tartalmazo otvozetek feliiletén tisztan MgO-bol allo hartya jon létre. Az ontészeti Al-Si 6tvozetek
tobbsége esetén a Mg-koncentracié a spinell-képzédésnek kedvezd tartomanyban van [2, 3]. Wu és
tarsai [8] szerint a feliileti oxidhartya kdrnyezetében olyan mértékii lehet a Mg-dusulas, hogy olyan
Otvozetek esetén is MgO az el6szor megjelend kristalyos oxid fazis, amelyeknél a tombi Mg-
koncentracié alapjan termodinamikailag a MgAl,O4-képz6dés lenne kedvezobb (pl. Al-0,2%Mg).

Az eltér6 képzodési idejli és Osszetételli oxidhartyaknak mas és mas a megjelenési formaja, az 1.
abra kiilonboz6 Otvozetek toretfeliiletein talalt oxidhartyak szekunder elektron (SE) iizemmodban

késziilt pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvételeit mutatja be.

1. abra SEM segltsegevel megfigyelt (a) rovid oxidacids ideji Al,Os hartya Al-7%Si és (b)

szemcsés, hosszabb oxidacios idejii spinell hartya Al-7%Si-0,6%Mg 6tvozet esetén [1]

Az oxidhartyakat csoportosithatjuk novekedési idejiik és vastagsaguk szerint (1. tablazat). Az
ujonnan keletkezett oxidhartyak vékonyak (akar 1-2 nm vastagok), keletkezési idejiik altalaban 1 s-nal

kevesebb. Ezek az tn. ,,4j oxidhartydk”, amelyek a fémfiird6 feliileti turbulenciaja, vagy az ontés
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kozbeni turbulens aramlds miatt az olvadék belsejébe keveredhetnek. Az un. ,régi oxidhartyak”
vastagsaga nagyobb, fémfiirdébe keveredésiik torténhet a betétanyag olvasztasakor, a folyékony fém
attoltésekor, vagy az olyan miiveletek soran, mint az 6tvozés, salakolas, illetve a kemence falazatanak

tisztitasa [1, 11].

1. tablazat Al 6tvozet olvadékokban eléforduld oxidhartyak csoportositasa [1]

Nov;e(li(gdem Vastagsag Tipus Jellemzok Lehetséges forras
0,01s Inm-1pym Uj hartya Kisméretii hartyak Ontés, formatdltés
. N Hajlékony, kiterjedt ,
10 s - 1 min 10 um Régi hartya (1) hértyak Transzportiist
. C 1 Vastagabb, kevésbé ,
10 min-1h 100 um Régi hartya (2) hajlékony hartyak Olvasztokemence
10 h - 10 nap 1 mm Régi hartya (3) | Merev lemezek, szemcsék | Hontarté kemence

Az olvadékban szuszpendalt oxidhartyak feliilete vastagsagukhoz képest altalaban rendkiviil nagy,
leghosszabb méretiik néhany pm-tdl tobb cm-ig valtozhat. Az 1j hartyak viszonylag hajlékonyak, az
oxidacids id6 ndvekedésével szilardsaguk nd, azonban ezzel egyiitt ridegebbé is valnak. Az oxidhartyak
vastagsaga a novekedési id6 mellett fiigg az Otvozet kémiai Osszetételétdl, az oxidalo kozeg

tulajdonsagaitol és a homérséklettol [1, 11].
2.2. Az aluminium 6tvozet olvadékok hidrogénold6 képessége

Tobb forras is kiemeli, hogy a hidrogén az egyetlen olyan gaz, amely jelentésebb mértékben képes
oldodni az Al 6tvozet olvadékokban [12-14]. A 2. abra a szakirodalomban [15, 16] rendelkezésre allo
Osszefiiggések alapjan kiszamitott hidrogén oldhatosdg értékeket mutatja be a homérséklet
fliggvényében szinaluminiumra és két Al 6tvozetre vonatkozoan 1 atm=101325 Pa hidrogén parcialis

nyomas esetén.
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2. abra A hidrogén oldhatosdganak valtozasa a hdmérseklet fiiggvényében Al, Al-7%Si és Al-4%Cu
esetén ([15] és [16] alapjan)
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A hoémérséklet emelkedésével né a hidrogén oldhatosaga szilard fém és olvadék esetén is, a
folyékony fém hidrogénoldd képessége azonban jelentdsen nagyobb. Kristalyosodas kozben az Al
otvozetek hidrogénoldo képessége emiatt ugrasszeriien csokken, ami gyakran hidrogéngaz-kivalashoz
vezet [14, 17]. Az olvadék hidrogéntartalmanak forrasai lehetnek a nem megfeleléen kiszaritott tizallo
anyagok (pl.: kemence falazat), a betétanyag feliiletének, sdadalékok, iistok, kanalak és egyéb eszkozok
nedvességtartalma, a gaztiizelésii kemencék égdinek égésterméke, valamint a levegd paratartalma [ 14,
18, 19]. Az Al vizparaval torténd reakcidja soran H, gaz képzdédik, amely az olvadék feliiletének
kozelében hidrogénatomokka disszocialodik. A hidrogénatomok az olvadék feliiletén 1év6 oxidhartyan
keresztiil diffundalnak, majd oldodnak a fémfiirdében. Az oldott hidrogén atomok ([H]) és az olvadék
felszine folott 1évo H, molekulak kémiai egyenstlyban vannak egymassal:

3H,0 + 2Al - Al,05; + 3H, @)

H,(v) = 2[H] @®)

Mivel a (8)-as reakcio egyensulyi, hidrogénatomok oldédnak az olvadékban (reakcio a jobbra mutato
nyil irdnyaba megy végbe), és ezzel egyidoben az olvadék hidrogént ad le a kdrnyezetének H, géz
formajaban (reakcio a balra mutaté nyil iranyaba megy végbe). Mindkét folyamatot figyelembe kell
venniink az oldott H-tartalom id6beli valtozasanak vizsgalatakor, mivel az olvadék feletti atmoszféraban
1évé H, és az oldott H-atomok kémiai egyensulyban vannak egymadssal [19, 20]. Azt a folyamatot,
amikor a folyékony fém hidrogént ad le kornyezetének, ezzel csokkentve oldott hidrogéntartalmat, az
irodalom természetes vagy passziv gaztalanitasnak nevezi [21]. A hidrogénleadas gyorsasaga jelentdsen
fligg az olvadék [H]-tartalmatol, a fém homérsékletétdl, a levegd relativ paratartalmatol, a feliileti
oxidhartya szerkezetétdl €s vastagsagatol és a levegdvel érintkezd feliilet nagysagatol [22]. A 2. abran
bemutatott oldhatosagi értékek 1 atm=101325 Pa H, parcialis nyomasra vonatkoznak (azaz tisztan H»
atmoszféra), ami valds gyartasi korilmények kozott nem fordul el. Gyakorlati szempontbol
relevansabb az egyensilyi hidrogéntartalom bevezetése ([H] [cm®/100 g Al]), amely fiigg a levegd
relativ paratartalmatol, az olvadék hémeérsékletétdl és Osszetételétdl. Az egyensulyi H-tartalomnal
nagyobb H-koncentracio esetén az olvadék hidrogént ad le kornyezetének a H-koncentracio csdkkentése
érdekében. Ha a H-koncentracio kisebb az egyensulyi értéknél, akkor pedig a folyékony fém hidrogént
vesz fel a kdrnyezetébol az egyensulyi allapot elérése érdekében. Az egyensulyi H-tartalom a kovetkezo

Osszefiiggéssel hatarozhatdé meg [23-25]:

[H] = sc [ ©)

ahol S [cm?’/100 g Al] a folyékony tiszta Al hidrogénoldd képessége 1 atm=101325 Pa H, parcialis
nyomas esetén, C az Otvozet kémiai Osszetételétdl fliggd korrekeios tényezd, Py,o [atm] a vizgdz
parcialis nyomasa az olvadékkal érintkez6 1égtérben, Ry a H» és a HO tomegatadasi egyiitthatoinak

kHZ
Ku,0

(Ky, ¢és Ky, o) hanyadosa (Ry = ). S a kovetkezo Osszefliggés szerint szamithato [26]:

2258758 4 2,623 (10)

T m

log$ =
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ahol T az abszolut homérséklet [K]. A [23-25] forrasokban tobb ontészeti 6tvozet C értéke megtalalhato,
emellett a [27]-es és [28]-as forrds altal megadott kolcsonhatasi egyiitthatok segitségével nem
szabvanyos Osszetételli 6tvozetek esetén is kiszamithatok C korrekcids tényezd értékei. Ry H,O-re és

Ha-re vonatkozo diffizids allandok (Dy,q €s Dy, [m?/s]) alapjan szamithat6 [19]:

2

Ry = (D“ZO)5 (1)

Dy,

2.3. Kettos oxidhartyak képzodése

Az Al 6tvozet olvadékok felilleti oxidhartyajanak fémfiirdd belsejébe keveredése soran minden
esetben kettés oxidhartyak, Gn. bifilmek jonnek létre. Bifilmképzddés soran a feliileti oxidhartya
levegovel érintkezd ,,szaraz” oldala atlapolodik, kialakul egy kettds hartya, amely belsejében az
egymassal kotést kialakitani nem tudo hatarfeliiletek kozott bezart levegd van (3. (a) abra). A feliileti
oxidréteg nyugalmi allapotanak megzavarasa, amely az olvadékkezelési és szallitasi folyamatok soran
gyakran el6fordul, legtobb esetben bifilmek képzddéséhez vezet. Az olvadék attoltése (3. (b) abra), a
betétanyag vagy az el66tvozetek adagolasa (3. (¢) abra) gyakorlatilag minden esetben nagymennyiségii

kettés hartya olvadékba jutasat eredményezi [29-33].

[(;)] Oxidhartya (b)

©

Levego

Kettos

Kettos oxidhartyak
Ve

Olvadékp o
gl Betétanyag

o
L]

oxidhartya

=0

3. abra Bifilmképzddés (a) feliileti turbulencia [34] (b) olvadék attoltés [1] (c) betétanyag adagolas
kovetkeztében [35]

A bifilmek az Ontészeti Al 6tvozetek leggyakrabban el6forduld zarvanyai, amelyek sokszor
megfigyelhetok szakitopalcak és olvadékmindsitésre hasznalt toretprobak (pl.: K-proba) toretfeliiletein
(4. abra) [36]. A feliileti oxidhartya turbulens aramlés okozta olvadékba keveredéséhez sziikséges
kritikus aramlasi sebesség Al 6tvozetek esetén 0,5 m/s, amely sebességet a szabadon esé olvadék mar
12,7 mm esési magassag esetén elér [37-40]. A gyakorlatban az olvadék esési magassaga a legtobb
ontodei olvadékelokészitési €s Ontési technologia esetén elegendd ahhoz, hogy az olvadékfront
meghaladja a kritikus sebességet. Emiatt kettds oxidhartyak képzddésével az oOntészeti eljarasok
tobbségénél szamolni kell. Egy-egy olvadékattoltés vagy olvasztokemencébdl torténd csapolas esetén

akar tobb milli6 aproméretii bifilm képzodhet és keveredhet el a folyékony fémben, ezaltal a

gyakorlatban bifilmmentes olvadékokrol csak rendkivill ritkan beszélhetiink [1, 41].



Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

4. abra (a) Szakitopalca [42] és (b) K-kokillas proba toretfeliiletein talalt bifilmek egymassal

szomszédos oldalai [43]

Fontos kiemelni, hogy sok esetben a fémben 1€v0 kettds hartyak kis méretiik és rétegeik vékonysaga
(0j hartyak esetén sokszor csak néhany nanométer) miatt nehezen detektalhatok, emiatt egyes kutatok a
bifilmeket ,,lathatatlan hibajelenségek” -nek is nevezik [38, 44].

A folyékony fémbe keveredd oxidhartyak a képz6dési mechanizmusuknak kdszonhetden mindig két
rétegbdl allnak. Annak ellenére, hogy az Al,Os-mddosulatok siirtisége (3,30-3,98 g/cm® [45]) jelentSsen
nagyobb, mint a folyékony Al-Si 6tvozeteké (kb. 2,33-2,41 g/cm® a kémiai dsszetétel és a hdmérséklet
fliggvényében [46]), a hartyak vastagsagukhoz viszonyitott nagy feliiletének és a rétegeik kozé zart
gaznak koszonhetéen a bifilmekre altalaban elegend6en nagy felhajtoeré hat ahhoz, hogy az
akadalyozza azok iilepedését. Ez a felhajtoerd viszont nem elegendéen nagy ahhoz, hogy a kettds
hartyak az olvadék felszinére usszanak, igy a pihentetés, mint passziv olvadéktisztitdé modszer, altalaban
nem eredményez alacsonyabb bifilmtartalmat, viszont jelentésen befolyasolhatja az oxidhartyak
vastagsagat €s az azok rétegei koze zart gaz térfogatat [30-33]. A bifilmek bels6 atmoszférajaban 1évo
0O, és N, iddvel tovabbi oxidacios majd nitridacios folyamatokat eredményez, ami a bifilmek falainak
vastagodasat és a bezart levegd mennyiségének csokkenését okozza [47-50]. A bifilmekbe zart levego
O,-tartalma akér percek alatt elreagalhat, mig N,-tartalma viszonylag lassan fogy el (Raiszadeh és
Griffiths [47] szerint tobb oOra alatt). A reakcidk tényleges idGtartama erdsen fligg az olvadék
homérsékletétdl, dsszetételétdl és a bifilmek fajlagos feliiletétol. A hartyak altal bezart gaztérfogat Ho-
tartalma novekedhet az olvadék H-tartalmatol fiiggden, mivel a bifilm belsejében 1évo H, egyenstlyban
van az olvadékban oldott H atomokkal ((8)-as reakcié) [51].

A bifilmek jelentds mértékben befolyasoljak az Al Otvozetek szerkezetét és szilardsagi
tulajdonsagait. A fémflirddben 1€v6 és a dermedést kdvetden a szdvetszerkezetben visszamarado kettds
hartyak repedéseket képeznek a fémben (5. (a) abra), ezért az Oontvények szilardsagi tulajdonsagait
erésen rontjak [52-56]. Az oxidhartyak turbulens aramlas miatti olvadékba keveredése soran altalaban
szabalytalan, gylir6dott alakot vesznek fel (5. (b) abra) [1]. Tobb forras is [7-10, 57, 58] beszamol rdla,
hogy az Al Gtvozetekben 1évé bifilmek és az olvadék feliileti oxidhartyajanak folyékony fém altal

nedvesitett oldalahoz sok esetben oxidszemcsék, ritkabban pedig AIN kristalyok kapcsolédnak, amelyek

SE detektor segitségével késziilt SEM felvételeken egyértelmiien detektalhatok. Li és tarsai [59] a 750
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°C-on olvasztott és 700 °C-on 4 6ran keresztiil hontartott Al-0,7%Mg 6tvozetben nagyszamu MgAl,O4
szemcsét talaltak, amelyek bifilmek feliiletéhez kapcsolodtak (5. (¢) abra). Ehhez hasonloan Li és tarsai
[60] 4 oran keresztiil eltéré homérsékleteken (760 °C, 800 °C, 840 °C) hontartott Al-4,58%Mg 6tvozet
mintakban 15-200 um hossza és 0,1-3 um vastagsag, MgO és MgAl,Os-tartalmt kett6s oxidhartyakat
talaltak, amelyekhez 0,5-3 um nagysagu spinell kristalyok kapcsolodtak.

5. abra A fém szovetszerkezetében 1év6 bifilmek (a) sematikus abrazolasa [1] és (b)

fénymikroszkdpos felvétele [54], (¢) Al-0,7%Mg 6tvozetben talalt bifilmrol késziilt SE-SEM-felvétel,

amely rétegein nagyszamu spinell szemcse képzddott [59]
2.4. Kettos oxidhartyak altal kivaltott porusképzodés

Az olvadékban jelenlévo bifilmek szétnyilhatnak és térfogatuk novekedése kozben poédrusokka
alakulhatnak a fém kristalyosodasa soran, mivel a fémben oldott hidrogén atomok a kettds oxidhartya
belsejébe diffundalnak a fém hidrogénoldd képességének csokkenése kovetkeztében, ahol H, gaz
forméjaban kivalnak. Emellett a kett0s hartydk tagulasat és porusok képzodését eredményezheti a
dermedési zsugorodas okozta lokalis nyomasesés is (6. abra). Erdemes kiemelni, hogy altalaban a Ha-
kivalas és a térfogatvaltozas miatti nyomdascsokkenés egyiittesen okozzak a bifilmek porusokka
alakulasat [61, 62]. A porusképzidés végbemenetele eltérd idéigényii lehet attol fiiggden, hogy a kettds
oxidhartya falai milyen vastagsaguak (hajlékony j hartya, vagy rideg régi hartya alkotja a bifilmet) és

mekkora a fém oldott hidrogén-tartalma. Ha a porusképzddés a kristalyosodas azon szakaszaban megy

Dermedési zsugorodas okozta
Dendritek lokdlis nyomasesés

Bifilm

Dermedési zsugorodas okozta
lokalis nyomasesés

6. abra Kettés oxidhartya altal eldidézett porusképzodés vazlata (sajat abra [1] alapjan)
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végbe, amelyben a ndvekedd dendritek nem akadalyozzak a porusndvekedést és elegendéen hajlékony
porus. Ha a porusnovekedés a dermedés azon késoi szakaszaban fejezddik be, amelyben a dendritek
méretiik miatt mar befolyasolni tudjak a pérus alakjat, akkor szabalytalan, komplex geometriaju
dendritkdzi porozitas képzodik. Az utdbbi esetben a porusképzOodés fo hajtoereje nem csak a
hidrogénkivalas lehet, hanem a dermedési zsugorodas okozta lokalis nyomasesés is [1, 63]. A leirt
porusképzddési mechanizmust igazolja, hogy a porusokban SEM segitségével sok esetben talalhatok
oxidhartyak, amelyek bifilmek jelenlétére utalnak (7. abra). Az oxidhartyak SEM segitségével konnyen
azonosithatok érdes, gylirddott feliiletiik alapjan, emellett energiadiszperziv spektroszkopiaval végzett
(EDS) elemanalizis segitségével kimutathaté az oxigén jelenléte még viszonylag vékonyabb hartyak
esetén is (a mintak szilard allapotu oxidacidjabol szarmazo 1-2 nm vastag oxidréteg EDS elemzéssel
nem mutathato ki) [1, 64]. Az 1. melléklet tovabbi példakat mutat be pérusokban talalt oxidhartyakra,

amelyeket egy korabbi kutatbmunkam [43] soran sikeriilt azonositani.

600
Al 0=5.1
Al=Bal.

Belitésszam

i el VSN

0 T
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7. abra (a-b) Pérusokban talalt oxidhartyak SE-SEM felvételei. Az abra (b) részén jelolt Al tertilet

EDS elemanalizisének Osszetételi spektrumat a (c) abrarész ismerteti [65]

Campbell elmélete [1, 62, 66-68] szerint Ontott Otvozetekben, fliggetleniil attol, hogy a
porusndvekedés hajtdereje oldott gaztartalom kivalasa, vagy a dermedési zsugorodas, porusképzodés
csak akkor mehet végbe, ha a fémolvadékban kettds hartyak vannak jelen. Al 6tvozetekre vonatkozdan
ezt az elméletet tobb elvi szamitassal [63, 69-73] is igyekeztek igazolni, azonban kisérletileg az elmélet
nem tekinthetd alatamasztottnak. Ennek ellenére tobb olyan forras is van [74-80], amely az
oxidzarvanyok és a porozitas-képzodés kozott egyértelmii kapcsolatot vél felfedezni. Chen és Gruzleski
[80] az alacsony nyomason dermedé probatestek (reduced pressure test, RPT) siiriisége és az olvadék
oxidzarvany tartalma kozotti kapcsolatot vizsgalta Al-7%Si-0,3%Mg (A356) 6tvozet esetén. A szerzok
kapcsolatot talaltak az RPT mintak stirlisége és a Prefil modszer segitségével elballitott mintak
zarvanytartalma kozott (a Prefil modszer soran segédnyomas alkalmazasaval juttatjak at az olvadékot
egy adott poérusmérettel rendelkez6 sziiron, mikdzben mérik az atfolyt fémtomeget az idd fiiggvényében.
A sziir felsd feliiletének kdzelében megszilardulod, zarvanyokban gazdag fémet ezutan metallografiai

modszerekkel vizsgalhatjak [81]). Emellett szintén kapcsolatot talaltak az RPT mintak stirtisége és az
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oldott H-tartalom ko6zott (ALSCAN berendezéssel mért), amely kapcsolatot jelentdsen befolyasolta a
fém zarvanytartalma: az 1 mm?/kg-t6l kisebb és az attol nagyobb zarvanytartalmi olvadékok esetén
kiilon trendvonal volt illesztheté a mérési eredményekre (8. (a) abra). Az abran jol lathato, hogy azonos
H-tartalom esetén a nagyobb zarvanytartalom kisebb slrliséget eredményezett. Laslaz és Laty [82]
hasonl6 kapcsolatot talalt Al-5%Si-3%Cu-0,3%Mg (319) 6tvozet esetén: ha betétanyagként nem csak
Otvozettombot, hanem 50% forgacsot is felhasznaltak, neutronaktivacios elemzéssel jelentdsen nagyobb
oxigéntartalmat mértek az olvadékbol vett mintakon, emellett az azonos H-tartalmia RPT probatestek
stirlisége is joval alacsonyabb volt, mint ha kizarélag tombdot hasznaltak volna fel betétanyagként (8. (b)

abra).
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8. abra RPT mintak stirliségének €s az olvadék H-tartalmanak kapcsolata (a) Chen és Gruzleski [80]

(A356 o6tvozet, 84 mbar), valamint (b) Laslaz és Laty [82] (319 6tvozet, 80 mbar) munkaja alapjan

Chen és Gruzleski [80], valamint Laslaz és Laty [82] is arr6l szamol be, hogy nagyobb oxidtartalmu
olvadékok esetén az RPT mintdk keresztmetszeti feliiletén detektalhatdé porusok mennyisége
megndvekszik, ami magyarazhatd a porusképzodés kiindulasi helyeiként szolgald bifilmek
mennyiségének ndvekedésével. Korabbi kutatomunkam soran hasonl6 kapcsolatot talaltam a K-kokillas
probak zarvanytartalma és az RPT mintak komputertomografias (CT) vizsgalata soran meghatarozott
térfogati porussiliriiség kozott [36]. Fox és Campbell [44] eltéré nyomason dermeddé Al-7Si-0,4Mg
Otvozet mintakat vizsgalt meg rontgen radiografias modszerrel. A vizsgalataik soran késziilt felvételek
koziil a 9. abra mutat be néhany reprezentativ mintat. Jol lathatd, hogy csdkkené nyomassal egyre
nagyobb és egyre inkabb repedésekre hasonlitdé porusok figyelhetok meg a felvételeken. A szerzok
kisérleti megfigyeléseiket a kettds oxidhartyak jelenlétével hoztak kapcsolatba. A fémben 1év6 bifilmek
altal bezart gazok az altalanos gaztorvénynek megfeleléen alacsonyabb nyomason kitagulnak, ami a
kettds hartyak szétnyilasat és novekedését okozza. Emellett az alacsony nyomason dermed6 olvadékban
a Sieverts-torvény értelmében a hidrogén oldhatdsaga kisebb, ezért a H,-kivalas a fém kristalyosodasa
soran fokozottabb, ami szintén a bifilmek térfogatanak novekedését okozza. A bifilmek mindig
tartalmaznak valamennyi gazt (O, N2, H», nemesgazok) a rétegeik kozott, ami a mintakban kitdgul és a

stirliség csokkenéséhez vezet [47, 51].
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9. abra Kiilonb5z6 nyomason dermedt Al-7Si-0,4Mg mintak rontgenfelvételei [44]

2.5. Al-Si otvozetekben eléfordulé Ti-tartalmu vegyiiletszemcsék

Az dntészeti gyakorlatban a Ti-tartalmu segédotvozeteket a legtobb esetben a priméren kristalyosodo
a-Al fazis szemcsefinomitdsa érdekében alkalmazzak a szilardsagi tulajdonsagok javitasa, kedvez6bb
porozitas-eloszlas biztositasa vagy éppen a melegrepedés-érzékenység csokkentése érdekében [83-86].
Szemcsefinomitdé adalékok hasznalatakor nagyszamu, potencialis heterogén csiraképzd szemcsét
juttatnak az olvadékba. Ezek legtobbszor valamilyen Ti- vagy B-tartalmu vegyiiletszemcsék pl. Al;Ti,
TiB,, TiC, AlB,, AlB1,, LaBs [87-90]. El6szor iparilag az Al-Ti elo6tvozetek terjedtek el az 1930-as évek
elején, mig az 1970-es években megkezdddott az Al-Ti-B segédotvozetek térhoditasa, amelyek
napjainkban is a leggyakrabban felhasznalt szemcsefinomité adalékok [91]. Az Al-Ti-B eldotvozetek
Ti- és B-tartalma valtozo lehet. Leggyakrabban az elddtvozetek Ti/B aranya meghaladja a TiB;
képzbédéséhez sziikséges sztochiometriai aranyt, tehat tobblet Ti van az Stvozetben. Ilyen elddtvozet az
Al-5%Ti-1%B is, amely a legelterjedtebben alkalmazott eld6tvozet tipus az iparban [89, 91]. Ezen
elootvozet AlsTi és TiB, szemcséket is tartalmaz. A TiB, a legtobb szakirodalmi forras [91-93] szerint
elhanyagolhaté mértékben oldodik, mig az Al3Ti az altalaban alkalmazott el66tvozet koncentracio
(legtobbszor 0,1-0,6% Al-5%Ti-1%B elootvozet) és olvadékhomérséklet (680-760 °C) esetén oldodik
az Al otvozet olvadékokban. Az AlTi szemcsék oldodasi sebessége nagymértékben fiigg az
olvadékhomérséklettdl, az olvadék kémiai Osszetételétol, az Al;Ti szemcesék méretétdl, morfoldgiajatol
és mennyiségétdl, valamint az adagolas soran esetlegesen alkalmazott keveréstol [92, 93].

Ti-6tvozés hatdsara az Al-Si 6tvozetek kristalyosodasakor haromalkotos Al-Ti-Si vegyliletek
keletkezhetnek [94, 95]. Ezen vegyiiletek kiillonb6z6 sztochiometriai képlettel rendelkezhetnek,
jelolésiikre altalaban a TiAlSi egyszertsitett képletet hasznaljak. Kisebb Ti és Si tartalom esetén az
Al3Ti-del azonos racsszerkezettel rendelkezo (Al,Si);Ti képzddik, amely racsaban a Si szubsztitucidésan
oldodik és foglalja el az eredetileg Al atomok altal elfoglalt racspontokat [96, 97]. Termodinamikai
szamitasok alapjan a Si Al;Ti racsban torténd oldodasa a rendszer szabadentalpidjanak csokkenésével
jar. A Si mennyisége az (ALSi)s;Ti fazisban akar 15 at.% is lehet, azonban altalaban 9-11 at.% kozotti

értékek a jellemzdek [98-100].




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

Az AlsTi és (ALSi);Ti fazisok kristalyosodasi morfologiaja harom f6 csoportba sorolhatd: poliéderes
blokkszer(i (10. (a) és (d) abra), lemezes (vagy sziromszerl) (10. (b) és (e) abra), valamint dendrites
(10. (¢), (f) és (g) abra) [101, 102]. Arnberg és tarsai [101] szerint Al-2%Ti-0,4%B 06tvozet esetén,
amennyiben az Al 6tvozet olvadékban teljes mértékben oldott formaban van jelen Ti és az olvadék
lehiilési sebessége mérsékelt (pl. 0,5 °C/s), akkor a priméren kristalyosodd AlTi fazis dendrites. Az
AlTi vékony (metszeten lemezeknek tiinG) dendriteket képez, amelyek az (110) iranyokba
novekednek, mikdzben a szemcsék legnagyobb feliileteit képzo (001) sikokra merdleges [001] irdnyban
akadalyozott a novekedés. A dendritcsucsok az (100) és (010) sikokkal facettaltak (10. (f) és (g) abra).
A vékony dendritek vastagodasa 0 rétegek (001) sikon torténd csiraképzdodésével és hossziranyu
novekedésével valosulhat meg [101, 105]. Arnberg és tarsai [101] szerint alacsonyabb Ti-tartalom vagy
nagy lehiilési sebesség esetén egymasra merdleges, lemezes ikerkristalyok képzddnek, amelyek a {001}
sikjaikkal hatarosak (10. (b) és (e) abra). Ezzel szemben Zhao és tarsai [104] hasonld, lemezes
K/s lehtilési sebesség) Al-4%Ti 6tvozetben mutattak ki. Poliéderes blokk morfologiaja AlsTi kristalyok
akkor képzddhetnek, ha nagy az olvadék Ti-ban valo thltelitettsége és ilyenkor az uj AlsTi rétegek
csiraképzodése a (001) sikon felgyorsulhat. A blokkszerii szemcsék a {001} és {011} sikokkal
facettaltak (10. (a) és (d) abra) [101].

o1 O

| ‘ Y- &
(001) / 7 [100] [noﬁ

10. abra Al;Ti és (ALSi);Ti fazisok jellemz6 morfologiai: (a) poliéderes blokk, (b) lemezes és (c)
dendrites. (d-g) SE-SEM felvételek (d) poliéderes blokkszer(i [103], (e) lemezes [104] és (f, g)
dendrites [103, 105] Al;Ti szemcsékrol

A viszonylag alacsony Si-tartalmu (Al,Si);Ti mellett a nagyobb Ti és Si tartalmu t; (Ti7AlsSi;2) és 12
(Ti(ALSi),) fazisok képzddésérdl is beszamol a szakirodalom az Al-ban gazdag Al-Si-Ti 6tvozetek
kristalyosodasa esetén (2. tablazat) [96]. A T fazis Zr;AlsSis-tipust, mig a t,-nek ZrSi, (C49) tipusu
racsszerkezete van. A 1; és 1, Si-ban gazdag fazisok, amelyek Si- tartalma 40% feletti is lehet. Azonban,
mivel az Al és a Si- atomok mindharom vegyiiletben képesek egymast helyettesiteni, a fazisok pontos

kémiai dsszetétele tdg hatarok kozott valtozhat [96, 106].
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2. tablazat Az Al-Si-Ti rendszer aluminiumban gazdag 6tvizeteinek vegyiiletfazisai [96]

Fazis Altalinos képlet Kristalyszerkezet tipusa Osszetétel-tartomany
(ALSi):Ti (Al1xSix)3Ti AlTi (D022) 0,00 <x<0,15
T (Ti]-xAlx)S(AlySi]-y)]6 Z13A14S15 x~0,12,0,06 <y <0,25
T Ti(AlLSii«)2 Z1Si; (C49) 0,15<x<0,30

Li és tarsai [107] termodinamikai szamitasai szerint a 10,3%-nal nagyobb Si-koncentracidval
rendelkezd Al-Si-Ti Otvozetek esetén mar 0,08% Ti is elegendd ahhoz, hogy az Otvozet
kristalyosodasakor elészor 1, primér fazis képzddjon, mig a kisebb Si-koncentracio esetén (AL Si)sTi a
priméren kristalyosod6 fazis. 7% vagy attél kevesebb Si-ot tartalmazdé Al-Si bazisu o6tvozetekre
vonatkozdan 1, és/vagy 1, fazis jelenlétérdl hokezelt [108-110] vagy félszilard allapotban végzett
pormetallurgiai sajtolassal el6allitott [111] mintak esetén szdmoltak be, amit az (AL Si);Ti 11 és/vagy 1
fazissa torténd atalakulasaval magyaraztak. Ma és tarsai [106] szerint egy 2,35% Ti-nal 6tvozott Al-
7%Si-0,3%Mg 6tvozet 540 °C-on végrehajtott oldo hokezelése soran az 6ntott szovetszerkezetben 1évo
(ALSI);Ti fazis fokozatosan t-vé alakul at az (Al Si)3Ti = T, + o — Al szilard fazist atalakulas
eredményeként, ami az eredetileg poliéderes blokk morfologidval rendelkezd szemcsék lemezes
szerkezetlivé alakuldsat okozza (11. abra). A lemezes fazis mennyisége az old6 hokezelés idejének
novekedésével novekszik. Az (Al, Si);Ti —» a — Al + T, atalakulast hékezelés kozben a Ti és Si atomok
(ALSi)3Ti fazison beliili és a Si a-Al-bol (Al,Si)3Ti fazisba torténd diffuzidja idézi eld. Li és tarsai [107]
termodinamikai szamitasai alapjan 7% Si tartalma Al-Si-Ti 6tvozetekben, ha a Ti-koncentracid
nagyobb, mint 0,18%, egyensulyi lehiilési viszonyok mellett az (ALSi);Ti fazis 595,3 °C-on 1-vé
alakulhat az Olv + (Al, Si);Ti = 1, + a — A, mig a T, 585,9 °C-on 14-gy¢ alakulhat az Olv + 1, = 14
+ o — Al reakcio szerint. Ezt azonban az emlitett Si-tartalom esetén kisérleti eredmények nem tamasztjak
ala. Az Ontészetben alkalmazott lehiilési sebességek esetén a Ti-nal 6tvozott Al-7%Si Gtvozetek
kristalyosodasakor csak (ALSi);Ti fazis képzddhet a Ti és Si diffuzidhoz sziikséges iddigénye miatt
[107].

Al matrix Al matrix

JHi

Al Al
11. abra (Al,Si);Ti atalakulasa hokezelés soran [106]

Si atom S atpmqk

o

Al matrix Al matrix

Lemezes T

A szakirodalomban tébb forras [98, 100, 106, 107] is foglalkozik az Al-Si-Ti haromalkoto6s rendszer
atalakulasi homérsékleteinek termodinamikai szamitasokkal torténd meghatarozéasaval. Ezzel szemben,
viszonylag kevés olyan munka talalhatd [96, 98], amely alacsony Ti-tartalmua (< 1%) Ontészeti Al-Si

otvozetek esetén kisérleti eredményeket is ismertet az (Al,Si)s;Ti fazis kristalyosodasi homérsékletérol.
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2.6. Oxidfazisok kolcsonhatasai intermetallikus és nemfémes vegyiiletszemcsékkel

cre

oxidfazisok kristalyosodas soran befolyasolhatjak egyes fazisok csiraképzodését és ndvekedését. Az
oxidfazisok és intermetallikus vegyiiletfazisok (IMV) kozotti kapcesolatot tobb kutaté is vizsgalta [112-
149]. A 2. szamu melléklet ezen kutatasok eredményeit, vizsgalati moddszereit és esetleges
hianyossagait foglalja 6ssze. A melléklet az IMV fazisokkal kapcsolatos forrdsok mellett azon
kutatdmunkakat is tartalmazza, amelyekben az oxidzarvanyok és kiillonbdzo nemfémes vegyliletfazisok
(pl. TiSi [150], AIP [151-153], TiB, [154-156]), vagy a Si-fazis [150, 151, 157] kapcsolatat vizsgaltak,
illetve megemlitettem néhany, a Mg Otvozetek esetén relevans munkat [144, 145] is. Az emlitett
forrasokban [112-157] olyan esetekrél szdmolnak be, ahol valamilyen oxidfazist talalnak
vegyliiletfazisok (és Si) belsejében vagy azokhoz kapcsolodoan (12. abra). Ezek kozott olyanok is
el6fordulnak, amelyeknél valamilyen inhomogenitasok (pl. repedések, szemcsék) talalhatok a
vegyiiletszemcsében, amelyek a szerzok allitasa szerint oxidfazisok, azonban azt 6sszetételi elemzéssel
vagy racsszerkezet vizsgalattal nem tdmasztjak ala [115, 133, 134, 143].

Altalanosan elmondhato, hogy az oxidfazisok jelenlétét az intermetallikus vegyiiletek belsejében az
oxidszemcsék és -hartyak heterogén csiraképzo szerepének tulajdonitjak [112-115, 118-123, 125-142,
146-153]. Campbell szerint [1, 62] az olvadék feliiletének oxidacidja kdzben kialakuld oxidhartya
atomrol-atomra, fokozatosan vastagodva jon létre, emiatt az oxidhartya olvadékkal érintkezdé oldala
azzal tokéletes atomi kapcsolatban van (az olvadék nedvesiti a hartyat), amely kapcsolat azutan is
megmarad, hogy a feliileti oxidhartya a folyékony fémbe keveredik és kettds oxidhartyak képzédnek
belble. Ezért a bifilmek olvadékkal érintkez oldala tobbféle fazis heterogén csiraképzd szubsztratja is
lehet. Cao és Campbell [115] szerint a bifilmek az Alis(FeMn)s;Si, és az AlsTi fazisok potencialis
heterogén csiraképz6 szubsztratjai lehetnek. Ezt az allitast az emlitett fazisok belsejében SEM
segitségével megfigyelt repedésszerti inhomogenitasokra alapozzak (12. (a) abra), azonban vizsgalataik
soran a kettos hartyak jelenlétét semmilyen modszerrel nem (még EDS 0Osszetételi elemzéssel sem)
igazoltak. Cao és Campbell [114] egy masik munkéjukban Osszetételi elemzéssel Fe-tartalmu
intermetallikus vegyliletfazisokhoz kapcsolodd oxigéntartalmtt hartyakat azonositottak, amit mas
kutatok eredményei [118-121, 127, 128] is megerdsitenek (12. (¢) abra), de hasonlé eredmény a
(ALSi);Ti-ra vonatkozoan nem talalhaté az irodalomban. Li és tarsai [133], valamint Fan ¢€s tarsai
[134] a nagyintenzitasi olvadékkeveréssel elért szemcsefinomodast egy tobblépéses szemesefinomitasi
mechanizmussal magyaraztak Al-10,5%Zn-2,0%Mg-1,6%Cu-0,35%Fe-0,2%Ti 6tvozet esetén, amely
kristalyosodasakor Al3Ti fazis képzddik. A mechanizmus alapja, hogy keverés hatasara az 6tvozetben
¢és az annak feliiletén 1évo oxidhartyak aprozodnak és egyenletesen elkeverednek a folyékony fémben.
A kevert olvadék folyamatos hiilése kdzben eldszor AlsTi fazis képzddik az oxid részecskék feliiletén,
majd tovabbi hiilés hatasara a primér a-Al fazis csiraképzddése az AlsTi szemesék feliiletén megy végbe.

Ezen mechanizmus bizonyitékaként a szerz6k olyan SEM felvételeket mutatnak be, amelyeken az Al3Ti
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szemcsék belsejében oxidzarvanynak vélt szemcsék vannak (12. (b) abra), azonban nem ismertetnek
olyan eredményt, amely alatdmasztana, hogy valoban oxidfazisok lennének a bemutatott zarvanyok.
Wang és tarsai [132] ugyanezen tobblépéses szemcsefinomitasi mechanizmussal magyarazza az Al-
0,4%Ti 6tvozet olvadékon végrehajtott ultrahangos kezelés szemcsefinomito hatasat. Elméletiik szerint
az ultrahanggal végzett olvadékkezelés hatasara fellépd akusztikus kavitacio a fémben jelenlévd
oxidhartyakat szétszaggatja és kisméretli a-Al,Os-szemcsék formajaban diszpergalja, ami az Al;Ti-
szemcsék és a primer a-Al fazis finomodasahoz vezet. Ezt alatamasztja, hogy tobb anyagvizsgalati
modszerrel is (SEM-EDS, FIB-tomografia (12. (d-f) abra) transzmisszios elektronmikroszkép (TEM),
szelektalt teriileti elektrondiffrakcio (SAED)) a-Al,Os szemcséket azonositottak az Al;Ti szemcsék
belsejében. Emellett TEM-SAED segitségével orientacios kapcsolatot talaltak az a-Al,Os és Al3Ti
fazisok racssikjai kozott, ami azt jelzi, hogy az a-Al,Os potencialis heterogén csiraképzdje az Al;Ti-nak.
Tiryakioglu és Campbell szerint [158] a Ti-t tartalmazé szemcsefinomito el66tvozetek alkalmazéasakor
Ti-tartalmu vegyiiletek csiraképzddnek és novekednek a folyékony fémben jelenlévd kettds oxidhartyak
feliiletén, mivel az azokat alkotd oxidfazisok (legtobb Ontészeti tvozet esetén y-Al,O3, MgALO4 vagy
MgO [1]) potencidlis csiraképzoi a Ti-tartalmt vegyiiletszemcséknek. A szakirodalomban fellelhetd
kisérleti eredmények azonban egyediil azt igazoljak, hogy az a-Al,O; szemcsék potencialis heterogén
csiraképzai lehetnek a AlsTi-nak (Wang és tarsai [132]), a bifilmeket alkoté egyéb oxidfazisok és a

Ti-tartalmi vegyiiletfazisok kapcsolata nem tisztazott.
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12. abra (a) Repedésszerii inhomogenitasokat tartalmazo (Al,Si);Ti és a-Alis(FeMn);Si; szemesék
[115], (b) oxidszemcse Al;Ti fazisban [134], (¢) toretfeliileten talalt, oxidhartyat tartalmazo -
Al;Cuy(FeMn) [128], valamint (d) Al;Ti-ban talalt a-Al,Os szemcse SE-SEM felvétele, (e-f) fokuszalt

ionsugaras (FIB) tomografia segitségével rekonstrualt Al;Ti és a-Al,Os szemcsék [132]
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Fontos kiemelni, hogy az oxidfazisok jelenléte az intermetallikus vegyiiletek belsejében nem
feltétlentil bizonyitéka az oxidszemcsék és -hartyak heterogén csiraképzd szerepének, ugyanis az
intermetallikus vegyiiletfazisok novekedésiik kozben mas fazisokat (koztiik oxidokat) elnyelhetnek
[159]. Az oxidfazisok feliiletén bekdvetkezo heterogén csiraképzodés egyik bizonyitasi modja lehet az
in-situ megfigyelés. Erre j6 példa Wang és tarsai [131] munkaja, akik szinkrotron rontgen radiografia
segitségével kovették nyomon primér Al,Cu kristalyok képzddését olvadékba kevert oxidhartyak
feliiletén egy folyékony Al-35%Cu 6tvozetben (13. abra). Peng és tarsai [144] egy Mg-9%Al 6tvozet
kristalyosodasa soran alkalmaztak in-situ szinkrotron rontgen radiografiat az olvadékban 1évo
oxidhartydk és a priméren kristdlyosodd AlsMns vegyliletkristilyok kdlcsonhatasainak elemzése
érdekében. Vizsgalataik soran két f6 kolcsonhatast kiillonboztettek meg: az AlsMns vegyiiletszemcsék
egy része az oxidhartydk feliiletén kezdte meg a kristdlyosodasat, amit a heterogén csiraképzddéssel
hoztak kapcsolatba, mig mas szemcsék iilepedésiik kozben beakadtak az olvadékban lebegd
oxidhartyadkba. Mindezek alapjan a folyékony fémben 1év6 oxidzarvanyok befolyasolhatjdk mas szilard

fazisok tilepedését.

