»Korszeru ultrafinom-szemcsés anyagok mikroszerkezeti és mechanikai
tulajdonsagainak kapcsolata” cimi OTKA palyazat (K- 81360) zarobeszamoloja

A palyazat munkatervének megfelelden a kutatds négy éve alatt korszert ultrafinom-
szemcsés (UFG) anyagok mikroszerkezete és mechanikai tulajdonsagai kozotti kapcesolatot
vizsgaltuk. Az UFG mikroszerkezetet nagymeértékli képlékeny deformacios eljarasokkal (pl.
konyoksajtolas (ECAP), nagynyomasu csavards (HPT) és dinamikus képlékeny alakitas
(DPD)) és porkohészati modszerekkel értiik el egyiittmiitkodésben kiilfoldi partnereinkkel.
Ezen kivill a tombi amorf otvozetek nagymértékii képlékeny alakitdsa sordn lezajlo
deformaciés mechanizmusokat is vizsgaltuk. A kovetkezOkben felsoroljuk kutatasaink
eredményeit, amelyeket 43 cikkben publikaltunk.

1. Nagymertéki képlékeny deformacioval (SPD) eléallitott UFG anyagok vizsgalata

Korabbi kutatasaink soran megfigyeltiik, hogy az ECAP eljarassal 1étrehozott alacsony
rétegz0dési  hibaenergiaju, 4N5 tisztasagth UFG eziist kildgyul néhany honapos
szobahOmérsékleti  tarolds  soran  (Onlagyulds).  Rontgenvonalprofil —analizis  és
nanokeménységmeérés egyiittes alkalmazasaval feltartuk a megujulési és az Gjrakristalyosodasi
folyamatok szerepét az 6nlagyuldsdban. Megallapitottuk, hogy a megljulas gyorsasaga n6 az
ECAP soran keletkezett diszlokaciok stirtiségével. Mivel a 8. és a 16. ECAP atnyomasi ciklus
kozott a diszlokaciosiiriiség csokken az ikresedés hatdsara, ezért a megujulds a 16-szorosan
atnyomott mintadban lassabb, ami latszolagos ellentmondadsban van azzal, hogy az 6nladgyulés
éppen ebben a probatestben a leggyorsabb. Megmutattuk, hogy ebben mintdban a
nagymeértékli Gjrakristalyosodas okozza a gyors lagyuldst, amit az ikerhatarok nukleaciot
konnyit6 hatasaval indokoltunk.

Megvizsgaltuk, hogy a szennyezOk milyen hatdssal vannak az ultrafinom-szemcsés
mikroszerkezet kialakulasara és az Onlagyulasra konyoksajtolassal alakitott alacsony
rétegzOdési hibaenergiaji ezilistben. A szennyezOtartalom kis mértékii valtoztatasa (0.005%-
ol 0.01%-ra) csak csekély hatassal van a szemcsefinomodasra ¢és a diszlokaciostirliség
novekedésére, ugyanakkor jelentdsen befolyasolja az ikresedést és ezaltal az eziistben
szobahOmérsékleten bekovetkezd onlagyulést. A szennyezettebb anyagban kevesebb ikerhatar
jon létre, ami a szennyezdOk racshibakra gyakorolt rogzitd hatisa mellett tovabb ndveli az
ultrafinom-szemcsés szerkezet stabilitasat.

Amerikai kutatokkal egyiittmikodve megvizsgaltuk a szennyezés hatasat az UFG
mikroszerkezet magas homérsékleti termikus stabilitdsdra alacsony rétegzddési hibaenergiaju
ezlistben. Az UFG szerkezetet ECAP eljarassal allitottuk el 4N5 (99.995 at.%) és 4N (99.99
at.%) tisztasdgi mintdkban. A termikus stabilitdst kaloriméterrel (DSC) tanulmanyoztuk. Az
UFG mikroszerkezet megujulasat és jrakristalyosodasat egy exotherm csucs jelezte a DSC
termogramon. Megallapitottuk, hogy a csucs alatti teriiletb6l szdmolt tarolt energia nagy
részét a diszlokéacidk €s a szemcsehatarok adjak. A tarolt energia 15-20%-a a mintdkban
maradt a DSC csucs utdn is, aminek oka az tjrakristadlyosodott szemcsékben nagy
mennyiségben megtalalhatd diszlokacidhurkokban €és a maradé UFG hanyadban (10-17%)
rejlik. Az eredmények azt mutattdk, hogy a két anyagban az ujrakristalyosodas aktivalasi
energidja kozott nincs mérhetd kiilonbség. Ugyanakkor az ujrakristalyosodds homérséklete
magasabb, mig a hdkezelés soran felszabadult tarolt hd kisebb a szennyezettebb minta esetén.
Meéréseink szerint ez utobbi megfigyelés annak kdszonhetd, hogy az ECAP-pal deformalt
szennyezettebb mintdban kisebb a vakancia koncentracid, mint a tisztabb anyagban.