13. abra Al,Cu vegyiiletszemcsék kristalyosodasa az olvadékba keveredett oxidhartydkon? [131]

Yang és tarsai [154] nedvesitési kisérleteik soran Al-3%Ti-1%B, Al-5%Ti-1%B, Al-3%Ti-0,15%C
eléotvozetek, valamint kereskedelmi tisztasag Al és a-AlO3 szubsztrat kozott kialakuld peremszog
értékeket vizsgaltak meg. Kisérleteik soran azonban felfedeztek egy, a TiB,, valamint TiC szemcsék és
az oxidhartyak kdlcsonhatasainak szempontjabol relevans jelenséget. A 14. abra az 1 6ran keresztiil
1000 °C-on hoéntartott Al-5%Ti-1%B 6tvozet kristadlyosodas utani szovetszerkezetét mutatja be. Jol
lathatd, hogy az alkalmazott hdntartasi id6 alatt az olvadékesepp also részén kialakult egy leiilepedett
TiB, és AlsTi szemcsékben gazdag zona (14. (d) abra). Erdekes modon azonban a fémcsepp felsd
feliiletének kozelében viszonylag nagy mennyiségli TiB, szemcse maradt, amelyek a kisérlet soran nem
tudtak letilepedni (14. (b) abra). A szerzok szerint a TiB, szemcsék és a feliileti oxidhartya kozott olyan
erds adhézios kapcsolat alakult ki, ami meggatolta a TiB, szemcsék iilepedését. Azt azonban nem
indokoltak meg, hogy mi okozhatja ezt a kapcsolatot. Az Al-3%Ti-0,15%C elootvozet vizsgalata alapjan

hasonlé megallapitast tettek a TiC szemcsékre vonatkozoan is.

2 Vide6 formaban megtekinthetd:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X17317159?via%3Dihub#s0030 n
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14. abra (a-f) 1 6ran keresztiil 1000 °C-on hontartott Al-5Ti-1B 6tvozet szovetszerkezete [154]

Osszefoglalva, a fentebb részletezett kisérleti eredmények alapjan a folyékony Al 6tvdzetekben 16vé
oxidfazisok, valamint intermetallikus és nemfémes vegyiiletfazisok kozotti fobb kolcsonhatasok: a
heterogén csiraképz6dés, a novekedés kozbeni faziselnyelés, az adhézid, valamint a mechanikai

kapcsolodas (pl.: szemcesék oxidhartyaba torténd beakadasa).
2.6.1. A kristalyszerkezet és a szubsztrat méretének szerepe a heterogén csiraképzédésben

Heterogén csiraképzddés soran a kristalyosodd fazissal nem azonos Osszetételii, idegen szilard
szubsztratumon valosul meg nukleacié. Ebben az esetben a homogén csiraképzdéssel szemben, amikor
is atmeneti atomcsoportosuldsok stabilizalédnak, a keletkezd fazis atomjai a szilard szubsztrat
legkedvezdbb feliileti részéhez kapcsolodnak, majd a kristalycsira atomrél-atomra ndvekszik [159].
Heterogén csiraképzodés esetén a kritikus sugérral rendelkezd csira létrejottéhez kevesebb atom
rendezddése is elegendd, emellett a szilard csira és az olvadék kozotti hatarfeliilet is kisebb, mint a
homogén nukleacional, igy a hatarfeliilet kialakulasahoz kisebb energiatobblet sziikséges [160].

Mivel csiraképzodés soran a képz6dd szilard fazis atomjai a szubsztrat szilard kristalyracsahoz
kapcsolodnak, ezért a szubsztrat racsa minél inkabb hasonlit a kristalyosodd fazisé¢hoz, annal
konnyebben végbe tud menni a nukledcid folyamata. A heterogén csiraképzddés energiaviszonyait
nagyban befolyasolja a szilard szubsztrat/szilard embri6 hatarfeliileti energia. Ez az energia a két fazis
kristalyszerkezetétdl fiigg. Két kristalyos anyag kozotti hatarfeliilet lehet koherens, félkoherens, illetve
inkoherens (15. abra). Koherens hatarfeliilet esetén csak kismértékli eltérés lehetséges a két fazis
atomtavolsag (racsparaméter) értékeiben, ami rugalmas alakvaltozast okoz a racsban, amely megndveli
a hatarfeliileti energiat az un. rugalmas alakvaltozasi fesziiltséggel. Ha a racsparaméterek eltérése olyan

mértékil, amit a racs rugalmas deformacioja mar nem tud kompenzalni, diszlokaciok képzédnek a torzult

teriileteken. Ekkor a hatarfelillet félkoherensnek tekinthetd. Ha a két kristalyracs kozott nincs
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kristalytani hasonlosag, a hatarfeliiletet inkoherensnek nevezziik. A heterogén csiraképzddés

energetikailag akkor tekinthet6 a legkedvez6bbnek, ha a kialakul6 hatarfeliilet koherens [159, 161].

Nukleusz

Hatarfeliilet -

Koherens hatarfeliilet Félkoherens hatarfeliilet Inkoherens hatarfeliilet

15. abra Szubsztrat/nukleusz hatarfeliiletek tipusai ([159] és [161] alapjan)

Ez azt jelenti, hogy idealis esetben a képz6dd fazis és a szubsztrat kristilyracsa azonos és a
racsparamétereik is kdzel azonosak (izomorfizmus). Ha ez a feltétel nem teljesiil akkor elényds, ha
legalabb orientacids kapcsolat (orientation relationship, OR) all fenn a szubsztrat és a szilard fém
kristalyracssikjai kozott [163]. Mivel a két fazis racsszerkezete eltérd lehet a szubsztratnak rendelkeznie
kell olyan racssikokkal, amelyen az atomok elhelyezkedése, tavolsaga és eloszlasa kozel azonos, mint
a szilard fém egyes racssikjainak (epitaxia) [159]. Annak elvi vizsgalatara, hogy két szilard fazis
(szubsztrat és kristalyosodo fazis) racsszerkezete mennyire kedvez a heterogén csiraképzddésnek,
tobbféle megkdzelités talalhato az irodalomban. Turnbull és Vonnegut [164], valamint Bramfitt [165] a
szubsztrat és a kristalyosodo fazis kozotti kristalyszerkezeti hasonlosag vizsgalatara az alacsony indexil
kristalytani sikok kiilonb6z6 iranyaiban mérheté atomtavolsagok Osszehasonlitasan alapuld szamitasi
modszereket javasoltak. Ezen szdmitasi modoknal joval alaposabb kristalytani vizsgalatot tesz lehetové
az un. élillesztési modell (edge-to-edge matching (E2EM) model), amely a szubsztrat/kristalycsira
hatarfeliileten 1év6, egymassal illeszkedd racssikok tavolsagainak eltérését és az illeszkedd

atomsorokban mérhetd atomtavolsagokat is figyelembe veszi [163] (16. abra).

@® Szubsztriat atomjai /0,;‘:7:?
@ [MYV atomjai &

Illeszkedd
kristdlysikok

Ileszkedo atomsorok

Csiraképzodési hatarfeliilet

16. abra Szubsztrat és kristalyosodo szilard fazis racssikjainak €s a sikok ,.élein” elhelyezkedd

atomsorok illeszkedésének sematikus abrazolasa az élillesztési modell alapjan [166]
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Az ¢élillesztési modellt, amelyet Kelly és Zhang [167-169] alkotott meg, sikeresen alkalmaztak Al és
Mg otvozetek esetén hasznalatos szemcsefinomitd fazisok heterogén csiraképzd potencialjanak
kristalytani jellemzésére €s kisérletileg is igazolt orientacids kapcsolatok eldrejelzésére [163, 170-174].
Emellett 0 szemcsefinomito elodtvozetek fejlesztésére is felhasznaltak Al [175, 176], Mg [177, 178] és
Zn [166] 6tvozetek esetén. A modell feltételezi, hogy a két illeszkedd fazis esetén a fazisok hatarfeliileti
hatarfelilleti energia minimumra torekvése hatarozza meg. A hatarfeliileti energia minimalizalasanak
sziikséges ¢s elégséges feltétele, hogy a két fazis egyes, strlin kitdltott (szoros illeszkedésti vagy
majdnem szoros illeszkedésii) atomsorai megfelelden illeszkednek. Az atomsorok illeszkedésének
kedvez, ha az atomsorokat tartalmazé racssikok, amelyek szintén stirtin kitoltottek, tavolsagai hasonlok
a két fazisban. A modell alapja, hogy a két fazis racssikjai az atomsorok altal alkotott ,,élek” mentén
illeszkednek egymassal (16. abra). Az orientacids kapcsolatok meghatarozasanak elsé 1épése a két fazis
stirtin kitoltott kristalysikjainak és az azokban 1évo, siiriin kitoltott iranyok (atomsorok) azonositasa a
fazisok racsszerkezete €s atompozicioi alapjan. Ezt kdvetden kiszamithatok a két fazis atomsorainak

atomtavolsag eltérései (f. [%]):

£, = mrsl 409 (12)

rs
ahol ry és rg a kristalycsira (nukleusz) €s a szubsztrat atomtavolsag értékei [nm] a vizsgalt atomsorban.

Ehhez hasonloan a racssik-tavolsagok eltérései (fg [%]):

fy =%- 100 (13)

ahol dy ¢€s dg a kristalycsira és a szubsztrat vizsgalt racssiksorozatainak tavolsaga [nm] [172]. Zhang és
tarsai [163] szerint orientacidos kapcsolattal rendelkezd koherens vagy félkoherens hatarfeliilet
kialakulasarol akkor beszélhetiink, ha f,. kisebb, mint 10%, f4 pedig kisebb, mint 6%. Az atomsorok
hatarfeliileti illeszkedése esetén az atomsorokat tartalmazé sikok kozott kismértékli szogeltérés (16.
abra 0) lehetséges az illeszkedési irany mentén (16. abra [uvw]mv €s [uvw]oxid).

A szubsztrat kristalyszerkezete mellett annak mérete is hatassal van a heterogén csiraképzodési
folyamatra. A Greer és tarsai [179] altal megalkotott szabad novekedési modell alapjan a szabadon
novekedni képes heterogén csira kritikus sugara ¢s a képzddéséhez sziikséges tulhiilés aranyos a
csiraképzd szubsztrat méretével. A modell alapjan a szabad novekedéshez sziikséges kritikus talhtilés
forditottan aranyos a szubsztrat szemcseméretével. Ez alapjan a nagyobb méretli szemcsék hatékonyabb

heterogén csiraképzok, igy lehiilés kdzben azok valnak aktiv szubsztratta eldszor.
2.6.2. Oxidfazisok elnyelése kristalynovekedés kézben

Az intermetallikus vegyiiletfazisok novekedésiik kozben mas fazisokat (koztikk oxidokat)

elnyelhetnek, ami a heterogén csiraképzédéshez hasonloan azt eredményezheti, hogy a

vegyiiletszemcsék belsejében oxidfazisok lesznek jelen. Az, hogy kristalyosodas soran egy ndvekedd

IMV fazis elnyel, vagy maga el6tt tol egy ndvekedési iranyaban 1évé masik fazist, szamos tényez6tol
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fiigg, azonban az elmondhato, hogy a legmeghatarozobb tényezok a jelenlévd fazisok hatarfeliileti
energiainak viszonya, valamint a szilard/olvadék hatarfeliilet (kristalyosodasi front) mozgasi sebessége
[103, 180]. Egy oxidfazis spontan elnyelddése akkor valosulhat meg, ha az oxid és a kristalyosodasi
front vonzzak egymast. Ennek feltétele Kaptay [181, 182] modellje alapjan, hogy a Ao komplex
paraméter negativ eldjelli legyen (Ao < 0). Ac a kovetkezoképpen szamithato:

Ao = 2 00xid/iMv — O0xid/olv — OIMV/olv (14)
ahol 6oxiq/imy az 0xid/IMV, 6¢yiq/ely 8z 0xid/olvadék, oymy 1y pedig az IMV/olvadék hatarfeliileti
energiak. A (14)-es feltétel nem teljesiilése esetén a kristalyosodasi front és az oxidszemcsék vagy
hartyak taszitjdk egymast. Ebben az esetben a kristdlyosodasi sebesség novelésével lehet a
szemcseelnyelést elérni  (kényszeritett szemcseelnyelés). A kényszeritett szemcseelnyelés
megvaldsulasdhoz a kristalyosodasi frontnak egy bizonyos kritikus sebességnél gyorsabban kell
haladnia, amely érték fiigg tobbek kozott az olvadék dinamikai viszkozitasatol, Ao értékétdl és az elnyelt
fazis méretétdl (nagyobb dinamikai viszkozitas és fazisméret esetén a kritikus sebesség csokken) [181-
183]. Az intermetallikus vegyiiletszemcsék ndvekedése esetén a hiilési sebesség jelentésen befolyasolja
az IMV szemcsék novekedési sebességét és ezaltal a faziselnyelés lehetdsége is szignifikdnsan
megvaltozhat eltérd hiilési viszonyok esetén [ 184]. A nagyobb lehiilési sebesség kisebb IMV novekedési
sebességhez vezet az id6ben akadalyozott diffuzid miatt (pl. Zhao és tarsai [184] in situ szinkrotron
radiografias vizsgalatai soran 0,1 K/s lehiilési sebességnél 280 um/s, mig 1 K/s hiilési sebességnél csak
30 um/s novekedési sebességet hataroztak meg primér Al;Fe vegyiiletszemcsékre vonatkozodan).

Az (14)-es feltétel teljesiilése szempontjabol elényds, ha a 0y q/imy hatarfeliileti energia értéke
alacsony. A két szilard fazis kozotti hatarfeliileti energia alacsonyabb, ha a hatarfeliilet koherens vagy
félkoherens és a két fazis kristalyracsa kozott orientacios kapcsolat van [103]. Emiatt, az IMV
novekedésekor a masik fazis orientacidjatol is fligghet a szemcseelnyelés megvaldsulasa [180]. Kaptay
[181] kiemeli, hogy annak valdszinlisége elhanyagolhatoan kicsi, hogy valamilyen fémes fazis
novekedése kdzben keramikus szemeséket (pl. oxidokat) spontan nyeljen el, ugyanis a szilard keramikus
és fémes fazis kozotti hatarfeliileti energia olyan nagy, hogy a (14)-es 0sszefiiggés altal tdmasztott
kritérium nem teljesiil. Ezzel szemben, amikor a ndvekedd fazis nemfémes (pl.: Si szemcse), a
keramikus fazis spontan elnyelésének valdszinlisége jelentdsen megnd. Kaptay szamitasai alapjan a
novekedo Si kristalyok spontan SiC, SiO,, ZrO; és a-AlO3 szemcséket nyelhetnek el. Li és tarsai [157]
arrol szdmoltak be, hogy az Al-12%Si 6tvdzet olvadékba juttatott y-Al,O3 szemceséket az eutektikus Si
szemcsék novekedésiik kozben elnyelik (17. (¢) abra). Campbell szerint [35] az Al-Si eutektikum
kristalyosodasa soran az olvadékban 1év6 oxid bifilmek az Al/Si hatarfeliiletre kényszeriilnek, mig egyes
bifilmszakaszok a Si fazisba keresztiranyu repedések formajaban épiilnek be (17. (a) abra). Campbell
ezen elméletet a Si szemcsékben gyakran megfigyelt repedésekre alapozza (17. (b) dbra), ami

fazisazonosito vizsgalatok nélkiil nem jelent valodi bizonyitékot a bifilmek Si fazison beliili jelenlétére.
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17. abra (a) Bifilmek beépiilése az Al-Si eutektikumba [35], (b) repedésszerii inhomogenitasok Si és
B-AlsFeSi szemcsékben (SE-SEM) [35] és (¢) y-Al,Os3 szemcsék az Al-Si eutektikumban [157]

2.6.3. Vegyiiletszemcsék iilepedésének hatasa az olvadék zarvanytartalmara

Habar az Al 6tvozetekben eléforduld oxidfazisok siirisége nagyobb, mint az 6tvozet olvadéké, a
bifilmek mégsem tudnak a siiriiségkiilonbség hatasara leiilepedni, mivel rétegeik kozott mindig
tartalmaznak valamennyi gazt, amely eredményeként a kettds oxidhartyara jellemzo6 atlagos siiriiség
hasonl6 lesz az olvadékéhoz [1]. Ezt mutatja be egy egyszerlsitett elvi szamitdson keresztiil a 3.
melléklet. Az olvadékokban 1év6 szemcsék iilepedésének sebességviszonyait az irodalom [144, 155]
legtobb esetben a Stokes-torvény segitségével igyekszik modellezni. A viszkézus, laminaris dramlési
viszonyokkal rendelkez6 folyadékokban iilepedd, r sugarral rendelkezd, a folyadéktél nagyobb
stirliséggel rendelkez6 gomb alaku részecske a siiriségkiilonbséggel aranyos gravitacios erd és az azzal
ellentétes iranyban hat6 kozegellenallasi erd hatasara v végleges iilepedési sebességgel rendelkezik:

v = 2r? (pP_pL)'g (15)
o

ahol v a szemcsék végleges iilepedési sebessége [m/s], pp a szemcse siirtisége [kg/m’], p; a folyadék
(olvadék) stirtisége [kg/m’], g a gravitacids gyorsuls [m/s*], u a folyadék viszkozitésa [Pa-s]. A (15)-
0s Osszefliggés alkalmazasakor feltételezziik, hogy az iilepedd szemcsék gdomb alakuak (eltérd
szemcsealak esetén az Osszefiiggést modositani sziikséges), kiilonalldak (nincs agglomeracio),
iillepedésiik kozben nem taldlkoznak fizikai akadalyokkal (pl.: mas szemcsék, tégely fal, bifilmek),
kiindulasi (t=0 s) allapotban a sebességiik zérus és csak a gravitacios erd hat rajuk, valamint a konvektiv
olvadékaramlas hatasa elhanyagolhat6. Ezen feltételezések miatt a Stokes-tdrvény sok esetben nem ad
pontos képet az iilepedés kinetikajarol [155].

Cao és Campbell [114] szerint intermetallikus fazisok kristalyositasaval és iilepitésével a konnytifém
olvadékok bifilmtartalma hatékonyan leiilepithetd. Kisérleteik soran egy Al-11,1%Si-0,4%Mg 6tvozet
hogy Alis(FeMn);Si, fazis képzodését idézzék eld. Az emlitett fazis szemcséi a fémben szuszpendalt
bifilmekhez kapcsolodtak, és mivel a siiriiségiik (kb. 3550 kg/m® [113]) jelentésen nagyobb az olvadék
stirliségénél (kb. 2430 kg/m’® [185]), ezéltal egy fél oras hontartast kovetden a képzdott IMV szemcesék
jelentds része a fémfiirdo aljara siillyedt a kettés oxidhartyakkal egyiitt, amelyekhez kapcsolodtak.

Ennek hatasdra az olvadék fels6 térfogataban a bifilm-mennyiség jelentésen csokkent, amiﬂ
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szignifikansan jobb olvadékmindséget eredményezett az RPT mintak elemzése és a Prefil-vizsgalatok
alapjan. Mindez arra utal, hogy IMV fazisok kristalyositasaval egy gyorsitott iilepitésen alapuld
olvadéktisztitasi eljarast lehet megvalositani.

Mountford és Calvert [186] Rolls-Royce dtvozeteken® végrehajtott kutatisa tekinthetd az els6 olyan
publikalt munkanak, amelyben Osszefliggést talaltak a priméren kristalyosodd Ti- és Zr-tartalmu
vegyiiletfazisok iilepedése és az olvadék oxidhartya-tartalma kozott. A szerzOk in-situ ultrahangos
vizsgalati modszerrel elemezték a folyékony fémben 1évo szilard fazisokat és azok mozgasat. Azt
tapasztaltak, hogy egy bizonyos olvadékhémérséklet alatt nagyszamu primér vegyiiletszemcse képzodik
az olvadékban, amelyek {ilepedése kovetkeztében a vegyliletszemcsék kristalyosodasat megel6zden
detektalt diffuz reflexidk megsziintek (18. (a) és (b) abra). Ezen reflexidkat a szerzok szerint olyan
oxidhartyak okoztak, amelyek rétegeik kozott gazokat tartalmaznak, ami egyértelmiien bifilmekre utald
jellemzés. A reflexiok megsziinését a vegyiiletszemcsék és oxidhartyak egyiittes iilepedésével hoztak
kapcsolatba. Hianyossagnak tekinthetd, hogy a szerz6k nem végeztek fazisazonositast vizsgalataik
soran. Cao és Campbell [115] szerint az Al3Ti és az (Al,Si);Ti fazisok egy bizonyos oldott Ti-tartalom
felett (kb. 0,34%) akar 750 °C-on is stabilisak lehetnek az Al olvadékban, igy potencidlisan

hasznosithatok lehetnek a folyékony fémben szuszpendalt kettds oxidhartyak iilepitésére.

18. abra Al-2,5%Si-1%Cu-1%Fe-0,9%Ni-0,2%Ti 6tvozet olvadék ultrahangos vizsgalata soran
késziilt oszcillogramok (a) kevert olvadék (720 °C) és (b) iilepitett olvadék (665 °C) [186] (¢) Al3Ti

szemcse belsejében 1évo zarvany fénymikroszkopos felvétele [143]

Mindezek alapjan egy 1j olvadéktisztito médszer dolgozhaté ki, amely soran Ti-tartalmu
intermetallikus fazisok kristalyositasaval az olvadék felsé térfogataban jelentdsen csdkkenthetd a fém
bifilmtartalma. Ezt tamasztjdk ald Srimanosaowapak és O’Reilly [143] kisérleti eredményei is.
Munkajuk soran 877 °C-ra talhevitett Al-0,6%Ti 6tvozetmintdkat 767 °C-ra hitdttek kiillonb6zo
sebességekkel, majd az olvadék felsé térfogatabdl vett mintdkon Prefil vizsgélatot hajtottak végre,
miutan azokat visszahevitették 847 °C-ra (annak érdekében, hogy az AlsTi szemcsék ne befolyasoljak
a zarvanytartalom-vizsgalatot). Fénymikroszkopos vizsgalataik soran tobb olyan Al3Ti szemcsét
talaltak, amely valamilyen zarvanyt tartalmazott (18. (¢) abra), a Prefil vizsgalat pedig alacsonyabb

zarvanytartalmat jelzett az olvadék fels6 térfogataban. A szerzok szerint ez azzal magyarazhato, hogy

3 Al-2,5%8Si-1%Cu-1%Fe-0,9%Ni-0,2%Ti, Al-5%Cu-1%Ni-0,25%Mn-0,25%C0-0,25%Sb-0,2%Ti, Al-5%Cu-
1,5%Ni-0,25%Mn-0,25%Co0-0,25%Sb-0,2%Ti-0,2%Zr n
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az AlTi szemcsék novekedésiik kozben elnyelik az olvadékban 1évo szilard zarvanyokat, majd
elésegitik azok {ilepedését. Hianyossagnak tekinthetd a kutatassal kapcsolatban, hogy a
fénymikroszkoppal megfigyelt zarvanyokat semmilyen tovabbi vizsgalatnak nem vetették ala, valamint
az, hogy nem ismerjiik az olvadékok kiinduldsi zarvanytartalmat, igy nem tudjuk, hogy az Al;Ti
szemcsék lilepedése valdjaban milyen mértékben csokkentette a zarvanytartalmat.

Yang és tarsai [155] kutatomunkajuk soran kiilonbozo bifilmtartalmu, kereskedelmi tisztasaga Al
olvadékokat allitottak eld megmunkalasbol eredd forgacs olvadékba keverésével, majd megvizsgaltak
az Al-3%Ti-1%B elootvozet segitségével a folyékony fémbe juttatott TiB, szemcsék iilepedési
sebességét. SEM segitségével végzett vizsgalataik sordn talalt bifilmek feliiletein nagymennyiségii TiB,
szemcsét azonositottak (19. (a) és (b) abra), amit a TiB, szemcsék és az oxidhartyak kozotti adhézidval
magyaraztak. Az emlitett szerzOk bizonyitottak, hogy a kettés hartydk és a TiB, szemcsék egymas
iilepedési folyamatat befolyasoljak. Abban az esetben, amikor a bifilmtartalmat forgaccsal novelték, a 4
oras hontartasi id6 alatt joval kevesebb TiB, szemcse iilepedett le, mint abban az esetben, amikor nem
tortént forgacs adagolas. A megnovelt zarvanytartalmt mintak esetén egy joval vékonyabb leiilepedett
szemcsékben gazdag réteg alakult ki a mintak alsé részében. Emellett a szemcseméret vizsgalata soran
azt tapasztaltak, hogy a bifilmekben gazdagabb (forgaccsal atkevert) olvadék esetén joval lassabban
csengett le a szemcsefinomito segédotvozet hatasa. Mindezek alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy

e az olvadékban 1évo bifilmek mennyiségének jelentds hatasa van a szemcsefinomitd fazisok
iilepedési sebességére és ezaltal

e aszemcsefinomitd adalékok hatasanak 1dobeli valtozasara.

19. abra (a, b) Bifilmek és a kornyezetiikben 1év6 TiB, szemcsék SEM felvételei [155]

Campbell [1, 67, 158] szerint Ti- és B-tartalmu el66tvozetek alkalmazasa esetén a TiB, szemcsék
iilepedése szintén elosegitheti az olvadékban 1évé kettés oxidhartydk iilepedését, azonban az
irodalomban nem taldlhat6 olyan kutatomunka, amely alitamasztand, hogy a TiB; szemcsék
iilepedése jobb olvadékminéséghez vezetne. A szemcsefinomitott Al-Si 6tvozetekben leggyakrabban
el6fordulo Ti tartalmu vegyiiletszemcsék fobb tulajdonsagait a 4. melléklet foglalja 6ssze a [89, 187-
193] forrasok alapjan.
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3. Célkitiizés, nyitott kérdések

A doktori kutatdmunkam soran az Al 6tvozetekben jelenlévé kettés oxidhartyak és Ti tartalmu
vegyiiletfazisok kolcsonhatasaihoz kothetd nyitott kérdésekre fokuszalok. Kutatomunkam alapjat a
kovetkezd szakirodalomi informéaciok és hianyossagok adtak:

e Cao és Campbell [115] szerint a kettés oxidhartyak olvadék altal nedvesitett feliilete az Al;Ti -amely
az Osszetételi elemzés alapjan valdjaban (AlSi);Ti- fazis potencidlis heterogén csiraképzo
szubsztratja, és az Al3Ti szemcsék iilepedésekor az azokhoz kapcsolodo bifilmek is lesiillyednek az
olvadék also térfogataba. Ennek bizonyitékaként olyan SEM felvételeket mutatnak be, amelyeken az
olvadék also térfogataban talalt, szabalytalan morfologiaval rendelkez6 repedéseket tartalmazo AlsTi
szemcs€k vannak. Mivel a bifilmek jelenlétét nem igazoljak sem Osszetételi, sem pedig
racsszerkezeti vizsgalatokkal, igy a felvetés nem tekintheté kisérletileg igazoltnak. Az ontészeti Al
otvozetekben eloforduld oxidfazisok és az AlsTi (valamint (Al,S1);Ti) vegyiiletfazis racsszerkezetét
nem hasonlitjak 6ssze a heterogén csiraképzodésnek energetikailag kedvezo orientacios kapcsolatok
feltarasa érdekében. Ezekre a hianyossagokra a feldolgozott szakirodalom alapjan eddig még nem
iranyult kutatas (az a-Al,Os/AlsTi oxid/IMV kombinacio kivételével).

o Tiryakioglu és Campbell szerint [158] a Ti-t tartalmazd szemcsefinomitd eléotvozetek
alkalmazasakor Ti-tartalmu vegyiiletek képzddnek a folyékony fémben jelenlévo kettds oxidhartyak
feliiletén. A Ti-tartalmt szemcsefinomito segédotvozettel kezelt Al-Si 6tvozetekben eldfordulo Ti-
tartalmu vegyiiletfazisokkal kapcsolatban azonban elmondhatd, hogy nincs olyan szakirodalmi
forras, amely TiAlSi vegyliletszemcsék belsejében, vagy azokhoz kapcsoloddéan oxidfazisokat
azonositott volna.

o Campbell [1, 67] szerint Ti- és B-tartalmu eléotvozetek alkalmazasa esetén a TiB, szemcsék
iilepedése eldsegiti az olvadékban 1évo kettds oxidhartyak iilepedését, azonban az irodalomban nem
talalhatd olyan kutatdomunka, amely aldtimasztana, hogy a TiB, szemcsék iilepedése jobb
olvadékmindséghez vezetne.

Mindezek alapjan olyan kisérletek és elméleti szamitasok elvégzését tliztem ki célul, amelyek
segithetnek megvalaszolni a kovetkezo nyitott kérdéseket:

I.  valdban egymashoz kapcsoldodhatnak az Al 6tvozet olvadékokban jelenlévé kettds oxidhartyak

¢és Ti-tartalmu vegyiiletfazisok?

II.  Ha igen, akkor a kapcsolodas oka valoban az, hogy az oxidhartyak olvadék altal nedvesitett

oldala potencialis heterogén csiraképzdje a Ti-tartalmt IMV-knek?
II. Az oxidfazisok valamint az AlsTi és (ALSi)sTi kristalyszerkezete kedvez az oxidokon
bekovetkezd heterogén csiraképzodésnek?

IV. A Ti-tartalmu vegyiiletek iilepedése valoban elésegiti a bifilmek iilepedését?
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4. Kisérleti megkozelités és vizsgalati modszerek

4.1. Elvégzett kisérletek

A feltart tudashiany alapjan olyan kisérletek elvégzését tliztem ki célul, amelyek soran egy ontészeti
Otvozet olvadékban stabil Ti-tartalmt intermetallikus vegyiiletszemcsék kristalyosodasat €s iilepedését
idézem el6 Al-10%Ti vagy Al-5%Ti-1%B elootvozetek adagolasaval és megfeleldé hémérséklet-
szabalyozassal. A kisérletek két fo csoportra bonthatok: 6 kisérletek (A, B és C jeliiek), amelyek soran
a Ti-tartalmt vegyiiletek és a kettds oxidhartyak kolesonhatasait, valamint az olvadékmindség iddbeli
valtozasat egylittesen vizsgaltam, valamint kiegészit6 kisérletek (H és O jelil kisérletek). A {6 kisérletek

célkitlizéseit a 20. abra 0sszegzi.

[ A kettds oxidhartyak és Ti tartalmu vegyiiletfazisok kolcsdnhatasainak vizsgélata

C2 kisérlet
Cel: AL Ti szemesck
olvadékba juttatisa oldo
talhevités nélkiil

4 C1 kisérlet
Cél: (ALSi),Ti
szemesek
kristélyositasa kiscbb

Stabil Ti-tartalmu intermetallikus vegyiiletszemcsék
kristalyosodasanak ¢és tilepedésének eldidézése az olvadékban

A Kisérletek B kisérlet - :
4 N i iz TR ; Ti-tartalom ¢s
Cél: (A!.S‘l)jTl 'sxl_cmcsck Ccl (A!.SI)_‘ l"} szemcsck' talhevités esetén
kristalyositasa kristalyositasa TiB, szemesék
L olvadékba juttatisa mellett 0 :
Reprodukalhatosag érdekében 0,3% Ti
két kisérlet, azonos
paraméterekkel: Aa és Ab 0,5% Ti

20. abra Fo kisérletek (Aa, Ab, B, C1 és C2) céljai

Alapotvozetként az EN AC-45500 (Al-7%Si-0,5%Cu-0,4%Mg) 6tvozetet valasztottam, amely Mg-
tartalmat minden kisérlet soran 0,7%-ra noveltem 99,99% tisztasagi Mg OtvozOharanggal torténd
adagolasaval annak érdekében, hogy noveljem az Otvozet oxidaciora vald hajlamat és az
olvadékfeliileten képz6dod oxidhartya vastagodasi sebességét [194]. Ezaltal a fémben jelenlévo kettds
oxidhartyadk a mikroszkopos vizsgalatok soran kdnnyebben detektalhatova valtak. A kisérletek soran
kétféle cél Ti-tartalommal dolgoztam: 0,5%, valamint 0,3%.

Az A Kkisérletek (Aa kisérlet és Ab reprodukalhatdsag vizsgalata érdekében végzett kisérlet) esetén
els6dleges célom az I-es, II-es és I'V-es nyitott kérdések vizsgalata volt az (Al,Si);Ti titantartalmu
intermetallikus vegyiiletre vonatkozoan. Ehhez 0,5% oldott Ti-tartalmat terveztem beallitani, ugyanis
ezen Ti-koncentracié esetén még viszonylag magas, 750 °C hémérsékletli hontartasi hémérsékleten is
jelentés mennyiségben lehetnek jelen (Al,Si);Ti szemesék az olvadékban [93]. Az A jeli (valamint a
tovabbiakban ismertetésre keriild C, H1-3 és O) kisérletek esetén a kivant Ti-tartalmat Al-10%Ti
elootvozet segitségével allitottam be, amelyben Al;Ti szemcsék talalhatok, amelyek megfeleld
hémérsékleten teljes mértékben oldhatok az olvadékban [91]. A B kisérlet esetén a 0,5% Ti-tartalmat
Al-5%Ti-1%B 6tvozettel terveztem bedllitani, aminek harom {6 oka volt: (1) célom volt Campbell [1,
67] azon allitasanak vizsgalata, miszerint Ti- €s B-tartalmu el66tvozetek alkalmazasa esetén a TiB,
szemcsék iilepedése elOsegiti az olvadékban 1évo kettds oxidhartyak iilepedését (IV-es szamu nyitott

kérdés TiB,-ra vonatkozoan), (2) az ipari gyakorlatban manapsag az Al-Ti-B szemcseﬁnomitém
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eléotvozetek a legelterjedtebbek, igy célul tliztem ki egy olyan kisérlet elvégzését, amelyben Al-Ti-B
tipusu elootvozetet alkalmazok, valamint (3) célom volt annak megvizsgalasa, hogy valoban kialakul-e
valamilyen kapcsolat az olvadékba juttatott TiB, szemcsék és a kettds oxidhartyak kozott. A C1 kisérlet
esetén szintén az I-es, Il-es és IV-es nyitott kérdések vizsgalata volt a célom, amihez az A
kisérletekhez hasonléan Al-10%Ti el66tvozetet hasznaltam, azonban 0,3% cél Ti-tartalom beallitasat
terveztem egy alacsonyabb, gyakorlatban konnyebben megvaldsithatd 6tvozési hdmérsékleten. A C2
kisérlet soran célom volt feltarni, hogy az Al-10%Ti el66tvozettel bevitt Al3Ti vegyiiletszemcsék oldasa

és (Al1,S1);Ti kristalyositasa nélkiil az 6tvozési folyamat milyen mértékben valtoztatja meg az olvadék

mindségét. A {0 kisérletek elvi menetét a 21. (b-e) abra foglalja 6ssze.

1000 T

900 +

500 +

400 £

Az A, B ¢és C1 jeli kisérletek esetén az 6tvozési hdmérsékleten az eldotvozetekkel bejuttatott AlsTi
szemcsék oldodnak az olvadékban. Az oldast kdvetden az olvadékhdmérséklet csokkentésével stabilis
(ALSi);Ti vegyiiletszemcsék kristdlyosodnak az olvadékban, amelyek jelentds része feltételezésem
szerint a kettds oxidhartyak feliiletén heterogén csiraképzodéssel kezdi meg kristalyosodasat (21. (b-d)
abra). Az oldasi és a vegyiilet-kristalyositas soran alkalmazott hémérsékletek meghatarozasahoz az Al-
Ti kétalkotos egyensulyi fazisdiagramot (21. (a) abra), valamint az Al-Si-Ti 6tvozetekkel kapcsolatos
szakirodalmi adatokat [96, 98, 107] vettem alapul. A C2 kisérlet soran az Al-10%Ti el6otvozetet
konstans 690 °C-on adagoltam. Mivel a 690 °C homérsékletet tartva nem szamithatunk jelentGsebb

mértékben 0j (AL Si);Ti szemcsék csiraképzidésére és novekedésére, igy feltételezésem szerint ekkor a

21. abra (a) Az Al-Ti kétalkotos egyensulyi fazisdiagram részlete [93], (b-e) Ti-tartalmu
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vegyiiletszemcsék és kettds oxidhartyak kdlesonhatasainak elvi vazlata
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bifilm iilepitési folyamat sem olyan jelentds, mint a tobbi f6 kisérlet soran (21. (e) abra). A B kisérlet
soran Al-10%Ti helyett Al-5%Ti-1%B eldotvozettel ndveltem a vizsgalt 6tvozet Ti-tartalmat 0,5%
értékre annak érdekében, hogy az Al;Ti mellett TiB, szemcséket is az olvadékba juttassak. A bifilm-
iilepités hatékonysaganak novelése érdekében ebben az esetben is alkalmaztam oldo tulhevitést, hogy
az elootvozetben 1évé Al3Ti szemcséket beoldjam, majd az oldott Ti egy része (AlSi);Ti fazis
formajaban a bifilmek feliiletén kristalyosodhasson az olvadékhdmérséklet csokkentésekor (21. (c)
abra). Az oldasi és Ontési homérsékletek meghatarozasakor figyelembe vettem, hogy az irodalom
szerint az alkalmazott olvadékhémérsékleteken és vizsgalati id6tartam alatt a TiB, oldhatosaga a
folyékony 6tvozetben elhanyagolhatd mértékii [91, 93]. Ha az eldotvozetben 1évo B teljes mennyisége
TiB, forméajaban van jelen, 0,5% 0Osszes Ti-tartalom mellett 0,3255% Ti vihet6 oldatba.

A kiegészitd kisérletek koziil a H kisérletek soran célom annak vizsgalata volt, hogy az olvadék
tulhevitésének és a Ti-6tvozési folyamatnak milyen hatdsa van az olvadék oldott H-tartalmanak idébeli
valtozasara és az hogyan befolyasolja az Otvozet gazporozitasra vald hajlamat. Ehhez a H1-H3
kisérletek esetén az A Kisérletekkel azonos Ti-tartalmat, eldotvozet tipust, oldasi és Ontési
hémérsékletet alkalmaztam. A H4-H6 kisérletek olyan kiegészitd refenciakisérletek, amelyek soran
szintén az A kisérletekkel azonos oldasi és ontési hdmérsékletet allitottam be, azonban nem végeztem
Ti-6tvozést azért, hogy megvizsgaljam a tulhevités olvadékmindségre gyakorolt hatasat. A H Kisérletek
soran két kiilonbozé méretii tégelyt alkalmaztam (A10 és A25), amelyek méreteit a 5. melléklet
ismerteti. Az eltéré tégelyméret oka, hogy az alkalmazott H-tartalom elemzé modszerhez viszonylag
nagy mintakat ontottem (kb. 800 g). Emiatt, ahogy az a H1 kisérlet soran kideriilt, az A10-es tégelybdl
vett mintak tdmege nem volt reprodukalhato és a kivett nagymennyiségii olvadék nagyban befolyasolta
az olvadékszint magassagat és ezzel az RPT mintak siirliségét is. Az A25-0s tégely alkalmazasaval és
nagyobb mennyiségli olvadékkal ez a probléma kikiiszobdlhetd volt. A kutatdomunkam soran elvégzett
Osszes kisérlet paramétereit a 3. tablazat foglalja 6ssze.

3. tablazat Az elvégzett kisérletek paraméterei

w1z o, - Oldasi Ontési . .
Jelolés | Otvozés | Elootvozet hémeérséklet [°C] hémérséklet [°C] Megjegyzés
Aa o) o) A10 tégely, 3000 g
Ab 0,5%Ti Al-10%Ti 860 750 olvadk
0,5% Ti+ | Al-5%Ti- .

B 0.08% B 1%B 800 690 A10 tégely, 3005 g olv.

C1 03%Ti | Al-10%Ti 800 690 A10 tégely, 3002 g olv.
o) T o 5 allando 690 °C, A10

C2 0,3% Ti | Al-10%Ti 690 tégely, 3001 g oly.
H1 0,5% Ti Al-10%Ti 860 750 A10 tégely, 4518 g olv.
H2 0,5% Ti | Al-10%Ti 860 750 A25 tégely 10146 g olv.
H3 0,5% Ti Al-10%Ti 860 750 A25 tégely 9985 g olv.
H4 - - 860 750 A10 tégely, 2513 g olv.
H5 - - 860 750 A10 tégely, 3218 g olv.
Heé - - 860 750 A25 tégely, 9897 g olv.
(0) 0,5% Ti | Al-10%Ti 860 750 73 g olv.
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A kisérletek részfolyamatait s a mintavételezés menetét a 22. abra mutatja be. Minden kisérlet soran
egy tégelyes ellenallasfiitésii kemencét hasznaltam, amely hémérséklet-szabalyozasa az olvadékba
merild, 1,5 mm atmér6jii K-tipusu hdelem altal mért hdmérséklet értékek alapjan tortént. A beallitani
kivant cél homérsékletekhez képesti maximalis hdmérséklet-ingadozas + 10 °C volt. Az 6tvdzetek
kémiai Osszetételét az egyes kisérleti 1épésekben oOntott éremprobak optikai  emisszios
spektrofotometriajaval (OES) hataroztam meg. Az olvasztast, Mg-6tvozést és éremproba vételét
kovetéen minden esetben 2 db alacsony nyomason dermedd (RPT) probatestet ontdttem, amelyek
referenciamintakként szolgaltak a kiindulasi olvadékmindség jellemzése érdekében. Annak vizsgalata
érdekében, hogy az 6tvozet olvadék (Ti-otvozés és az olvadékhomérséklet jelentésebb valtoztatasa
nélkiili) hontartasa hogyan valtoztatja meg az olvadékmindséget és a gazporozitasra vald hajlamot, az
Aa, Ab ¢és B kisérletek esetén egy fekeccsel bevont acélriddal 1 percig kevertem az olvadékot, majd 6
perces idokozonként 5 db RPT mintat vettem. A keverés célja kettds oxidhartydk képzodésének
elosegitése volt. A Ti-tartalmt el66tvozetek hozzdadasat az Aa, Ab, H1-3, B és C1 kisérletek soran 860
°C vagy 800 °C-ra torténo talhevités elozte meg. Az emlitett homérsékletek az Aa, Ab, H1, C1 esetén
10 perc, mig a H2 és H3 soran 18 perc alatt alltak be. Ezutan tortént az Al-10%Ti vagy Al-5%Ti-1%B
elootvozetek adagolasa, amit 1 perces keverés majd 10 perces pihentetés kovetett. C2-kisérlet soran az
elootvozetet 690 °C hdmérsékleten adtam az olvadékhoz annak érdekében, hogy minél kisebb
mértékben oldodjanak az olvadékban a beadagolt Al;Ti szemcsék. Az 6tvozést kdvetd pihentetés 10.

percében minden esetben 1 db éremprobat ontdttem, majd beallitottam az ontési hdmérsékleteket (kivé-

/{ Aa és Ab J THLHZésl-B J/( Ha, H5 és H6 Jq (c f

B kisérlet J [ C1 kisérlet [ C2 kisérlet ]

S—

kisérlet kisérlet kisérlet
= m = L || [
[ Olvasztas 750 °C h8mérsékleten ‘ [ Olvasztas 690 °C hdmérsékleten J
T T I T . I | I h— |
I 1 db érempréba 6ntése - Mg-otvozés 80,7 % = 1 db éremprdba ontése - 2 db referencia RPT minta 6ntése J
Olvadékkeverés [H]-tartalom Olvadékkeverés
(bifilmbevitel) minta dntése (bifilmbevitel)

5 db RPT 5db RPT
minta dntése minta ontése

[ 860 °C beallitasa ] {f 800 °C bedllitasa J
/—_—
l | l Ti-, és B-6tvozés
[ Ti-6tvozés 10,5 % (A-10%Ti) | 10,5%Ti (Al ||[ Ti-6tvozés 10,3 % (AI-10%Ti) |
5%Ti-1%B) I “
Olvadékkeverés, 10 perces hdntartas = 1 db éremprdba 6ntése
( 750 °C beéllitasa I 690 °C besllitésa ] I

(5 db (Aa) vagy 8 8 db RPT minta | |[5 db RPT minta ||(5 db RPT minta
db (Ab) RPT 6db RPT és3db éntése éntése éntése

6 db RPT minta )
minta dntése [H]-tartalom Bntése
minta ontése

Maradék olvadék Maradék olvadék dermedése a tégelyben J

dermedése a
tégelyben _/ _/ /, ) F,

22. abra Az elvégzett kisérletek részfolyamatai




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

ve a C2 soran, ahol konstans 690 °C-on dolgoztam) stabilis (Al,Si);Ti vegyiiletszemcsék kristalyositasa
érdekében. Az 6ntési hdmérsékletek az Aa, Ab, H1, C1 esetén megkdzelitdleg 10 perc, mig a H2 és H3
soran 28 perc alatt alltak be. Annak vizsgalata érdekében, hogy a képz6dott intermetallikus vegyiiletek
tilepedése milyen hatast gyakorol az olvadékmindségre, 6 perces idokozonként kisérletenként 5 db RPT
mintat vettem. A hosszabb tavl olvadékmindségbeli valtozasok vizsgalata érdekében az Ab és B
kisérletek soran 8 db, a H1-6 esetén 6 db RPT mintat 6ntottem. A H1-3 soran a 2 db referencia RPT
vétele utan, valamint az 6tvozést kdvetden ontott 1., 3. és 5. RPT mintaval parhuzamosan H-tartalom
mérésére alkalmas probadarabokat ontdttem. A mintavételt kvetden a 6 kisérletek esetén tégelyekben
maradt olvadék a kemencében, viszonylag lassu lehtilés mellett dermedt meg (a tégelyben
kristalyosodott mintak a tovabbiakban Aa, Ab, B, C1 és C2 mintak). A lehiilési viszonyok pontosabb
jellemzése érdekében a B kisérlet soran az olvadékban 1évé K-tipust héelem altal mért homérséklet
értékeket egy HBM Quantum X MX840B 8 csatornds univerzalis adatgylijté berendezés és Catman
mérési adatgylijtd szoftver segitségével szamitogépen rogzitettem 1 Hz mintavételi frekvenciaval. A
felvett lehiilési gorbe (6. melléklet) alapjan olvadék allapotban 750 °C és 618 °C kozott 1,82 °C/perc,
mig az 0tvozet kristalyosodasi hdmérsékletkdzében (az a-Al-t tekintve a priméren és az Mg,Si-t az
utoljara kristalyosodé fazisnak) 0,71 °C/perc volt az atlagos lehiilési sebesség. A 6. mellékletben
bemutatott lehtilési gorbén a kiilonbozo fazisok kristalyosodasi hémérsékleteit a [195-197] forrasok
alapjan azonositottam.

Az Aa Kkisérlet soran a (AlSi);Ti vegyiilet kristalyosodasi homérsékletének meghatarozasa
érdekében eredetileg termikus analizist terveztem alkalmazni. Emiatt a 860 °C hémérsékleti olvadékbol
tobb termikus analizis mintat is vettem. Mint utdlag kideriilt, az altalam alkalmazott termikus analizis
modszer nem volt alkalmas a (ALSi)s;Ti kristalyosodasi hémérsékletének meghatarozasahoz, ezért a
tovabbi kisérletek soran nem alkalmaztam ezt a technikat.

Az O Kisérlet soran az (Al,Si);Ti és az oxidfazisok kolcsonhatasainak vizsgalata érdekében egy
olyan minta készitését tiztem ki célul, amelyben t, fazis képzédése nem megy végbe és amelyben kis
térfogatban nagymennyiségi bifilm talalhato, amelyek (Al,Si);Ti szemcsékhez kapcsolddnak. Ehhez az
O jelolésti kisérlet soran 73,1 g Al-7%Si-0,75%Mg-0,5%Cu o6tvozetet olvasztottam meg egy
nagytisztasdgu grafittdombbdl kimunkalt tégelyben, majd az A Kkisérletekkel azonos Ti-tartalmat,
elootvozet tipust, oldasi és Ontési homérsékletet alkalmaztam. A 860 °C oldési hémérsékleten 30 percen
keresztiil hontartottam az olvadékot annak érdekében, hogy minél nagyobb méretii (és minél
konnyebben detektalhat6) oxidfazisok jojjenek létre a fémben. Ezt kovetden 750 °C hémérsékletet
allitottam be, amely eléréséhez 7 percre volt sziikség, majd 1 oran keresztiil hontartottam az olvadékot.
Végiil a tégelyt kivettem a kemencébdl és a mintat (O minta) levegdn hagytam lehtilni, mikdzben egy
acél védocsovel ellatott K-tipusi hdelem segitségével, 10 Hz mintavételi frekvencidval termikus
analizist végeztem. A lehtilési gorbe (6. melléklet) alapjan olvadék allapotban 730 °C és 617 °C kdzott

1,46 °C/s, mig az 6tvozet kristalyosodasi homérsékletkozében (az a-Al-t tekintve a priméren €s az

AlL,Cu-t az utoljara kristalyosodé fazisnak) 0,30 °C/s volt az atlagos lehiilési sebesség.
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4.2. Vizsgalati modszerek

A kutatomunkam soran alkalmazott vizsgalati technikakat harom f& csoportra bontottam (4.
tablazat): olvadék vizsgalatok, amelyek a folyékony fém Osszetételét, bifilm-tartalmat és a
gazporozitasra valo hajlam jellemzését céloztak, fazis azonosité, valamint fazisméret és -eloszlas
jellemzése érdekében alkalmazott modszerek. Mivel arra nem volt lehetdségem, hogy az dsszes kisérlet
mintait minden elérhetd vizsgalatnak alavessem, ezért 4. tablazatban feltlintettem, hogy mely kisérlet

esetén mely technikat alkalmaztam.

4. tablazat A kutatomunka soran alkalmazott vizsgalati modszerek

Vizsgalati médszer Kisérlet
RPT minta stiriiség mérés Aa, Ab, B, C1, C2, H1-6
Olvadék vizsgalat RPT minta CT Aa, Ab, B, C1, C2,
Kémiai sszetétel OES Aa, Ab, B, C1, C2, H1-6
H-tartalom elemzés H2, H3
Fénymikroszkopos vizsgalat Aa, Ab, B, C1, C2, 0
SEM, EDS Aa, Ab, B, C1,C2,0
Fazis azonositas 20D L s
FIB-SEM, STEM, EDS 0]
TEM, EDS (0]
Differencial termikus analizis Aa, Cl1,
Szamitogépes képelemzés Ab, C1, C2,
Fazisméret és -eloszlas SIRD)O Aa, Ab, B, Cl, C2
u-CT Aa, Ab
o-Al szemcseméret-elemzés Ab, B, C1, C2

4.2.1. Olvadék vizsgalatok

A kisérletek soran az Otvozetek kémiai Osszetételét az egyes kisérleti lépésekben oOntott
éremprobakon ARL iSpark 8820 OES berendezéssel végrehajtott optikai emisszids spektrofotometria
(OES) segitségével hataroztam meg. Az 6tvozetek gazporozitasra valo hajlamat stiriség index vizsgalat
segitségével jellemeztem. A mérés soran az olvadékbol 2 db, egyenként kb. 80-100 g tomegii mintat
vettem, amelyek koziil az egyik a 23. (a) abran lathaté berendezés vakuumkamrajaban 80 mbar
nyomason, mig a masik atmoszférikus nyomason dermedt meg. A darabok siiriségét a 23. (b) abran
1év6, Arkhimédész torvénye alapjan miikodé késziilékkel mértem meg. A vakuumkamraban vald
tartozkodasi id6 6 perc volt. Annak érdekében, hogy mintavétel kozben a mintadkba minél kevesebb
leveg6 ¢€s bifilm keveredjen bele, a darabok ontéformajaként szolgalo acéltégelyt az olvadékba meritve
valositottam meg a mintavételezést a [198] forrasnak megfelelden (7. melléklet). A mért stirtiség értékek

alapjan a stiriség-index értékét a kdvetkezo Osszefliggés segitségével szamitottam:

DI — Datm_DBOmbar . 100 (16)

atm

ahol DI a stiriiség-index [%], Dam a 1égkori nyomason dermedt probadarab siiriisége [g/cm’], Dsombar a

80 mbar nyomason dermedt minta stirtisége [199].
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23. abra (a) Striiség-index berendezés €s (b) stirliségmérd késziilék

Az olvadék bifilmtartalméanak és gazporozitasra valo hajlamanak vizsgéalata érdekében az alacsony
nyomason dermedé mintakat komputertomografias (CT) vizsgalat segitségével elemeztem. A
radiografias felvételek a Nemak Gy6r Aluminiuméntdde Kft. iizemében 1évé GE Seifert X-Cube
Compact 225kV berendezéssel késziiltek, az alkalmazott gyorsitofesziiltség 135 kV, a csdaram 0,8 mA
volt. A mintak 360°-os forgatasa kdzben 900 db felvétel késziilt. A sugarforras-detektor tavolsag (FDD)
1000 mm, a sugarforras-targy tavolsag (FOD) 500 mm volt. A metszeti kétdimenzios rontgenfelvételek
alapjan a mintageometria haromdimenzios rekonstrukcioja, valamint a porozitas-elemzés a VGSTUDIO
MAX 3.5 szoftverrel tortént. A metszeti felvételekre €s a rekonstrukcioval eléallitott 3D-s geometriara

a 24. abra mutat be példat.

24. abra Metszeti CT felvételek a) xy, b) xz, ¢) yz sikokban és d) 3D-s rekonstrualt geometria

A rekonstrualt geometriaban 1 mm® 288 db voxelt (térfogati pixel) tartalmaz, azaz 1 voxel kb.
3,47-10° mm’ térfogatot reprezental, ami egy 151,4 pm élhosszasagu kockanak felel meg. A porusok
detektalasat megel6zden sziikséges volt a mintafeliilet determinalasa, amit a szoftver feliiletmeghatarozo
moduljaval kiviteleztem a program altal javasolt beallitdsokkal. A porusok detektalasat és elemzését a
szoftver poruselemz6 moduljanak VGDefX algoritmusaval végeztem. A detektalasi folyamat soran a
program minden egyes voxel esetén eldonti, hogy az egy anyaghianyos hibahely része vagy sem, majd
az egyes hibahelyeket reprezentald voxeleket dsszekapcsolja. A megkiilonboztetés a voxel sziirkeségi
szintje alapjan torténik, azonban az algoritmus egyéb paramétereket is figyelembe vesz, mint pl. a

kornyezetével érintkezd (nyitott) porusok detektalasa soran a kornyezettel érintkez6 feliilet nagysaga. A

poéruselemzés soran az algoritmus a helyi kontraszt mértéke alapjan minden egyes p(’)rushozﬂ
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hozzarendelt egy valosziniiség értéket, amely kifejezi, hogy a detektalt objektum mekkora
valoszinliséggel valos hibahely és mekkora eséllyel a képalkotasbol eredd, hibasan detektalt
mintatérfogat [200]. Az elemzés soran a 0,5 mm’-nél kisebb vagy 0,5-nél (azaz 50%-nal) kisebb
el6fordulasi valoszinliséggel rendelkez6 objektumokat nem vettem figyelembe. A porozitas detektalasi
beallitasokat az el6szor elvégzett, Aa kisérlet eredményei alapjan hataroztam meg ugy, hogy a porus
térfogatarany értékek és a mintak siiriisége kozotti kapcsolat a lehetd legjobban kozelitse linearis
tendenciat (8. melléklet). A 24. abran bemutatott mintaban detektalt porusok metszeti és térfogati,

rekonstrualt felvételei a 25. abran lathatok.

25. abra A 24. abran bemutatott minta a detektalt porusokkal, térfogat szerinti szinskalaval

A CT-vizsgalat segitségével végrehajtott porozitaselemzés eredményei alapjan meghataroztam az
egységnyi mintatérfogatban 1év6 porusmennyiséget (azaz a térfogati porussiiriiséget [mm™ vagy cm™]),
kiszamitottam a porusok mintatérfogathoz viszonyitott térfogataranyat [%], emellett meghataroztam a
fajlagos porusfeliiletet [mm™' vagy cm™'], amely paraméter megadja az egységnyi mintatérfogatban 1évé
porusfeliiletet. Emellett un. Bifilm-Index elemzést végeztem. A Bifilm-Index a pdérusok legnagyobb
atmérdinek az Osszege (mm-ben kifejezve) és Dispinar, valamint Campbell [52, 201, 202] szerint
felhasznalhat6 az olvadék bifilm-tartalmanak jellemzésére. Az eltéré minta méretek miatti eltérések
minimalizalasa miatt az egységnyi mintatérfogatra vonatkoztatott, fajlagos Bifilm-Index értéket
hatdroztam meg (mm/cm’-ben kifejezve).

A H-tartalom vizsgélatahoz vett mintakat egy 8 cm belsé atmérével rendelkezo, réz alséd résszel
ellatott, hengeres tlizalldanyag (a-Al>O3) formaba ontdttem (26. (a) abra), amely segitségével nyitott
szivodasi tiregekt6l mentes probatesteket allitottam el6. A H-tartalom elemzése LECO RHEN602
berendezéssel tortént (26. (c) abra), amely miikodése inert hordozogaz-aramban (Ar) végzett
olvasztasos (inert carrier fusion, ICF) modszeren alapul [203]. A mintaeldkészitést és a mérést az
Arconic-Ko6fém Mill Products Hungary Kft. Vegyi Vizsgalatok Laboratoériumaban végezték. A leontott
mintakbol (26. (b) abra) 5 cm élhosszasagu kocka alaku darabokat vagtunk ki, amelyekbdl mintanként
4 db 1310,5x24 mm méretli hengeres probatestet munkaltunk ki, igy az eredményeket 4 db mérés atlaga
adta. Az elemzés soran a mintakat egy nagytisztasagl grafit tégelyben Ar hordozogédz aramoltatasa
kozben felhevitik, majd miutan a feliileten megkdtott H eltdvozott, a darabokat megolvasztjak. Az

olvadékbol az atomos hidrogén H, molekulak formajaban felszabadul a (8)-as dsszefiiggés szerint, majd
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a berendezés katharométer segitségével méri a gazkeverék hévezetd képességét, amelybdl

automatikusan meghatarozza a H-tartalmat [204, 205].

26. abra (a, b) H-tartalom meghatarozasara 6ntott minta, (¢) LECO RHEN602 H-tartalom-elemz6
[206]

4.2.2. Képzodo fazisok vizsgalata

A vizsgalt Otvozet szovetszerkezetének vizsgalata érdekében metallografiai csiszolatokat
készitettem. A mintaeldkészités soran nedves csiszolast végeztem 180-as, 500-as, 800-as, 1200-as, majd
végiil 2400-as finomsagu SiC csiszolopapirok segitségével. Ezutan a mintakat 3, majd 1 pm-es
finomsaghh gyémantszemcsés szuszpenzioval poliroztam meg. A mintdkrol a polirozéanyag
maradvanyokat desztillalt vizes és alkoholos mosassal, valamint 10 perces, 35 °C-os metanol kézegben
végrehajtott ultrahangos tisztitassal tavolitottam el. Az Aa és Ab kisérletek esetén a Ti-6tvozés hatasara
és az anélkiil képzddo fazisok vizsgalata érdekében rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatokat hajtottunk
végre. Ehhez az Mg-adagolast kdvetden ontott els6 RPT mintabol, és a tégelyben megszilardult fém
tégely aljahoz kozeli térfogatabdl kimunkalt 3x5x 10 mm-es darabbol csiszolatokat készitettem. Az XRD
vizsgalatokat Bruker D8 Discover berendezés segitségével Cu K-a sugarforrassal, 40 kV
gyorsitofesziiltséggel és 40 mA flitdarammal végeztik 26 = 20 — 90°-0s szogtartomanyban. A
diffraktogramok kiértékeléséhez a Crystallography Open Database (COD) [207] és a Materials Project
[208] ingyenes adatbazisokbol letoltott kristalyszerkezeti adatfajlokat hasznaltam a Profex XRD elemzé
szoftver [209] segitségével. Az Aa, Ab, B, C1, C2 és O Kkisérletek esetén az eldkészitett csiszolat
mintakat EDAX energiadiszperziv mikroszondaval (EDS) felszerelt Zeiss EVO MA10 tipusu pasztazo
elektronmikroszkop segitségével is megvizsgaltuk.

Az O mintab6l kimunkalt 10x10x5 mm méretii darabot a ME-AVK 3DLab széles mérettartomanyu,
integralt 3D finomszerkezetvizsgalo laboratoriumaban talalhatd, Thermo Scientific Helios G4 PFIB
CXe induktiv csatolasi Xet+ plazmaagytval rendelkez6 fokuszalt ion sugaras pasztazo
elektronmikroszkop (PFIB-SEM) segitségével is megvizsgaltuk. A berendezés képes a preciz
mikromegmunkalasra, valamint transzmisszios elektronmikroszkopiai (TEM) vizsgalatokra alkalmas

lamellak kimunkalasara [210]. A kivalasztott mintdin a TEM-vizsgalatra kijeldlt teriiletet

gbzbefecskendezéssel Pt és C réteggel vontuk be, majd a fokuszalt ionsugar segitségével a bevonattal
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nem fedett anyagrész egy részét eltavolitottuk. Az igy eléallitott kb. 2 pm vastag lamellat a berendezésbe
épitett nanomanipulatorral kiemeltiik és egy Cu mintatartora forrasztottuk. Ezutan a vizsgalni kivant
mintarészt 80 nm vastagsagura vékonyitottuk a fokuszalt ionsugar segitségével. Ezt a folyamatot a 9.
melléklet mutatja be. Az el6allitott lamellat Fei Tecnai G2 20 X-Twin MK2 transzmisszios
elektronmikroszkoppal (TEM) vizsgaltuk meg.

Az Aa és C1 kisérletek esetén a Ti-6tvozést kdvetden ontott éremprobakbol mintanként 3 db 5 mm
atmér6ji és 8 mm magas henger geometriaju probatestet munkaltam ki, amelyek differencial termikus
analizisen (DTA) estek at. A DTA méréshez MOM Derivatograph-C késziiléket hasznaltunk. A felvétel
standard platina tégelyben, 1000 °C-ig 5 °C/perc felfiitési sebességgel, 5 s adatgytijtési frekvenciaval
tortént. A referencia anyag a-AlO; volt. A berendezés altal felvett DTA gorbe alapvonal-illesztését, a
jelentkez6 csucsok detektalasat és az eredmények kiértékelését OriginPro 2018 szoftver segitségével

végeztem.

4.2.3. Fazisméret és -eloszlas vizsgalata

Annak vizsgalata érdekében, hogy a Ti-tartalmt intermetallikus vegyiiletek hontartds kdzbeni
ilepedése milyen hatast gyakorol az oOtvozet olvadék Osszetételi homogenitasara, a tégelyben
kristalyosodott Aa, Ab, B, C1 és C2 mintak keresztmetszeti feliiletén tobb mérési pontban is sszetételi
elemzést végeztiink egy Horiba Jobin GD-Profiler 2™ tipusi plazmagerjesztésti spektrométer
segitségével. Az elemzést a darabok kozépvonala mentén 4 kiillonb6zé mérési helyen, valamint
kozvetlenill a mintak fels6é és also feliiletén végeztik el. Az egyes mérési helyeken 6 db porlasztast
végeztiink, porlasztasonként kb. 4 mm atmérdji €s 60 pm mély térfogatot vizsgalva.

Az Ab, C1 és C2 mintakban 1évo TiAlSi fazis szemcsék mennyiségének, méretének és alakjanak
vizsgalata érdekében 50x-es nagyitasu fénymikroszkopos felvételeket készitettem (10. melléklet),
amelyeket képelemzés segitségével vizsgaltam meg. Annak érdekében, hogy a Ti-tartalma
vegyiiletfazisok megkiilonboztethetOk legyenek mas intermetallikus vegyiiletektdl és az eutektikus Si-
tol, megnoveltem a felvételek szintelitettségét és kontrasztjat. A TiAlSi szemcsék szegmentalasat
MATLAB Image Processing Toolbox program ,graph cut” funkcidjanak segitségével végeztem
szinarnyalat alapjan. A darabok also6, lelilepedett TiAlSi vegyiiletekben gazdag térfogatat vizsgaltam;
minden esetben legalabb 5 felvételt elemeztem. A vizsgalat soran meghataroztam a vegyiiletszemcsék
teriiletét, ekvivalens atmérgjét (objektummal azonos teriilettel rendelkez6 kor atmérdje), szélességét (az
objektum koré irhato legkisebb teriiletii téglalap hosszabbik oldala), magassagat (az objektum koré
irhato legkisebb teriiletii téglalap rovidebbik oldala) és kdrszeriiségét (korszertiség = keriilet’/4m-teriilet)
[211]. Emellett kiszamitottam a TiAlSi vegyiiletek teriiletaranyat és egységnyi teriiletre esd
darabszamat.

Az Aa és Ab Kkisérletek esetén a tégelyben dermedt oOtvozetmintakban 1évo Ti-tartalmi

intermetallikus vegyiiletek térbeli alakjanak, eloszlasanak és bifilmekkel valo kapcsolatanak vizsgalata

érdekében mikrofokusz computer tomografias (u-CT) vizsgalatokat végeztiink. Ehhez a darabok
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kézépvonalanak kornyezetébol egy kisméretii, hasab alaka probatesteket munkaltam ki (27. (a) abra).
A darabok radiografias vizsgalata a ME-AVK 3DLab széles mérettartomanyt, integralt 3D
finomszerkezetvizsgald laboratoriumaban talalhatdé YXLON FF35 komputertomograf berendezéssel
valdsult meg. Az alkalmazott gyorsitofesziiltség 170 kV, a cséaram 0,17 mA, a sugarforras-detektor
tavolsag (FDD) 1200 mm, a sugarforras-targy tavolsag (FOD) 100 mm volt. A mintak 360°-os forgatasa
kdzben 1080 felvétel késziilt. Mivel a vizsgalat soran az ismertetett paraméterekkel nem volt lehetséges
a mintakat teljes magassagukban atvilagitani, igy azok felsé és alsé feliileteihez kozel, kb. 15-20 mm
magassagu térfogatrészekol késziiltek projekciok. Ezt az indokolja, hogy a mikroszkopos vizsgalatok
alapjan ezekben a mintarészekben fordultak eld Ti-tartalmu intermetallikus vegytiletek. Az elkésziilt
vetiileti felvételek alapjan a geometria 3 dimenzios rekonstrukcidja a VGSTUDIO MAX 3.5 szoftverrel
tortént, mig az intermetallikus fazisok és porusok szegmentilasat és vizsgalatat Amira-Avizo Fire
(Thermo Fisher Scientific) szoftver segitségével valositottam meg. A kiilonb6z6 fazisok szegmentalasat
szlirkeségi szint hatarértékek alapjan végeztem el, ugyanis az anyagban 1év6 inhomogenitasok (porusok,
az alapmatrixhoz képest nagyobb rendszdmu elemeket tartalmazé és nagyobb siiriséggel rendelkezo
vegyiiletfazisok) eltéré mértékben abszorbedljdk a vizsgalat soran a mintan keresztiilhatold rontgen
fotonokat, ami a detektalast €s rekonstrukciot kovetden vilagosabb és sotétebb arnyalatih voxelekkeént
nyilvanul meg a CT-felvételeken [212]. A 10. melléklet 10M.2. szaimu abraja metszeti CT-
felvételeken mutatja be a porusok és intermetallikus fazisok szegmentalasanak folyamatat.

A 27. abra az Aa kisérlet soran kristalyosodott darabbol kimunkalt minta 3 dimenzios rekonstrualt
geometridjanak részletét mutatja be (27. (¢) abra). A bemutatott térfogat felso feliilete az eredeti darab
tetejétdl kb. 2-3 mm tavolsagra helyezkedik el. A vizsgalt térfogatban 1évd belso feliileteket, amelyek

porusokat és az olvadék feliiletérdl bekeveredett oxidhartyakat reprezentalja, vilagoskék szinnel jeldl-

Térfogat [mm’]
Felbontds [mm/vox] 0,011583
IMV sziiré [vox]
Pdrus sztird [vox]
IMV térfogat [mm?]
IMV térfogatarany [%]
Pdrus térfogat [mm?]
Porus térfogatarany [%]
Atlagos IMV térfogat [mm?] [{oXesi il

27. abra (a) A p-CT segitségével vizsgalt minta (b) vizsgalati paraméterek és a térfogat elemzése

soran meghatarozott informaciok (c¢) a darab fels6 részének rekonstrualt 3 dimenzids geometridja,

(d) a szegmentalas soran detektalt bels6 feliiletek és intermetallikus vegyiiletek
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tem. A 27. (d) abra az elemzett térfogatban detektalt belso feliileteket és intermetallikus fazisokat
mutatja be; az abran az intermetallikus vegylilet szemcséket sotétkék szinnel jeldltem. A 27. (b)
abrarész a vizsgalt térfogattal kapcsolatos mért informaciokat és vizsgalati paramétereket mutatja be.
Az IMV sziir6” és ,,porus sziir6” azon voxel értéket adja meg amelynél kisebb térfogattal rendelkez6
vegyiiletfazisokat és porusokat nem vettem figyelembe az elemzés soran. A vegyliletfazisokra
vonatkozd szliré értékét ugy valasztottam meg, hogy megkerestem azon legkisebb szlrd értéket,
amellyel a vizsgalt térfogatokban az (ALSi);Ti fazisra jellemzé lemezes morfologiaval rendelkezo
szemcsék mindegyike lathatd. Annak érdekében, hogy azon kisméretli objektumokat ne vegyem
figyelembe, amelyek a képalkotasbol ered6 zaj miatt vannak jelen a CT-felvételeken, a porus térfogati
sziir6 értékét 20 voxel értékre allitottam be, ami gdmbszerii porusok esetén 39 um atmérének felel meg.

A TiB, szemcsék oldott Ti jelenlétében, valamint az (Al,Si);Ti szemcsék rendkiviil effektiv
szemcsefinomitodi lehetnek az a-Al fazisnak, ami jelentés mértékben befolydsolhatja az RPT mintakban
1év6 porozitds mennyiségét, a porusok méretét és eloszlasat és ezaltal a CT-vizsgalat eredményeit is
[213]. Emiatt fontosnak tartottam megvizsgalni a a-Al szemcseméretének €s a porozitas-vizsgalat
eredményeinek lehetséges Osszefliggését. A szemcseméret meghatarozasahoz az Ab, B, C1, C2
kisérletek soran vett RPT mintak koziil az el66tvozet hozzaadasa el6tti utolso, valamint az 6tvozést
kovetden vett 1., 3., 5. valamint az Ab és B esetben a 8. mintakat also feliiletiiktél szamitva 1 cm
magasan elvagtam, majd az alsé mintarész vagott feliiletén a sziikséges metallografiai elokészitést
kovetden Struers LectroPol-5 berendezéssel Barker-maratast végeztem (elektrolit: 5 g HBF4 + 200 ml
desztillalt viz, 5 cm? maszk, 25 V fesziiltség, 40 s maratasi idétartam a [214]-es forras ajanlott
paramétereivel dsszhangban). A mintakat polarizacios sziirdvel ellatott fénymikroszkoppal vizsgaltam
meg. 12,5x nagyitasu felvételeket készitettem, majd 300 um élhosszisagi négyzetracsot illesztettem a
felvételekre. Az ASTM E112 — 12 szabvany [215] szerint a tobbfazisu anyagok atlagos szemcsemérete
meghatarozhaté a linearis metszék modszerrel oly modon, hogy a felvételre illesztett egyenesek
szemcsék belsejébe esd szakaszainak hossz értékeit atlagoljuk (28. abra). Ennek megfeleléen
mintanként 3 felvételt elemeztem, minden felvételnél eldszor az illesztett négyzetracs vizszintes, majd

pedig a fliggbleges iranyba es6 vonalai mentén.

28. abra o-Al szemcseméret meghatarozasanak sematikus vazlata m
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Az Ab, B-, C1- ¢és C2-mintak esetén a leiilepedett vegyliletréteg vastagsaganak meghatarozasa
érdekében 12,5x-0s nagyitasu panoramafelvételeket készitettem fénymikroszkop segitségével, majd a
Zeiss ZEN 3.2 szoftver segitségével 500 um-es ¢lhosszsagu négyzethalot illesztettem a felvételekre
(29. abra). Ezt kovetéen minden egyes 500 pm széles oszlopban megmértem a legfelsd
vegyiiletszemcse legfelsé pontjanak a minta aljatoél mért tavolsagat. Az egyes kisérletekre vonatkozoan

5 felvétel eredményeit atlagoltam, felvételenként 11 oszlopban végeztem mérést.
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29. abra Leiilepedett vegyiiletréteg vastagsaganak meghatarozasahoz hasznalt (¢) felvétel (a) haloval

ellatott kép és (b) mérési eredmények a C2-kisérlet esetén




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

5. A kutatomunka eredményei és azok értelmezése

5.1. Kémiai osszetétel alakulasa a kisérletek soran

A 16 kisérletek (Aa, Ab, B, C1 és C2) soran a Ti-6tvozést (B Kisérlet esetén Ti- és B-6tvozést)
kovetden, az olvadékfelszin kozelébol vett olvadékbol ontott éremproban mért Ti- és Mg-tartalmakat az
5. tablazat ismerteti, feltiintetve a kisérleti tervben célként kitlizott koncentracio értékeket. A
kutatomunka egyes kisérleti 1épéseire vonatkozo részletes Osszetételi eredményeket a 11. melléklet

tartalmazza.

5. tablazat A {6 kisérletek (Aa, Ab, B, C1 és C2) soran, a Ti-tartalmu el66tvozet hozzaadasat

kovetéen mért Ti- és Mg-koncentraciok dsszehasonlitasa a cél dsszetételi értékekkel

Kisérlet Cél Ti Mért Ti Cél Mg Mért Mg
koncentracio [%] koncentracié [%] koncentracio [%] koncentracié [%o]
Aa 0,50 0,50 0,70 0,68
Ab 0,50 0,44 0,70 0,68
B 0,50 0,46 0,70 0,56
C1 0,30 0,31 0,70 0,69
C2 0,30 0,15 0,70 0,67

Azon esetekben, amikor az el6dtvozettel bejuttatott Ti-tartalmi vegyiiletszemesék teljes mértékii
oldasat tiiztem ki célul (A kisérletek és C1 kisérlet), a tervezett Ti-tartalmaktol csak kisebb mértékii
eltérés volt mérhetd. Ezzel szemben a C2 kisérlet esetén a hozzaadott Al;Ti szemcsék szilard allapotiiak
maradtak az olvadékban, ami Osszetételi inhomogenitashoz vezetett a valtozé térbeli szemcseeloszlas
miatt. A C2 kisérlet esetén csak 0,15% Ti-koncentraciot mértem, ami alapjan az olvadék felso térfogata,
amelybdl az éremprobat vettem mar nem tartalmazott érdemi mennyiségben Al;Ti szemcséket, amelyek
novelhették volna a minta Ti-tartalmat. Ez azt jelenti, hogy a Ti-adagolas utani 10 perces hontartas soran
mar jelent6s mértékii volt a szemcsék tlilepedése. Ezt igazoljak az emlitett éremproba mikroszerkezetérol
késziilt fénymikroszkopos felvételek (30. (a) és (b) abra), amelyeken nem lathatok Al3Ti szemcsék.

Emellett Ti-tartalom alapjan a hozzaadott Al3Ti szemcsék csak kismértékben oldodtak.

.l |
S0pm_ . oW, 20 ymy¢
S 2 s iy st

30. abra (a, b) C2 kisérlet soran vett harmadik éremproba szovetszerkezetének fénymikroszkopos

felvétele (a) 100x és (b) 250x nagyitasban
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A B Kkisérlet soran az olvadékba juttatott, majd ott szilard allapotban jelenlévo TiB, szemcsék térbeli
eloszlasanak inhomogenitasa szintén okozhat Osszetételi inhomogenitast [187, 188, 216], azonban a
0,46% Ti-koncentracio alapjan az oldott Ti mellett TiB, szemcsék is elegendé mennyiségben voltak

jelen a fels6 olvadéktérfogatban ahhoz, hogy a mintavételkor a cél Ti-tartalomhoz kdzeli értéket mérjek.

5.2. A kisérletek soran képzodo fazisok

A kisérletek soran a kiilonbo6zd lehtilési sebességgel rendelkezé mintdkban eltérd TiAlISi vegyiiletek
keletkeztek. Az Aa, Ab, B és C1 kisérletek soran ontott RPT probatestekben, valamint az O mintaban
a 2.5. fejezetben bemutatott TiAlSi vegytiletfazisok koziil csak az alacsonyabb Si-tartalmt (Al,Si)sTi
fazis jelenléte volt kimutathaté (31. (a) abra 2-es, 31. (b) abra 5-6s pont). Az (AlLSi);Ti
vegyiiletszemcsék az RPT mintdkban jellemzdéen lemezes morfologiaval rendelkeztek, mig az O
emlitett mintakban talalt (Al,Si);Ti szemcsék minden esetben 25 at.% Ti- és 10,5-11,5 at.% kozotti Si-
tartalommal rendelkeztek (31. (c) és (d) abra), ami viszonylag nagy pontossaggal koveti az (Ali«Six)3Ti
altalanos képletet, ahol x = 0,15, ami pontosan beleillik a 2. tablazat altal javasolt Osszetétel-
tartomanyba. A 31. abra l-es pontjaban az EDS eclemzés alapjan Al,Cu, 3-as pontjaban egy
vastartalm®l intermetallikus vegyiilet talalhatdo, amely elemdsszetétele alapjan vélhetéen egy =-
AlsMg3FeSis fazis [217]. A 4-es pontban egy Mg,Si vegyiiletszemcse 1athato, mig 6-os pontban a nagy
Mg- és O-tartalom alapjan egy viszonylag vastag, MgAl,Os-t tartalmazo kettds oxidhartya talalhato.

}
Mag= 250X Signal A=CZ BSD Date 8 Jan 2021

Mag= 500X Signal A=CZ BSD Date :17 Mov 2021 [—
WD =105 mm EHT=2000ky  Time 1214:26

WD = 8.0mm EHT =20.00 kv Time 110:48:12
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31. abra (a) Ti-6tvozést kovetden ontott RPT probatestrol (Aa kisérlet) és (b) az O mintarol késziilt

SEM felvétel és (¢, d) az elvégzett EDS analizis eredményei
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Azon mintakban, amelyeket a 6 kisérletek (Aa, Ab, B, C1 és C2) soran a leallitott kemencében
hagytam lassan lehiilni (6M.1. abran bemutatott lehtilési gorbe szerinti lehiilési sebességgel),
tobbfazisu TiAlSi vegyiiletszemcsék képzddtek, amelyekben az egyes pontokban jelentdsen eltérd
kémiai dsszetétel mérhetd (32. (a) abra). A 32. (a-d) abra 1-es, 2-es, 6-0s pontjaban és 3-as teriiletérol
felvett dsszetételi spektrumok alapjan a vizsgalt 6tvozetmintakban egy Si-ban és Ti-ban szegényebb (1-
es pont) és egy, az emlitett 6tvozéelemekben gazdagabb (2-es és 6-0s pont) TiAlSi vegyiilet van jelen.
A rontgendiffrakcios vizsgalati eredmények (32. (e) abra), valamint a szakirodalomban [96, 98, 106]
rendelkezésre allo informacidk alapjan az alacsonyabb Si- és Ti-tartalm0 vegyiilet az (Al,Si);Ti fazis,
mig a SEM felvételen vilagosabb szinnel latsz6do, 2-es és 6-os ponttal jelzett fazisok 1.-vegyiiletek. A
TiAlSi vegytiletszemcséken beliil tobb helyen is lemezes szerkezetli zonak alakultak ki (32. (a) abra 3-

as teriilet). Ezen tobbfazisu teriiletek az (Al,Si);Ti fazis 1,-vé és a-Al-ma alakulasa kézben keletkeznek

(b) AT Elem [ 1] 23]
| i [ Al[at. %]]63,7711,0425,97
]| | Sifet. %1 11,81 58,4945,8&‘

Ti [at. %) [24,82[30,4728,15

Beiitésszam
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32. abra (a) Az Aa mintaban 1év6 egyik tobbfazisu TiAlSi szemcse, valamint (¢) az Ab mintaban

talalt TiAlISi vegyiiletszemcsék és egy repedésszerti inhomogenitds SEM felvétele, (b) és (d) a jelolt

pontokban elvégzett EDS elemzés eredményei, valamint (e) az Ab minta diffraktogramja ﬂ
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(11. abra), és 1> lamellakbol, a-Al fazisbol és helyenként maradék (AL Si);Ti-bol épiilnek fel [106].

A 32. (c) abran bemutatott repedésszerii inhomogenitasra iranyitott EDS elemzések (4-es pont és 5-
0s teriilet) viszonylag nagy, 9,32 at.% ¢s 40,51 at.% O-tartalmat és 7,14 at.%, valamint 8,34 at.% Mg-
koncentraciot jeleztek, ami egyértelmiien Mg-tartalmu oxidfazis jelenlétét jelzi. Mivel a kisérletek soran
alkalmazott olvadékhomérséklet és az 6tvozet Mg-tartalma termodinamikailag a MgAl,O4 képzodésnek
kedvez6 tartomanyban van [1-3, 8], ezért a mért elemosszetétel alapjan a vizsgalt inhomogenitas egy
spinell oxidhartya, amely belsé feliiletén oxidszemcsék vannak jelen (5-0s teriilet). A spinell fazis
jelenlétét az XRD-vizsgalat is igazolta (32. (e) abra). Az XRD-vizsgalat alapjan (32. (e) abra) az Ab
mintaban emellett jelen van Mg,Si, valamint egy négyalkotds intermetallikus vegyiilet, a Q-fazis
(AlsCuxMgsSis), amely az Al-Si-Mg-Cu 6tvozetek gyakori fazisa [196, 218].

A 33. abra a C1 és C2 mintakban, valamint az Al-10%Ti elo6tvozetben talalt AlsTi és TiAlSi
vegyliletszemcsék SEM-felvételeit és az EDS elemanalizis eredményeit (33. (d) abra) ismerteti. Az Al-
10%Ti elootvozetben 1évo AlsTi szemesék a visszaszort elektron (BSE) izemmodban késziilt SEM
felvétel (33. (a) abra) és az Osszetételi mérések alapjan homogén Osszetételiiek, benniik a mért Al és Ti
atomarany viszonylag pontosan mutatja az elvi Al3Ti sztochiometriat (75 at.% Al, 25 at.% Ti, 33. (d)
abra). A C1 és C2 mintakban a TiAlSi szemcsék a BSE-SEM felvételek (33. (b-¢) abra) és az
Osszetételi mérések (33. (d) abra) alapjan tobbfazisuak; az alacsonyabb Si- és Ti-tartalmt (Al,Si);Ti

fazisbol (33. abra 2-es és 4-es pontok), valamint a nagyobb Si- és Ti-tartalmu t, fazisbol (33. abra 3-

Mag= 500X Signal A=CZBSD Date :17 Nov 2021 ZEINX| : Mag= 100KX SignalA=CZBSD Date 28 Cet 2021
WD = 55mm EHT =20.00 kv Time 11:30:27 — bl | lﬂl WD= 95mm EHT = 20.00 kv Time ;106723
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33. abra (a) Al-10%Ti el66tvozetben 1évé AlsTi, (b) C2 mintaban és (¢) C1 mintaban 1év6 TiAlSi

szemcsék SEM felvételei, valamint (d) a jelolt helyeken elvégzett EDS elemanalizis eredményei
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as és 5-0s pontok) tevddnek Ossze. Mindezek alapjan az Aa és Ab kisérletekhez hasonléan a C1 és C2
kisérletek soran is megindult az (Al,Si);Ti atalakulésa 1, fazissa.

Fontos kiemelni, hogy 7% Si-tartalmt Al-Si 6tvozetekre vonatkozdan eddig csak hékezelt mintak
esetén szamolt be az irodalom [106, 108, 111] 1, fazis jelenlétérdl a szovetszerkezetben, amely esetben
a To-képz6dés szilard fazisu atalakulas Gtjan megy végbe. Ma és tarsai [106] 7,30% Si-, és 2,35% Ti-
tartalom esetén, 4 oras, 540 °C-on végzett hokezelésen atesett mintaiban csupan a detektalt TiAISi
szemcsék egyoOtdde tartalmazott 1, fazist. Esetiinkben az Aa, Ab, C1 és C2 mintakban a SEM
segitségével megvizsgalt 138 db TiAlISi szemcsébodl 131 db tartalmazott 1, fazist annak ellenére, hogy a
mintak 500 és 600 °C kozotti homérsékleten kb. 2 orat tartézkodtak. Ez alapjan nem valdszinii, hogy a
kisérleteim soran a 1, fazis kialakulasaban a szilard fazisu atalakulas volt a meghatarozo. Li és tdarsai
[107] termodinamikai szamitésai szerint a 10,3%-nal nagyobb Si-koncentracioval rendelkezd Al-Si-Ti
otvozetek esetén mar 0,08% Ti is elegendd ahhoz, hogy az 6tvozet kristalyosodasakor elészor 1, primér
fazis képzodjon az (ALSi);Ti helyett. A vizsgalataim soran alkalmazott 6tvozet Si-tartalma esetén
azonban a priméren kristalyosodo fazis még viszonylag nagy Ti-tartalom (akar 28% [100]) esetén is az
(A1,Si1)3Ti, igy a mintdban 1év0 1, nem priméren kristalyosodott, hanem 2.5. fejezetben leirtaknak
megfelelden a kristalyosodas soran, az (AL, Si);Ti atalakulasa révén keletkezett. Li és tarsai [107] szerint
10,3%-nal kisebb Si-koncentracioval rendelkezd Al-Si-Ti otvozetek kristalyosodasakor, egyenstlyi
lehtilési viszonyok mellett az (AL Si);Ti fazis 593 °C-on t2-v¢ alakulhat az Olv + (Al, Si)3Ti —» 1, + a —
Al, valamint a t, 585,9 °C-on t4-gy¢ alakulhat az Olv 4+ 1, — t; + o« — Al peritektikus reakci6 szerint.
Esetiinkben a tégelyben kristalyosodott fémben a lassu lehiilésnek kdszonhetden megindulhatott az
Olv + (Al Si)3Ti = 1, + o — Al reakcio. Az atalakulas idéigénye miatt az Ontészetben alkalmazott
lehiilési sebességek esetén a vizsgalt 6tvozet kristalyosodasakor csak (Al,Si);Ti fazis képzodhet (lasd
31. abra). Mivel az (AlSi);Ti atalakulasa még a kemencében torténd lassu lehiilés mellett is csak
részleges volt, ezért a t,-képz6dés nem tudott megkezdddni.