A kutatdsok soran arra is fény dertilt, hogy eziistben HPT-vel 2-3-szor nagyobb telitési
diszlokaciostirliség érhetd el, mint ECAP-pal. Ennek oka a HPT sordn alkalmazott nagy
hidrosztatikus nyomas, ami akadalyozza a diszlokaciok annihilacidjat. Megmutattuk, hogy



HPT-vel alakitott eziist korongokban a feliiletre merdleges iranyban valtozik a
racshibaszerkezet és ezzel egyiitt az ultrafinom-szemcsés mikroszerkezet termikus stabilitasa
is. Ennek kovetkeztében a pasztazo kaloriméteres mérésekben két exoterm csucs jelentkezik:
alacsonyabb homérsekleteknél a minta belseje, mig magasabb hdmérsékleteknél a nagyobb
stabilitasu felszini rétegek megujulédsa és Gjrakristalyosodasa ad jelet.

Orosz kollégakkal megvizsgaltuk, hogy a 99.98%-o0s tisztasagu rézben létrehozott
UFG mikroszerkezet termikus stabilitdsa hogyan fligg a nagymértékii képlékeny alakités
modszerétél. A mintdkat a kovetkezd eljardsokkal deformaltuk: equal-channel angular
pressing (ECAP), high-pressure torsion (HPT), multi-directional forging (MDF) és twist
extrusion (TE). Megallapitottuk, hogy a kialakult kdzel azonos szemcseméret (kb. 200 nm)
ellenére a kiilonb6zé modszerekkel eldallitott UFG mintak eltérd stabilitdssal rendelkeznek.
Az MDF, TE, ECAP ¢és HPT eljarasokkal alakitott mintak ebben a sorrendben csokkend
termikus stabilitdst mutattak, aminek oka a novekvd diszlokaciosiirliség volt. Megmutattuk,
hogy a legkevésbé stabil ECAP és HPT modszerekkel deformalt mintdk racshibaszerkezete
megvaltozik a szobahdmérsékleti tarolas soran. Korabban készitett UFG mintak vizsgalata
kimutatta, hogy az ECAP eljarassal alakitott mintaban 1évd tobblet vakancia koncentracio
négy ¢év alatt teljesen annihilaloédik anélkiil, hogy a diszlokacid- és szemcseszerkezetben
barmilyen valtozas allna be. Igy az anyagban tarolt energia jelentdsen csokken, de a
keménység valtozatlan marad. Ugyanakkor a HPT-vel alakitott mintdban ugyanennyi idejii
tarolas soran a diszlokaciosiiriség kozel egyharmadara csokkent €s a szemcseméret is kb.
50%-kal novekedett. A HPT minta kis szerkezeti stabilitasa elsdsorban a kiemelkedden nagy
diszlokaciostriiséggel indokolhat6, amely ndveli a megajulds hajtoerejét. A magas
diszlokaciostirliség oka a HPT soran alkalmazott nagy hidrosztatikus nyomas (4 GPa), amely
akadalyozza a vakancia migraciot, ezaltal gatolja a diszlokéacidk annihilaciojat.

Tombi, nagytisztasaghh fcc fémek plasztikus tulajdonsagait széles deformacio-
tartomanyban vizsgalva kimutattuk, hogy a szobahdmérsékleten nyerheté maximalis — a nagy
deformécional kaphato telitési — folyasfesziiltség az abszolut olvadasponttal skalazhato.
Emellett, a deformaciés folyamat kvazi-stacionariusnak tekinthetd, és egységesen leirhato a
vizsgalt (Al, Au, Cu, Ni) fcc fémek esetében. Osszehasonlitva a kisérleti adatokat az elméleti
modellel, kapcsolatot tudtunk megéllapitani a makroszkopikus plasztikus deformaciét leird
paraméterek és a mikroszkopikus folyamatok jellemzdi kozott, fizikai jelentést adva a
gyakran hasznalt fenomenologikus paramétereknek. A tombi, nagytisztasdgi fcc fémek
képlékeny tulajdonsagainak széles deformdcio-tartoményban vald vizsgalatat folytatva,
sz¢lesebb homérseklet-tartomanyban is kimutattuk a makroszkopikus plasztikus deformaciot
leir6 paraméterek és a mikroszkopikus folyamatok jellemzdi kozotti Osszefliggéseket. A
kisérleti adatok alapjan egyszertsiteni tudtuk a gyakran hasznalt Kubin-Estrin modellt, ami
lehetdvé tette a diszlokacio stirliség fejlddésének analitikus leirasat a deformaciod
fliggvényében.