A 34. (a-c, e) abra az Ab, B, C1 és C2 Kkisérletek soran kialakult vegyiiletekben gazdag rétegek,
valamint  0sszehasonlitisképpen az alkalmazott Al-10%Ti el6otvozet (34. (d) 4bra)
szovetszerkezeteinek fénymikroszkopos felvételeit mutatja be. Az Ab, C1, C2 mintakban, valamint az
Al-10%Ti eléotvozetben talalt TiAISi vegyiiletszemcesék kvantitativ szamitogépes képelemzésének
eredményeit a 12. melléklet tartalmazza. Az Ab és C1 mintak esetén a szemcsék tobbsége lemezes
morfologiaval rendelkezik (34. (a, b) abra), ami arra utal, hogy a 860 °C-on (Ab), valamint 800 °C-on
(C1) végzett hontartas soran az Al-10%Ti el66tvozettel bejuttatott blokk alaka Al3Ti szemesék (34. (d)
abra) oldodtak, majd az olvadékhdmérsékletet 750 °C-ra (Ab) vagy 690 °C-ra (C1) csdkkentve lemezes
tobbnyire megorizték blokk alakjukat (34. (¢) abra), ami (az OES 0sszetételi eredményekkel egyiitt (5.
tablazat) azt jelzi, hogy a beadagolt Al3Ti szemcsék 690 °C-on csak kismértékben oldodtak [102]. A

33. (b) abra alapjan a C2 mintaban 1évé TiAlSi szemcsék alakja azért tér el valamelyest az

el6otvozetben 16vo AlsTi szemesék blokkszer(i alakjatol, mert a 12-képz6dés morfologiai valtozassal is



Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

St

-
P i\ £
100 ym R
— ‘

S (a)E
P (d) &

i Y

34. abra (a) Ab, (b) C1 (c) C2 és (e) B mintaban 1év0 iilepedett réteg, valamint (d) a felhasznalt Al-

10%T1 segeédotvozet mikroszerkezetének fénymikroszkopos felvételei

jar (11. abra). A szovetszerkezeti jellemzOk alapjan a B mintdban a leiilepedett vegyiiletekben gazdag
réteg két kiilon zonara oszthato fel: egy TiB, szemcsékben gazdag also, valamint egy leiilepedett TiAlSi
vegyiiletszemcsékben dus felsé zonara (34. abra (e)). Az alsé zoéna nagy hasonloésagot mutat a
szakirodalomban bemutatott, TiB, szemcsékkel erésitett Al—7%Si—0.3%Mg matrixa kompozitok [219],
illetve nagymennyiségli leiilepedett TiB, szemcsét tartalmazo Al-7%Si 6tvozet szovetszerkezetéhez
[220]. Esetlinkben ezen alsé réteg kialakulasanak oka, hogy az adagolt Al-5%Ti-1%B el66tvozetbol
szarmaz6 TiB, szemcsék mar az 6tvozést kovetd, 800 °C-on vald hoéntartas kozben megkezdték az
iilepedést az olvadékban.

Pasztazo elektronmikroszkop segitségével megvizsgalva az alkalmazott Al-5%Ti-1%B elddtvozetet,
az Al matrixban TiB, agglomeratumokat (35. (a-c) abra 1-es pont), valamint toredezett, blokkszerti
morfologiaval rendelkezd Al;Ti szemcséket (35. (a-¢) abra 2-es pont) azonositottunk. A B mintaban

kialakult TiAlSi vegyiiletszemcsékben gazdag felsé iilepedett rétegben (34. (e) abra) ezzel szemben

s

cres

(Al1,Si1)3Ti szemesék kristalyosodtak.
A B minta also, TiB,-ban gazdag zonajaban szintén talalhatok TiAlSi szemcsék, ezek azonban
tobbnyire a dendritek belsejében taladlhatok és megorizték blokkszerii morfologiajukat. Ebbdl arra lehet

kovetkeztetni, hogy az eldotvozet adagolasat kdvetden egyes Al3Ti szemesék nem oldodtak, hanem

alakjukat bizonyos mértékben megérizve, a TiB, szemcsékkel egyiitt leiilepedtek az olvadék aljara.
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35. abra (a) Al-5%Ti-1%B el6otvozet szovetszerkezetének SEM felvétele, valamint (b, ¢) a jelolt

Energia [keV]

pontokban elvégzett EDS Gsszetételi elemzés eredményei

Az, hogy a B Kkisérlet soran miért nem volt teljes az Al;Ti oldodésa, az a kialakult szemcsék
szerkezetével hozhato kapcsolatba (36. Abra). Az a-Al fazis belsejében elhelyezkedd TiAlSi szemcsék
—a 36. (a, b és d) abran jol lathato moédon — nem egyfazisuak, hanem belsejiikben ¢s kiils6 feliiletiikon
TiB; szemcsék talalhatok. Ez alapjan a szemcsék duplex vegyiiletszemcsék, amelyek oldodasi sebessége
lassabb lehet az egyfazisu AlsTi szemcsékénél a hatarfeliileten jelenlévd nagymennyiségti TiB, miatt
[221]. Az EDS elemanalizis alapjan (36. (¢, d és e) abra) a szemcséket f6ként az (Al,Si);Ti fazis alkotja
(36. (c, d) abra 1-es és 3-as pontok), a szemcsefeliileten pedig nagymennyiségli TiB, szemcse foglal
helyet (36. (d) abra 4-es pont). A 36. (c) abra 2-es pontjaban a nagyobb Si- és Ti-koncentracio, valamint

a lemezes morfoldgia alapjan 1, fazis van jelen, ami érdekes modon, a TiB,-ban gazdag iilepedett

rétegben csak azon duplex TiAlSi vegyiiletszemcsékben fordult eld, amely a-Al szemcsehatarral érint-

-
-
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36. abra (a-d) a-Al fazis belsejében talalt duplex (Al,Si);Ti szemcsék SEM felvételei (B kisérlet) és

(e) a jelolt pontokban elvégzett EDS elemanalizis eredményei
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kezett. Mivel az a-Al fazis belsejében elhelyezkedd TiAlSi szemcsék nem tartalmaztak t, fazist, arra
kovetkeztethetiink, hogy a B mintaban az (Al Si)3Ti » o — Al + 1, szilard fazist eutektoidos
atalakulas nem valosult meg. Ezzel szemben az Olv + (Al, Si);Ti = t, + a — Al peritektikus reakcid
megvaldsulhatott, mert a reakciora jellemz6é hémérsékleten (595 °C) az a-Al szemcsehataron jelen
lehetett olvadék fazis, ami magyarazatot ad a 1, jelenlétére a szemcsehatarral érintkezé TiAlSi
szemcsékben. Ahogy azt korabban is ismertettem, Li és tarsai [107] szerint 10,3 m/m %-nal kisebb Si-
koncentracidéval rendelkez6 AI-Si-Ti 6tvozetek kristalyosodasakor, egyensulyi lehiilési viszonyok
mellett az (Al,Si);Ti fazis 593 °C-on 1-vé alakulhat az Olv + (Al, Si);Ti = 1, + a — Al peritektikus
reakcid szerint. Ezt azonban, legjobb tudomasom szerint, eddig Kisérleti eredmény nem tamasztotta
ala. Mivel az Aa, Ab, B, C1 és C2 mintak lehiilési sebességei hasonlok voltak, és a darabokban olyan
nagy mennyiségben voltak jelen t,-tartalmu TiAlSi szemcsék, amit a szilard fazisi atalakulas
onmagaban nem okozhatott a rendelkezésre all6 id6 alatt, ezért a mintakban az Olv + (Al, Si)3Ti —
T, + o — Al peritektikus reakcio legnagyobb valoszinliséggel lejatszodott. Ahhoz azonban, hogy a 1>
fazis képzddéséhez kapcesoldddan tézis értékii megallapitast tehessek, a lokalis Ti- és Si-koncentracidkat

is tisztazni sziikséges, amelyek lehetdve tették a 1, fazis kialakulasat (lasd 5.5. fejezet).

5.3. Az (ALSi)3Ti fazis kristalyosodasi homérséklete

Annak ellendérzése érdekében, hogy a kisérletek esetén beallitott olvadékhomérsékletek esetén
valdban kristalyosodik-e (Al,Si);Ti fazis, differencial termikus analizis vizsgalatokat végeztiink. A 0,5%
tervezett Ti-tartalmu Al-7%Si o6tvozet vizsgalatdhoz az Aa kisérlet soran 6ntott, 0,50% Ti-tartalmu

éremprobabol kimunkalt mintakon végeztiink DTA elemzést, amely eredményeit a 37. (a, b) abra

mutatja be.
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37. abra (a) Az Aa kisérlet soran vett éremprobabol kimunkalt mintak differencial termikus

analizisének eredményei (b) a (Al,Si);Ti kristalyosodasahoz tartozo AT csucsok
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A harom vizsgalt minta DTA gorbéi mellett az 1. darab esetén a hdmérséklet szerinti derivalt gorbét
is bemutatom (37. (a) abra fekete vonal). A gorbéken a kiilonbozo fazisok és szovetelemek
kristalyosodasi hémérsékleteit a [195-197] forrasok alapjan azonositottam. A DTA vizsgalat soran az
(Al1,S1)3Ti, az a-Al, az (Al-Si) eutektikum, az a-Al;s(FeMn);Siz, a Mg,Si, a Q-AlsCu,MgsSis, €s a Al,Cu
fazisok és szovetelemek képzddési homeérsékleteit sikeriilt azonositani. A 37. abran az (Al,Si);Ti fazis
kristalyosodasi homérsékleteit a kiilonbozé mintak esetén T1, T2 és T3 jelolésekkel lattam el.
Elmondhatd, hogy a kisméretli csiicsok alapjan az (Al,Si);Ti fazisarany viszonylag alacsony és a
fazisatalakulassal jar6 entalpiavaltozas is kismértékii. A mérést a C1 Kkisérlet soran vett 0,31% Ti-
tartalmt éremprobabol kimunkalt mintdkon is elvégeztem, azonban ebben az esetben az a-Al-hoz
tartoz6 csucsénal nagyobb homérsékleten nem volt detektalhato DTA csucs, ami a kicsi (Al,Si);Ti

fazisarannyal magyarazhato [222].

5.4. Oxidfazisok és Ti-tartalmu vegyiiletek kolcsonhatasainak vizsgalata
5.4.1. A kisérletek

A kiilonb6z6 6tvozetekben jelenlévo kettds oxidhartyak altalaban repedésszeri inhomogenitasok
formajaban figyelhetdk meg a szovetszerkezetben [62, 223-225]. Emiatt a kemencében kristalyosodott
mintak mikroszkopos vizsgalata soran hasonl6 jelenségek utan kutattam. Az Aa és Ab mintakban a
vizsgalt keresztmetszet alsé 10 mm-ében nagy mennyiségben talaltam repedésszerti, bifilmekre utalo
inhomogenitasokat, amelyek feliilet¢hez a legtobb esetben Ti-tartalmt vegyiiletek és eutektikus Si
szemcsék csatlakoztak (38. (a-g) abra).
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38. abra (a-g) Fénymikroszkopos vizsgalat soran talalt repedésszerti inhomogenitasok (bifilm

jelzéssel ellatva), amelyek feliiletén TiAlSi vegyiiletek vagy Si fazis talalhatd
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Mivel ezen darabok lassu lehtilése miatt viszonylag durva szdvetszerkezet alakult ki, igy benniik a
bifilmek azonositasa konnyebb feladat volt, mint a nagyobb lehiilési sebességgel rendelkezé mintak
esetén [33]. Kisebb mennyiségben a minta felsd feliiletének kozelében is talaltam gytlir6dott, kettds
oxidhartyakra utald inhomogenitasokat, amelyek vélhetben a mintavételezési folyamat kozben
képzodtek az olvadék feliileti oxidhartyajanak bekeveredése utjan. Az Ab minta alsé térfogataban talalt
egyik repedésszerli inhomogenitas SEM felvételeit és EDS elemzésének eredményeit az 5.2. fejezetben
mar bemutattam (32. (c és d) abra). Az sszetételi elemzés alapjan az inhomogenitas nagy Mg-tartalmu
oxidfazist tartalmaz, amely az irodalom [1-3, 8], valamint a mintan elvégzett XRD elemzés alapjan (32.
(e) abra) MgAl,O4 (spinell). Tobb inhomogenitast is megvizsgalva az EDS elemzés hasonléan nagy
Mg- és O-koncentraciot mutatott (pl. 39. abra).

A 39. abran bemutatott esetben a kemencében kristalyosodott 6tvozetminta felsd feliiletének
kozelében, attdl kb. 2 mm tavolsagban talaltam egy gytir6dott, hartyaszerii inhomogenitast. A 39. abra
2-es pontjaban mért elemanalizis alapjan az inhomogenitas legnagyobb valosziniiséggel egy spinell
hartya, amelyhez (Al,Si);Ti vegyiiletszemcsék (1-es pont) és Si fazis (3-as pont) kapcsolodik. A 39. (b)
abran lathato, hogy a TiAlSi szemcse/oxidhartya hatarfeliileten kisebb mennyiségben t, lamellak is
keletkeztek. Az oxidhartya végei egészen mélyen az also, nagyobb méreti vegyiiletszemcse belsejében
talalhatok, ami azt bizonyitja, hogy a vegyiiletkristaly novekedése kozben a hartya egy részét az
(ALSi);Ti fazis elnyelte. Hasonlo jelenség lathato a Si fazis esetén is, amely alakja bizonyos mértékben

koveti az oxidhartyaét, ami arra utal, hogy a Si kristaly novekedése a hartya mentén valosult meg.
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39. abra Gylrddott, nagy O-tartalmtl inhomogenitas, amely feliiletén TiAlISi vegyiiletszemcsék és Si
talalhato, (a) fénymikroszkoppal és (b, ¢) SEM segitségével késziilt felvételek, valamint (d) a jelolt
pontokban elvégzett EDS elemanalizis eredményei E
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Campbell elmélete [32, 35, 62] szerint a kiilonboz6 intermetallikus vegyiiletek, valamint a Si fazis
kiils6 igénybevétel hatasara bekdvetkezo torése sokszor az emlitett fazisok belsejében jelenlévo kettds
oxidhartyak mentén valosul meg. Az elvégzett SEM vizsgalatok eredményei ezen elméletnek
megfelelnek. Amennyiben a vizsgalt inhomogenitasok valoban kettés oxidhartyak, ugy elmondhato,
hogy a kett6s hartyak egyes fazisokba beépiilve, azok szerkezeti integritisat er6sen rontva vannak jelen
a fém szovetszerkezetében. A 13. melléklet tovabbi SEM-EDS vizsgalati eredményeket mutat be az Aa
¢s Ab mintakban talalt oxigéntartalmu inhomogenitasokrol.

A 40. (a) abra szintén egy olyan, als6 mintatérfogatban talalt hartyaszerii inhomogenitast mutat be,
amelyhez tobb helyen TiAlSi vegyiiletfazisok kapcsolddnak. Annak érdekében, hogy igazoljam, hogy
a vizsgalt inhomogenitas valoban egy két rétegbdl allo bifilm, a mintat a feltételezett kettds hartya
feliileteivel parhuzamos irdnyban bemetszettem, majd a bemetszésre merdleges irdnyban erdhatéast
kifejtve eltértem a probadarabot, ezzel a csiszolt feliiletre merdleges iranyu toretfeliileteket eldallitva.
A 40. (a és ¢) abrarészeket 6sszehasonlitva jol 1athatd, hogy a toretfeliilet részben az oxidhartya mentén
a szakirodalom szerint toretfeliileteken konnyen azonosithato [1, 62]. Ennek megfeleloen az egymassal
szomszédos toretfeliileteket megfigyelve (40. (b) abra) egyértelmien elkiilonithetd volt az oxidhartya
egymassal csaknem szimmetrikus két rétege, tehat a vizsgalt hibajelenség valoban két, egymastol
elkiiloniilé hartyabol all. A toret két, egymas mellett elhelyezkedd bifilmet is feltart, azonban az sem

kizarhato, hogy valojaban egyazon bifilm két feliiletrészletét lathatjuk a 40. (b) abran.

Mag= 100X Signal A=CZ BSD Date :3 Nov 2020
WD = 95mm EHT =20.00 kv Time :11:13:49

40. abra (a) Aa minta als6 térfogataban talalt repedésszerii inhomogenitas SEM felvétele és (b)
részben az inhomogenitds mentén eltdrt minta egymassal szomszédos toretfeliileteinek

sztereomikroszkopos képe, (¢) a toret 45°-0s elforgatasat kovetden késziilt SEM kép

A 40. (a) abran bemutatott bifilm A-oldalat tartalmazo toretfeliiletet tovabbi SEM-EDS
vizsgalatoknak vetettem ala, amely eredményeit a 41. abra foglalja 6ssze. A 41. (a) abran bemutatott

toretfeliileten két, egy sotétebb és egy vilagosabb arnyalati oxidhartyaval fedett teriilet lathato. AH
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vilagosabb arnyalattal rendelkez6é oxidhartya (41. (b) abra) morfologiai jellemzo6i (gylir6dések és
rancok) alapjan egy vékonyabb, révidebb oxidacids idejli ,,4j” oxidhartya, mig a sotétebb, latszolag
kristalyos oxid szemcsékkel tarkitott, érdes feliiletii hartya (41. (c) abra) egy hosszabb oxidacios idejii
,régi” hartya (1. tablazat) [1]. Erre utalnak a hartyafeliileteken felvett EDS spektrumok is (41. (e) abra).
A vilagosabb arnyalatu hartya (41. (b) abra 2-es teriilet) O-tartalma jelentsen kisebb, mint a sotétebbé
(41. (c) abra 3-es teriilet), amely kémiai Osszetétele csaknem pontosan koveti a MgAl,0,
sztochiometriajat, ami arra utal, hogy a beérkezd elektronsugar altal gerjesztett térfogatban nagyobb az
oxidhartya altal elfoglalt térfogat aranya, tehat vastagabb a hartya. Ahogy az a 41. (b) és (d) abran
lathato, tobb helyen is talaltam TiAlSi vegyliletszemcséket, amelyek az oxidhartyakhoz kapcsolodtak.
A vizsgalt TiAlSi szemcsék Osszetétele (41. (b) abra 1-es pont) legtobb esetben a Si-ban gazdag t, fazis

jelenlétét jelezte.
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41. abra A 40. (b) Abran bemutatott, bal oldali toretfeliilet (a-d) SEM felvételei és az azokon jeldlt

helyeken végzett (e) EDS elemanalizis eredményei

Az Aa és Ab mintak p-CT-vizsgélaton is atestek, amely soran az elemzett térfogatokban (pl. 27. (c)
abra) jelenlévd intermetallikus vegyiiletek és bels6 feliilletek (porusok, bifilmek) detektalasa,
vizualizéacidja és jellemzése volt a célom. A jobb vizualizacio és az elemzéshez hasznalt szamitogép
er6forrasainak minél hatékonyabb kihasznalasa érdekében a teljes vizsgalt mintatérfogatot tobb kisebb
térfogatra bontottam. Egy ilyen, az Ab minta fels6 részén elhelyezkedd térfogatot mutat be a 42. (a)
abra. A bemutatott térfogat fels feliilete a tégelyben dermedt darab tetejétél szamitott ~2 mm
mélységben helyezkedik el. A 42. (b-c) abra az clemzett térfogatban detektalt belso feliileteket
(vilagoskék szin) és intermetallikus fazisokat (sotétkék szin) mutatja be. A 42. (d) abra egy nagyobb
nagyitast felvételt mutat be a vizsgalt térfogatban talalt egyik bifilmrdl és az ahhoz kapcsolodo
vegyiiletfazisokrol. A 42. (e) abrarész a vizsgalt térfogattal kapcsolatos mért informaciokat és vizsgalati
paramétereket mutatja be. A 42. (a) abran a vizsgalt térfogatban talalt belsé feliiletek sotétebb, mig az

intermetallikus vegyiiletek vilagosabb szinnel rendelkeznek, mint az 6tvozet alapmatrixa.
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térfogatarany [%]
Atlagos IMV
térfogat [mm?]

Oxidhdrtya

42. abra (a) Az Ab minta felso térfogatrészének rekonstrualt 3 dimenzids geometridja, (b-d)
szegmentalas soran detektalt belso feliiletek és intermetallikus vegyiiletek €s (e) a vizsgalati

paraméterek és az elemzés soran kapott eredmények

A 42. (a-d) abran lathato, hogy a mintdban egy nagyméretii, tobbszorosen atlapolddott oxidhartya
van jelen, amely legnagyobb valdszinliséggel a folyékony fém feliileti oxidhartyajanak bekeveredésével
keriilt az olvadékba. A detektalt vegyiiletfazisok koziil tobb kisebb és a nagyobb méretli, lemez
morfologiaval rendelkezdk is a jelenlévo oxidhartya feliiletéhez kapcsolodnak. Ezek, az eredetileg felso
olvadékfeliilethez kozel 1évo nagyméreti lemez alaka vegyiiletek az elvégzett SEM-vizsgalatok alapjan
primer (Al,Si);Ti szemcsék, amelyek kisebb mennyiségii 1, fazist tartalmaznak. A 13. melléklet 13M.3.
abraja szintén egy, az Ab minta felso feliilet¢hez kozeli térfogatrész rekonstrualt geometriajat mutatja
be, amelyben a 42. abrahoz hasonléan bifilmek és azokhoz kapcsolodd IMV szemcsék voltak
azonosithatok. A vegyliletfazisok jelenléte a felsé mintatérfogatban azzal magyarazhatd, hogy a
vegyiiletfazisok és a feliileti oxidhartya olvadék altal nedvesitett feliilete kozott olyan kapcsolat alakult
ki, ami meggatolta a vegyliletszemcsék leiilepedését az olvadék also térfogataba.

A 43. (a) abra egy az Ab minta also részében talalhatd térfogatrészt mutat be, amelyben jol lathatéan
egy kettés hartya talalhato. A vizsgalt térfogat also feliilete az Ab minta aljatél ~4 mm magassagban
helyezkedik el A 43. (b) és (d) abra a térfogatban talalt belsé feliileteket és intermetallikus vegytiletek

térbeli rekonstrualt geometridjat, a 43. (e) abra a porusok és vegyiiletszemcsék vizsgalatanak
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eredményeit mutatja be. A bifilm térbeli vizualizacidja érdekében a mintaban talalhato belsé feliileteket
kiilon abran is bemutatom (43. (c) abra). A detektalt bifilm (43. (c) abra) vizsgalt térfogatrészbe eso
szegmense térfogatahoz képest viszonylag nagy feliilettel rendelkezik. A 43. (b) és (d) abran jol lathato,
hogy a szegmentalt vegyiiletszemcsék nagy része a bifilm kdrnyezetében dusulva helyezkedik el,
legtobb esetben azzal érintkeznek. Ez alapjan lehetséges, hogy a vizsgalt bifilm a hozza kapcsolodo

vegyiiletszemcsék hatasara iilepedett le.

Bifilm

2 réteg/"
Bifilm

y

Bezart gaz

Térfogat [mm?]
Felbontas [mm?®/vox]
IMV szir6 [vox]
Pdrus szlrd [vox]
IMV térfogat [mm?]
IMV térfogatarény [%] Bifilm feliilet

Pérus térfogat [mm?] [mm?]
Pérus térfogatarany [%)]
Atlagos IMV térfogat
[mm?]

Bifilm térfogat
[mm?]

43. abra (a) Az Ab minta als6 térfogatrészének rekonstrudlt 3 dimenzids geometridja, (b) és (d)
szegmentalas soran detektalt belso felilletek és intermetallikus vegyiiletek, (¢) belso feliiletek térbeli

rekonstrukcidja, valamint (e) a porozitas- €s vegyiiletszemcse-vizsgalat eredmények

A bemutatott SEM ¢és p-CT felvételek egyértelmlien azt mutatjadk, hogy az (ALSi)sTi
vegyiiletszemcsék, valamint az eutektikus Si szemcsék egy részének kristalyosodasa a bifilmek
feliiletén, heterogén csiraképzodés utjan indult meg és/vagy az (Al,Si)sTi, valamint Si szemcsék
novekedésiik kozben egyes oxidhartya szegmenseket elnyeltek. Ez alapjan a (AlSi);Ti-ra
vonatkozdan valaszt kaptunk az I. szamu nyitott kérdésre, azaz (Al,Si);Ti kristalyosodasat eldidézve
az olvadékban a (AlSi);Ti szemcsék egy része a folyékony fémben 1évé kettds oxidhartyakhoz
kapcsolodik. A II. szama nyitott kérdésre reflektalva elmondhatd, hogy a vegyiiletszemcsék
bifilmekhez val6 kapcsolodasaban a faziselnyelésnek is fontos szerepe van. Emellett, mivel a vizsgalat
soran fleg a minta als¢ térfogatdban voltak kimutathatok mind a Ti-tartalmt vegyiiletek, mind pedig a

kettds oxidhartyak, az is megallapithato, hogy az (ALSi)sTi szemcsék iillepedése kozben a folyékony

fémben 1évo kettés oxidhartyak jelentés részét magukkal vitték az olvadék alsé térfogatiaba (IV.

szamu nyitott kérdés).
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5.4.2.B Kkisérlet

A B minta vizsgalatakor az Aa és Ab mintakhoz hasonloan, a darab als6 térfogataban, valamint a
felso feliiletének kdzelében talaltam nagyobb mennyiségben bifilmek jelenlétére utald repedésszerii
inhomogenitasokat, amelyekhez TiAlSi vegyiiletszemcsék, Si, illetve kisméretli TiB, szemcsék

agglomeratumai kapcsolodtak (44. abra).

€ fo o \\)‘ o b é
Eﬁv‘ﬂf g “m e ™20 pm!
44, abra (a-f) Bifilmekre utal6 repedésszer(i inhomogenitasok, amelyekhez TiAlSi és TiB»

vegyiiletszemcsék kapcsolddnak

A 44. (d) abran lathaté, hogy viszonylag nagymennyiségii TiB, szemcsét tartalmazo
agglomeratumok alakultak ki a bifilmek kdrnyezetében. A bemutatott bifilmek és vegyiiletszemcsék egy
része (44. (a, b, d, e)) a kemencében kristalyosodott minta felso feliiletéhez kozeli régidjaban talalhatok,
ami annak a jele, hogy a bifilmekkel érintkez6 szemcseagglomeratumok nem tudtak leiilepedni a kisérlet
id6tartama alatt. Ez teljes mértékben egybevag a Yang és tarsai [155] altal tapasztaltakkal (19. abra) és
alatamasztja a felvetést, miszerint a TiB, szemcsék és az oxidhartydk kozott kialakuld kapcsolat
gatolhatja a TiB, szemcsék iilepedését.

A 45. abra egy, a B minta felso feliiletének kdzelében talalt oxidzarvany SEM felvételeit, valamint
a jelolt pontokban végzett EDS elemanalizis eredményeit mutatja be. A 14. melléklet tovabbi példakat
ismertet a B mintaban talalt oxidzarvanyokra. A 45. (a) ¢és (c¢) abran egy olyan, viszonylag nagy
kiterjedésti bifilm lathato, amelyhez tobb TiAlSi vegyiiletszemcse, egy vastartalmi intermetallikus
fazis, illetve nagymennyiségli TiB, szemcse (45. (a) abra 1-es pont) kapcsolodik. Azt, hogy a Vizsgéllﬂ
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inhomogenitas valoban egy oxidfazisokbol allé bifilm, jol jelzi a 45. (a) abra 2-es pontjaban mért
magas oxigén-tartalom (23,9 at.%). A mért Mg-tartalom arra enged kdvetkeztetni, hogy a bifilm {6
alkotdja a MgAlL,O4 fazis. A TiAlSi vegyiiletszemcsék foleg (AL Si);Ti fazisbol allnak (45. (a) abra 3-

as pont), azonban a szemcsék szélein 1, fazis jelenlétére utald, vilagosabb szinnel és lemezes

szerkezettel rendelkezo részek is megfigyelhetok.

Mag= 100KX Sgoald=CZBSD
WO =115 mm EHT = 2000 kY

Elem 1 2 |
| Blat%] 4850 -

| Clat%) 224 2390
| Mglat %] 0,91 6,32
|_Allat. %] 37,60 55,27 | 63,29
| silat.% 0,18 13,86 | 10,78
| Tilat.%] 10,67 0,65 | 2593

1 0 o5 1 15

B
:
,
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E si ;
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cioMeg: Mag= 250 X
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3

(b)

Beiitésszam

Beiitésszam
T

Signal A=CZBSD
EHT = 20.00 kV

4000

45. abra (a) és (c) B minta felso térfogataban talalt bifilm SEM felvételei, valamint (b) a jeldlt pontokban

végzett EDS elemanalizis eredményei

A 45., 14M.1. és 14M.2. abriakon bemutatott esetekben a vizsgélt oxidzarvanyok feliiletén
nagymennyiségii TiB, szemcse volt jelen, ami annak a bizonyitéka, hogy valoban kialakul valamilyen
kapcsolat a TiB, szemcsék és az oxidzarvanyok kozott. Ez a TiB,-ra vonatkozdan valaszt ad az 1. szamu
nyitott kérdésre. Ezen kapcsolat természete jelenleg nem ismert, azonban elképzelhetd, hogy a TiB,
szemcsék az oxidhartyak mikrorepedéseibe, gylirddéseibe akadnak be, valamint az is lehetséges, hogy
a hatarfeliileti energiaviszonyok kedveznek bizonyos mértékti adhézios kapcsolat kialakuldsanak.
Felmeriil emellett a kérdés, hogy hogy lehet ilyen nagymennyiségii oxidzarvany a minta felsd
feliiletének kozelében annak ellenére, hogy azokhoz az olvadéknal nagyobb slriiségli fazisok
kapcsolodnak. Legnagyobb valoszinliséggel a feliiletkozeli bifilmek (és egyéb oxidzarvanyok)
kapcsolodnak valamilyen modon az olvadék feliileti oxidhartyajahoz, esetleg annak részét képezik, ami
meggatolja az iilepedésiiket. Emellett az is lehetséges, hogy az oxidzarvanyok olyan bifilmekhez
kapcsolodnak, amelyek nagyobb mennyiségii levegot zarnak magukba, igy nagyobb felhajtoeré hat
rajuk. Mivel ebben az esetben is jelentés mennyiségli bifilmet és azokhoz kapcsolodo Ti-tartalmu

vegyiiletszemcsét azonositottam a minta also térfogataban (14M.1. és 14M.2. abra), a B kisérlet esetén

is jelentds mértéki volt a kettds oxidhartyak iilepedése.
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5.4.3. C1 és C2 Kkisérletek

Az eddig ismertetett kisérletekhez hasonléan a C1 minta leiilepedett vegyiiletekben gazdag részében
is tobb olyan bifilmet talaltam, amelyhez TiAlISi vegyiiletszemcsék kapcsolodtak (46. (a) abra). Tobb
olyan zarvanyt talaltam, amelyek a TiAlSi szemcsék belsejében fordultak el6 ((46. (a és b) abra), ezzel
igazolva, hogy a novekedd vegyiiletkristalyok a novekedési iranyukba esé zarvanyokat elnyelhetik. A
mintat SEM és EDS elemanalizis segitségével is megvizsgaltam, amely az Aa és Ab kisérletekhez
hasonléan nagy Mg-tartalmu hartyak és azokhoz kapcsolodoan tobbfazisu TiAlISi szemcsék jelenlétét

mutatta (15. melléklet).

.| Zérvany

TiAISi

'\ f\"—"‘ * \

-
Zix

50 um
2

46. abra (a, b) A C1 és (¢, d) C2 mintakban talalt zarvanyok és TiAlSi vegyiiletszemcsék

fénymikroszkopos felvételei

A C2 minta esetén szintén talaltam bifilmeket a leiilepedett vegytiletszemcsékben gazdag zénaban
(46. (c, d) abra), azonban a TiAlSi vegyiiletek csak néhany esetben kapcsolddtak a hartyakhoz, azokkal
jellemzden Si szemcesék és Fe-tartalmt intermetallikus vegyiiletek érintkeztek. Ez azzal magyarazhato,
hogy a C2 kisérlet soran nem volt jelentds mértékili az el6otvozettel olvadékba juttatott AlsTi szemcesék
oldédasa a 690 °C olvadékhémérséklet kovetkeztében, emiatt az Otvozet kristdlyosoddsa soran
jelentésebb mennyiségben (Al,Si);Ti szemcse nem tudott az oxidfazisok feliiletén csiraképzddni. A {6
kolesonhatas ebben az esetben, amely megemlithetd, hogy a folyékony fémbe juttatott Al;Ti (és id6vel
(ALSi);Ti-dé alakuld) szemcsék iilepedésiik kozben talalkoztak az olvadékban szuszpendalt kettGs

oxidhartyakkal.
5.4.4. O kisérlet

Az O Kkisérlet soran készitett mintaban a fénymikroszkdpos vizsgalat alapjan az eddigi kisérletekhez

hasonléan kialakult egy letlilepedett vegyiiletszemcsékben gazdagabb réteg, amely vastagsaga 1 és 3 mm
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kozott valtozott (a teljes minta @ 5x2 cm méretil). Emellett nagyszamu vegyiiletszemcsét talaltam a
darab fels6 feliiletének kornyezetében (attél maximum 3,6 mm tavolsagban) amelyek jellemzdéen a
feliileti oxidhartyahoz, vagy feliiletkozeli kettds oxidhartyakhoz kapcsolodtak. A fénymikroszkopos és
SEM vizsgalatok soran az O mintaban talalt hartyaszerii inhomogenitasokra a 16. melléklet 16M.1.,
16M.2. és 16M.3 abrai mutatnak be néhany példat. Ezek koziil tobb is jelentésebb mennyiségli bezart
levegére utald porusokat tartalmazott.

Az inhomogenitasok alaposabb vizsgalata érdekében SEM vizsgalatokat végeztiink, el6szor
visszaszort elektron (BSE) képalkotasi modban. A 47. (a) abran bemutatott esetben a SEM vizsgalat
alapjan (47. (b, ¢) abra) egyértelmiien egy gylirddott kettds hartyarol van szo6, amely tobb helyen is
(Al1,Si1)3Ti szemcsékhez (47. (c) abra 1-es pont) kapcsolodik. A bifilmet alkotod hartyakat dsszetételitk
alapjan Mg-tartalmu oxidfazisok alkotjak (47. (d) abra). A 47. (c) Abra 2-es, 3-as és 4-es pontjaiban
a Mg/O atomarany 1,0, 1,5, és 1,3, ami alapjan a hartya MgAl,Os-t és MgO-t is tartalmaz [8, 226]. Azt
azonban figyelembe kell venni, hogy a nagy Mg-tartalom ellenére az emlitett pontokban eltérd
mennyiségl Al is jelen van, ami vagy MgAl,O4 jelenlétére utal, vagy pedig lehetséges, hogy a gerjesztett
térfogatban jelen van az Al matrix is. lly modon ezzel vizsgalati modszerrel esetlinkben leginkabb abbol
lehet pontos kdvetkeztetést levonni, ha az elemzés soran rendkiviil alacsony Al koncentraciot mériink
(pl. 3-as pont), ugyanis ekkor kizarhato, hogy MgAl,O4 fazisbol all a vizsgalt zarvany és elmondhato,
hogy MgO a 6 hartyaalkoto.

Signal A= CZ BSD
EHT = 20.00 kv
T Elem 1 2 3 | a
(d) - Ofat.%) | - |3558]39,38]40,26
E Mglat. %] - | 3553|5851 | 50,24
E Al [at. %) | 64,27 | 28,34 | 1,91 | 9,29
o Sifat. %] | 10,23 | 0555 | 0,20 | 0,21
FC Ti[at. %] | 2550 | - - -
EE | fa lat: %]
@ E
GF
w
v E
$F [—1—2 —3 —a
=3 E
[F]
@ E
olE H: Ti
8: : H L
<|F g Ti
Mag= 500X Signal A=CZ BSD Date :17 Nov 2021 FISS
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47. abra Jelent0sebb mennyiségli levegdt magaba zar6 gylirddott bifilm (a) fénymikroszkopos és

(b, ¢) BSE-SEM-felvétele, (d) a jelolt pontokban elvégzett EDS elemanalizis eredményei m
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Az O mintiaban 1évé oxidfazisok alaposabb vizsgalata céljabol kivalasztottam egy mintarészt,
amelyb6l TEM-vizsgéalatra alkalmas lamellat készitettiink (48. abra). A vizsgalatra kivalasztott
repedésszerii inhomogenitas fénymikroszképos, BSE-SEM és SE-SEM felvételeit a 48. (a-c) abra
mutatja be. A 48. (d) abran egy nagyobb nagyitasi SE-SEM felvétel lathato, amelyen jeloltem a lamella
kimunkalasara kivalasztott teriiletet. A 48. (e) abra a kimunkalasi folyamat (,,asas”) eredményeként
kapott, kiemelés el6tt alld lamella SE-SEM felvételét mutatja be. A vizsgalatra egy olyan repedésszerii

inhomogenitast valasztottam, amely egy része egy (Al,Si);Ti szemcse belsejében talalhato.

48. abra TEM vizsgalatra alkalmas lamella készitése céljabol kivalasztott bifilm és ahhoz kapcsolodo
(Al1,S1)3Ti szemcese (a) fénymikroszkopos, (b) BSE-SEM és (¢),(d) SE-SEM (Everhart-Thornley
detektor) felvételei, valamint (e) félkész lamella SE-SEM felvétele

A csiszolt feliillet fénymikroszkopos és SEM vizsgalata alapjan nem egyértelmii, hogy az
inhomogenitas kettds hartya-e (48. (a-d) abra), azonban ez az FIB megmunkalassal feltart (1j metszet
alapjan konnyen eldonthet6 (48. (e) abra): a vizsgalt vegyiiletszemcse belsejében tobb helyen is lathatok
bifilmszert, két kiilonalld rétegbdl allo inhomogenitasok. Ez alapjan a vegyiilet névekedése kdzben a
novekedési iranyaba es6 bifilmek egyes részeit elnyelte. A lamella kimunkalésa elétt EDS elemtérképet
készitettiink a kiilonb6z6 elemek térbeli eloszlasanak vizsgalata érdekében (16. melléklet 16M.4. (a-f)
abra). Ez alapjan a vizsgalt inhomogenitas O-t, Mg-t és Al-t tartalmaz, igy valoban kettds oxidhartyarol
beszélhetiink. A SE-SEM felvételeken jol lathato, hogy az oxidrétegeken beliil 1-3 um nagysagi
oxidszemcsék vannak jelen, amelyek BSE képalkotasi modban nem latszodtak. A 16. melléklet 16M.5.
abraja egy olyan esetet mutat be, ahol a vizsgalt (ALSi);Ti szemcse, amely egy oxidhartyahoz
kapcsolodik, tobb, hasonld méretli oxidszemcsét is elnyelt novekedése kézben. A kimunkalt, réz

mintatart6 gridre helyezett lamellan (1asd 9. melléklet) a végsé vékonyitas elott szintén végrehajtottunk
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egy EDS elemtérképezést a lamellaban 1évo elemek térbeli eloszlasanak vizsgalata érdekében, amely

eredményeit a 49. abra ismertet.

49. abra 430 nm vastagsagu lamella (a, b) ion konverzios és elektron (ICE) detektorral készitett
SE-SI-SEM (szekunder elektron és ion) felvételei, (¢) Osszesitett, (d) O-re, (€) Mg-ra, (f) Ti-ra, (g)
Al-ra, (h) Si-ra, (i) Cu-re, (j) C-ra és (k) Pt-ra vonatkozo EDS 6sszetételi térkép

A készitett felvételek alapjan a vizsgalt bifilm egyes részei az (Al,S1);Ti vegylilethez kapcsolddnak,
mig olyan részek is vannak, amelyek az Al matrixszal érintkeznek (49. (c) abra bal als6 sarga teriilet).
A bifilmhez kapcsolddva emellett jelen van egy viszonylag nagy méretii (legnagyobb mérete 2,25 pm)
oxidszemcse (49. (a) abra sarga nyillal jelzett szemcse), amely Al-t, Mg-ot és O-t tartalmaz, igy nagy
valdszintiséggel egy spinell szemcse. A bifilm oxidhartyan beliil nem egyenletes a Mg-eloszlas (49. (e)
abra), igy a hartyan belil MgAlLO4 és MgO egyiitt lehet jelen. A 49. abra felvételein emellett jol
kivehetd, hogy egy tobb rétegbdl allo szerkezet alakult ki a bifilm belsejében, amely O-tartalma rétegrol
rétegre valtozik és az O-ben szegényebb rétegek Pt-ban és C-ban gazdagok. Ilyen, O-ben szegényebb és
gazdagabb rétegekbdl allo szerkezet nem jellemz6 az Al 6tvozetekben 1évo zarvanyokra és az eddigi
SEM vizsgalatok soran egy mintaban sem talaltunk hasonlot. A Pt-ban és C-ban gazdag rétegek az FIB
lamellakimunkaléas soran tobbszor is alkalmazott Pt és C g6zdlés kovetkeztében alakulhattak ki. A 16.
melléklet 16M.6. (a-d) abrdjan nyomon kovethetd, ahogy a lamellakimunkalasi folyamat
elérehaladtaval a bifilm belsejében egyre vastagabba valik a vilagosabb arnyalatu bels6 réteg. A 49.
abra alapjan a rétegek egyszerre tartalmaznak Al-t, Si-t, C-t, Pt-t, O-t, Ti-t, Mg-ot és Cu-t, ami nem

jellemz6 az Al 6tvozetekben 1évo zarvanyokra. Zhong és tarsai [227] szerint porézus mintaknal megvan

az esély arra, hogy FIB kimunkalas soran az ionnyalab altal levalasztott atomok egy része megkotodik
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a lamella porusainak és repedéseinek feliiletén, igy az esetiinkben kialakult réteges szerkezetet
legnagyobb valdszinliséggel a lamellaban 1évo bifilm belsd falain megkotdtt, ionnyalab altal kilokott
atomok (Al Si, Ti, O, Mg, Cu) és a védorétegként befecskendezett Pt, valamint C hoztak létre.

Az 50. abra a végleges vékonyitason atesett, 80 nm vastag lamellarol FIB-SEM segitségével,
pasztazo-transzmisszios lizemmodban (STEM) sotét latoteri képalkotassal (DF) (50. (a) abra),
valamint TEM alkalmazasaval, vilagos latoterii (BF) képalkotassal késziilt felvételeit (50. (b-d) abra)

mutatja be.

@

50. abra TEM-vizsgalatra el0készitett lamella (a) DF-STEM és (b-d) BF-TEM felvételei

A vilagos és sotét latoterit TEM és STEM képalkotas esetén az eltérd mértékben diffraktald fazisok
kiilonb6zd arnyalattal rendelkeznek. A felvételeken ezaltal a kontraszt az anyagi mindségtol és a
kristalytani orientaciotol fiigg (azonos mintavastagsag esetén). Sotét latdtert képalkotas esetén az erdsen
diffraktalo fazisok vildgosabbak [228]. Erdekes modon az 50. (a) abran a bifilmhez kapcsoldodo
nagymeéretii oxidkristalynak és a vele érintkez0 (A,Si);Ti szemcsének hasonlo a sziirkeségi szintje, ami
azt jelenti, hogy kozel azonos mértékben diffraktaljak a primér elektronsugarat (az oxidkristalyon és a
vegyiiletszemcsén belilli sziirkeségi szint eltérést a lamellavastagsag egyenlStlensége okozza). Ez
alapjan lehetséges, hogy a két emlitett fazis valamilyen kristalytani orientdcidos kapcsolatban all
egymassal.

A Dbifilm belsé oldalan egy polikristalyos, 100-400 nm vastag réteg lathato (50. (b-d) abra)
(vélhetden a bifilmet eredetileg alkot6 oxidhartya), amely bizonyos helyeken az (ALSi);Ti vegyiilettel
kozvetleniil érintkezik, mig mas helyeken Al matrix talalhato a vegyiilet és az oxidfazis kozott. Ez
alapjan a (ALSi);Ti vegyiiletkristaly novekedésekor csak bizonyos helyeken alakultak ki a
faziselnyelésnek kedvezo6 hatarfeliileti energia viszonyok. Az 50. (b-d) abran lathato felvételek alapjan
a vegyiiletszemcsével érintkez6 oxidréteg eltéré méretli nanoszemcséket tartalmaz, amelyek kb. 10-100

nm kozotti nagysagliak, habar a pontos méret meghatarozas a nem egyértelmiien kivehetd fazishatarok
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miatt nem lehetséges pusztan a felvételek alapjan. Az 50. (b) abran lathato, hogy egy kb. 300 nm
atméréji oxidszemcse részben az (ALSi);Ti vegyliletbe ,,agyazodott”, azzal koztes fazisoktol mentes
hatarfeliiletet alakitott ki. A szemcse (ALSi);Ti-del érintkezé hatarold élei jol kivehetéek és azok
egymassal 109,5°-0s szoget zarnak be, amely megegyezik az Al Gtvozetekben eléforduld spinell
szemcsék természetes {111} hatarolo sikjai altal bezart szoggel [59]. Ez alapjan a vizsgalt oxidhartyaban
1év0 kristalyos spinell szemecsék {111} hatarolo sikjaival a (AlSi);Ti novekedése kdzben képes tiszta
(koztes fazisoktol mentes) hatarfeliiletet kialakitani. A TEM vizsgalat soran elsédleges célom lett volna
az 50. (a) abran lathat6 MgAl,O4 szemcse és az azzal érintkez6 (Al S1);Ti vegyiiletkristaly kristalytani
orientacids viszonyainak vizsgalata. Ezt a célzott teriileti elektrondiffrakciés mintazatok (SAED)
vizsgalatdval terveztem megvalositani. Sajnos a lamella a SEM berendezésbol torténd athelyezése
kozben eltort. Ez a specialis mintatarto és a fokozott 6vatossag ellenére elofordulhat a minta rendkiviili
vékonysaga miatt. Sajnalatos modon a vizsgalni kivant oxidszemcse is letort, és a minta SAED elemzés

kivitelezésére alkalmatlanna valt.

5.4.5. Az (ALSi);Ti és a kisérletek soran képz6do oxidfazisok kristalytani illeszkedésének

vizsgalata

Ahogy arrdl a 2.6.1. és 2.6.2. fejezetekben beszamoltam, a heterogén csiraképzddés, illetve a
kristalyndvekedés kozbeni faziselnyelés megvaldsulasaban kiemelt szerepe van az egyes fazisok kozotti
hatarfeliileti energianak, ami egymassal érintkez0 szilard fazisok esetén nagymértékben fiigg a fazisok
racsszerkezetétél és azok kristalytani illeszkedésétdl. Az 5.4. fejezetben ismertetett fény- és
elektronmikroszkopos vizsgalatok eredményei alapjan a vizsgalt 6tvozet olvadékokban kristalyosodo
(ALSi)3Ti vegyiiletszemcsék sok esetben oxidfazisokhoz kapcsolodnak, amelyekkel képesek koztes
fazisoktol mentes hatarfeliileteket kialakitani (50. abra). Ez a (Al,Si);Ti-re vonatkozodan valaszt ad a
célkitiizésben megfogalmazott I. szamu nyitott kérdésre. Mindebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
vizsgalt oxidfazisok és a (Al,Si);Ti kozotti hatarfeliileti energia kedvez az oxidokon torténé heterogén
csiraképzodésnek és a (Al,Si);Ti altali oxidfazis-elnyelésnek. Ez alapjan a (Al,Si)3Ti és a vizsgalt oxidok
racsszerkezete kozott nagy valdszinliséggel valamilyen orientacios kapcsolat all fenn (III-as szamu
nyitott kérdés). Ennek elvi vizsgalatat az élillesztési modell alkalmazasaval végeztem el.

Az elemzés soran megvizsgalt fazisok kristadlytani paramétereit a 6. tablazat foglalja Ossze. A
szamitas soran két Ti-tartalmu vegyiiletfazist vettem figyelembe: a Si-mentes 6tvozetekben (és ezaltal
az Al-Ti és Al-Ti-B elootvozetekben) eloforduld AlsTi-et, illetve az azonos racsszerkezetl, de az oldott
Si miatt eltérd racsparaméterekkel rendelkez6 (Al,Si)sTi-et. Az oxidfazisok koziil a kisérleteim soran is
el6fordulo, Mg-tartalmu oxidokat vizsgaltam meg: a MgALOs-t és a MgO-ot. Szamitasaimat 750 °C
hémérsékletre vonatkoztatva végeztem az A-, O- és H-jelil kisérletek koriilményeihez valo illeszkedés

céljabol, azonban fontos megemliteni, hogy 650 és 800 °C homérsékleteken is elvégezve a szamitasokat

kisebb, mint 1% kiilonbséget tapasztaltam a racssik- és atomtavolsag eltérések értékei kozott, igy az

Osszes kisérletre vonatkozo kovetkeztetések vonhatok le a szamitasi eredményekbdl.
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6. tablazat Al3Ti, (ALSi)3;Ti, MgAlO4 és MgO kristalytani adatai [229-233]

Racsparaméterek
Fazis Te'rcs“o [,)ort P.ea.l" son Kristalyracs a Forras

jelolés jelolés o [ ¢ [nm] 750 °C €750 °c

[nm] [nm]
. o (229,
AL Ti 14/mmm Do,, Tetragonalis 0,3854 0,8584 0,3882 0,8645 230]
- - [230,
(ALSi1),Ti [4/mmm DO,, Tetragonalis 0,3750 0,8480 0,3777 0,8540 231]
MgALOQ, Fd3m cF56 Kockaracs 0,8084 0,8084 0,8132 0,8132 [232]
MgO Fm3m cF8 Kockaracs 0,4211 0,4211 0,4249 0,4249 [233]

Az orientacios kapcsolatok meghatarozasanak elso 1épése a két fazis stirin kito1tott kristalysikjainak
¢s az azokban 1évo, stirtin kitoltott iranyok azonositasa a fazisok racsszerkezete és atompozicioi alapjan.
A vizsgalt fazisok legsiiriibben kitoltott sik- €s iranyrendszereit a 17. melléklet 17.1. tablazata foglalja
Ossze. A szakirodalom szerint [132, 234] a AlsTi és ezaltal az (Al,Si);Ti legstirtibben kitoltott sikjai az
{112}, {004}, {024} és {200} sikrendszerek tagjai. Ezek koziil az (112), (004), (024) és (200)
siksorozatokat az 51. abra szemlélteti az Al3Ti elemi cellajaban. Az egyes sikokban az atomok
elhelyezkedését a 17. melléklet 17M.1-4. abrai szemléltetik. A legstirtibben kit6ltott atomsorok az
<110>, <201>, <421> és <111> iranyrendszerekben helyezkednek el [132].

Ti Al
= C
b
k. © b I‘*" b =024 a4
(112)1‘113“‘: (004)4113'1"!: a ( )A£3Ti b (ZOO)AI:;TE

51. abra A Al3Ti atomok altal legstiriibben kitoltott racssikjai

Az MgAl,O4 és MgO legstriibben kitoltott sikjai a {200}, {222} ¢és {220} sikrendszerek sikjai,
amelyek koziil a (200), (222) és (220) siksorozatokat az 52. abra illusztralja az MgAl,O4, valamint a
MgO elemi cellajaban [235, 236]. Az MgO és MgAl,O4 legstirtibben kitoltott atomsorai az <100>,
<110> és <112> iranyrendszerekben helyezkednek el. Az oxid- és aluminid fazisok atomsorainak
atomtavolsag eltérései (f;), valamint a racssik-tavolsag eltérések (fs) szamitasahoz el6szér meg kell adni
az atom- és racssiktavolsag értékeket a vizsgalt, stirlin kitoltott atomsorokban és racssikokban (7. és 8.
tablazat). A tablazatokban szereplo értékek egyszerli geometriai Osszefliggések segitségével
szamithatok a racsparaméterek ismeretében. Az atomtavolsag- €s racssik tavolsag eltérések a (12) és

(13) osszefiiggésekkel szamithatok.




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

(200)mgo

52. abra A MgAl,0O4 €s MgO atomok altal legstiriibben kitoltott racssikjai

7. tablazat A Al;Ti és (Al,Si);Ti racssik- €s atomtavolsag értékei a vizsgalt sikokban és iranyokban

Fiad d {004} | d {200} | d {112} | d {024} | r (110) | r (201) | r (100) | r (421) | r (111)
azi1s

[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
ALTi 02161 | 0,1941 | 0,2317 | 0,1444 | 0,2745 | 0,2905 | 0,3882 | 0,4848 | 0,2560
(ALSi),Ti | 0,2135 | 0,1888 | 0,2264 | 0,1415 | 02671 | 0,2850 | 0,3777 | 0,4732 | 02518

8. tablazat A MgAl,O4 és MgO racssik- €s atomtavolsag értékei a vizsgalt sikokban €s irdnyokban

Fazis d[ﬁg?} d {220} [nm] | d {222} [nm] | r (110) [nm] [ r (112) [nm] | r (100) [nm]
MgAlL O, 0,4066 0,2875 0,2348 0,2875 0,4980 0,8132
MgO 0,2125 0,1502 0,1227 0,3004 0,2602 0,2125

A vizsgalt aluminid és oxidfazisok legslriibben kitdltott racssik és atomsor parosainak racssik-
tavolsag és atomtavolsag eltérés értékeit a 17. melléklet 17M.2-5. tablazatai részletezik. A kapott
eredmények alapjan, figyelembe véve a 6%-o0s fq és 10%-os f; hatarértékeket, mind a MgAl,O4 mind a
MgO esetén 10 potencialis orientacids kapcsolatot azonositottam, amelyeket a 9. és 10. tablazatok
foglalnak 6ssze. Az orientacios kapcsolatokhoz tartozo fy és fr értékeket az 53. abran Osszesitettem.
Fontos kiemelni, hogy a 10 db orientacios kapcsolat kdzott olyanokat is feltiintettem, amelyek vagy csak
az AlsTi, vagy pedig csak az (Al,Si);Ti racsparamétereinek hasznalatakor ad hatarérték alatti fq vagy f;

értéket. Mivel a hatarértéktol valo eltérés legtobb esetben csak 1% koriili, és a megadott limitek inkabb

iranyado jellegiiek, mintsem szigoru hatarértékek [163, 175] az MgO és a spinell fazisok esetén is

érdemes figyelembe venni mind a 10 potencidlis orientacids kapcsolatot.
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53. abra Az azonositott orientacids kapcsolatokhoz tartozé atomtavolsag és racssik-tavolsag eltérés
értekek a (a) MgAlLO4/(ALSi)sTi, (b) MgALO4/AlsTi, (¢) MgO/(ALSi)3Ti és (d) MgO/Al;Ti fazis

parositasokra vonatkozoéan

9. tablazat A MgAl,O4/Al3Ti (vagy (Al,Si);Ti) fazisok kdzott azonositott orientacios kapcsolatok

OR Illeszkedo sikok Illeszkedo iranyok
1 (110) o1, 7il[{110)mga1,0
{004} 41.7i(1{200} L £z
2 AlsTi MgA1204 (100) 1, 1il1{100)mgal,0,
3 (110) o1, 7il| {110)mgai,0,
4 (110) a1, il | (112)mga1,0
{112} an.1i11222} : B2
5 AlsT! MeAL204 (201) 1, 7il {1100 wigan, o,
6 (421) a1, 1il 1{112)mgal 0,
7 (201) 71, 7i | [{110)mga1,0
{2003 a1,7i {200} mgar 2 .
8 AlsTI MeAl204 (100) 51, 7i|[{100)mga1,0,
9 421 J1{112
(024} 3, 1111220} wgano. (421) a1, 1il 1{112)mgal 0,
10 (201) 71, 7il[{110)mgai,0,

Az 53. (a) és (b) abra alapjan elviekben tobb olyan orientaciés kapcsolat is kialakulhat a MgAl,O4
¢s az aluminid fazisok kozott, amely esetén az atomtavolsag-eltérés 2% alatti, mikdzben a
racssiktavolsag eltérés is 4% alatti. Ez olyan mértéki kristalyracs illeszkedésnek a jele, ami a heterogén
csiraképzddés szempontjabol rendkiviil kedvezo. A 9. tablazat 5-6s orientacids kapcsolata esetén,
amennyiben Si-mentes Al3Ti illeszkedik a spinell fazishoz, f; 0,91%, mikozben fq 1,42%. A 10-es OR-
ra vonatkozoan f; 0,91%, mig fs 0,33%. Osszehasonlitasképpen az AlsTi és az Al kozotti legkedvezébb
OR esetén f; 0,7%, mikozben fq 1,6% [163]. Ez azért fontos, mert az Al;Ti az Al fazis egyik legpotensebb

heterogén csiraképz6 szubsztratja. Szintén érdemes megemliteni, hogy Wang és tarsai [132] kisérletileg
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igazoltak, hogy az a-AlO; és az Al3Ti kristalyracsa kozott orientacios kapcsolat van, amely esetén
E2EM modellel végzett szamitasaik szerint 0,8% fi-hez 2,92% {4 tarsul. Az elvégzett szamitasok arra
engednek kovetkeztetni, hogy az AlsTi és (Al,Si);Ti képes a MgAl>Os-el hasonlo, koherens kristalytani

illeszkedést hatarfeliiletet kialakitani.

10. tablazat A MgO/AlsTi (vagy (AlSi);Ti) fazisok kdzott azonositott orientacids kapcsolatok

OR Illeszkedo sikok Illeszkedo iranyok
1 (110) o1, 7i]1(110)
{004} 41,711 1{200} mgo AT
2 (100)a1,7il1{100)mg0
3 (110) a1, 7ill (110)mg0
4 (201)1,7il1(110)
{112} 51, 7111222} mgo A
5 (111>A13Ti||<112>Mg0 (z2)
6 (421) a1, 1il [{112) w0 (22)
7 (201) a1, il [{110)mg0
8 (201)p1,mil1(112)
{024} 41,731 [{220} g0 D
9 (100) 51, 7i|[{100) g0
10 (421) a1, 1il {11 2)mg0

Az 53. (¢) és (d) abra alapjan a MgO kristalytani illeszkedése az aluminid fazisokkal a legtobb OR
esetén nem olyan kedvezd, mint a MgAl,O4-¢é. Mégis elmondhatd, hogy t6bb olyan OR is kialakulhat,
amely kedvez a heterogén csiraképz6dés megvaldsuldsanak.

A heterogén csiraképzodés szempontjabol fontos figyelembe venni a csiraképzd szubsztrat
természetes hatarolo sikjait, ugyanis a csiraképzédés ezen sikokon indul meg, a kristalyosodo fazis
racssikjai a legtobb esetben ezekkel alakit ki orientaciés kapcsolatot [237]. Wang és tarsai [57], valamint
Li és tarsai [59] TEM-SAED vizsgalatai alapjan a folyékony Al 6tvozetekben eléforduld spinell
szemcsék természetes hatarolo sikjai az {111} sikrendszer sikjai. Que és tarsai [130, 236] eredményei
alapjan a (222) sik is hatarolé sikja lehet a spinell szemcséknek, igy a 9. tablazatbol dsszességében a
{222}mgal,0, sikokat tartalmazo orientacios kapcsolatok gyakorlati eléforduldsa a legvalosziniibb.
Ezek koziil a legkedvezobb az 5-6s OR, amelyre vonatkozdan az 54. (a) abra mutat be egy példat az
illeszkedd sikokban 1évé atomok elrendezddésére. Az abran jol lathato, hogy a kicsi atomtavolsag-
eltérés kovetkeztében a kialakulo hatarfeliilet koherensnek tekinthetd.

A hatérol6 sikok ismeretében egyes OR-ok gyakorlati eléfordulasa kizarhatd, ugyanis a
kristalyosodo fazis atomjai csak azon atomsorokhoz illeszkedhetnek, amely atomsorokat a hatarol6 sik
tartalmaz. A {222}mgal,0, sikrendszer sikjai az (110)mgai,0, ¢s (112)mgai,0, iranyrendszerekbe esé
atomsorokat tartalmazzik, igy a 9. tabldzat OR-jai koziil az (100)ygal,0, irdnyokat tartalmazok (2-es
¢s 8-as) a gyakorlatban nagyon kicsi valoszinliséggel, vagy egyaltalan nem fordulhatnak eld.

Az Al 6tvozet olvadékokban in-situ képz6dé MgO-ra vonatkozdan legjobb tudomasom szerint nem
ismert, hogy mely hatarolosikok kialakulasa energetikailag a legkedvezOobb. Fan és tarsai [238] szerint

a vakuumban kristalyosodd MgO a {001} sikjaival facettalt, azonban amikor az ionracsua MgO

folyékony fémmel érintkezik, a fém szabad elektronjai stabilizalhatjak az MgO polaris {111} sikjait is.
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Ezt igazolja, hogy Mg 6tvozetekben kisérletileg {111} és {001} sikokkal facettalt MgO szemcséket is
azonositottak. Ehhez hasonloan feltehetéleg az Al otvozetekben is ezen sikok szolgalnak hatarold
sikként. Mindezek alapjan a 10. tablazatbol az 1-6 OR-ok tekintheték azoknak, amelyek a gyakorlatban
nagyobb valoszinliséggel eléfordulhatnak és ezek koziil az 5-6s rendelkezik a legkedvezdbb f; és fy
értékparossal. Az 54. (b) abra ezen OR fennallasara vonatkozoan mutat be egy példat az atomok

illeszkedésére. Ebben az esetben is elmondhato, hogy a kialakulé hatarfeliilet koherens.
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54. abra Példak az atomok elrendez6désére a vizsgalt fazisok hatarfeliiletén az illeszkedd sikokban az
(a) {112} 51,11l {222} mgal,0, (201} a1, Til[{110)mgal,0,, valamint az (b) {112} a1, 1i|[{222}mg0

(111) a1,1il [{112)mg0 (z2) orientécios kapesolatok esetén

Mindezek alapjan elmondhato, hogy a MgAl,O4 és a MgO esetén is tobb olyan lehetséges OR
allapithato meg, amely mind a heterogén csiraképzddés, mind pedig a szemcseelnyelés szempontjabol
kedvez6 hatarfeliileti energiaviszonyokat tesz lehetové az emlitett oxid- és Al;Ti (vagy (ALSi);Ti)
fazisok kozott. Ez valaszt ad a III-as szamu nyitott kérdésre, valamint magyarazatot ad arra, hogy a
kisérletek soran miért alakulhatott ki olyan nagy mennyiségben (Al,Si);Ti/oxid hatarfeliilet, azaz miért

kapcsolddtak az aluminid vegyiiletszemcsék nagyszamu esetben oxidhartydkhoz és -szemcsékhez.
5.4.6. Az oxidfazisok elnyelésének kritériumai az (Al,Si);Ti szemcsék novekedése kozben

Az, hogy kristalyosodas sordn egy novekedd IMV fazis elnyel, vagy maga el6tt tol egy novekedési
iranyaban 1év6 masik fazist, leginkabb a jelenlévd fazisok hatarfeliileti energidinak viszonyatol,
valamint a szilard/olvadék hatarfeliilet (kristalyosodasi front) mozgasi sebességétdl fiigg. Az Aa, Ab, B,
C1 ¢és O mintakban rendkiviil nagy szamban talaltam olyan (ALSi);Ti vegyiiletszemcséket, amelyek
belsejében oxidhartya szegmensek foglaltak helyet (38., 39., 44., 46-48. abrak, valamint 16. melléklet
16M.1., 16M.2. és 16M.5. abra), ami azt jelenti, hogy a kisérletek soran a faziselnyelés kritériumai
teljesiiltek. A faziselnyelés szempontjabol elonyods, ha a két fazis kozotti hatarfeliileti energia alacsony.

Az 5.4.5. fejezetben ismertetett szamitasok alapjan az (Al,Si);Ti mind a MgAl,O4-lel, mind pedig az

MgO-dal képes koherens kristalytani illeszkedésti hatarfeliiletet kialakitani, ami kedvez a hatarfeliileti
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energia minimalizalasanak. Elmondhato, hogy az (AL Si);Ti vegyiiletkristalyok novekedési sebessége a
kisérletek soran olyan mértékii volt, ami kedvezett az oxidhartya szegmensek elnyelésének. Mahta és
tarsai [242] szerint az Al 6tvozetekben gyakran el6forduld B-AlsFeSi fazis novekedése kdzben szintén
beépiilhetnek a vegyiiletszemcse belsejébe kettds oxidhartyak, amelyek a vegyiilet preferalt novekedési
iranyai miatt kiegyenesednek és hossziranyl repedéseket képeznek a P-AlsFeSi szemcsékben. Az
(ALSi)3Ti fazis esetén hasonlo, egyenes oxidhartya szegmenseket nem talaltam, legtobb esetben a

Osszefoglalva az 5.4. fejezetben bemutatott kisérleti és szamitasi eredményeket, a kdvetkezo tézis
értékil megallapitast teszem (1. tézis): az Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu-X%Ti (ahol 0,3<X<0,5) 6tvozet
olvadékban a (Al,Si);Ti primér fazis kristalyosodasa soran a fémben 1évo kettds oxidhartyakhoz és a
feliileti oxidhartya olvadékkal érintkezé oldalahoz (ALSi);Ti szemcsék kapcsolédnak. Ennek oka, a
(AL,Si);Ti kristalyok MgAl,O4 és/vagy MgO oxidfazisokon torténd heterogén nukleacioja, és/vagy a
(AL,Si)3Ti kristalyok novekedése kozben bekovetkezd részleges vagy teljes oxidfazis-elnyelés. Az
élillesztési modell segitségével végzett kristalytani szamitasok alapjan a (Al,Si);Ti kristalyok MgA1,O4
és/vagy MgO oxidfazisokon torténd heterogén nukleacidja, valamint a (Al,Si);Ti szemcsék altali
oxidfazis elnyelés azért valosulhat meg, mert a (Al,Si);Ti kristalyok képesek kristalytanilag koherens
hatarfeliiletet kialakitani a MgAl,O4 és MgO oxidfazisokkal.

A bemutatott vizsgalati €s szamitasi eredmények tisztazzak a célkitiizésben (3. fejezet) bemutatott

L., IL. és III. szamu nyitott kérdéseket.

5.5. A Ti-tartalmu vegyiiletszemcsék hatasa az o6tvozet osszetételi homogenitasara

A tégelyben kristalyosodott 6tvozetmintak keresztmetszeti feliiletén végrehajtott GDOES mérések
eredményei alapjan a mintak aljatdl mért tavolsagtol fliiggéen jelentds mértékl kiilonbségek voltak
kimutathatok a probadarabok Ti-, Si- valamint a B-kisérlet esetén a B-tartalmaban. Az 55. (a) abra az
Aa ¢és Ab mintakra vonatkozdan ismerteti a mért Ti- és Si-koncentracid értékeket a magassag
fliggvényében. Az 55. (b-d) abrarészeken az Aa mintardél mutatok be reprezentativ szovetszerkezeti
felvételeket. Az Aa minta magassaga jelentdsen kisebb, ami annak kdszonhetd, hogy az Aa kisérlet
soran a 4.1. alfejezetben leirt moédon tobb sikertelen termikus analizis probadntés is volt, ami miatt kb.
700 g-mal csokkent az olvadék mennyisége.

A Ti-tartalom tekintetében nagymértékii novekedés figyelheté meg mindkét darab aljadhoz kozelitve,
kozvetlenill a mintak also feliiletein 3,71% (Aa kisérlet) és 2,74% (Ab kisérlet) maximalis atlagos
értékeket allapitottam meg. Ahogy az az 55. (c¢) abran latszik, a mintak aljaban nagymennyiségii TiAISi
vegyiiletet talaltam, amelyek a stiriségkiilonbség miatt tilepedtek le az olvadék aljara a kisérletek soran.
A viszonylag nagy kiilonbség az Aa és Ab minta maximalis Ti-tartalma kozott magyarazhat6 a két
minta kozotti magassagkiilonbséggel; az Ab minta nagyobb magassaga miatt el6fordulhatott, hogy

ugyanannyi 1d6 alatt az also térfogatban kevésbé koncentralodtak a TiAlSi vegyiiletek. Emellett az Ab

kisérlet soran a folyékony fém Ti-6tvozes utani Ti-tartalma 0,05%-kal kisebb volt, mint az Aa kisérlet



Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

esetén, illetve lehetséges, hogy az Ab kisérlet esetén az olvadék nagyobb mennyiségben tartalmazott

kettds oxidhartyakat, ami szintén lassithatta az iilepedési folyamatot.
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55. abra (a) Ti- és Si-tartalom valtozasa a magassag fiiggvényében, (b-d) az Aa kisérlethez tartozo

minta szovetszerkezeti felvételei kiillonb6z6 magassagokban

Ahogy az az 55. abran is lathatd, a mintdk alsé régidiban a Si-koncentracié is jelentGsen
megndvekedett, ami a TiAlSi vegyiiletek iilepedésének tudhaté be. Erdekes médon a leiilepedett also
réteg fOlotti térfogatrészben lokalisan lecsokkent az Otvozet Si-tartalma, ami arra utal, hogy ezen
régiobol a TiAlSi vegyiiletszemcsék nagyobb mennyiségi Si-ot vettek fel, legnagyobb valosziniiséggel
az Olv + (Al, Si);Ti = t, + a — Al reakcio eredményeként.

A mintak kozépso térfogataiban a Ti-tartalom 0,10% koriili értékre csokkent, amely esetén nem
varhato tovabbi Ti-tartalmt vegyiiletek képzddése [96]. Emiatt, illetve a TiAlISi szemcsék iilepedése
miatt, az ezen teriiletr6l készitett felvételen (55. (¢) abra) nem lathatok TiAlSi szemcsék. A darabok
felso feliiletének kozelében, kozvetlenil a feliileti oxidhartya alatt, mindkét mintaban kialakult egy Ti-
ban gazdagabb zona, ami az 55. (d) abra alapjan az ott jelenlévé nagyobb méretii, tobbnyire lemezes
morfologiaval rendelkez6 Ti-tartalmi vegyiiletek jelenlétének koszonhetd. Az 5.4.1. fejezetben
bemutatott fénymikroszkopos és u-CT vizsgalatok eredményei alapjan a feliiletkdzeli vegyiiletszemcsék
a felileti, vagy a feliiletr6l bekeveredett oxidhartyakhoz kapcsolodnak. Egyes esetekben a
vegyliletfazisok nagymennyiségli levegdt magukba zard kettés hartyak feliiletével érintkeznek.
Mindezek alapjan a feliiletkozeli Ti-tartalmu vegyiiletek azért nem iilepedtek le a Kkisérlet soran,

mert vagy az olvadék feliileti oxidhartyajahoz vagy olyan bifilmekhez kapcsolédtak, amelyek

bezart levegotartalma tobblet felhajtéerot szolgaltatott az 6sszekapcsolédo fazisoknak.
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A C1 ¢és C2 mintdk GDOES-vizsgalat segitségével meghatarozott Ti- és Si-tartalmanak
mintamagassag szerinti valtozasat az 56. abra mutatja be. Mind a Ti- és mind a Si-tartalom tekintetében
elmondhatod, hogy a mintak aljan jelentds mértékii a Ti- és Si-dusulas, ami a letilepedett TiAISi szemesék
kovetkezménye. A C2 minta esetén joval nagyobb a darab alsé feliiletén mért Ti- és Si-tartalom, ami
annak a kovetkezménye, hogy ebben a mintaban a leiilepedett szemcsék tomorebb iilepedett réteget

képeztek (lasd 34. (c) és 58. (b) abra).
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56. abra (a) A Ti- és (b) Si-koncentraci6 valtozasa a C1 és C2 mintakban a magassag fiiggvényében

Mindkét mintaban kialakult a leiilepedett vegyliletekben gazdag réteg felett egy Si-ban szegényebb
régio (56. (b) abra), ami arra utal, hogy a lelilepedett szemcsék jelentds mennyiségii oldott Si-ot vettek
fel, legnagyobb valdsziniiséggel az Olv + (Al, Si)3Ti — o — Al + 1, reakci6 eredményeként. A mintak
teteje felé haladva a C1 minta esetén fokozatosan no a Si-tartalom, mig a C2 minta kdzéps6 részében
egy 7%-os maximum utan fokozatosan csokken a Si-tartalom.

A Ti-tartalom szempontjabol egy nagyon fontos kiilonbség lathato a két minta kozott (56. (a) abra):
a felso feliileten végrehajtott mérés a C1 minta esetén jelentds mértéki Ti-dusulast jelez. A 0,37% Ti-
tartalom alapjan az Aa és Ab kisérletekhez hasonloan itt is kialakult egy TiAlSi vegyiiletekben
gazdagabb feliiletkdzeli zona (57. (a) abra), ami azzal magyarazhato, hogy az olvadék feliileti
oxidhartyajan heterogén csiraképz6dd, valamint a novekedésiilk kozben hartyaszegmenseket
elnyelé TiAlSi vegyiiletek a Kisérlet soran nem tudtak leiilepedni. A C2 minta feliiletkdzeli Ti-
tartalma jelentdsen kisebb (0,14%), ami azzal magyarazhatd, hogy ebben az esetben az olvadék
hontartdsa kozben TiAlSi-vegyiiletszemcesék heterogén csiraképzddése a feliileti oxidhartyan nem
valosult meg. A fénymikroszkopos vizsgalatok alapjan (57. (b) abra) a C2 minta feliiletkdzeli részében
csak elszorva talalhatok TiAlSi vegyiiletszemcsék, amelyek mérete joval kisebb, mint az el65tvozetben
1év6 Al3Ti és a C2 minta iilepedett rétegében 1évo TiAlSi szemcsék. Ezen kisebb szemcsék legnagyobb
valdszintiséggel a kisérlet végén a 690 °C ontési homérsékletrdl torténd hiilés kdzben kristalyosodtak

az olvadék Ti-oldo képességének csokkenése miatt. Mindezek alapjan a feliiletk6zeli Ti- és Si-dasulast

nem az (ALSi);Ti vegyliletszemcsék feliileti oxidhartyara torténd feltapadasa vagy beakadasa okozza,

hanem a korabban emlitett heterogén csiraképzddési és fazis elnyelési folyamatok.
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57. abra (a) C1 ¢s (b) C2 mintak feliiletkozeli részének 12,5x nagyitassal késziilt fénymikroszkopos

felvételei, piros nyilakkal jelolve a jelenlévd TiAlSi szemcséket

Fontosnak tartom megjegyezni, hogy habar a szilard C1, valamint Aa és Ab mintakban a fels6
feliilet kozelében a feliileti oxidhartyahoz kapcsol6do TiAlISi vegyliletszemcsék miatt a Ti-koncentracio
egy lokalis maximumot mutat (55. és 56. abra), a mért Ti-tartalmak az Aa és Ab esetén kisebbek (0,39%
¢s 0,25%), a C1 mintaban pedig csak kismértékben nagyobb (0,37%), mint az 6tvdzés soran bedallitani
kivant Ti-koncentraciok (0,5% az A Kkisérleteknél és 0,3% C1 esetén). Ez annak tudhat6 be, hogy az
(Al1,S1)3Ti szemcsék kristalyosodasanak kezdetekor (Aa, Ab és C1 kisérleteknél) az olvadék atlagos
Ti-tartalmanak megfelel6 koncentracido volt jellemzé az olvadék egészére (és a feliiletkozeli
olvadékrészre is), ugyanis az oldé talhevités kdvetkezményeként a folyékony fém 0sszetétele homogén
eloszlast volt. Késébb azonban a feliileti oxidhartydhoz nem kapcsolodo (AlSi);Ti kristalyok
megkezdték az iilepedésiiket, ami kisebb Ti-koncentraciot eredményezett a felilletkdzeli, (Al,Si);Ti
tudta 6rizni. A szilard mintakban az atlagos kémiai 6sszetételhez képesti eltéréseket az okozhatja, hogy
a GDOES méréshez a felsé mintafeliiletrdl egy kb. 0,5 mm-es vastagsagu réteget le kellett munkalni,
ami TiAlISi vegyiileteket is eltavolithatott a felsé mintarészb6l, igy kisebb Ti-koncentraciot
eredményezve. Emellett az RPT mintak vétele kdzben a feliileti hartyan gytirddések alakultak ki, ami
lokalisan megnovelheti egyes helyeken a Ti-tartalmt szemcsék mennyiségét, kismértékben megnovelve
a Ti-tartalmat (pl. C1 minta).

Az58. abra a C1 és C2 mintakban kialakult, leiilepedett TiAISi szemcsékben gazdag térfogatrészek
fénymikroszkopos felvételeit mutatja be, kék vonallal jeldlve azt a magassagot, amely folott mar nem
talaltam TiAlSi vegyiiletfazist. A C1 mintaban a lelilepedett réteg atlagos vastagsaga 2251,2 + 292,2
um, mig a C2-ben 4881,8 £373,3 um volt. Az 58. abran jol 1athat6, hogy C2 mintaban joval nagyobb

vastagsagu vegyliletréteg alakult ki, mint a C1 minta esetén, ami arra utal, hogy a C2 Kkisérlet soran
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tobb TiAlSi szemcse lilepedett le az olvadék also térfogataba. Ez annak tudhato be, hogy a C1 kisérlet
esetén a feliileti oxidhartydhoz, vagy nagyobb mennyiségli bezart gazt tartalmazo bifilmekhez
kapcsolodo vegyliletszemcsék nem tudtak lelilepedni a kisérlet soran. Mivel a C2 kisérlet esetén a
vegyiiletszemcsék -heterogén csiraképzddésbol ¢és faziselnyelésbdl adodo- oxidhartyakhoz
kapcsolodasa elhanyagolhatd mértéki volt, a TiAlSi szemcesék iilepedése gyorsabban megvaldsulhatott.
Emellett a lemezes morfoldgiaval rendelkez6 szemesék alakjukbol adoddan lassabban iilepednek, mint

a C2 mintaban 1év0 blokkszer(i TiAlISi vegyiiletek.

miAlsik -~

il

58. abra (a) C1 és (b) C2 mintaban kialakult, letilepedett vegyiiletszemcsékben gazdag

térfogatrészek fénymikroszkoppal 12,5x nagyitassal késziilt felvétele

Az 59. abra a B minta kiilonb6z6 térfogatrészeinek szovetszerkezetérdl késziilt fénymikroszkopos
és SEM felvételeket (59. (a, c-e) abra), a kiilonb6z6 mintamagassagokban mért Ti- és B-
koncentracidkat (59. (b) abra), valamint a jelolt pontokban végzett EDS elemanalizis eredményeit (59.
(f) abra) foglalja 0ssze. A B Kisérlet soran szintén kialakult egy leiilepedett vegyiiletszemcsékben
gazdagabb térfogatrész (59. (a) abra). Ez azonban a tobbi kisérletnél vizsgaltakhoz képest egy joval
vastagabb letlilepedett réteg (egyes részeken, tobb mint 1 cm vastagsdggal), amely mikroszerkezete a
magassag fliggvényében ugrasszeriien valtozik. A szovetszerkezeti jellemzo6k és a mért Ti-, valamint B-
tartalmak alapjan ez a leililepedett réteg két kiilon zonara oszthato fel: egy also, Ti-ban €s B-ban
gazdagabb zona (1-es zéna), amely nagymennyiségli, TiB, szemcsét (59. (e, f) abra 2-es pont)
tartalmaz a dendritkdzi régiokban, és egy leiilepedett TiAlSi vegyliletszemcsékben gazdag zona (2-es
zona). Fontos megjegyezni, hogy az EDS elemanalizis nem alkalmas a B-tartalom pontos
meghatarozasara, azonban arra alkalmas, hogy nagyobb mennyiségii B jelenlétét jelezze egy adott
mérési helyen [239].

Az 1-es zonaban 1évo Ti- és B-tartalmt szemcsék az adagolt Al-5Ti-1B el66tvozetbdl szarmazo
TiB, szemcsék, amelyek mar az 6tvozést kdvetd, 800 °C-on vald héntartds kdzben megkezdték az
iilepedést az olvadékban. Erdekes modon az 1-es zénan beliil az eutektikus Si szemesék jelentdsen
finomodtak (59. (d) abra), ami Schaffer és tarsai [220], valamint Grab és Arnberg [216] szerint annak
tudhat6 be, hogy nagy mennyiségben a TiB; szemcsék akadalyozzak a Si ndvekedését az Al-Si m
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59. abra (a) A B minta leiilepedett vegyiiletszemcsékben gazdag térfogatrésze, jeldlve a jelentdsen

eltérd szovetszerkezettel rendelkez6 zonakat (b) a Ti- és B-tartalom valtozasa a mintamagassag
fiiggvényében, (c) felsé mintatérfogat (4-es zona), (d) leiilepedett TiB, szemcsékben gazdag
mintatérfogat (1-es zona) fénymikroszkopos és (e) SEM felvétele, valamint (f) a jeldlt pontokban

végzett EDS analizis eredményei

eutektikum kristalyosodasa soran. Az 1-es zonaban viszonylag kisméretii, vastartalmu intermetallikus
vegyiiletek is talalhatok (pl. 59. (e, f) abra, 3-as pont), amelyek kis mérete azzal magyarazhatd, hogy a
TiB, szemcsék egyes vastartalmi intermetallikus vegyliletek preferalt heterogén csiraképzo
szubsztratjai lehetnek, emellett a vegyiiletszemcsék ndvekedését akadalyozhatjak [240, 241].

A 2-es zéna lemezes morfologidval rendelkezd TiAlISi vegyiiletszemcsékben gazdag; a jelentdsen
alacsonyabb B-tartalom alapjan ebben a régidban jelentésebb mennyiségben nem talalhatok TiB,
szemcsék. Az 1-es zoéndban szintén el6fordulnak TiAlSi vegyiiletszemcsék (59. (e, f) abra 1-es pont),
ezek azonban nem a dendritkozi régiokban, hanem a dendritek belsejében taldlhatok, ami arra utal, hogy
ezen szemesék heterogén csiraképzoi lehettek az a-Al fazisnak, vagy pedig a dendritek ndvekedésiik
kozben elnyelték ezen szemcséket. Szintén lényeges kiilonbség, hogy ebben a zonaban a TiAlSi
szemcsék poliéderes blokk alakban vannak jelen, ami arra utal, hogy az eld6tvozet adagolasat kdvetéen
egyes AlTi szemcsék nem oldodtak, hanem alakjukat bizonyos mértékben megdrizve, a TiB;

szemcsékkel egyiitt letilepedtek az olvadék aljara. A 2-es zéonaban 1€évo lemezes TiAlSi vegyiiletek az
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olvadékhomérséklet 800 °C-rol 690 °C-ra torténd csokkentése kozben kristalyosodtak, igy tilepedésiiket
csak késébb kezdhették meg, mint a TiB, és a nem oldodott AlsTi szemcsék; ezzel magyarazhatd, hogy
A mintadarab k6zépso (3-as zona, kb. 13 és 56 mm kozotti) teriiletein elhanyagolhatdéan kevés TiAISi
vegyiilet volt jelen. A mért Ti-tartalom ebben a régioban 0,15%, mig a B-tartalom kimutathatosagi hatar
(20 ppm) alatti volt, tehat ebben a zonaban sem TiAlSi, sem pedig TiB, szemcsék nem talalhatok
jelentésebb mennyiségben.

A darabok fels6 feliiletének kozelében (4-es zona), kozvetleniil a feliileti oxidhartya alatt, kialakult
egy Ti-ban gazdagabb zéna (0,21% Ti), ami az ott jelenlévd nagyobb méretli Ti-tartalmu vegyiileteknek
koszonhet6 (59. (¢) abra). A fénymikroszkopos vizsgalatok alapjan a feliiletkozeli vegyiiletszemcsék a
feliileti, vagy a feliiletrdl bekeveredett oxidhartyakhoz kapcsolodnak. Ez alapjan a feliiletkozeli Ti-
tartalmt vegyliletek azért nem {iilepedtek le a kisérlet soran, mert az olvadék feliileti oxidhartyajahoz
kapcsolodtak. Az is lehetséges, hogy a vegyliletszemcsék olyan bifilmekhez kapcsolodtak, amelyek
bezart levegotartalma tobblet felhajtoerdt szolgaltatott az dsszekapcsolodd fazisoknak, azonban ilyen
bifilmeket a mikroszerkezet vizsgalata soran nem talaltam. Erdekes médon a GDOES vizsgalat a 4-es
zonaban nem jelzett nagyobb B-tartalmat, azonban ett6] fiiggetleniil jelentds mennyiségli TiB szemcsét
talaltam a feliiletkdzeli régioban is. Ez azzal magyarazhat6, hogy a mikroszkopos vizsgalatok alapjan a
TiB, szemcsék térbeli eloszlasa inhomogén volt a minta feliiletkdzeli térfogataban. Ettdl fiiggetleniil
elmondhatd, hogy a B mintdban a feliiletkozeli Ti-dusulast nem csupan a feliileti oxidhartyahoz és
felilletkozeli bifilmekhez kapcsolodo TiAlSi vegyiiletszemcsék, hanem az oxidfazisokhoz
kapcsolodo, azok mentén agglomeralodo TiB; szemcsék is okoztak.

A TiB; szemcsék feliileti oxidhartya mentén torténd agglomeracioja gyakorlati szempontbol is fontos
jelenségnek tekinthetd, ugyanis az iparilag alkalmazott szemcsefinomito elootvozetek nagy része TiB,
szemcsék segitségével fejti ki hatasat, igy ezek hatékonysaga nagymértékben fiigghet az oxidhartyak
altal ,,megkotott” és a leiilepedett TiB; szemcsék mennyiségétol. Ez alapjan elképzelhetd, hogy az
oxidzarvanyok mennyisége hatassal van a TiB,-tartalmii szemcsefinomité adalékok hatékonysagara.
Emellett ipari termelésben is elofordulhat a B Kkisérlet esetén tapasztalt jelenség: a szabadon iilepedni
tudé TiB; szemcsék a hontartdé kemencékben 1évo olvadék also térfogataban koncentralédnak, mig a
szemcsék egy része a feliileti oxidhartydhoz kapcsolodva az olvadékfelszin kozelében helyezkedik el.
Ilyen esetben az ontvény szemcseméretét nagyban befolyasolhatja, hogy az ontés kézben a feliileti
oxidhartyabol és ahhoz kapcsolodoan a TiB; szemcesékbdl mennyi keriil az dntvény belsejébe.

Végiil a lokalis Ti- és Si-koncentraciok ismeretében, ahogy azt az 5.2. alfejezetben felvetettem, a 1,
fazis képzodéséhez kapcsolodéan tézis értékii megallapitast lehet tenni (2. tézis), mivel az Aa, Ab,
B, C1 ¢és C2 mintakban az 0sszes olyan mintavételezési helyen, ahol TiAlSi szemcsék voltak jelen,
kimutathatd volt 1, fazis jelenléte: Az Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu 6tvozet olvadék Ti-tartalmat Al-
10%Ti eléotvozettel 0,3%/0,5%-ra, vagy Al-5%Ti-1%B elootvozettel 0,5%-ra ndvelve, kristalyosodas

soran t,-fazis (Ti(AlSiix)2, ahol 0,15 < x < 0,30) képzddik a priméren kristalyosodo (Al,Si);Ti
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vegyiiletszemcsék Olv + (Al, Si)3Ti = 1, + a — Al peritektikus reakcion keresztiill megvaldosulo
részleges vagy teljes mértékii atalakulasa révén. Ennek feltétele a fém lasst lehiilése (750 és 620 °C
kozott 1,8 °Clperc, 600 és 580 °C kdzott 0,9 °C/perc, 500 és 400 °C kozott 1,2 °C/perc lehtilési sebesség)
és 0,25-3,72% kozotti lokalis Ti- és 7,2-8,5% kozotti lokalis Si-koncentracidju, (Al,Si)sTi
vegyiiletszemcsékben gazdag zondk kialakuldsa a fémben. Ez 0,25-3,72% kozotti lokalis Ti- és 7,2-
8,5% kozotti lokalis Si-koncentraciora vonatkozodan igazolja Li és tarsai [107] termodinamikai
szamitasokon alapuld feltételezését, miszerint egyensulyi lehilési viszonyok mellett 1, fazis képzodhet

az (Al,Si);Ti atalakuldsa révén 1,5-10,3% Si-t tartalmazo Al-Si-Ti 6tvozetek esetén.

5.6. Az a-Al szemcseméretének valtozasa a Kisérletek soran

Mivel az (ALSi)3;Ti és a TiB: (oldott Ti jelenlétében) potens heterogén csiraképzdi az a-Al fazisnak,
ezért ha megfeleld mennyiségben és méret-eloszlasban vannak jelen az olvadékban jelentés mértékii
szemcsefinomitd hatast képesek kifejteni [91]. Mivel ez befolyasolhatja az RPT mintak porozitas-
vizsgalatanak eredményeit, fontos volt az o-Al szemcseméretének jellemzése. A szemcseméret
meghatarozasahoz az Ab, B, C1, C2-kisérletek soran vett RPT mintak koziil az el66tvozet hozzaadasa
el6tti utolsd, valamint az Otvozést kovetden vett 1., 3., 5. és az Ab és B esetben a 8. mintakat is
felhasznaltam. A 0,5% tervezett Ti-tartalmu Ab és B kisérletek darabjainak szemcseméret-valtozasat a
60. (a) abra mutatja be, az abran id0; a teljes kisérlet id6tartaméara vonatkoz6, mig id6, az 6tvozés utani
id6t mutatja attol az idopillanattol kezdve, hogy az olvadékhomérséklet elérte az ontési homérsékletet.

Az Ab esetén az elvégzett el6otvozet adagolas jelentds mértékli szemcsefinomitd hatassal jart,
azonban az 6ntési hdmérséklet elérését koveto iilepitési szakaszban viszonylag allando maradt az atlagos
metszékhossz. A szines maratott szovetszerkezeti felvételeken (60. (b) abra) jol lathato, hogy 6tvozést
vannak, amelyek az RPT mintak keresztmetszetén végrehajtott SEM-EDS mérések alapjan (Al,Si);Ti
szemcsék (31. (a) abra). Az (ALSi);Ti szemcsék jo heterogén csiraképzodi az a-Al fazisnak [91], igy
legnagyobb valésziniiséggel jelenlétiik okozta az a-Al szemcsefinomodasat. Erdekes modon (AlSi);Ti
szemcsék az 0sszes, 6tvozést kdvetden vett mintaban jelen voltak az Ab kisérlet esetén. Ennek oka,
hogy a 750 °C homérsékleten vald hontartasnal jelentdsebb mennyiségli oldott Ti van jelen az
olvadékban (az Al-Ti kétalkotos, egyenstlyi fazisdiagram szerint 0,34% [93]), ami a mintak dermedése
soran 1jabb (Al,Si);Ti szemcsék kristalyosodasahoz és ezaltal szemcsefinomitashoz vezet.

A B kisérlet 6tvozés utani mintai koziil egyediil az els6ben talaltam (Al,Si);Ti lemezeket (60. (¢)
abra) és ezen probatest rendelkezett a legkisebb atlagos metszékhossz értékkel is. Ezek alapjan az
(ALSi);Ti vegyliletszemcsék meghataroz6 hanyadanak iilepedése viszonylag hamar, 10 perces
idoéintervallumon beliill megvalosult és ebben az esetben, a 690 °C-os hodntartasi hdmérsékletnek
koszonhetden, 1) (Al,Si);Ti szemcsék kristalyosodasa jelentésebb mértékben nem ment végbe a mintak

dermedése soran. Az 6tvozés utani harmadik minta esetén a szemcseméret jelentésen megnoétt, 560 um

kortili atlagos metszékhosszal, amely érték a kisérlet végéig jelentdsebben mar nem valtozott. Ez azzal
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60. abra (a) Atlagos linearis metszékhossz idébeli valtozasa az Ab és B kisérletek soran, valamint (c

és b) szovetszerkezet valtozasa az Ab és B kisérletek esetén

magyarazhatd, hogy a feliileti oxidhartyahoz, valamint a feliiletkdzeli bifilmekhez kapcsolodo TiB»
szemcsék (45. abra) szemcsefinomitd hatast fejthettek ki, azonban az 6tvozést kovetden vett elsd
mintahoz képest a szemcsefinomitd hatas csokkent az (Al,Si);Ti kristalyok iilepedése miatt.

Az atlagos metszékhossz alakulasat a C1 kisérlet esetén a 61. (a) abra, a C2 kisérletre vonatkozéan
pedig 61. (b) abra ismerteti. A mintakrol késziilt szines maratott szovetszerkezeti képeket a 61. (¢) abra
mutatja be. Jol lathatd, hogy a két kisérlet esetén jelentsen eltéréen alakult a mintdk szemcsemérete. A
C1 kisérlet esetén az olvadékban kristalyosodé (Al,Si);Ti szemcsék (61. (c) abra) szignifikans mértékii
szemcsefinomité hatast fejtettek ki, az atlagos metszékhosszt 700 pm koriili értékrél 250 pm-re
csokkentve, amely az Osszes kisérletre vonatkozoan a legkisebb érték. A C1 kisérlet soran a
szemcsefinomitd hatas idoben erdsen csokkend volt (lecsengett), ami a (AlSi);Ti szemcsék
iilepedésével magyarazhatd. A C2 kisérlet esetén az Al-10%T1i el6otvozet adagolasa, annak ellenére,
hogy azonos mennyiségben tortént, mint a C1 esetén, nem vezetett jelent6sebb szemcseméret
csokkenéshez. Ennek oka, hogy a 690 °C-os 6tvozési hdmérsékleten az eldotvozettel bejuttatott Al3Ti
szemcsék oldhatosaga az olvadékban kicsi, igy a beadagolt Al3Ti szemcsék viszonylag gyorsan, mar az
0tvozés utani elsé RPT minta vételezése eldtt letilepedtek (ami az S. tablazatban bemutatott dsszetételi

eredményeken is latszik). Emellett az, hogy az RPT mintak szemcsemérete kozel valtozatlan maradt a
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C2 Kkisérlet soran, és az RPT mintdkban nem talaltam (Al,Si);Ti szemcséket, azt jelzi, hogy az RPT
mintak ontési hdmérsékletrdl valo lehtilése és dermedése soran nem volt olyan mértéka az 0j (Al,Si);Ti
kristalyok képzodése, hogy az a szemcseméretet befolyasolni tudja. A szemcseméret-valtozassal

kapcsolatban az Ab, B, C1 és C2 kisérletekre vonatkozo eredményeket a 11. tablazat foglalja 6ssze.
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61. abra Atlagos metszékhossz értékek alakulasa a C1 és (b) C2 kisérletek soran, (c) a-Al

szemcseszerkezet alakulasa a C1 és C2 Kisérlet esetén

11. tablazat Az RPT probatestek szemcseméretével kapcsolatos eredmények

Tervezett Ti- Otvozési és Atlagos metszékhossz [pm]
Kisérlet tartalom, ontési Otvozés 1 3 5 2
eléotvozettipus  |hémérséklet [°C]| el6tt ’ ) ) )

Ab_ | 0,5%, A-10%Ti 860,750 | 954 | 370 378 337 477

B 0,5%, Al-5%Ti-1%B 800, 690 701 352 561 565 526
C1 0,3%, Al-10%Ti 800, 690 702 254 346 431 -
C2 0,3%, Al-10%Ti 690 695 623 658 675 -

5.7. A Ti-tartalmu vegyiiletfazisok iilepedésének hatasa az olvadékmindségre

A 16 kisérletek (Aa, Ab, B, C1 és C2) soran vett alacsony nyomason dermedd probatestek siirliség

eredményeit a 62. abra foglalja 6ssze, mig a mintak komputertomografias vizsgalataval meghatarozott

porozitas paramétereit a 63. Abra ismerteti. Az egyes kisérletekre vonatkozoan a kezdd idépontokat tigy
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valasztottam meg, hogy a Ti (vagy Ti és B) 6tvozési 1épést kdvetden, az ontési hdmérséklet beallasa egy
idopontra essen. Ezért az id6 tengelyen a t; (B) jelzés a leghosszabb ideig tartd, B kisérlet teljes
iddtartamat jelzi. Az dbrakon a t, tengely az 6tvozés utani idét mutatja attdl az idépillanattol kezdve,
hogy az olvadékhOmérséklet elérte az ontési hdmérsékletet. Az eredmények konnyebb értelmezése
érdekében a 12. tablazatban Osszefoglaltam, hogy az egyes porozitas paramétereket, valamint a

stirliséget milyen jelenségek befolyasolhattak az elvégzett kisérletek esetén.
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62. abra A {06 kisérletek soran vett RPT mintak stirliségeinek alakulédsa, reprezentativ keresztmetszeti

felvételekkel az Aa kisérlet soran, a Ti-6tvozést kovetden vett elsé €s utolsd probatestrol

Jol lathat6, hogy az egyes kisérletek esetén a mintak kiindulési stirisége (62. abra) és porus
térfogataranyai (63. (a) abra) kozott jelentds eltérések voltak, ami a betétanyag mindségével hozhato
kapcsolatba: az Aa és Ab kisérletek esetén olyan 6tvozetdarabokat olvasztottam ujra, amelyeket
gaztalanitott olvadékbol ontottem korabban. Az Aa, Ab és B Kkisérleteket 2 db kontrol minta ontésével
kezdtem, amelyet kovetéen 1 perces olvadékkeverés kovetkezett a bifilm-képzddés eldsegitése
érdekében (kék nyilak a 62. abran). Az olvadékkeverés mindharom esetben a mintak siiriiségének
csokkenését és a porozitas paraméterek novekedését idézte el (63. abra). Ennek oka, hogy a keverés
hatasara jelent6s mennyiségi, levegét magaba zaro kettds hartya keveredett az olvadékba, ami a mintak
stirliségét csokkentette, valamint megnovelte a porusképzddés kiindulasi helyeinek szamat, ezzel pedig
a porussiiriséget is (63. (b) abra).

A keverést kovetden az emlitett kisérletek soran 5 db RPT mintat vettem az olvadék hdntartasanak
olvadékmindségre gyakorolt hatasanak vizsgalata érdekében, mig a C1 és C2 kisérletek esetén a két
kontrol RPT minta levételét kovetden a Ti-0tvozési 1épés kovetkezett. A keverés utani lokalis minimum
értékeket kovetden az Aa és Ab Kkisérletek soran idoben fokozatosan ndvekedett a mintak stirlisége

egészen a keverés utani 4. mintaig. A B Kkisérlet esetén mar a keverést koveto 2. RPT minta esetén lokalis

maximum jelentkezett a stirliségben. Az idében ndvekvo slirtiség keverést kovetden azzal magyarézhaté,m
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hogy a bifilmek belsé atmoszférajaban 1évé O, és N, id6vel a kettds hartyak oxidaciojat, majd

nitridaciojat eredményezi, ami a bifilmek falainak vastagodasat és a bezart gdzok mennyiségének

csokkenését okozza. Ennek a folyamatnak az idéigénye az Otvozet kémiai Osszetételétol, a

hémérséklettdl, valamint a bifilmek alakjatol és méretétdl fiigg [47-51].
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63. abra Az RPT mintak komputertomografias vizsgalataval meghatarozott porozitas paramétereinek

"

"

idébeli valtozasa: (a) porus térfogatarany, (b) térfogati porussiiriiség, (c) fajlagos porusfeliilet és (d)

fajlagos Bifilm-Index

12. tablazat Az RPT probatestek porozitas-paramétereinek befolyasolo tényezoi

Hatas: + (noveli) vagy — (csokkenti), illetve / nincs egyértelmii hatasa
Jelenség Y Porus , o Fajlagos Fajlagos
S térfogatarany Porussiiriscg p(’)nfsﬁ?lﬁlet Biﬁlﬂn—%ndex
Bifilmképzodés - + + + +
Bifilm iilepedés + = = = -
Oxidacio és nitridacio n i i i )
a bifilmek belsejében
Hidrogén felvétel - ¥ 4 + +
Hidrogén leadas + - - - -
Szemcsefinomitas / / + / /

Esetemben a keveréstdl szamitott 30. percben mar egyik esetben sem novekedett a mintak stiriisége,

hanem kismértékben csokkent, ami arra utal, hogy az olvadékba korabban bekeveredett bifilmek altal

bezart levegd térfogatcsokkenése ekkor mar nem kompenzalta a mintavételezés kdzben Ujonnan
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kialakult kett6s hartyak stirtiségcsokkentd hatasat. Emellett nem zarhato ki, hogy a keverés soran és azt
kdvetden az olvadék oldott H-tartalma kisebb mértékben megvaltozott, ami szintén befolyasolhatta a
darabok siiriiségét.

A fajlagos porusfeliilet értékek hasonld tendencia szerint valtoztak, mint a porus térfogatarany
eredmények (63. (c) abra). Ezzel szemben a porussiiriiség és a fajlagos Bifilm-Index az 6tvozési 1€pést
megel6zbéen erdsen valtozo, véletlenszerii modon valtoztak (63. (b) és (d) abra). Ez a mintavételezési
folyamattal hozhat6 kapcsolatba, ami a feliileti oxidhartya olvadékba keveredését, feliiletkdzeli bifilmek
képz6dését idézi eld. Ezzel szemben, azok a folyamatok, amelyek a porusok méretének csokkenését
okozhatjak (H-tartalom csokkenés, oxidacio és nitridacio), a porussiirliséget is csOkkenthetik kisebb
mértékben, mivel a porozitds elemzés soran a 0,5 mm’-nél kisebb vagy 0,5-nél (azaz 50%-nal)
alacsonyabb el6fordulasi valoszinliséggel rendelkez6 objektumokat nem vettem figyelembe.

Az 6tvozési 1épést kovetden az Aa és Ab Kkisérletek esetén nagymértékben csokkent, a B és C1
kisérletnél jelentdsen, mig a C2 kisérlet soran kismértékben nott a siiriiség értéke, mig a porus
térfogatarany értékek a stirliséggel forditottan aranyosan valtoztak minden esetben. A stiriségcsokkenés
ebben az esetben is magyardzhatod azzal, hogy az 6tvozés és az azt kdvetd keverés hatasara jelentds
mennyiségll, levegét magaba zard kettds hartya keveredett az olvadékba, ami a mintak stiriségét
csokkentette. Emellett valdszinti, hogy az olvadékhdmérséklet ndvelése (860 °C-ra) az oldott H-tartalom
emelkedéséhez vezetett. A B és C1 kisérleteknél a siiriségndvekedés azzal indokolhato, hogy a kontrol
mintak stirliségei alapjan a kiindulasi H-tartalom joval nagyobb volt és kisebb olvadékhémérsékletet
alkalmaztam 6tvozés soran (800 °C), igy nem valoszinii, hogy a H-tartalom az 6tvozési 1épésben tovabb
novekedett volna. A B kisérlet esetén emellett mar kozvetleniil az 6tvozés utan megkezdodott a TiB,
szemcsék iilepedése, ami bifilm lilepedéssel is jarhatott. A bifilmek {ilepedése siiriségnoveld hatasu (a
kettés hartyak rétegeik kozott mindig tartalmaznak valamennyi bezart gazt, ami csdkkenti az RPT
mintak stirliségét [1]).

Az 6tvozési 1épés hatasara az Ab, B és C1 esetben szignifikansan megnétt a térfogati porussiiriiség,
amelynek oka egyrészt, hogy az 6tvozés soran alkalmazott keverés miatt kettds oxidhartyak képzodtek,
masrészt jelentdés mértékt volt az adagolt el6otvozetek szemcesefinomitd hatasa (60. és 61. abra). A
szakirodalom szerint az a-Al szemcsék finomitasa altalaban kisebb méretli, nagyobb darabszamu
porushoz és ezaltal megnovekedett porussiirliséghez vezet [91, 243-246]. Az 6tvozési 1épést kovetden a
stirliség eredmények minden kisérlet esetén idoben novekvo tendenciat mutattak, mikdzben a pdrus
térfogatarany értékek ennek megfelelden idovel csokkentek. Ez jol lathaté a 64. abran, amely az Ab
kisérlet esetén az O6tvozés utan vett elsd és utolsd RPT mintak metszeti CT felvételeit, valamint a
detektalt porusok térbeli rekonstrukciojat mutatja be. A stirliség-ndvekedés az Aa, Ab, B, C1 Kkisérletek
esetén legnagyobb valoszinliséggel tobb, parhuzamosan végbemend folyamat egyiittes eredménye:

e A fénymikroszképos és SEM vizsgalatok alapjan az AlTiSi vegyiiletszemcsék (és a B kisérlet

esetén a TiB, szemcsék) iilepedésiik kozben jelentés mennyiségii bifilmet vittek magukkal az

olvadék felso térfogatabol a fémfiird6 aljara.
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64. abra Az Ab kisérlet kiillonb6z6 idopontjaiban vett RPT probak metszeti CT felvételei, valamint a

detektalt porusok 3-dimenzids rekonstrukcioja

e Az 0tvozés kozben alkalmazott magasabb olvadékhémérséklet ¢€s az azt kovetd
hémeérsékletcsokkentés hidrogénben thltelitett oldatot eredményezhetett. A taltelitett olvadék ezt
kdvetden, a feliileti oxidhartyan keresztiili diffizio Gtjan hidrogént adhatott le a kdrnyezetének,

ezzel csokkentve a tultelitettség mértékét és novelve az RPT mintak stirliségét [23-25].

srer

crcr

mennyiségének csokkenését okozta [47-51].

A C2 Kkisérlet soran, mivel a Ti-tartalmt vegyiiletszemcsék meghatarozoé része mar az 6tvozés utani
10 perces hontartas soran leiilepedett, a bifilm iilepités miatti stirtiség-ndvekedés elhanyagolhat6 lehetett
a tp szerinti 0. perctdl kezdédden. Ebben az esetben nem is tortént olyan mértékii siiriség-novekedés,
mint a tobbi f6 kisérlet soran.

A térfogati porusstiriiség értékek erdsen csokkend tendenciat mutattak az 6tvozést kdvetden az Aa,
Ab, B Kkisérletek soran, valamint kezdetben csdkkenés volt tapasztalhaté a C1 esetén is (63. (b) abra).
A fajlagos Bifilm-Index hasonl6 tendencia szerint valtozott, mint a poérussiiriiség eredmények (63. (d)
abra). Ez a csokkenés egyrészt magyarazhatd a fentebb ismertetett folyamatokkal, valamint a B és C1
kisérletek esetén, ahol jelentGsebb volt a szemcsefinomitd hatas lecsengése, az idében novekvo a-Al
szemcsemérettel (60. és 61. abra). A C2 Kisérlet soran fokozatosan emelkedd poérussiirliség volt
jellemz6. Ennek oka, hogy a C2 kisérlet esetén a TiAlSi szemcsék altal eldidézett bifilm tilepedési
folyamat mar nem jelentkezett az 6tvozés utani RPT mintak ontésekor, igy az nem tudta ellensulyozni
az ismétlodoé mintavétel okozta kettds oxidhartya képzodést.

Annak vizsgalata érdekében, hogy a szemcseméret valtozadsa milyen hatassal volt az RPT mintak

porozitas paramétereire az Ab, B, C1 és C2 Kkisérletek soran, a 65. abran Osszevetettem az egyﬂ
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mintahoz tartozo atlagos metszékhossz, térfogati porussiiriiség (65. (a) abra) és porus térfogatarany (65.
(b) abra) értékeket. A 65. (a) abra adatai alapjan a B és C1 kisérletek soran az atlagos szemcseméret
¢s a térfogati porusstriiség kozott egyértelmi kapcsolat van, azonban ez nem mondhat6 el a tobbi 6
kisérletre vonatkozdan. A négy kisérlet koziil egyik esetben sem talaltam Osszefliggést az atlagos
metszékhossz és a porus térfogatarany értékek kdzott, ezért elmondhato, hogy az emlitett paraméter mas

tényezOktol jelentésebb mértékben fliggdtt a kisérletek soran.

20 25
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65. abra (a) Térfogati porusstriiség és (b) porus térfogatarany eredmények az atlagos metszékhossz
fliggvényében, sematikusan illusztralva a bifilmek altal kivaltott poérusképzodést eltérd a-Al

szemcseméretek esetén

Annak szemléltetése érdekében, hogy a szemcseméret hogyan befolydsolhatja a bifilmek altal
kivaltott porusképzddést és a porusstriiség értékét a 65. abran sematikusan abrazoltam két eltérd
szemcseméret esetén a kialakuld porus geometridkat abban az esetben ha a porusképzodést ugyanugy 1
db bifilm valtja ki. A két esetben a porusok térfogata nem feltétleniil tér el egymastol, azonban kisebb
szemcseméret esetén komplexebb morfologiaju porusok alakulnak ki, amelyek mikroszkopos és CT
vizsgalatok soran tobb kisebb méretii porusnak tlinhetnek, amelyeket repedésszerti, keskeny bifilm-
szegmensek kapcsolnak 6ssze [33].

A legnagyobb mértékii porozitas csokkentd hatast a B kisérlet soran sikeriilt elérni (66. abra). A
stiriségnovekedés és a porus térfogatarany csokkenésének mértéke ekkor kozel azonos volt, mint ami
egy rotoros gaztalanito olvadékkezelés soran megvaldsithato [247]. Kiilonosen nagy valtozas lathatd az
RPT mintak keresztmetszeti feliiletérdl késziilt felvételeken a 66. abran. A nagymértéki{i porozitas-
csokkenés legnagyobb valdszinliséggel annak tudhatd be, hogy a B kisérlet soran két 1épésben is

megvalosult a kettds oxidhartyak tilepitése: elészor az eléotvozettel beadagolt és kettds oxidhartyak




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

mentén agglomeralodd TiB, szemcsék, majd pedig a bifilmek feliiletén kristalyosodo (Al,Si)sTi
vegyiiletkristalyok {ilepedése segithette a kettds oxidhartyak olvadék aljara jutasat.

Térfogat [mm?)

Térfogat [mm3]
15110 s 2 £ B 721,18
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288,50
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66. abra A B kisérlet soran vett RPT mintak stiriségének id6beli valtozasa, harom kivalasztott
probatest reprezentativ keresztmetszeti felvételei, valamint a CT segitségével detektalt porusok 3

dimenzids rekonstrukcioja

Felmeriilhet a kérdés, hogy lehetséges-e, hogy a nagymértékii siiriség-novekedést (és porus
térfogatarany csokkenést) a szemcsefinomito hatas idézte eld? Az a-Al szemcsefinomitasanak porus
térfogataranyra gyakorolt hatasa, a porussiiriiséggel szemben, nem egyértelmii a szakirodalmi adatok
alapjan. Egyes kutatasok [245, 246, 248-251] alapjan a szemcsefinomitas csokkenti a porozitas
Ossztérfogatat (és ezzel a porus térfogataranyt), mig masok [252] a szemcsefinomito eld6tvozetek altal
eléidézett megndvekedett porus térfogataranyrol szamolnak be. Az ellentmondasos szakirodalmi adatok
ellenére az biztosan megallapithato, hogy olyan mértékii, szemcsefinomitod elootvozet adagolasa altal
eloidézett slriiség-ndvekedésrél, mint ami a 66. abran lathatd, legjobb tudomasom szerint egy
szakirodalmi forrdas sem szamol be, igy meglehetdsen valdszinitlen, hogy Onmagaban a
szemcsefinomitd hatas okozta volna a pdrus térfogatarany ilyen mértéki csokkenését és a slriiség
novekedését. Emellett, jol lathaté a 65. (b) dbran, hogy nincs egyértelmi kapcsolat az atlagos
metszékhossz €s a porus térfogatarany értékek kozott.

Annak feltarasa érdekében, hogy valoban bifilmek valtottak-e ki a pérusképzodési folyamatot az
RPT mintakban, az Aa Kkisérlet esetén a Ti-adagolast kovetden ontdtt darabok keresztmetszetén talalt
porusok koziil tobbet megvizsgaltam SEM segitségével. A 67. abra az egyik ilyen pérus SEM-
vizsgalatainak eredményeit mutatja be. A 67. (a) abran jol lathat6, hogy a vizsgalt porus belso feliilete

viszonylag sotét arnyalatli, ami oxidréteg jelenlétére utal. A SEM felvételek és az EDS elemanalizis
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alapjan a porus bels¢ feliiletének egy részén egy vastagabb, elérehaladott oxidacios allapotu kristalyos
oxidréteg talalhatd (67. (e) abra 2-es teriilet), amely O-tartalma jelentésen nagy, 42,14 at.%. A
porusfeliilet azon részein, ahol nincs jelen ez a vastagabb oxidréteg, ott a gylirddések ¢és a kisebb mért
O-tartalom alapjan egy vékonyabb, Gn. Uj oxidhartya talalhatd (67. (e) abra 3-as teriilet). Ez alapjan
megallapithat6, hogy a porus a 6. abran bemutatott mechanizmus szerint képzodott. Feltételezheto,
hogy eredetileg a SEM felvételen sotétebb arnyalattal rendelkez6, nagyobb O-tartalmu hartya alkotta a
bifilm rétegeit, amely novekedés kozben megrepedt és szétszakadozott, ezzel nem oxidalt feliileteket
kitéve a bezart levegd oxidacios hatasanak. Ahol a bifilmbe bezart leveg6 érintkezésbe keriilt a fémmel,
ott kialakult a vékonyabb, révidebb oxidacios id6vel rendelkezd uj oxidhartya. A 67. (d) abran lathato,

sre

vegyiilet talalhato (1-es pont).

[ R Al Elem | 1| 2| 3
(a) [ TR 0 [at. %] | 6,22 [42,14]26,78
— A Ti0 Mg [at. %) 0,35 [ 0,37 [ 1,07
s i| Al[at. %] |66,27|55,37/40,58
A Si [at. %] [12,65) 1,83 [31,19
: Ti [at. %) |14,51/ 0,29 | 0,37
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67. abra RPT minta keresztmetszeti feliiltén talalt porus (a) sztereomikroszkopos és (b),(e) BSD SEM

felvételei, valamint (c) a jelolt teriileteken elvégzett EDS elemanalizis eredményei

A 68. abra egy masik, fényes feliilettel rendelkezd poérusra mutat be példat. Az 1-es teriileten
elvégzett EDS elemanalizis alapjan a porus belso feliiletét egy rendkiviil vékony oxidréteg fedi (68. (d)
¢s (e) abra), amely gylirddései nagyobb nagyitasban (68. (b) és (c¢) abra) jol kivehetok. Az oxidhartya
jelenléte ebben az esetben is a 6. abra szerinti porusképzddési mechanizmusra enged kdvetkeztetni.
Kiilonbségnek tekinthetd a 6. abran bemutatott elvi mechanizmushoz képest, hogy a 67. és 68. abrakon

bemutatott pérusok gémbszertiek, ami arra utal, hogy a kristalyosodas kezdeti szakaszaban, alacsony

szilard fazisarany mellett alakultak ki, amikor a jelenlévd dendritek nem tudtak jelentésen befolyasolni
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a porusok alakjat. Ez nagy lokalis H tultelitettségre és/vagy nagy bezart gaztartalomra utal [63]. A 18.
melléklet egy tovabbi példat mutat be egy olyan podrusra, amelyben oxidhartya jelenlétére utald
morfologiai jellemzoket talaltam. A SEM-vizsgalat eredményei alapjan elmondhatd, hogy a vizsgalt
porusok képzodését bifilmek jelenléte tette lehetévé, és ez alapjan az RPT mintakban a porozitas

kialakulasaban meghatarozo szerepe van az olvadékban jelenlévé oxidhartyiaknak.
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68. abra RPT mintaban talalt porus (a) sztereomikroszkopos és (d) SEM felvétele, (b, ¢) nagyobb
nagyitasu felvételek azon teriiletekrol, ahol jol kivehetok a feliileti oxidhartya jelenlétét jelzo

o

gytrédések, (d) az EDS elemanalizis eredményei

5.8. A hidrogéntartalom valtozasa a kisérletek soran

A 4.1. fejezetben leirt modon a H jelii kiegészitd kisérletek sordn a célom az volt, hogy feltarjam,
hogy miként valtozhat meg az olvadék oldott H-tartalma olyan kisérleti paraméterek alkalmazésa esetén,
mint amiket az Aa és Ab Kkisérletek esetén alkalmaztam, €s az hogyan fiigg 6ssze az RPT mintak
stiriségének iddbeli valtozasaval. A H1-H3 Kkisérletek esetén az A kisérletekkel azonos Ti-tartalmat,
el6otvozet tipust, oldasi és Ontési homérsékletet alkalmaztam. A H4-H6 kisérletek olyan kiegészitd
refenciakisérletek, amelyek soran szintén az A kisérletekkel azonos oldasi és Ontési homérsékletet
allitottam be, azonban nem végeztem Ti-0tvozést azért, hogy megvizsgaljam a talhevités

olvadékmindségre gyakorolt hatasat. Végiil, a 4. tablazatnak megfeleléen, a H2 ¢és H3 kisérlete
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esetén sikeriilt H-tartalom vizsgalatra alkalmas probatesteket dntenem. Ettdl fliggetleniil a H1 és H4-
Ho kisérletek esetén mért siirliség eredményeket is ismertetem, ugyanis azokbodl a kutatasi témara
vonatkozdan hasznos kovetkeztetések vonhatok le.

A H kisérletek soran vett éremprobakon végrehajtott OES Gsszetételi vizsgalatok eredményeit a 11.
melléklet 11M.1. tablazata ismerteti. Az eredmények alapjan, a H1-H3 Kkisérletek esetén (tehat ahol
volt Ti-6tvozés) sikeriilt kdzel 0,5% Ti-tartalmat beallitani. A 13. tablazat az olvasztas és Mg-6tvozés
utan vett kontroll, valamint a Ti-0tvozést kdvetden ontott els6 RPT mintak stirliségeit, valamint az
azokhoz tartozé H-tartalom eredményeket ismerteti a H2 és H3 Kkisérletre vonatkozoan. Ahogy azt
fentebb emlitettem, a H1 kisérlet soran ontdtt darabok nem estek at H-tartalom-elemzésen, igy a H1
esetén csak az RPT mintak slirtiségeit ismertetem. A harom kisérlet soran erésen eltérd volt a kiindulasi
stiriség, azonban mindharom esetben elmondhaté, hogy annak ellenére, hogy viszonylag magas
hémérsékleten tortént a Ti-6tvozés (860 °C) és olvadékkeverés is tortént, az elsd, Ti-adagolas utani RPT
mintak siirisége jelentdsen nagyobb volt, mint az olvasztast €s Mg-6tvozést kovetden mért, ezzel egyiitt

pedig az oldott H-tartalom is csokkent a H2 és H3 esetén.

13. tablazat Mg- és Ti-6tvozést kdvetden vett RPT mintak stirlisége €s az azonos mintavételi 1épéshez

tartozo oldott H-tartalom eredmények (750 °C olvadék hémérséklet)

Stirtiség [g/cm’]

[H] [em?/100 g Al]

Stirtiség [g/cm’]

[H] [em>/100 g Al]

H1 2,30 - 2,44 ]
H2 2,53 0,19 2,59 0,18
H3 2,43 0,24 2,53 0,20

Fontos megemliteni, hogy a kisérletek soran mért maximalis 0,24 cm?/100 g oldott H-tartalom nem
szamit kifejezetten magasnak. Gaztalanité olvadékkezelésen nem atesett Al-7%Si-0,3%Mg és Al-7%Si-
0,7%Mg 6tvozet olvadékok esetén az irodalom 0,5 cm’/100 g feletti oldott H-tartalomro6l is beszdmol
[23, 253, 254].

A 69. (a) abra a H2 és H3 Kkisérletek soran, a Ti-6tvozést és a 750 °C-os ontési hdmérséklet bealltat
kovetden vett RPT mintak striiség értékeit, valamint az 1., 3., és 5. darabbal parhuzamosan vett H-
tartalom mintak H-elemzésének eredményeit foglalja 6ssze. A 69. (b) abra a H4-H6 kisérletek esetén
a 750 °C-os ontési hémérséklet bealltat kovetden ontott RPT mintak siirliség eredményeit ismerteti.
Annak vizsgalata érdekében, hogy milyen kapcsolat van a H-tartalom csokkenése és az RPT mintak
stirliségének novekedése kozott, Osszehasonlitottam az egy idOponthoz tartozo stirliség és H-
koncentracié értékeket (69. (¢) abra), amelyeket a 69. (d) abran Chen és Gruzleski [80] A356 6tvozetre
vonatkozd eredményeivel vetettem 0ssze.

A 69. (a) abra alapjan a siirliség értékek a H2 és H3 esetén egészen 2,65 g/cm® maximalis stiriiségig
novekedtek. Ez hasonld tendencia, mint amit az Aa, Ab, B és C1 Kkisérletek esetén tapasztaltam (62.

abra). Jol lathato, hogy a H-tartalom mindkét kisérlet (H2 és H3) soran csokkent a hontartasi id6
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69. abra (a) Striiség és H-tartalom eredmények a H2 és H3 kisérletek Ti-o6tvozést kovetd szakaszara

vonatkozoéan, (b) az RPT mintak striiségének valtozasa a H4-H6 kisérletek soran, az

olvadékhémérséklet 860 °C-rol 750 °C-ra torténd csokkenését kovetoen, (¢) az RPT probatestek

o1

stirliségeinek és az oldott H-tartalom 6sszefiiggése, valamint (d) a striség-H-tartalom kapcsolat

Osszehasonlitasa Chen és Gruzleski [80] eredményeivel

elérehaladtaval. Osszehasonlitva a mért stiriiség és H-tartalom értékeket (69. (c) és (d) abra), azt

lathatjuk, hogy a H-tartalom ndvekedésével aranyosan csdkken a mintdk strlisége, az adatpontokra

masodfoku polinomot illesztve 0,9465 R? értékkel rendelkezé illeszkedést kapunk (linearis trendvonal

illesztése esetén R*=0,9012). Ez azt jelenti, hogy az egyik legjelentdsebb tényezd, amely meghatarozta

az RPT mintdk strtiségének idobeli valtozasat az a H-tartalom csokkenése volt. Ezt legnagyobb

valoszinliséggel az Un. természetes gaztalanodasi folyamat okozta, azaz az olvadék a feliileti

oxidhartyan keresztiili difftizié utjan hidrogént adott le a kornyezetének [21, 23-25]. A H4-H6 kisérletek

esetén ugyanez a folyamat szintén végbemehetett, mégsem latunk olyan mértékli siiriség novekedést,

mint a H2 és H3, valamint az Aa, Ab, B és C1 Kkisérletek esetén (69. (b) abra). Ennek oka abban

keresendd, hogy azon kisérletek esetén, ahol Ti-tartalmu vegyiiletek kristalyosodasat idéztem eld az

olvadékban (illetve a B esetben TiB, szemcséket is juttattam a folyékony fémbe), nem csak az oldott H-

tartalom idébeli csokkenése, hanem az idoben csokkend bifilm-koncentracié is hozzajarulhatott a

stiriség novekedéséhez.
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A 2.4. fejezetben ismertetett szakirodalmi adatok [80, 82], alapjan az olvadék oldott H-
koncentracidja és az RPT mintak stirtisége kozotti kapcsolatot nagyban befolyasolja a bifilm-tartalom.
A 69. (d) abran Chen ¢és Gruzleski [80] A356 otvozetre (amely 0sszetétele csak kismértékben tér el az
altalam alkalmazott Otvozetét6l) vonatkozd eredményeivel hasonlitottam Ossze a H2 és H3
kisérletekhez tartozo H-tartalom-siiriiség értékparokat. Az emlitett szerzok az 1 mm?/kg-tol kisebb
(Chen, Gruzleski zarvany -) és az attdl nagyobb (Chen, Gruzleski zarvany +) zarvanytartalmt olvadékok
(Prefil médszerrel meghatarozott koncentraciok) esetén kiilon trendvonalat illesztettek a H-tartalom-
stirliség értékparokra. A 69. (d) abran kiilon feltiintetve a 2,54 g/cm’-t8l kisebb és nagyobb
stiriségekhez tartoz6 H-koncentraciokat a H2 és H3 kisérletekre vonatkozdan azt lathatjuk, hogy a
nagyobb stirliséghez tartozo értékek az alacsonyabb zarvanytartalmi szakirodalmi eredményekhez, mig
a kisebb stirliségliek a nagyobb zarvanytartalmuakhoz illeszkednek jobban. Ennek oka, hogy az emlitett
kisérletek esetén a nagyobb stlirliségii mintaknal mar jelentds volt a bifilm iilepedési folyamat és emiatt
kisebb lehetett a zarvanytartalom is.

A H1 Kkisérlet stiriség eredményei nem magyarazhatok a H-tartalom valtozasaval (70 (a). abra). A
folyamatosan névekvo tendencia helyett (69. abra), a H1 kisérlet soran az elsé harom, Ti-6tvozés utani
RPT minta 6ntését kovetden a tovabbi darabok stlirliség eredményei csokkend tendenciat mutattak, az 1.
¢s a 6. minta slrlisége csaknem azonos volt. Emellett megfigyelhetd, hogy ugyan a 3. minta
keresztmetszetén joval kevesebb porus lathato (70. (¢) abra), mint az 1. darabén (70. (b) abra); az 5.

probadarab esetén pedig ismét jelentésebb mennyiségii porus lathato (70. (d) abra).

- 799 g minta Mara.dék Tége.ly - 667 g minta Mara’dék Té.ge’ly -530 g minta Mara,dék Té.gelly .
[H]-elemzés olvadék [g] kapacitas [%] [H]-elemzés olvadék [g] kapacitas [%] [H]-elemzés olvadék [g] kapacitas [%]
: 2917 61,50 i 2090 44,1 i 1480 LRy
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2,54 //’ ""~..\‘
— 252 7 .
o s e Y
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70. abra (a) RPT mintak siiriiségeinek valtozasa a H1 kisérlet soran, a Ti-0tvozést és az ontési
hémérséklet bealltat kdvetden, (b) a Ti-6tvozést kovetden ontott 1., (¢) 3. és (d) 5. RPT probatest

keresztmetszete (e) olvadékszint valtozasa a kisérlet alatt
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A H1 Kkisérlet esetén a siiriség értékek alakulasa az olvadékszint csdkkenésével és a (Al,Si);Ti
vegyiiletek, valamint a bifilmek egyiittes iilepedésével magyarazhatd. Ahogy azt a 70. (a) abran is
feltlintettem, az 1., 3. és 5. RPT mintaval egyiitt H-tartalom elemzésre szant mintakat is dntdttem (ahogy
arra korabban kitértem, ebben az esetben a mintak H-tartalmat végiil nem vizsgaltam, mert a mintaméret
és -tomeg nem volt reprodukalhatd). Emiatt, a H2 és H3 Kkisérleteknél alkalmazotthoz képest kisebb
tégelyméret és olvadékmennyiség kovetkeztében jelentds volt a mintavételezés miatti olvadékszint
csokkenés. 70. (a) abran jeloltem, hogy az egyes mintavételi idopontokban, hogyan alakult a maradék
olvadék mennyisége, illetve, hogy az milyen olvadékszint magassagot jelent a gyakorlatban (70. (e)
abra), ennek megbecsléséhez a Solid Edge szoftverben megrajzolt tégelygeometriat és 2,37 g/cm’
olvadék strtiséget [185] hasznaltam). Az els6 harom RPT minta esetén a ndvekvo striiség értékeket
foleg az olvadék oldott H-tartalmanak csdkkenése, valamint az iilepedd (Al,Si);Ti szemcsék bifilm
iilepitd hatdsa okozta, ami hozzajarult a siiriségnovekedéshez és a porusmennyiség csokkenéséhez.
Mindekdzben azonban jelent6sen csokkent az olvadékszint, ami az iilepedés kedvez6 hatdsat csokkenti,
mivel a tisztabb fels6 térfogat egy részét (vagy egészét) eltavolitottam a H-tartalom mérésére szant
darabok ontése kozben. Igy egy id6 utdn a mintavételezés bifilmekben gazdagabb olvadékbol tortént,
ami a stirtiség értékek csokkenését okozza. Az eredmények alapjan a 3. RPT minta Ontését kvetden a
nagyobb bifilmtartalom altal okozott stirliségcsokkenést mar nem tudta kompenzalni a H-tartalom
csokkenése. A H1 kisérlet esetén az 1. és 5. RPT minta ontése kozotti id6intervallumban olvadékszint
75,9 mm-t csokkent, (70. (e) abra) mikozben az olvadéktomeg 3716 g-rol 1400 g-ra csokkent, tehat az
eredeti olvadéktomeg kb. 63%-kal csokkent. A H2 kisérlet esetén ezzel szemben 49 mm-t csokkent
(213 mm-r6l 164 mm-re), mikdzben az olvadéktomeg 9530 g-r6l 6890 g-ra fogyott, ami 27%-os
tomegcsokkenésnek felel meg. A kiilonbség oka az eltérd tégelyméret és kiindulasi olvadékmennyiség.

Felmeriilhet a kérdés, hogy a bifilm mennyiség novekedése hogyan eredményezhet siirliség
csokkenést, ha a hartydk kozé zart levegd O,- és No-tartalma idével csokken? Egyrészt
megkérdojelezhetd, hogy a bezart N» ténylegesen reakcioba 1ép-e az olvadékkal a kisérlet idtartama
alatt. Az oxidhartydk SEM vizsgalata soran (5.4.1-5.4.4. valamint 5.7. fejezetek) egy esetben sem
talaltunk nitrogéntartalmu hartyakat SEM-EDS elemzés segitségével, pedig a bifilmekkel foglalkozé
forrasok egy része [47, 50, 51, 255] szerint a EDS elemanalizissel kimutathaté nagyobb N-tartalom
egyértelmi jele a nitridaciés folyamatoknak. A ketts hartydkban emellett mindig jelen van kozel 1
V/V%-nyi nemesgaz (foleg Ar), amely nem reakcioképes és nem oldddik az olvadékban, igy a hartyak
kozott marad miutan az O, és N, mar elreagalt [1, 51]. Ily mddon a bifilmek mindig tartalmaznak
valamennyi gazt a rétegeik kozott, ami a 80 mbar nyomason kristalyosodd mintaban kitagul és a siirtiség
csokkenéséhez vezet.

Tovabbi kérdésként az is felmeriilhet, hogy mivel magyarazhato, hogy a kisérletek soran csokkent az
olvadék oldott H-tartalma? Ennek vizsgalata érdekében a (9)-es osszefiiggés segitségével

kiszamitottam, hogy a H2 és H3 Kkisérletek soran hogyan valtozhatott az olvadékok egyensulyi H-

tartalma az olvadékhomérséklet valtozasanak hatasara. A C korrekcids tényez6 szamitasahoz 7% Si,
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0,7% Mg, 0,5% Cu és 0,15% Fe koncentraciokat hasznaltam. A Ti-tartalom korrekcios tényezore
gyakorolt hatasanak vizsgalata érdekében két Ti-koncentracio esetén is kiszdmoltam C értékét a [27]-es
¢és [28]-as forras altal megadott kdlcsonhatasi egylitthatok segitségével (14. tablazat). Az elso valasztott
Ti-tartalom 0,34%, mert az Al-Ti kétalkotds egyensulyi fazisdiagram alapjan 750 °C-on 0,34% Ti
oldhat6 az olvadékban [93] (a tdbbi 6tvozdelem Ti-oldhatosagra gyakorolt hatasat elhanyagoltam). A
masik valasztott Ti-koncentracié 0,50%, mert megkozelitéleg ez volt a maximalis oldott Ti-tartalom a
860 °C-os hontartds soran. A kolcsOnhatasi egyiitthatok maximum 850 °C-ig talalhatok meg az
irodalomban [28], igy az ehhez tartozo értékeket hasznaltam a 860 °C-ra vonatkozo6 szamitasokhoz. Jol
lathato a 14. tablazatban 1évo C értékeken, hogy azok a két vizsgalt Ti-tartalom esetén nem térnek el
jelentésen egymastol, ezért a szamitasokhoz egységesen a 0,34% Ti-tartalomhoz tartozd C értékeket
hasznaltam.

14. tablazat Korrekcios tényezok eltérd Ti-tartalmak esetén ([27] és [28] alapjan)

Ti[%] | C(700°C) | C(750°C) | C (800°C) | C (850 °C)
0,34 0,3198 0,8424 0,8660 0,8844
0,50 0,8260 0,8516 0,8781 0,8989

Ry értéke 0 - 400 °C homérséklet tartomanyban 1,7 [256], és habar az olvadék feletti l1égtér
hémérséklet eloszlasa nem ismert, Sigworth [23] szerint kdzelitésként ez az érték hasznalhato hasonlo
szamitasokhoz. A kisérletek soran a kdrnyezeti hdmérséklet 30 °C volt, a relativ paratartalom pedig 45
¢és 54% kozott valtozott. Ezért a szamitasokat 40% és 60% relativ paratartalmak esetére végeztem el,
700 és 850 °C kozott 10 °C-os homérsékleti Iépésenként. Az eredményeket a 71. abra foglalja 6ssze. A
71. abra alapjan 60% relativ paratartalom (RH) esetén 850 °C-on 0,21 ¢m?/100 g az egyensulyi H-
tartalom, amely 0,12 cm?/100 g-ra csokken, amikor az olvadékhdmérséklet lehiil 750 °C-ra. 40% RH
mellett a 850 °C-on érvényes 0,17 cm?/100 g érték 750 °C-on 0,10 cm?/100 g-ra csokken.
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71. abra Eltéré homérsékleten szamitott egyensulyi H-tartalmak 40% és 60% relativ

paratartalomra vonatkozoan

Ez alapjan, amikor a kisérletek soran az olvadékhomérsékletet 860 °C-r6l 750 °C-ra csdkkentettem,
az olvadék valoban telitett lett oldott hidrogénben (13. tablazat). Ezutan, hontartas kozben a H-tartalom
folyamatosan csdkkent annak érdekében, hogy elérje a 750 °C-on érvényes egyensulyi koncentréciét,ﬂ
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ami 0,10 — 0,12 cm*/100 g kozotti a szamitdsok szerint. Fontos megjegyezni, hogy a 13. tablazat adatai
alapjan az olvadékok mar olvasztast és Mg-6tvozést kdvetden, tehat a talhevitést megeldzden is telitettek
voltak hidrogénben.

Osszefoglalva a jelen fejezetben bemutatott eredményeket elmondhaté, hogy azon kisérletek soran,
amelyeknél a Ti- vagy a Ti- és B-0tvozést, valamint az 6ntési hémérséklet bealltat kdvetden jelentds
mértékii volt az RPT mintak siirliségének novekedése, az oldott H-tartalom idébeli csokkenése
jelentosen hozzajarult a siiriiség értékek valtozasahoz. A H4-6, valamint a H1 kisérletek eredményei
alapjan azonban az idében (mérési iddintervallumon beliil) folyamatosan novekvo siiriiség
kritériuma a Ti-tartalmu vegyiiletek iilepedése altal kivaltott bifilm-tartalom csokkenés az olvadék
felso térfogataban, ugyanis a stiriség-ndvekedéshez az emlitett folyamatok egyiittesen jarulnak hozza.

Egyiittesen figyelembevéve az Aa, Ab, B, Cl1 és C2 mintak fény- és elektronmikroszkopos
vizsgalati eredményeit (5.4.1. — 5.4.3. alfejezetek), valamint az 5.7. alfejezetben bemutatott
komputertomografias porozitasvizsgalati eredményeket és a jelen alfejezetben ismertetett stiriség és H-
tartalom eredményeket, az (Al,Si);Ti és TiB, fazisokra vonatkozoan valaszt kapunk a I'V. szamu nyitott
kérdésre, azaz a kettés oxidhartyak iilepedését valoban elésegiti a Ti-tartalmu vegyiiletszemcsék
iilepedése. Ez azonban az eredmények alapjan a (Al,Si);Ti vegytliletszemcsékre vonatkozdan csak akkor
jelentés mértékii, ha a Ti-tartalmi vegyiiletszemcse a kettés oxidhartya feliiletén kezdi meg
kristalyosodasat és igy ahhoz kapcsolodik. Az Aa, Ab és C1 kisérletekre vonatkozoan elmondhato,
hogy mivel a mikroszkopos vizsgalatok soran féleg a minték also térfogataban voltak kimutathatok mind
a Ti-tartalmu vegytiletek, mind pedig a ketts oxidhartyak, az (Al,Si);Ti szemcsék iilepedése kozben a
folyékony fémben 1évo kettds oxidhartyak jelentds részét magukkal vitték az olvadék also térfogataba.
Ennek eredményeként az RPT mintak porozitas paraméterei idében csdkkend tendenciat mutattak az
ontési homérséklet bealltat kdvetden, ami részben a bifilm {ilepités miatt csokkend porozitasra valo
hajlam eredménye volt. A B kisérlet esetén a (Al,Si);Ti kristalyok mellett a TiB, szemcsék iilepedése is
hozzajarult a bifilm tilepedési folyamathoz. Mindezek alapjan a kdvetkezo tézis értékii megallapitast

teszem:

3. tézis: a fény- és elektronmikroszkopos vizsgalatok, valamint az alacsony nyomason dermedd
probatestek komputertomografias porozitds elemzésének eredményei alapjan az Al-7%Si-0,7%Mg-
0,5%Cu-X%Ti (ahol 0,3<X<0,5) otvozet olvadékra vonatkozdan kisérletileg igazoltam Cao és
Campbell [115] azon feltételezését, amely szerint az Al 6tvozetekben jelenlévd kettds oxidhartyak
feliiletén kristalyosodo (Al,Si)sTi vegyiiletszemcsék eldsegitik a bifilmek letilepedését az olvadék aljara,

ezzel csokkentve a folyékony fém felso térfogatanak kettds oxidhartya-tartalmat.
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6. Osszefoglalas

A doktori kutatdmunkam soran a kettés oxidhartyakkal kapcsolatos nyitott kérdések koziil az Al
otvozetekben jelenlévd bifilmek és Ti tartalmu vegyliletfazisok kolcsonhatasaihoz kothetd, a 3.
fejezetben Osszefoglalt tudashidnyra fokuszaltam. Megvizsgaltam azon feltevést [115, 158], miszerint
a kettés oxidhartydk olvadék altal nedvesitett feliilete az (AlSi);Ti fazis potencialis heterogén
csiraképzd szubsztratja valamint azt, hogy az (Al,Si);Ti fazis iilepedésekor a (Al,Si);Ti szemcsékhez
kapcsolodo bifilmek is lesiillyednek az olvadék alsé térfogataba, ezzel kedvezébb tulajdonsagokat
biztositva a folyékony fém felsd térfogatanak. Ehhez hasonloan megvizsgaltam azt az elméletet [1, 67,
158], amely szerint a Ti- és B-tartalmu el6otvozetek alkalmazasa esetén a TiB, szemcsék iilepedése
elésegiti az olvadékban 1évo kettds oxidhartyak iilepedését.

Osszesen 5 db {6 (Aa, Ab, B, C1 és C2) és 7 db kiegészitd (H1-6, O) kisérletet végeztem a
megfogalmazott nyitott kérdések tisztazasa érdekében. Alapanyagként Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu
Otvozetet alkalmaztam, amely Ti tartalmat a fokisérletek esetén Al-10%Ti (Aa, Ab, C1 és C2) vagy Al-
5%Ti-1%B el6otvozettel (B) ndveltem 0,5% (Aa, Ab, B) vagy 0,3% (C1 és C2) értékekre kiillonbdzo
olvadékhomérsékletek alkalmazasa mellett. A kiegészitd kisérletek soran az Aa és Ab Kisérletek
paramétereit vettem alapul, igy a H1-3 és O kisérletek soran az A jeliickével azonos Ti-tartalmat,
elootvozet tipust €s olvadékhomérsékleteket alkalmaztam, mig a H4-6 referencia kisérletek soran nem
alkalmaztam Ti-0tvozést. A kisérletek soran alacsony nyomason dermedd (RPT) probatesteket és
Osszetételi elemzés céljabol éremprobakat ontottem, amit a H2 és H3 esetén oldott H-tartalom
vizsgalatdra alkalmas mintdk egészitettek ki. A képz6d0 fazisok azonositasa érdekében
fénymikroszkopos, pasztazo és transzmisszios elektronmikroszképos vizsgalatokat, rontgendiffrakcios
elemzést és differencial termikus analizist végeztlink. A fazisok méretének és eloszlasanak vizsgalata
érdekében szamitogépes képelemzést, mikrofokusz komputertomografiat és kodfény-kisiiléses optikai
emisszios spektroszkopiat alkalmaztam. Az RPT mintdk porozitas-vizsgalatat siiriség-meéréssel és
komputertomografiaval végeztem el. A kett6s oxidhartyakat alkotd6 MgAl>,O4 és MgO fazisok valamint
az (ALSi)sTi (és AlsTi) intermetallikus fazis kozotti kristalytani illeszkedést az élillesztési modell
segitségével elemeztem.

A kisérleti eredmények alapjan a kettds oxidhartyak és Ti-tartalmu vegyiiletek kolcsonhatasainak
vonatkozasaban megallapithatd, hogy az Aa, Ab, B, C1 és O Kkisérletek esetén az (Al,Si);Ti
vegyiiletszemcsék egy részének kristalyosodasa a bifilmek és az olvadék feliileti oxidhartyajanak
olvadék altal nedvesitett felilletén, heterogén csiraképzodés utjan valdosult meg. Az (Al,Si)sTi
vegyiiletszemcsék novekedése kozben a novekedési irdnyba esé oxidzarvanyok (bifilmek, tomor
oxidrétegek, oxidszemcsék) egyes részeit elnyelték, ami az oxidzarvanyokat alkotd fazisok és az

(AL,Si);Ti vegyiiletszemcsék kozotti alacsony hatarfeliileti energia jele. Az (AlSi);Ti szemcsék

iilepedése kozben a folyékony fémben 1év6é kettds oxidhartydk jelentds részét magukkal vitték az

olvadék also térfogataba. A B kisérlet esetén emellett az elo6tvozettel bejuttatott TiB, szemcesék a kettds
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oxidhartyakhoz kapcsolodtak, azok mentén agglomeralodtak, ami szintén hozzajarult a bifilmek
tilepedéséhez.

Az Aa, Ab, B ¢és C1 mintak GDOES és fénymikroszkopos vizsgalatai alapjan az oxidhartyak
feliiletén, heterogén csiraképzddés Gtjan megvalosulo Ti-tartalmi vegyiilet kristalyosodas, valamint a
novekedd (Al,Si1);Ti szemcsék altali oxidhartya-szegmens-elnyelés az olvadék feliileti oxidhartyajanak
kozelében Ti-makrodusulast idéz el6.

Az O mintan végrehajtott STEM és TEM vizsgalatok alapjan a kisérletek soran képz6dé bifilmek
olyan oxidrétegekbdl allnak, amelyekhez 1-3 um nagysagu spinell szemcsék kapcsolddhatnak és
amelyekben egyiittesen lehetnek jelen MgO és MgAl,O4 nanoszemesék. A kettds oxidhartyakban 1évo
kristalyos spinell szemcsék {111} hatarold sikjaival a (ALSi);Ti novekedése kozben képes koztes
fazisoktol mentes hatarfeliiletet kialakitani. Az élillesztési modell segitségével elvégzett szamitasok
alapjan tobb olyan lehetséges orientacios kapcsolat allapithatdo meg az MgAl,O4 és MgO, valamint az
(A1,S1)3Ti (vagy AlsTi) kozott, amely mind a heterogén csiraképzddés, mind pedig a szemcseelnyelés
szempontjabol kedvezo hatarfeliileti energiaviszonyokat tesz lehetové az emlitett oxid- és (Al,Si);Ti
(vagy AlsTi) fazisok kozott. Ez magyarazatot ad arra, hogy a kisérletek soran miért alakulhatott ki olyan
nagy mennyiségben (AL Si);Ti/oxid hatarfeliilet.

Az RPT mintak porozitas-vizsgalata alapjan a Ti-tartalmu vegyiiletfazisok iilepedése nagymértékben
képes csokkenteni az RPT probatestekben 1év0 porozitds mennyiségét, ezzel megndvelve a darabok
stirliségét, valamint csokkentve a CT-vizsgalat segitségével meghatarozhatd porozitds paraméterek
(porus térfogatarany, térfogati porussiiriség, fajlagos porusfeliilet, fajlagos Bifilm-Index) értékeit. Az
RPT mintakban 1évé porusok SEM-vizsgalatanak eredményei alapjan a vizsgalt porusok képzédését
bifilmek jelenléte tette lehetdvé, és az a porozitas kialakulasaban meghatarozo szerepe van az
olvadékban jelenlévo ketts oxidhartyaknak. A H2 és H3 kisérletek eredményei alapjan az oldott H-
tartalom id6beli csokkenése is jelentdsen hozzajarult a stiriiség értékek valtozasahoz. A H4-6, valamint
a H1 kisérletek eredményei alapjan azonban az idében (mérési iddintervallumon beliil, a Ti-6tvozést €s
az Ontési hémérséklet bealltdt kovetden) folyamatosan ndvekvd siriiség kritériuma a Ti-tartalmua
vegyliletek iilepedése altal kivaltott bifilm-tartalom csokkenés.

A kisérletek sordn képzoddé fazisokkal kapcsolatosan fontos eredménynek tekinthetd, hogy
differencial termikus analizis segitségével meghataroztam az Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu-0,5%Ti
Otvozet priméren kristalyosodo (Al,Si);Ti fazisanak képzodési homérsékletét, amely értéke 770,6 = 1,3
°C. Emellett az Aa, Ab, B, C1 ¢s C2 mintiakban az 6tvozet olvadék kristalyosodésa soran t,-fazis
képz6dott a priméren kristalyosodd (AlSi);Ti vegyiiletszemcsék részleges atalakulasa révén, a

tégelyben 1évo fém lassu lehiilése soran, ami szintén Uj eredménynek tekinthetd a 0,25-3,72% kozotti

crcr
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7. Uj tudomanyos eredmények — tézisek

Az Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu-X%Ti (ahol 0,3<X<0,5) otvozet olvadékokban jelenlévd kettds
oxidhartyakkal és Ti-tartalmu vegyiiletfazisokkal kapcsolatban az alabbi 0j tudomanyos eredményeket

fogalmazom meg:

1. tézis: Az Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu-X%Ti (ahol 0,3<X<0,5) 6tvozet olvadékban a (AlSi);Ti
primér fazis kristdlyosodédsa soran a fémben 1évo kettds oxidhartydkhoz és a feliileti oxidhartya
olvadékkal érintkez6 oldaldhoz (AlSi);Ti szemcsék kapcsoldodnak. Ennek oka, a (AlSi)sTi
kristalyok MgAl,O4 és/vagy MgO oxidfazisokon torténd heterogén nukleacioja, és/vagy a (AL Si);Ti
kristalyok novekedése kdzben bekdvetkezd részleges vagy teljes oxidfazis-elnyelés. Az élillesztési
modell segitségével végzett kristalytani szamitasok alapjan a (Al,Si);Ti kristalyok MgAl,O4 és/vagy
MgO oxidfazisokon torténd heterogén nukleacidja, valamint a (AL Si);Ti szemcsék altali oxidfazis
elnyelés azért valosulhat meg, mert a (Al,Si)sTi kristalyok képesek kristalytanilag koherens
hatarfeliiletet kialakitani a MgAl,O4 és MgO oxidfazisokkal.

2. tézis: Az Al-7%Si-0,7%Mg-0,5%Cu o6tvozet olvadék Ti-tartalmat Al-10%Ti eléotvozettel
0,3%/0,5%-ra, vagy Al-5%Ti-1%B elootvozettel 0,5%-ra novelve, kristalyosodas soran t,-fazis
(Ti(AlkSiix)2, ahol 0,15 < x <0,30) képzddik a priméren kristalyosodo (AL Si);Ti vegyliletszemcsék
Olv + (Al, Si)3Ti = 1, + o — Al peritektikus reakcion keresztiil megvalosulo részleges vagy teljes
mértékii atalakulasa révén. Ennek feltétele a fém lasst lehiilése (750 és 620 °C kozott 1,8 °C/perc,
600 és 580 °C kozott 0,9 °Clperc, 500 és 400 °C kozott 1,2 °C/perc lehiilési sebesség) és 0,25-3,72%
gazdag zonak kialakulasa a fémben. Ez 0,25-3,72% kozotti lokalis Ti- és 7,2-8,5% kozotti lokalis Si-
koncentraciora vonatkozoan igazolja Li és tarsai [107] termodinamikai szamitdsokon alapuld
feltételezését, miszerint egyensulyi lehiilési viszonyok mellett 1, fazis képzodhet a (Al,Si)sTi

atalakulasa révén 1,5-10,3% Si-t tartalmazo Al-Si-Ti bazisu 6tvozetek esetén.

3. tézis: A fény- ¢és elektronmikroszkopos vizsgalatok, valamint az alacsony nyomason dermedd
probatestek komputertomografias porozitas elemzésének eredményei alapjan az Al-7%Si-0,7%Mg-
0,5%Cu-X%Ti (ahol 0,3<X<0,5) 6tvozet olvadékra vonatkozdan kisérletileg igazoltam Cao és
Campbell [115] azon feltételezését, amely szerint az Al 6tvozetekben jelenlévo kettds oxidhartyak
feliiletén kristalyosodo (ALSi);Ti vegyliletszemcsék eldsegitik a bifilmek leiilepedését az olvadék

aljara, ezzel csokkentve a folyékony fém felso térfogatanak kettds oxidhartya-tartalmat.




Gyarmati Gdbor Doktori Ertekezés

8. Summary

During the course of my Ph.D. research work, some of the gaps in the current understanding of the
interactions of double oxide films and Ti-containing intermetallic particles present in aluminum alloys
were investigated. I tested the hypothesis [115, 158] that the wetted side of double oxide films is a potent
substrate for the heterogeneous nucleation of (Al,Si);Ti, and that the settling of (Al,Si);Ti particles
induces the sedimentation of bifilms that are attached to the (Al,Si);Ti particles, which process affects
positively the melt quality of the upper regions of the liquid metal bath. Similarly, I have investigated
the assumption [1, 67, 158] that during the application of Ti- and B-containing master alloys, the
sedimentation of TiB, particles can initiate the simultaneous settling of bifilms present in the liquid
metal.

For the clarification of the open questions related to the research topic, I conducted 5 main (Aa, Ab,
B, C1, and C2), as well as 7 additional (H1-6, O) experiments. During the main experiments, the Ti-
concentration of the Al-7%Si-0.7%Mg-0.5%Cu base alloy was increased to 0.5% (Aa, Ab, B) or 0.3%
(C1 and C2) by the addition of Al-10%Ti (Aa, Ab, C1 and C2) or Al-5%Ti-1%B (B) master alloys,
while different melt temperatures were applied. During H1-3 and O, the Ti-concentration, master alloy
type, and melt temperature were the same as in the case of Aa and Ab, while during H4-6 Ti-alloying
was omitted. For the assessment of melt quality during the experiments, reduced pressure test (RPT)
samples were cast. The chemical composition of the alloy was investigated by the optical emission
spectroscopy (OES) of small samples. During H2 and H3, additional test specimens were taken for the
analysis of the solute hydrogen concentration. For phase analysis, optical microscopy (OM), scanning,
and transmission electron microscopic analyses (SEM and TEM) were conducted besides X-ray
diffraction and differential thermal analysis. The size and distribution of different phases were
investigated with image analysis, micro-computed tomography and glow-discharge optical emission
spectroscopy. The porosity analysis of the RPT samples was realized with computed tomography. The
crystallographic matching of the constituents of double oxide films (MgAl,O4 and MgO) with (AL Si);Ti,
as well as Al3Ti, was analyzed with the aid of the edge-to-edge matching (E2EM) crystallographic
model.

Based on the experimental results, during experiments Aa, Ab, B, C1 and O, the crystallization of a
remarkable amount of (Al,Si);Ti particles started by heterogeneous nucleation on the wetted surface of
double oxide films and the surface oxide layer of the liquid metal. During the growth of the (Al,Si);Ti
intermetallic particles, oxide inclusions (bifilm or surface oxide film segments, oxide particles) along
the growth direction became partially or fully engulfed by the growing intermetallic phase, which is an
indication of the low interfacial energy between the (Al,Si);Ti and oxide phases. During the settling of

(ALSi)3Ti particles, a significant amount of double oxide films were transferred to the lower region of

the liquid metal bath. In the case of experiment B, the TiB; particles, which were introduced by the
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master alloy, became attached to and agglomerated along the surfaces of double oxide films, which also
contributed to the aided sedimentation of bifilms.

Based on the optical microscopic and GDOES analysis of samples Aa, Ab, B and C1, the
heterogeneous nucleation of Ti-containing compounds on the surface oxide films, as well as the
engulfment of oxide film segments caused Ti macrosegregation along the surface oxide film.

Based on the STEM and TEM analysis of sample O, the layers of bifilms of the specimen consist of
nano sized MgAl,O4 and MgO grains, and 1-3 um sized MgAl,O4 particles are attached to the layers.
During its growth, the (Al,Si);Ti can create a clear interface with the {111} terminating planes of
crystalline MgAIL,Os. The calculations made with the edge-to-edge matching model indicate multiple
preferable orientation relationships between the investigated oxides (MgAl,O4, MgO) and
(ALSi);Ti/AlsTi intermetallic phases, which provide favorable interfacial conditions during the
heterogeneous nucleation of the intermetallic phases on the oxides, as well as during the engulfment of
the oxide phases by the growing intermetallic particles. This explains how (Al,Si);Ti/oxide interfaces
were created during the experiments in a high number of cases.

The settling of Ti-containing compound particles is capable of inducing a remarkable reduction in
the amount of porosity in RPT samples, which results in increased density and lowered porosity
parameters determined by CT analysis (pore volume fraction, pore number density, specific pore surface
area, and specific Bifilm-Index). Based on the SEM analysis of the surface of pores found in the RPT
specimens, the formation of the investigated pores was made possible by the presence of bifilms. It can
be concluded that double oxide films have an important role in porosity formation. The results of
experiments H2 and H3 showed that the reduction of the solute H-concentration contributed to the
increase of density values with time. However, based on experiments H4-6 and H1, the aided
sedimentation of bifilms (by Ti-containing compound particles) was needed to bring forth the
continuous increment in density results with time (within the experimental time frame, following Ti-
alloying and reaching casting temperature).

The experiments provided some significant new results related to the Ti-containing intermetallic
phases. With the aid of differential thermal analysis, the crystallization temperature of the (Al,Si);Ti
primary phase of Al-7%Si-0.7%Mg-0.5%Cu-0.5%Ti alloy was determined to be 770.6 + 1.3 °C. During
the solidification of samples Aa, Ab, B, C1, and C2, the partial transformation of (Al,S1);Ti primary
phase resulted in the formation of 1, phase. This transformation was made possible by the slow cooling
rate of the samples. This is the first time that this type of transformation is documented for an Al-Si-Ti
based alloy that has a Ti concentration between 0.25% and 3.72%, while the Si concentration varies

between 7.2% and 8.5%.
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9. Tudomanyos eredmények hasznosulasa

A jelen értekezésben ismertetett kutatomunka alapjan egy ujfajta olvadéktisztitdé technoldgia
dolgozhatdé ki, amely alapja az Al olvadéktol nagyobb silirliséggel rendelkezd Ti-tartalmt
vegyiiletszemcsék és az azokhoz kapcsolodo oxidfazisok egyiittes lilepedése. Si-tartalmu Al 6tvozetek
esetén (AlSi);Ti, mig Si-mentes (pl. Al-Mg, Al-Cu) o6tvozetek alkalmazasakor Al;Ti szemcsék
kristalyosithatok az olvadékban oly modon, hogy Al-Ti segédotvozet adagolasa kozben vagy azt
kovetden olyan olvadékhomérsékletet allitunk be, amelyen a bejuttatott Ti oldott forméaban van jelen.
Szintén alkalmazhato e célbol Al-Ti-B el66tvozet, amely esetben annyi Ti vihet6 oldatba, amennyi Al;Ti
fazisként van jelen a segédotvozetben. Ezutan az olvadékhomérsékletet az emlitett aluminid vegyiiletek
kristalyosodasi homérséklete ala kell csokkenteni stabilis intermetallikus vegytiletek kristalyositasa
érdekében. A vegyiiletszemcsék jelentOs része a fémben jelenlévé oxidzarvanyok feliiletén kezdi meg
kristalyosodasat vagy novekedésiik kozben elnyelnek oxidzarvanyokat, igy a vegyiiletszemesék
iilepedése kozben az oxidzarvanyokat is leiilepitik (72. abra). Ez felhasznalhato olyan technoldgiak
esetén, ahol egy tégelyes hdéntartd kemencébdl, az olvadék felso térfogatabol torténik az ontés pl.
ontokanal segitségével. Fontos azonban, hogy a feliileti oxidhartyat az dntés kezdete el6tt eltavolitsak,

ugyanis ehhez nagyméreti, lemezes morfologiaval rendelkez6 intermetallikus vegyiiletszemcsék

kapcsolddnak, amelyek az ontvények szilardsagi tulajdonséagait ronthatjak.

72. abra Vegyiiletszemcsékkel torténd bifilm-iilepitési modszer lehetséges alkalmazasdnak modja egy

tégelyes kemence esetén

Ahhoz, hogy az iilepités minél effektivebb lehessen, és ne keriiljenek nagyméreti Ti-tartalmu
vegyiiletszemcsék az ontvények szovetszerkezetébe, az elootvozettel bejuttatott AlsTi szemesék oldasat
kovetden a lehetd legalacsonyabb olvadékhémérsékletet érdemes beallitani. [ly modon nagyobb méretii
vegyiiletszemcsék képzddnek, amelyek a Stokes-torvénynek megfeleléen gyorsabban iilepednek, illetve
nem képzddnek tovabbi vegyiiletszemcsék az 6tvozet kristalyosodasa soran. Ilyen szempontbol az Aa,
Ab, O, H1-3 Kkisérletek soran alkalmazott 750 °C 06ntési hémérséklet nem optimalis és tovabbi

vizsgalatok elvégzése sziikséges alacsonyabb, pl. 690 °C hdmérsékleten.
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Fontos kiemelni, hogy ipari alkalmazas el6tt szintén tovabbi kisérletek elvégzése sziikséges annak
feltarasa érdekében, hogy milyen Ti-tartalom mellett lehet a leirt kezelést tigy elvégezni, hogy ne legyen
sziikség kifejezetten magas olvadékhémérséklet biztositasara az 6tvozést kovetéen (ami gazdasagi
szempontbdl nem elény0s), de az iilepités mégis jelentés mértékli olvadéktisztitd hatassal birjon. Az
ismertetett modszer (nem til magas oldasi homérséklet alkalmazasa mellett) kornyezetvédelmi
szempontbdl is elényOs lehet, ugyanis helyettesitheti az er6sen kornyezetszennyezO salakot
eredményezo, kezelésokkal végzett kezeléseket, amelyeket elterjedten alkalmaznak az iparban. Emellett
jelentésebb mértékll Ti-6tvozésre csak az elsd kezelési ciklus esetén van sziikség, az azt kdvetdkben
csak esetleges Osszetételi korrekciok lennének sziikségesek. Szintén meg kell vizsgalni az iilepedés
1d6igényét nagyobb méretii, ipari kemencék és tégelyek esetén.

A Ti-tartalma intermetallikus vegyiiletek és a disszertacioban vizsgalt oxidfazisok kozotti
kolcsonhatasok ismerete olyan, jelenleg ipari szinten nem alkalmazott technoldgiakban is hasznosulhat,
amelyek nem a bifilmek eltavolitasat, hanem azok atalakitasat célozza. Intenziv olvadékkeveréssel,
illetve nagyintenzitasti ultrahang hulldmokkal a bifilmeket alkotd oxidkristalyok agglomeratumai
kiilonallo oxidszemcsékké alakithatok, amelyek homogénen eloszlathatok az olvadékban [132-134].
Ezen szemcsék, mivel a vizsgalt aluminid fazisoknak potens heterogén csiraképz6i, amennyiben kelléen
nagy szdmban €s megfeleld eloszlasban allnak rendelkezésre az olvadékban, az aluminid szemcsék
finomodasahoz vezetnek. Mivel az apr6é méretil, Ti-tartalmu aluminid szemcsék az a-Al szemcseméretét
nagymértékben képesek csokkenteni (lasd 60. és 61. abra), igy a bifilmek diszperz oxidszemcsékké
alakitasa szemcsefinomitashoz vezethet az olyan 6tvozetek esetén, ahol Al3Ti vagy (Al Si);Ti a priméren
kristalyosodo fazis. Emellett természetesen a kettdés oxidhartyak negativ hatasai (porozitas ¢€s

melegrepedés képzés, szilardsagi tulajdonsagok romlasa) is mérséklddne, esetleg meg is sziinne.
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1. Melléklet Porusokban talalt oxidhartyak SEM felvételei
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1M.1. abra Vékony oxidhértyék porusok belsej ében, amelyek fatyolszeriien fedik az a-Al dendriteket

és az eutektikus fazist [43]
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2. Melléklet Vegyiiletfazisok, primér, valamint eutektikus Si és kiilonb6z6 oxidzarvanyok

kolesonhatéasaival foglalkozo6 szakirodalmi forrasok

termikus analizis

Vegyuletfflz1s Oxidzarvany Otvozet Vlzrsgalatl Hidnyossag Forras
(vagy Si) modszer
oAl s(FeMn)sSi Kettos Al-11,5Si- |SEM felvételek és| A fazisok racsszerkezetét [112-
N 22| oxidhartyak 0,4Mg EDS elemanalizis nem vizsgaltak. 114]
Az oxidhartyak jelenlétét
o-Alis(FeMn)sSi, | e Al-11,58i- |SEM felvételek ¢s| oM igazoliak semmilyen
(ALSi)sTi, oxidhartyak | 0,4Mg-0,17Ti | EDS elemanalizis médszerrel, a fazisok [113]
Ti(ALSi), y ANVE, racsszerkezetét nem
azonositjak.
Al-13Si- SEM felvételek, | A fazisok racssikjai kozti [116
a-Al;s(FeMn);Si, | a-Al,Os3 hartyak EDS és XRD | orientacids kapcsolatot nem ’
1,2Mn-Fe o NN 117]
vizsgalatok vizsgaltak.
o- . . - . .
Alys(FeMn)y(SiCu| Oxidhartyak Al-4,5Cu- |SEM felvetelelf és A féazisok racss’zerk’ezetet [118]
0,3Fe EDS elemanalizis nem azonositottak.
)2, B-A17CH2F6
Oxidhartyak,
0-Alis(FeMn),Siy, | 10243001011 1y 650 | SEMésEDS | A fazisok racsszerkezetét
B-AlsFeSi ALOs & 0,37Mg elemanalizis nem azonositottak [119]
5 MgAle4 ’ ’
szemcsék
"{—A1203 SEM, EDS
o-AlgFesSi, - oxidhartyak és elemanalizis, A fazisok racssikjai kozti
SRt hozzaadott a- | Al-6Si-3,5Cu XRD, orientacios kapcsolatot nem | [120]
AlsFeSi , . . N
AL O3 és y- termogravimetria, vizsgaltak.
Al,O3 szemcsék termikus analizis
Al, Al-1Si-
o-AlgFeSi, - Hozzaadott a- 0,5Fe, Al-
Af Fésf ALO3, y-ALOs | 0,5Si, Al- SEM, EDS és | A fazisok racsszerkezetét [121]
5 Asl FeS’i szemcsék, MgO | 0,5Si-0,5Fe, |WDS elemanalizis nem azonositottak.
arEeR és CaO Al-0,5Si-1Fe,
Al-68Si-0,5Fe
o-Als(FeCDSE - |y oy Al-11,7Si- | SEM&EDS | A fizisok ricsszerkezetét
Als(FeCo)Si, B- s .. s [122]
. oxidhartyak 0,6Cu elemanalizis nem azonositottak.
AlsFeSi
In-situ
a- Minta feliileti | A-3:651-2Cu- r(l)(n.tgerrllwzsga'lat A fazisok racsszerkezetét
Al;s(FeMnCr);Si, | oxidhértyéja 1,2Fe-0,7Zn- ristalyosodas nem azonositottak [123]
" 0,6Mn kézben, SEM és '
EDS elemanalizis
Al1-9Si-3Cu-
o- Minta feliileti 2’8}16(_:?’il\ﬁn_ SEM, EBSD és A feliileti oxidhartya nem [124]
Alis(FeMnCr);Si» | oxidhartyaja 7 1’ Si-O’ 9Fe- EDS analizis képezte a vizsgalat targyat.
0,6Mn
ALOyMgO |, AT8SE | opNiecEDS | A fazisok racsszerkezetét
o-Al;s(FeMn)sSia 2057 VE 3,2Cu-2,3Zn- . o [125]
szemcsék 1 1Fe elemanalizis nem azonositottak.
In-situ szinkrotron A megdermedt mintdk
B-AlsFeSi Mlpta felu!szh Al-8Si-4Cu- CT kristalyosodas szove‘ESZf:rlfe'zetet ¢és a benne [126]
oxidhartyaja 0,8Fe " 1évo fazisokat nem
kdzben NP
vizsgaltak.
SEM, EDS és
. Oxidszemcsék Al-5,8Si- WDS A fazisok racsszerkezetét
B-AlsFeSi és hartyak 3,3Cu elemanalizis, nem azonositottak. [127]
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Vegyiiletfazis

Vizsgalati

heraesi) Oxidzarvany Otvozet médszer Hidnyossag Forras
Al-5Cu-
B-Al,Cuy(FeMn), | Spinell és nem 0’31\:1’%'5%5%’
o- azonositott A fazisok racsszerkezetét
Al;s(FeMn);(SiCu | racsszerkezetli 0,3Mg-0,3F, SEM, EDS nem azonositottak. [128]
) ALO- hértva Al-5Cu-0,5Fe-
2 203 harty 0,3Mg
Minta feliileti In-situ 4D A megdermedt mintak
oxidhartyaja. . szmk'rotron CT- szovetszerkezetét és a benne
d-AlsFeSi, . 2. | Al-10Si-0,3Fe vizsgélat e ea [129]
pérusok feliileti Kristal , 1év6 fazisokat nem
oxidhartydja ristalyosodas vizsgaltak
kdzben )
SEM felvételek és
EDS vizsgalat,
MgAl,04 Al-5Mg-2Si- HRTEM
0-AlisFes szemcsék 1,3Fe-0,6Mn | segitségével i [130]
igazolt orientacios
kapcsolat
Oxidhértyak, In-situ .szml’(rotron "A megdermeflt ’mlntak
A radiografia szovetszerkezetét és a benne
ALCu vélhetéen y- Al-35Cu Krist4 . C o r - [131]
ALO: ristalyosodas 1évo famsokat nem
kdzben vizsgaltak.
SEM, EDS
. o-AlLO3 . elemanalizis,
AlTi szemesék Al-0.4Ti TEM, FIB - [132]
tomografia
ALT Oxidszemesék | 2Mg-1,6Cu- |SEM felvételek és| "© le Zzissi?(bin' talzélt 3 [133,
3 és hartyak 0,35Fe-0,2Ti- | EDS elemanalizis . o . 134]
0.15Si oxidszemcsék Osszetételi
’ elemzését nem mutatjak be.
w-ALO SEM, EBSD és
AlsSc Szemésgk Al-2Sc EDS analizis, - [135]
TEM,
. . SEM felvételek és| A fazisok racsszerkezetét
AlZr Oxidszemesek Al-0,4Zr EDS elemanalizis nem azonositottak. [136]
SEM, EDS & Az oxid racsszerkezetét nem
AlsSc Oxidszemcse Al-0,6Sc EBSD clemzés, vizsoaltak [137]
TEM, HRTEM &
AFO3Z= | gpv DS
Amorf, v-és0- | OLTH A= o lizis, WDS
ALZe ARZET) | oy 6 Gemesek | - 9925 AL 0T TEM, TEM- - [138]
0,5Zr-0,5Mg— EBSD
0,9Si ’
. Al-5Mg-2Si- SEM, EDS A fazisok racsszerkezetét
AlsSc Oxidszemese 0,65Sc analizis nem azonositottak. [139]
Al-4,6Mg-
MgAl,04 0,66Sc- SEM, EDS,
AlSe, Al(Se.Zn) | o hnesek 049Mn- | EBSD, TEM, - [140]
0,427r
. . . Al-5,5Mg- SEM, EDS A fazisok racsszerkezetét
Mg.Si, ALTi Oxidszemese 2,5S1-0,2Ti analizis nem azonositottak. [141]
.. | Oxidszemcsék Al-0,47r- A fazisok racsszerkezetét
ABZr ALZET |7 sk 0,12Ti SEM, EDS nem azonositottak. [142]
Al-0,4Ti-0,1X, A fazisok racsszerkezetét
. Szilard Al-0,4Ti-0,3X, nem azonositottak,
ALTi szemcsék ahol (X=V, SEM, WDS zarvanyok Osszetételét nem [143]
Zr, Si és Fe) vizsgaltak
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Vegyuletffms Oxidzarvany Otvizet VIZ,Sgalatl Hianyossag Forras
(vagy Si) modszer
SEM, EBSD és Az oxidhdrtydk
Kettds EDS analizis racsszerkezetét nem
AlsMns it Mg-9Al-0,7Zn . > vizsgaljak. A fazisok [144]
oxidhartyak szinkrotron e
radiografia racssikjai kozti orientaciods
kapcsolatot nem vizsgaltak.
Az oxidhartyak
racsszerkezetét nem
Kettos Mg-8,5A1- SEM, EDS N L.

AlgMns oxidhartyak 0,5Zn elemanalizis, CT, | Vlz,sg?lja.l.{' A fa}ZIS(?k., [145]
racssikjai kozti orientacios
kapcsolatot nem vizsgaltak.

. Kettds . SEM ¢és EDS A fazisok racsszerkezetét
ALSiSr oxidhartyak Al-78i-0,4Mg elemanalizis nem azonositottak. [146]
ALSiST St0 szemesék | AL-7Si-0.4Sr SEM, EDS A fazisok racss’zerk’ezetet [147]
elemanalizis, CT nem azonositottak.
. Kettos . A fazisok racsszerkezetét
Al,CaSi, oxidhrtyak Al-158Si-0,5Ca SEM, EDS nem azonositottak. [148]
. , Al-7Si-0,4Mo- A fazisok racsszerkezetét
Mo(Si,Al), MgAl,O4 hartya 0.3Me SEM, EDS nem azonositottak. [149]
Al-17,8Si- Nem vizsgaltak az
MeALO 3,8Cu-2,7Ni- SEM, EDS orientacios kapcsolatot a
TiSiy, primér Si Szegmczséﬁ 0,8 Mg-0,5Fe-| elemanalizis, | TiSi, és az oxid, valaminta | [150]
0,2Mn-0,1Ti- HRTEM, Si és az oxid racssikjai
0,1Zr-0,1V kozott.
Szamitasok alapjan
orientacios kapcsolatot
SEM, EDS talaltak az oxid és a Si fazis
s v-AlLO; . elemanalizis, racssikjai kozott, de nem
AIP, primér Si szemcsék Al-308i TEM, HRTEM, igazoltak kisérleti [151]
XRD megfigyeléssel. AIP és az
oxidfazs kozotti orientacios
kapcsolatot nem igazoltak.
- i +9
AIP v-AL,Os hartya Al I/if;l; o XRD, SEM, EDS - [152]
AlP F.elu!etl AL-7Si-0,3Mg | SEM, EDS, WDS A fazisok racss’zerk’ezetet [153]
oxidhartya nem azonositottak.
Feliileti Al-3Ti-1B, Al- Az oxidfazisok Osszetételét
TiB», TiC oxidhartva 5Ti-1B, Al- SEM és racsszerkezetét nem [154]
Y 3Ti-0,15C vizsgaltik
Al+20% Al-
Spinell kettés | 0,7Fe-0,6Si-
. oxidhartyak és 0,25Cu- A fazisok racsszerkezetét
TiB; o-AlLOs 0,15Mn- SEM, EDS nem azonositottak. [155]
szemcsék 0,1Mg + 1%
Al-3Ti-1B
Al-6Cu-2Fe + |In-situ szinkrotron
o/ Al.&Ti. L
a-Al;sFes(SiCu),, | Amorf hartya - 0,2% 1?1 >Ti kr.ad};)graﬁar
Alg(CuFe), ALC, ALO: 1B, A —6Cu— ristalyosodas i [156]
TiB’ ’ kristalvokkal 2Fe-1Si + kozben, SEM,
= stalyo 0,2% Al-5Ti- |EDS, XRD, TEM,
1B HRTEM, DSC,
. . v-AlLO3 Al-12Si + 3% SEM, TEM, i
Futektikus 81| o noszemesék | Al-15AL0; | HRTEM, EDS, [157]
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3. Melléklet A kettds oxidhartydkra jellemz6 atlagos stirliség

Ardekhani és Raiszadeh [257] modellszamitasai szerint, a folyékony Al-ban jelenlévd bifilmek
atlagos méretei, a 3M.1. abra szerinti geometria (lireges négyzet alapti hasab) esetén 13,8 x 13,8 x 1
um. A szamitds sordn egyenletes hartyavastagsagot és gylirddésmentes oxidhartyak jelenlétét

feltételezziik, amelyek slirlisége azonos az 6ket alkoto oxidfazis striiségével.

. 13,8 _
_.,.0,33
I — — 1 -
0 ~
o o5
; =
1 1
2 13,14 g
= )
1
i 11 1_| 1—"

3M.1. abra Egyszertsitett bifilm geometria

A 3M.1. abran bemutatott esetben a bifilm 1 um vastagsagat 1/3 aranyban a bezart gazréteg, mig 2/3
aranyban az oxidhartydk egyiittes vastagsaga adja. A bifilm atlagos siliriségének szamitasahoz
ismerniink kell az azt alkot6 fazisok slirtiségét a vizsgalt homérsékleten. A szamitashoz az AISi7Mg
otvozetet, 750 °C homérsékletet, oxidfazisként pedig a MgAl,O4-t valasztottam, mivel az Ontészeti
otvozetek Mg-tartalma legtobbszor a MgALLO4 képzddésnek kedvezo tartomanyban van [2]. A vizsgalt
fazisok stirtiségeit a 3M.1. tablazat foglalja 0ssze. A tablazatban a kisérleteim soran, a bifilmek
iilepitése céljabol az olvadékba juttatott TiB,, illetve a folyékony 6tvozetben kristalyositott (AL Si);Ti

fazisok stirliségeit is feltlintettem.

3M.1. tablazat Az atlagos slirliség szamitasanal figyelembe vett fazisok stirliségei [187, 258-261]

Fazis Stiriiség [g/cm’] (T=750 °C)
Olvadék [258] 2,36
(A1,S1);Ti [259, 260] 3,10
TiB, [187] 4,50
MgALO4 [261] 3,52
Levegd [260] 0,35-10°

A bifilm térfogata (Vpifiim):
Vpifiim = 1-13,8% = 190,44 pm?
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A bezart levegd térfogata (Vieyegs):
Vievegs = 13,82 0,33 = 62,85 um3
Az oxidhartya térfogatat (V,xiq) megkapjuk, ha a bifilm térfogatabdl kivonjuk a levegd térfogatat:
Voxia = 127,60 pm?3
A bifilm tdmege (Mpjfijm ) €s stirisége (Ppifiim) ekkor:
Mpifiim = 62,85-10712-0,35-1073 + 127,60 10712 -3,52 =4,49-10"%¢g

44910710
Poifim = 790 24 - 10-12

A vizsgalt bifilm stirisége ebben az esetben azonos, mint az olvadéké, tehat a siirtiségkiilonbség nem

= 2,36 g/cm?

teszi lehet6vée a stirliség alapjan torténd szeparaciot. Jol lathato, hogy mivel a bifilm 1 pm vastagsagat
1/3 aranyban a bezart gazréteg, mig 2/3 aranyban az oxidhartyak egyiittes vastagsaga adja, ezért a bezart
levego6 térfogat is megkozelitdleg a bifilm térfogat 1/3-a. Ez alapjan a 3M.1. abran bemutatott bifilm
morfologia esetén a hartya kiterjedése jelentdsen nem befolyasolja az atlagos stirliséget, azt a hartyak és
a bezart ,levegOréteg” vastagsdgainak viszonya hatarozza meg. Ezt a 3M.2. tablazatban 6sszefoglalt
eredmények is alatamasztjak, amely eltéré hartyafeliiletek és azonos hartya, illetve ,levegoréteg”
vastagsagok esetén ismerteti a bifilmek atlagos siiriségét (az oxidhartydk ezekben az esetekben is a

3M.2. abra szerinti morfologiaval rendelkeznek).

3M.2. tablazat Eltéro hartyafeliiletek hatdsa az atlagos siirliségre

Hartya Hartya feliilete | Hartya vastagsag Levegoréteg 3
oldalhossza [um] [nm] [pm] vastagsig [um] Prifim [g/cm’]
1 ! 1 1 2,347
10 100 1 1 2,347
500 2,50-10° 1 1 2347
1000 10° 1 1 2,347
5000 2,50-10’ 1 1 2,347

Megtartva a 2/3:1/3 oxidhartya:levegoOréteg vastagsag aranyt, a bifilmek stirtisége kozel azonos marad
az olvadékéhoz, igy a stiriségkiilonbség alapjan torténd szeparacio feltételei ebben az esetben nem
adottak. Abban az esetben, ha a bezart levegoréteg vastagsaganak €s ezzel térfogatanak aranya csokken,
akkor az atlagos bifilm stiriség nagyobb lesz, mint az olvadék stirlisége. Ellenkezd esetben csokken a

bifilm atlagos stirlisége, ami kedvez a bifilm feluszasanak az olvadék felszinére (3M.3. tablazat).

3M.3. tablazat Eltér6 hartya- és ,levegOréteg” vastagsagok hatasa az atlagos stirtiségre

Hartya Hartya feliilete | Hartya vastagsag Levegoréteg 3
oldalhossza [um] [nm] [pm] vastagsig [um] Prifim [g/cm’]
100 10* 2 1 2.816
100 10° 1 3 1,408
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Annak vizsgalata érdekében, hogy a Ti-tartalmu vegyiiletfazisok bifilmekhez kapcsolodasa hogyan
valtoztathatja meg az atlagos siiriiséget, vegyiik alapul a 3M.3. tablazat elsé soraban 1évd bifilm
méreteket. Tegyiik fel, hogy a bifilmhez egy 80 x 80 x 20 um nagysagu, lemez alakt (AL Si);Ti szemcse
kapcsolodik (a C1 kisérlet esetén detektalt (Al Si);Ti szemcsék atlagos szélessége 83,19 um, mig
vastagsaga 25,89 pm, ami viszonylag kozel esik a kivalasztott értékekhez). Ezen szemcse tomege
(my,,.):

mypyy = 80-80-20-10712-3,10 =3,97-107"¢g
Igy a bifilm és az ahhoz kapcsolddo vegyiiletszemcse atlagos stirlisége (Ppifiim+1Mv):

MMy + Mpifiim _ 3,97-1077 +7,04-1078
Vimv + Vbitilm 1,28-10"7 +3-10°8

Pbifilm+IMV = = 2,958 g/cm3

Ez alapjan a bifilmhez kapcsol6do vegyiiletszemese a megadott méretek esetén eldsegitheti a bifilm
iilepedését. Tegyiik fel, hogy ugyanilyen vegyiiletszemcse kapcsolodik a 3M.3. tablazat tobbi soraban

bemutatott méretekkel rendelkez6 bifilmekhez. Az eredményeket a 3M.4. tablazat foglalja 6ssze.

3M.4. tablazat Eltér6 hartya- és ,,levegOréteg” vastagsagok hatasa az atlagos slirtiségre abban az

esetben, ha a bifilmhez egy 80 x 80 x 20 um nagysagu, lemez alaku (ALSi);Ti szemcse kapcsolodik

Hartya Hartya feliilete | Hartya vastagsag Levegéréteg 3
oldalhossza [pm] [pm] [pm] vastagsag [um] | Primmemv [gem’]
100 104 1 1 2,957
100 10 2 1 3,020
100 10° 3 1 3,071
100 10 1 2 2,781
100 10 1 3 2,625

A 3M.4. tablazat adatai alapjan egyediil abban az esetben nem eredményez az olvadékétol jelentdsen
nagyobb stiriséget a megadott méretekkel rendelkezd vegyliletszemcse, ha az 1 pm-es
hartyavastagsaghoz 3 pm-os ,levegdréteg” vastagsag tarsul. Ez alapjan még olyan bifilmek is
letilepithetok a megadott méretekkel rendelkezd vegyiiletszemcsével, amelyek eredetileg az olvadék
felszinére tszhattak volna a sirliségiik alapjan. Fontos megjegyezni, hogy ebben az esetben nem
elhanyagolhat6 tényez6 a hartya oldalhossza sem, ugyanis minél nagyobb kiterjedésii a hartya, annal
kisebb mértékben képes befolyasolni a vegyiiletszemcse az atlagos stiriségét. Ezt ellenstlyozhatja, hogy
a nagyobb feliiletii hartyakhoz joval tobb vegyiiletszemcse kapcsolodhat, mint az 1 db, amit a szamolas
soran feltételeztiink. Belathato, hogy az atlagos stirliség a jelenlévd fazisok térfogatainak aranyatol fog
fiiggeni:

Pbifilm+IMV = Voxid * Poxid T Vievegs * Plevegs T ViMV * Pimv
= Voxid * 3,52 + Vieyegs - 0,35 - 1073 + vyyy - 3,10
ahol Voyid, Vievegs €8 Vimy az oxidfazis, a levegd ¢s a Ti-tartalml vegyiiletfazis térfogataranya, mig
Poxid» Plevegs €S Prmy @ fazisok stirliségei. Mivel a levegd siirlisége nagysagrendekkel kisebb, mint az

oxidé és a vegyiiletfazisé, ezért az 0sszefliggés egyszerlsitheto:
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Pbifilm+IMV = Voxid * 3,52 + Vimy - 3,10
Ulepités szempontjabol az az elényds, ha pyifim+my = 2,8 g/cm3. Ezért:
2,8 < Voxid " 3,52 + vimy © 3,10
0,8 < voxid + Vimv - 0,88

A valosagban sok esetben a bifilmeket alkoté hartyarészek nem azonos vastagsaguak, valamint a
bezart gaztérfogat sem egyenletesen oszlik el az oxidrétegek kozott (5. (b, ¢) abra). Ki kell emelni, hogy
a slrtségkiilonbség miatti iilepedés folyamata emellett fiigg az oxidhartya alakjatol, az olvadék
viszkozitasatol, a folyékony fémben kialakuld aramlési viszonyoktdl és mas szilard fazisokkal vald

kolcsonhatasoktol.
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4. Melléklet Ti-tartalmu szemcsefinomito fazisok tulajdonsagai

4M.1. tablazat Ti-artalmu vegyiiletszemcsék tulajdonsagai [89, 187-193]

Szemcsefinomité fazis Al;Ti (ALSi);Ti TiB, TiC
poliéderes poliéderes hatszog alapt lied
Jellemz6 morfolégia blokk, lemezes, | blokk, lemezes, vékony, poblle kires
dendrites dendrites lemezes hasab ©
poliéderes poliéderes
Jellemz6 legnagyobb blokk: 10-200, | blokk: 10-200, 0.05-2 0.2-1.5
méret [pm] lemezes: 100- | lemezes: 100- ’ o
1500 1500
Stiriiség
(szobahomérsékleten) 3,13 3,13 4.5 4,93
[g/cm’]
Oldhaté6-e aluminium , S
olvadékban (690-860 °C Igen Igen Elhar}ye}golhato Kis ngertekben
v mértékben igen
kozott)?
Agglorr;l:'i?;:zra valé Meérsékelt Meérsékelt Nagy Nagy
Adhézio, Adhézio,
Kélesonhatas ﬁete’ro g”én' ’Hete’ro g”én' agglomeracio agglomeracio
oxidzérvanyokkal CS}ra}kepzod’es, csrlra}kepzod’es, oAz oAz
faziselnyelés faziselnyelés | oxidzarvanyok | oxidzarvanyok
feliiletén feliiletén
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5. Melléklet Kisérletek soran hasznalt tégelyek

@170

@ 130

260

185

—110 — = .
—- 155 ——=

5M.1. abra A10 és A25 jelolést tégelyek méretei

5M.2. abra (a) O-kisérlet soran hasznalt grafittégely és betétanyag, valamint (b) a kisérlet soran

eldallitott minta
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6. Melléklet Tégelyben dermedd olvadékok lehiilési gorbéi

800 r - 0.5
. oAl a-Al;;(Fe,Mn),Si, —T
750 ~ (Al-Si) —dT/dt
700 |
Mg,Si | o5
650 =
|\ Thug =618 °C o o
(8] r : 2
2,600 + 19
- 2.
-t
=
550 T}, Ty=534°C =
_____ - -1.5
500 +
_ -2
450 +
i ty=118 perc
400 = = -2.5
0 50 100 150 200 250 300
t [perc]

6M.1. abra A B-kisérlet soran, leallitott kemencében 1év6 tégelyben kristalyosodo minta lehiilési
gorbéje. TS, az o-Al nukleacios hdmérséklete, Ts a kristalyosodas befejezé hdmérséklete, tr a helyi

dermedési 1d6

" | : 0.5
r o-A o
730 & | —T[d ]
F / —dT/dt [°C/s]|]
i Mg, Si i
680 | Szl
: -
: Al,Cu =
g | - 05 &,
— 630 T+ nUC _gq7 °C : -
(= L a—Al T
F perr | -
C T
i .
580 |
530 + L -15
FTs=491°C 1
480 e N P TETTETEEIT i ETE
0 100 200 300 400 500

6M.2. abra Az O-kisérlet soran a tégelyben kristalyosodo minta lehiilési gorbéje. TJYS, az a-Al

nukleacios hdmérséklete, Ts a kristalyosodas befejez6é hémérséklete, tr a helyi dermedési ido
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7. Melléklet RPT mintavétel

7M.1. abra A mintatégely olvadékba meritésével megvaldsitott mintavétel
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8. Melléklet RPT mintak komputertomografias porozitas-elemzésének beallitasai

@ Properties of Porosity/inclusion analysis (VGDefX/Only threshold): Analysis 1 of Volume 1

Settings ~ Caolars

Active column

Volume

8M.1. abra Porozitas-elemzés beallitasai a VGStudio szoftverben

2,65 T — ——
Equation y=a+b*x
Plot Sdrliség
* Weight No Weighting
2,60 - \0 Intercept 268232 +0.00979 H
~ Slope -0.01316 £ 8.03577E-4
o ~ Residual Sum of Squares 0.00135
* Pearson's r -0.98187
& 2,55 RN R-Square (COD) 0.95406 o
£ &> Adj. R 0.96047 -
j. R-Square i
O * e
Ks) ~
= <
o 2,50 d
@ £ ¢ <
P ~
= e ]
35 > 4
D 2,45 - I ]
~ ]
~
~ -
~
~® 1
2,40 - ]
2,35 ; . .
5 10 15 20 25

Pdérus térfogatarany [%]
¢és a CT-vizsgalat soran meghatarozott porus térfogatarany kozott az Aa-kisérlet RPT mintai esetén

(8M.1. abra szerinti beallitasok alkalmazasaval)
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9. Melléklet TEM vizsgélatra alkalmas lamella eléallitasi folyamata

P

m HY curr det | me
10.00 kV 0.80nA ETD SE

| HV wo W det  miode

0x 3.00ps 3000 kV 16.5mm 173 um  ICE SE

g 8 HY curr det | mode  HFW WD 30
00 x 2000 kY 0.20nA ETD SE 41.4 pm 4.0 mm 9

9M.1. abra TEM lamella készitése (a) lamella helyének megjelolése Pt réteggel, (b) 2 um vastagsag

lamella kimunkalast kovetden, (¢) lamella kiemelése, (d) réz mintatartora (grid) felhelyezett lamella és

(e) lamella a végs6 vékonyitas utan
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10. Melléklet Fazisméret és -eloszlas vizsgalata képelemzéssel és komputertomografiaval

{(a) ; 3 4
» v - 78
£ & : ~
= K,Dntr?szt e;‘s £ * 4/ |
g A vy szintelitettség ¢ w7 -
/ Frm beallitasa / rialsi .
e —) /Yy
-y 1 2
= ‘P> A =
L
&= C ™Y - A Y - b
Cn s N o |AIFeSi L]
Vs ) ooy -
2 2 iz 7 o
2
e P g
s -, ¥ . &
S =) o]
Binaris - N A Y o
L § g
kép ¢ v
elgallitasa
A~ /.
W D
> & f
#
I - A !
&
4 L ~1 00 ym

10M.1. abra Binaris kép eléallitas folyamata (a) kiindulasi felvétel, (b) ndvelt telitettségi és

kontrasztu felvétel, (¢) szegmentalt objektumok kiemelése (sarga szin) és (d) binaris kép

‘Tllrahnld: f924.80] | A by 55535.00 | |11

Porus Intermetallikus fazis

Threshold: jazzes0] ) A | ps453.10] [

10M..2. abra Kiilonb6z6 fazisok kijelolése sziirkeségi szintjiik alapjan metszeti CT-felvételeken: (a)
xy-sikban késziilt metszeti CT felvétel, (b) vilagosabb arnyalattal rendelkez6 intermetallikus

vegyiiletfazisok kijelolése (kék szin) €s (c) sotétebb arnyalattal rendelkez6 anyaghiany (porusok)

kijelolése (piros szin)
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11. Melléklet Az egyes kisérleti 1épésekre vonatkozo elemdsszetétel

11M.1. tablazat Az elvégzett kisérletek soran mért kémiai osszetétel értékek (%). Kisérleti 1épések: 1:
kiinduld osszetétel, 2: Mg-6tvozést kovetden mért dsszetétel, 3: Ti-6tvozEés utani elemosszetétel. A H-

kisérletek esetén a kiindulasi allapotban eleve nagyobb a Mg-tartalom, A H4-6 esetén nem tortént Ti-

Otvozés.

Kisérlet K;Z;Z,l:“ Si[%] Fe[%] Cul%] Mn[%] Mg[%] Ti[%] Sr[%]
1 710 0,11 054 0072 037 0127 0015

Aa 2 713 011 054 0072 075 0127 0015
3 731 013 053 0072 068 0498 0011

I 750 015 040 0048 038 0125 0,006

Ab 2 734 0,15 039 0048 072 0125 0,006
3 739 0,16 040 0048 068 0442 0,005

| 706 014 037 0045 026 0128 0,002

B 2 711 014 038 | 0045 068 0128 0,002
3 670 004 036 0043 056 0460 0,00l

1 714 0,13 049 0061 038 0121 0018

c1 2 712 013 049 0062 072 0118 0016
3 710 014 047 0061  0.69 0309 0,013

| 713 013 047 0059 038 0130 0017

C2 2 706 013 047 0060 069 0128 0014
3 704 0,13 046 0059 067 0147 0012

. 2 712 011 054 0068 075 0135 0015
3 708 013 054 0068 072 0502 0,015

- p 723 013 048 0071 074 0112 0014
3 699 0,15 046 0070 071 048 0013

a p 720 0,15 048 0069 073 0128 0015
3 683 016 045 0068 069 0517 0015

H4 2 714 012 048 0064 071 0123 0018
H5 2 706 013 052 0059 073 0134 002
H6 2 722 015 055 0068 069 0128 0016
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12. Melléklet Leiilepedett TiAISi vegyiiletszemcsék képelemzésének eredményei

350 150
a b =
( ) ( ) 01 B Ekvivalens atmérd
70{ Em——— —
300
80/
= o
250 o @ 501
\% % 8’ 100 % 40
=
@ 200 ® R o 30
$ g 20|
(% 150 (% 100
) 0 -
Jiti 1000 2000 3000 4000 5000 S0 0 20 30 40
Teriilet [um?] Ekvivalens atméré [um]
50 Atlag: 1994,50 pm? Atlag: 42,67 um
‘ : : ‘ 0
10000 15000 20000 25000 30000 o 50 100 150 200 250
Terlet [um?] Ekvivalens atmérd [um]
(c) © (d) 300
I Szélesseg I Magassag
501 ] 250
> 40 2 200
L 2 g
£ s g
> Py ©
© 501 = © 400 =z
Szélesség
10
200 300 400 500 800 700 0 50 100 150 200 250 300
Szélesség [um] Magassag [um]
(e) 100
50 I Korszeriiség (.':)
40
80 &
30 o - >
5 Vizsgalt teriilet [mm?] 8,673
-
g 604 5‘20*
N ] Vizsgalt szemcsék
5 10 ] 650
S a0l e mennyisege
o 0 2 3 -
Korszeriiség TiAISi szemcsék
201 : darabsr(isége [1/mm?] d6oa
Atlag: 4,87
TiAISi terliletarany [%] 14,95
10 20 30
Korszerliség

12M.1. abra Ab-minta vegyiiletekben gazdag rétegének szamitogépes képelemzése soran kapott

eredmények
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500 200 -
a 20 . b 100
( ) I Terilet ( )
400 -
=] o
8 i 3 60
§ S
o))
2 300 3 @ 340
2 é 2 &
5 £ 100+ 20
=200 2
Q (O]

o Teriilet [um?]

0
O 1000 2000 3000 4000 5000

Atlag: 1433,30 um?

0
0 10 20

50

I Ekvivalens &tmérd

30 40 50
Ekvivalens atmérd [um]

Atlag: 36,77 um

0 ; ,
0 5000 10000 15000 20000 50 100 150
Terilet [um?] Ekvivalens atmeré [um]
(c) (d)s300
I Szélesség| [ Magassag
p 250
60 Atlag: 83,19 um Atlag: 25,89 um
200
i z 2f
2 £™ &
> > ]
o o =
Szélesség 15 A
20
0
50 100 150 200 250 300 350 100 200
Szélesseg [um] Magassag [um]
(6)150 =
Bl Korszeriiség (f)
60!
g — .
g2 | Vizsgilt teriilet [mm?] 8,673
o 1001 540
\g g 1
5 © 20/ Vizsgalt szemcsék S
3 | mennyisége
@ gl 5 o :
Kérszeriiség TiAISi szemesék : 8590
. darabs(riisége [1/mm -
Atlag: 4,03 Eelt/mimd
] TiAlSi terliletarany [%] 12,31
0 5 10 15 20 25
Korszerliség

12M.2. abra Cl-minta vegyiiletekben gazdag rétegének szamitogépes képelemzése soran kapott

eredmények
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400 150
80- = eea— 100 " A "
(a) ] P Terulet (b) ™ Ekvivalens atmérd
80
300 & S 60
= ‘=
- g o 1004 5
@ 2 (G ®© 40
= o = &
S 200 5
3 % 20
== >
() 0 <]
0 1000 2000 3000 4000 5000 50+ 10 20 30 40 50
100 Terdilet [um?] Ekvivalens atmeérd [um]
Atlag: 2395,29 um? Atlag: 46,21 pm
0 ; ‘ ;
0 5000 10000 15000 20000 25000 50 100 150 200
Tertlet [um?] Ekvivalens atméré [um]
(C )120 (d )200
P Szélesség| [P Magassag
100 )
Atlag: 78,01 um 1501 Atlag: 39,61 pm
80 &
'§ g ao
= = ~T
g 60 _8 100 - @
© [ &b
> 6 o
2 401 < . E
Szélesség
20
150 200 250 300 350 400 450 100 150 250
Szélesség [um] Magassag [um]
(e)150
100 . .
[ Korszeriiség (f)
804
k] . .
¢ 601 Vizsgalt teriilet [mm?] 8,673
100 8
e S 407
.8 o Vizsgalt szemcsék
g 20 g i 797
< mennyisége
) o
0 1 2 3 4 5 & . ‘
ey A TiAISi szemcsék
Karszerliség 91,91
pr o ar 2 2 ’
darabs(irisége [1/mm?]
Atlag: 3,45
TiAISi terlletarany [%] 22,01

12M.3. abra C2-minta vegyiiletekben gazdag rétegének szamitogépes képelemzése soran kapott

04
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Koérszerliség

eredmények




Gyarmati Gabor

Doktori Ertekezés

600
a 120 . b)2s0
( ) P Teriilet ( ) 140, | Ekvivalens atmérd
500 109 120
g o5 200 gioo.
400 5 5 80-
hed z % > 2.
o £ 0 @ 150 S 60
s © = 9 w0
= ]
2 20 g ]
g @O 20-
3 oll > 100
200+ 0 1000 2000 3000 4000 5000 o 0
0 10 20 30 40 50
Terillet [um?] Ekvivalens atméré [um]
100+ 1 ‘
Atlag: 1686,31 um? Atlag: 38,93 pm
0 ! . : : : !
0 5000 10000 15000 20000 25000 o 60 80 100 120 140 160 180 200
Teriilet [um?] Ekvivalens atmérd [um]
( c)150 (d)300
[ Szélesség ™ Magassag
. 250
Atlag: 57,16 um Atlag: 32,69 um
1001 ]
gt 200 :
ki3 P >
9 S 150 a
[u] (4] b0
6- > ©
50/ o =
Szélesség
0 /R NS . ‘ ; : ol L ‘ , .
50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250
Szélesség [um] Magassag [um]
(e)450
= [ Korszerlisé f
4001 o g ( )
3504 \Egoo
,300- 5150 Vizsgalt terilet [mm?] 5,782
u [
B 250 &100 . .
= Vizsgélt szemcsék
- 50 4 7 1021
g 2004 . | mennyisége
O 1501 0o 1 2 3 4 5 8
Korszer(iség A|3T| szemcsék 17659
100 ] d PR 2 '
< arabs(risége [1/mm
Atlag: 2,03 ge l ]
501
o] — ALTi teriiletardny [%] 29,78
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Korszerliség

12M.4. abra Al-10%Ti segédotvozet szovetszerkezetének szamitogépes képelemzése soran kapott

eredmények
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13. Melléklet Az Aa és Ab mintakban taldlt oxidhartyak és az azokhoz kapcsol6do
vegyiiletszemcsék SEM és p-CT vizsgalatainak tovabbi eredményei

(b) | 1 2 3 4| Elem 1 2 3 4
Olt%) | - | - | - [25868
C Mg [at. %]| 0,16 | 0,08 | 0,07 | 8,32
= Al [at. %] [11,65[31,12[12,19/58,35
C S1 [at. %] |57,5540,91|58,23] 5,15
o Ti E] Ti [at. %) [30,64[27,89]29,51] 2,50
£ -
B
ar
‘I =
& [
sk
ol -
Ly o
5 F AL 3
Magz 250X Signal A =CZ BSD Date :22 Oct 2020
WD =10.0 mm EHT=2000kv  Time 121950 0 2 4 6 8 10
Energia [keV]
Elem 6 7 8
(d) —7 —s| O[at% | - | - |92
Mg [at. %] 0,47 | 0,14 [34,55
Al [at. %] [23,58]33,11]26,35
Si [at. %] [50,08]66,7529,67
H Tilat. %) [2587] - [o018
E
0 .
N Ti
|
-1
]
3
1]
=]
A
g’[ i B
A AT
Mag= 750X Signal A=CZ BSD Date 22 Oct 2020
WD = 10.0 mm EHT =2000ky  Time 123517 0 2 4 6 8 10
Energia [keV]

13M.1. abra Az Aa minta also térfogataban talalt oxidhartya (a, ¢) SEM felvételei és (b, d) a jelolt

pontokban végrehajtott EDS elemzések eredményei
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Mag= 250X Signal A = CZ BSD

WD =10.0 mm EHT = 20,00 kV
Mag= 100KX Sigral A = CZ BSD
- - y 4 W0 =100 mm EHT = 2000 kv
—
(d) 5i | Elem | 1|2 | 3| 4]|5)6]|7
Al b 7 6 5 Olat. %] |41,47{40,94[4396] - | - [39,49] -
Mg [at. %][10,09] 5,78 [11,38] - | - [834] -
L 4 3 2 Al [at. %] |43,60(43,90(41,91|66,66]13,69]49,38] 4,41
: i Si [at. %) | 2,05 | 2,21 | 1,24 [15,61]63,28] 2,80 95,59
s TiEtw | - | - | - |- o3 - | -
E ) M
| [ . & Mn [at.%]| 0,29 | 0,25 |0,18 | 1,88 | - | - | -
723 F . o, B _ _
£ @) A ; 7 LU Mo petelatoal [250 201 1331655
=ﬂ=J 3 ] f Fe
o
2
1
il i il
[ e -
S g|Ti 4
=] .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 5 10
Energia [keV]

13M.2. dbra Az Ab Kkisérlet soran a tégelyben kristalyosodott 6tvozetminta als6 térfogataban talalt
oxidhartya (a-c) SEM felvételei és (d) a jelolt pontokban végrehajtott EDS elemzések eredményei
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Bifilm

Oxidhartya

Térfogat [mm?]

Felbontas [mm?/vox] 0,0121623
IMV sz(ir6 [vox]
Porus sz(iré [vox]

IMV térfogat [mm?]
IMV térfogatarany[%]
Pérus térfogat [mm?]

Pérus térfogatarany

Atlagos IMV térfogat [mm?]

13M.3. abra (a) Az Ab minta fels6 térfogatrészének rekonstrualt 3 dimenzios geometriaja, (b-c)
szegmentalas soran detektalt belso feliiletek és intermetallikus vegyiiletek rekonstrualt geometridja és

(d) a vizsgalati paraméterek és az elemzés soran kapott eredmények
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14. Melléklet A B mintaban talalt oxidhartyak és az azokhoz kapcsolodé vegyiiletszemcsék
SEM felvételei

Mag= 250K X
WD =11.5 mm

Signal & = CZ BSD
EHT = 20.00 kv

Al = Elem 1 2
Cﬂ E B[at.%) | 38,58
C ek Ofat.%] | 2,04 41,80
L BE Mg [at. %] 2,00 11,24
L g Allat %] | 4852 46,05
F 2E Silat.%) | 0,41 0,57
E r wrE Tilat.%] | 836 034
ar g J—p—Y
or D
:3 :
Mag= 500X Signal A= CZ BSD @ %
WD =115mm EHT = 20.00 kV T M
=l Si
#[F £
1+
Q 1 2 ) 4 5 & 7 B 9 10
Energia [keV]

14M.1. abra (a) és (b) Leiilepedett oxidzarvany, amely feliiletén nagyobb mennyiségti TiB, szemcse

talalhat6 (c) a jeldlt pontokban végzett EDS elemanalizis eredményei

8000
7000 Al
\@ 6000 [
& 5000 F
@ 4000 |
iS5 3000 [ 0
& 2000 [ Mg
1000 F
]
o 05 & 15 2
Energia [keV
Olat. %] | 489
Mg [at. %]| 6,89
Al [at. %] | 43,45
Sifat.%] | 0,41
Ti[at. %] | 0.34

Mag= 1.00KX Signal A=CZ BSD Date :12 Qct 2021
WD =11.5 mm EHT = 20.00 kV Time :14:19:47

14M.2. abra Nagyméretl, lelilepedett oxidzarvany és a kdrnyezetében 1évo TiB, szemcsék SEM

felvétele
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15. Melléklet A C1 mintaban talalt kettds oxidhartyak és az azokhoz kapcsolodo

vegyiiletszemcsék SEM felvételei

Elem

L1

2 3

O [at. %]

8,7 |28,46

Mg [at. %]

0,35

316 | 7.92

72,01

25,72[56,98

Si [at. %)

11,62

39,33| 4,28

1
— Al [at. %]
3

Ti [at. %]

16,03

23,1235

Mag= 750X SBignal A= CZ BSD A

WD = 10.0 mm EHT = 20.00KV ) ] 3

Elem

I

ol
Mg [at. %]

0,32

Al [at. %]

44,01

Si[at. %]

36,61

Ca [at. %]

Ti [at. %]

19,05

Belitésszam

Ti

Mag = 750X Signal A =CZ BSD
]lm WD =12.0 mm EHT =20.00 kV

15M.1. abra (a,c) Bifilmek és az azokhoz kapcsolodo intermetallikus vegyiiletfazisok SEM

felvételei (b,d) a jelolt pontokban végzett EDS elemzés eredményei
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16. Melléklet Az O mintaban taldlt kettés oxidhartydk és az azokhoz kapcsolddod
vegyiiletszemcsék fénymikroszkopos és SEM felvételei

-
Gignal A=CZ BSD Date 17 Nov 2021
EHT = 20.00 kV Time :10:56:12

Elem
O [at.%] | 28,61 [ 25,70 | 50,15 | 13,40 3,01

=

Mg [at. %) 5,38 | 22,83 | 5,01 | 245 | 0,53
Al [at.%]| 59,24 | 48,50 | 40,50 | 58,81 | 61,91
Sifat%]| 2,97 | 181 | 1,15 | 711 | 9,33
! Tilat.%) | 3,80 | 1,15 | 3,19 | 18,24 | 2522
1 ; Elo ™7
N _5 -
: 2hm
8 [
g . —al
oo gy 3
‘.4 o B0 @ |l —3|
LR : —2
] ) 3 F I
' Bk i —1
10m Mag= 150KX SgrWA=CZBSD Date:17 Now2021 || 2um Msg= 250KX  SignalA=CZBSD Dats 17 How 2021
3"" WO=90mm  BMT=200Rv  Time 105823 (| ﬁm WO 80mm  EHT=2000Mv  Tima 10307 0 4 6 10
3 Energia [keV]

16M.2. abra Gytlirddott kettds oxidhartya és az ahhoz kapcsolddo vegyiiletszemcse (a)
fénymikroszkopos, (b-d) BSE-SEM felvételei, valamint (e) a jeldlt helyeken elvégzett EDS
elemanalizis eredményei. A felvételeken jol lathatd, hogy az oxidhartya egyes szegmenseit a

vegyiiletszemcse novekedése kozben elnyelte
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e b

Mag= 100X Signal A=CZ BSD Date :17 Nov 2021

WD= 90mm EHT =20.00 kv Time :10:47:29
7 -

Mag= 500X Signal A= CZ BSD Date :17 Nov 2021
WD = 9.0 mm EHT = 20.00 kV Time :10:48:12

Al Elem 1 2 3
(dﬂ 3 O [at. %] - 5,78 | 25,92
E Mglat. %) - | 401 [1632
2 2 Al [at. %] | 64,10 | 52,81 | 56,30
3 Sifat. %] | 10,76 | 22,93 | 0,72
E T 0,
£ E Mg — Ti[at. %] | 25,14 | 2,99 | 0,74
‘o E : Mn [at. %] u 1,12 -
2k o Fefat.%]| - |10,36
=E i Ti
A=q> > .
R
E iFe i i Fe
E L G Ti Min A Fe
8 g ; : H E
SyETI: L RA
Mag= 350K X Signal A=CZ BSD Date :17 Nov 2021
— o W'Dg= 90mm T 2000 Tima 105020 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia [keV]

16M.3. abra (a-c) Kettds oxidhartya és az ahhoz kapcsolodo vegyiiletszemcsék BSE-SEM felvétele,

valamint (d) a jelolt helyeken elvégzett EDS elemanalizis eredményei

16M.4. (a) A 47. (d) abran bemutatott mintarész Osszesitett, (b) Al-ra, (c¢) Si-ra, (d) Ti-ra, (e) O-re, és

(f) Mg-ra vonatkozo elemtérképe
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16M.5. abra (a,b) Kettds oxidhartya és ahhoz kapcsolodo (Al Si);Ti vegytiletszemcse BSE-SEM
felvételei, (¢c) SE-SEM felvétel, amelyen jol lathatd, hogy a vegyiilet belsejében oxidszemcsék

talalhatok (d) az oxidszemcséket tartalmazo abrarész digitalisan felnagyitott felvétele

16M.6. abra (a-d) Lamellakimunkalas kiillonb6z6 fazisai
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17. Melléklet Az E2EM kristalytani szdmitasokhoz hasznalt tovabbi adatok

17M.1. tablazat A vizsgalt fazisok legszorosabban illeszked6 kristalysikjai és atomsorai

Fzis ill;ezisez&’ér:gz?l?ok Legszorosabb illeszkedésit iranyok | S1KPeli [le‘i‘f“r“seg
(112} <110>, <201>, <4215, <1115, 9/0,2652-33.,9
5/0,1406=35,6
ALTi 1004} <100>, <110> 4/0,1406=28.4
/(ALSi)sTi (024} <100>, <201>, <421> 6/0,2123=28 3
8/0,3180=25,2
{200} <100>, <201> 7/0,3180=22,0
{200} <100>, <110> 19/0,6535=29,1
15/0,7070=21,2
MgALO, {222} <110>, <112> 13/0.7070=18 4
17/0,9243=18 4
1220} <100>, <110>, <112> 1104621235
1200} <100>, <110> 9/0,1773=50,8
6/0,1536=39,1
MgO (222} <1105, <112> o io18m3¢s
6/0,1254=47,9
1220} <100>, <110>, <112> 5/0.2508-35.9
[010]a1,mi (001) a1,
(a) ’ ’ [110]a1,mi
3 © 00 o o
] L] - ) o ﬂb)
(001) a1 i
{002) a1, i
o 0o (004) 41,71
Ti Al ¢ (00T) 1,1y
b

=

b (004)a1,mi

d=c/4

S S S © ©—> [100]a,m

17M.1. abra (a) Az atomok elhelyezkedése a Al;Ti szupercellajanak (001) sikjaban (b) a (004)

siksorozat sikjai a Al;Ti elemi cellajaban
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(a) [001] a1, 7 (200) a1, i
I [021]a1,mi
© o o 4 C I
(100) al,Ti AT
[&] ) ‘ i
o (100) a1
o o
© 0 ®
Ti Al . . c
& . a"‘l\
b (200 a7
I ° © o6 o o \ Comn )
=a/2
b

e > & = > [010]4,mi

17M.2. abra (a) Az atomok elhelyezkedése a Al;Ti szupercellajanak (200) sikjaban (b) a (200)

siksorozat tagjai a Al3Ti elemi cellajaban

(112)a,1i 5
aH [201] a1, Ti

[(T11]7, 7
O 0 o
O
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\L-. ° (112) a1, 1i /

b)) @ @
Ti Al
C
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17M.3. abra (a) Az (112) siksorozat tagjai a AlsTi elemi cellajaban (b) Az atomok elhelyezkedése a

(42113, i

Al;Ti szupercellajanak (112) sikjaban
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17M.4. abra (a) Az atomok elhelyezkedése a Al3Ti szupercellajanak (024) sikjaban (b) a (024)

siksorozat tagjai a Al;Ti elemi cellajaban

[0 5,5, (200)mgat,0,
(a) h - MgA: ° [Olol]Mgsz:»
° ° o QP ° o 9 °
© ° -] o o o ﬂb) \
-] ° o -] 0 ° (100)MgA1204 (200)M8A1204
¢ O ° ° ° ° o :
- c @ o 100)mgal,0,
o Q °
Q ° :
-] o :
o P ° ! =
. I |

S | (2;0)Mgo4 Y

[010]mgat, 0,

o E (-] o -]

17M.5. abra (a) Az atomok elhelyezkedése a MgAl,O4 szupercellajanak (200) sikjaban (b) a (200)

siksorozat tagjai a MgAL,O4 elemi cellajaban
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17M.6. abra (a) A (222) siksorozat tagjai a MgAl,O4 elemi celldjaban (b) a (222) sikban fekvd
atomok a MgAL,O4 elemi cellajaban (c¢) az atomok elhelyezkedése a MgAl,O4 szupercellajanak (222)

17M.7. 4bra (a) A (220) siksorozat tagjai a MgAl,O4 elemi cellajaban (b) az atomok elhelyezkedése a

C

(222)mgal,0,
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> [Ilo]zl\nglz 0,4

sikjaban
(b)
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MgAl,O4 szupercellajanak (220) sikjaban
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17M.8. abra (a) A (200) siksorozat tagjai a MgO elemi celldjaban (b) az atomok elhelyezkedése a
MgO szupercellajanak (100) sikjaban

(11D mgo

(111) Mg &ltal kit6/tott
K (222) 0 éltalkitéltﬁtt/

[110] MgO

17M.9. abra (a) Az (111) sikban fekvd atomok a MgO elemi cellajaban (b) az atomok elhelyezkedése
a MgO szupercelldjanak (111) sikjaban (c) a (222) siksorozat tagjai a MgO elemi celldjaban
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17M.10. abra (a) A (222) sikban fekv6 atomok a MgO elemi celldjadban (b) az atomok elhelyezkedése

a MgO szupercelldjanak (222) sikjadban (c) a (222) siksorozat tagjai a MgO elemi cellajaban

(a)

a

(220)ygo (110)mgo

(220)mgo

I

17M.11. abra (a) Az atomok elhelyezkedése a MgO szupercellajanak (220) sikjaban (b) a (220)

siksorozat tagjai a MgO elemi cellajaban

17M.2. tablazat A MgAl,O4 és a vizsgalt aluminid fazisok legsiiribben kito6ltott atomsorainak

atomtavolsag-eltérés értékei

Intermetallikus | (110)5,1i*/ [(110)41,7i (110) a1, 1i*/ | (20D a1,mi*/ [{201) pr,mi (201)p1,1i%/ | (100)p1,7i*/ [(100) o1,
fazis (100)ygar,0, |/{110)mgar,0,| (112)mgat,0, | (100)mgai 0, |/{110)Mgar,0,| (112)mgal 0, | {100)Mgar,0, |/{110)mgal 0,
ALTi 32,50 % 4,54 % 10,23 % 28,56 % 1,03 % 16,66 % 4,54 % 35,00 %

(ALSI),Ti 34,32 % 7,12 % 7,25 % 29,90 % 0,86 % 14,47 % 7,12 % 31,35 %

Intermetallikus | (100)5,1;*/ | (42D a,1i*/ | (42D aymi/ (42D aymi (1101, 1i*/ [(111) a1 (111)5,mi*/
fazis (112)ygar0, | (100)mgaly0, | (110)mgaro0,*|/{112)Mga1,0,| (100)mgar,0, [/{110)mgat,0,] (112)mgal,0,
Al3Ti 22,06 % 19,23 15,69 2,65 37,04 10,96 2,82

(Al’Si)3Ti 24,16 % 16,36 17,72 4,99 38,07 12,42 1,13
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17M.3. tablazat A MgAl,O;4 és a vizsgalt aluminid fazisok legstiribben kitoltott racssikjainak racssik-

tavolsag-eltérés értékei

Intermetallikus | {004} a1,1i*/ |[{004}41,7i {004} 51,1 {200} 5, 1i*/ | {20035, {200} 51, 1i
fazis {ZOO}MgA1204 /{ZZO}MgA1204 /{ZZZ}MgA1204 {ZOO}MgAIZO4 /{ZZO}MgA1204 / {222}MgA1204
ALTi 6,31 % 24,83 % 7,94 % 4,54 % 35,00 % 17,33 %

(ALSI), Ti 5,02 % 25,74 % 9,05 % 7,12 % 31,35 % 19,56 %

Intermetallikus | {112}4,1i* | {112}a1,mi {112}5,1i | {024}a,1i* | {024} a,mi* | {02434,
fazis / {200}mgar,0,)/ {220} mgar,0,)/ {222} Mgar,0,)/ {200} Mgar,0,|/ {220} mgar,0,|/ {222} Mgl 0,
ALTi 13,97 % 19,41 % 1,30 % 28,97 0,45 38,49

(ALSI), Ti 11,37 % 21,25 % 3,55 % 30,43 1,61 39,75

17M.4. tablazat A MgO és a vizsgalt aluminid fazisok legsiiribben kit61tott atomsorainak

atomtavolsag-eltérés értékei

Intermetallikus | {110)a1,1i |{110)a1,1i | (110} a1 | (201} a1 | (201} a1 1 | (201} a1,1i | {100)a1,1i | (100)a1,Ti
fazis /{1000 | /{110)mgo [ /{112)mgo [ /{100)mgo | /{110)mgo | /{112)mgo [/{100)Mgo*| /{110)mg0
ALTi 29,19 8,65 5,48 36,73 3,32 11,64 8,65 29,19

(ALSI), Ti 25,70 11,12 2,64 34,17 5,13 9,55 11,12 25,70

Intermetallikus | (100)a1,1i | (421)a1,1i | (420} a1,1i | (420 a1 | (11 D)ami | (11D A, | (11D)ap,mi
fazis /{1120 [/{100)Mgo*[/{110)Mgo*[/(112)mgo*| /{100)mgo | /{110)mgo | /{112)mg0
Al3Ti 49,18 14,10 19,32 6,84 20,51 14,79 1,61

(ALSI), Ti 45,15 11,36 21,26 9,08 18,53 16,18 3,22

17M.5. tablazat A MgO és a vizsgalt aluminid fazisok legsiiriibben kitoltott racssikjainak racssik-

tavolsag-eltérés értékei

Intermetallikus {00434, 1i | {00435,1i | {004}a1,1i | {200}a1,1i | {200}a1,mi | {200}5;,1i
fizis / {2003mgo |/ {2203mg0*|/ {2223mg0*| / {2003mgo | / (220}mgo | / (222}mgo
ALTi 1,73 28,06 11,90 8,65 29,19 58,23

(ALSi),Ti 0,50 28,94 12,97 11,12 25,70 53,95

Intermetallikus {112} g, | (112}, | {11234, | {0244, 1% | {02434, | {024} 1,
fazis / {200}mgo*|/ {220} mgo™ |/ {222} mgo*| / {200} mgo | / {220}mgo | / {222}mgo
ALTi 9,06 22,88 5,55 35,94 3,88 17,73

(ALSI),Ti 6,58 24,64 7,70 33,16 5,84 15,32
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18. Melléklet RPT mintaban talalt porus bels6 feliiletének SEM felvételei
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18M.1. abra RPT mintaban talalt pérus (a) sztereo mikroszkopos és (b) SEM felvétele, (c) a
jelolt helyrdl késziilt 500x nagyitasu SEM felvétel, illetve (d) a feltiintetett pontokban végzett

EDS elemanalizis eredményei