Amerikai és orosz kollégidkkal egyiittmiikodve sikeriilt nagymértékii képlékeny
deformacios eljarassal (HPT) finomszemcsés (kb. 300 nm-es) mikroszerkezetet 1étrehozni a
kozonséges Al-30%Zn 6tvozetben ugy, hogy az eredetileg egyfazisu szilardoldatbol kétfazisu
Al/Zn 6tvozet alakult ki. Ebben a kétfazisi 6tvozetben a kb. 300 nm méretli Al szemcesek
hataraban képzddnek a kisebb méretli Zn részecskék. Az Al/Al szemcsehatarokban levd Zn
atomok gyors szemcsehatar menti diffazidjuk révén ,nedvesitik” a hatarfeliileteket,
konnyebbé téve a szemcsehatar-csiszast a plasztikus deformdcié soran, aminek
kovetkeztében az anyag érzékenyebb lesz a deformacio-sebesség valtozasara. Az igy
eléallitott, nagy  sebesség-érzékenységli  Al-Zn  Otvozet  szobahdmérsékleten — is
szuperképlékeny, 150-160 %-os deforméciodra is képes, amire eddig még nem volt példa az Al
otvozetek korében. Az anyag nagy sebesség-érzékenységét szobahOmérsékleti
nanokeménység mérésekkel is igazoltuk. Az anyagbol kifaragott 3 mikrométer atmérdja



oszlopok (mikropillarok) 6sszenyomdasdval demonstraltuk a szemcshatarcsuszés szerepét az
alakvaltozasban, valamint azt, hogy a szemcsehatarcsuszas mechanizmusanak kdszonhetden a
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eldsegitik ezeknek az anyagoknak a mikro-elektronikai eszkdzokben vald alkalmazasat is.

Tanulmanyoztuk a plasztikus instabilitas jelenségét tultelitett AlZnMg 6tvozetekben.
Kimutattuk, hogy ezekben a szobahdmérsékleten 6nnemesedd Stvozetekben a jelenséget az
otvozd atomok és a GP zonak egylittes hatasa okozza, és ez a hatas — bizonyos koriilmények
kozott — egy Onszervezddo kritikus allapothoz vezet. Ennek hatasat figyelembe kell venni az
anyag szemcsefinomitdsa soran.

Cseh kollégakkal egyiittmiikodve megvizsgaltuk a konyoOksajtolds hatasat IF
(intersticial-free) acél mikroszerkezetére és mechanikai tulajdonsagaira. Megallapitottuk,
hogy az ECAP hatasara a szemcseméret 41 mikronrol 360 nm-re csokkent. Az elsd atnyomas
utan erds (110) textlra alakult ki, amely eltlint a 8. atnyomadsi ciklus végére. A diszlokacid
stiriség a 4. dtnyomds utan telitddott és a diszlokaciok erds csavar jelleggel rendelkeztek.
Ennek oka, hogy bcc szerkezetekben a csavardiszlokaciok magja tobb sikban is kiterjedt, ami
nagymértékben neheziti az annihilaciojukat. A szilardsag monoton novekedett az atnyomasok
szamaval, mig az alakithatésdg az elsé atnyomas utdn lecsokkent, majd a deformacid
novekedésével ujra megndtt. Megallapitottuk, hogy az ECAP alakitdsnak kedvezd hatasa van
a magas homérsékleti mechanikai tulajdonsagokra is, mert a 8-szor kdnyoksajtolt minta 300
°C-on hasonlo alakithatosaggal, de kétszer akkora szakitoszilardsaggal rendelkezett, mint a
kiindulasi anyag.

Indiai és német kollégakkal nanoszerkezetli Cu—3 at.% Ag Otvozetet allitottunk eld
hengerléssel szoba-, illetve folyékony nitrogén hdmérsékleteken. A mintakat rovid ideig tartd
(5 perces) hokezelésnek vetettiik ald az ujrakristdlyosoddsi homérséklet alatt a jobb
mechanikai tulajdonsagok elérése érdekében. A hengerlés utdn az anyagban 1évo
nanokristalyos eziist kivalasok egy része beoldddott a Cu matrixba a hékezelés sordn, ami
inhomogén 6tvozd eloszlast eredményezett. Azokban a térfogatrészekben, ahol az 6tvozo
koncentracio novekedett, ott a hengerlés soran kialakult nagy diszlokaci6 stirliség megmaradt,
mig a tobbi tartoméanyban csokkent. fgy a hdkezelt anyag mikroszerkezete heterogénné valt,
amely egyarant tartalmazott nagy hibastriiségli ¢s megijult térfogatokat. A hengerelt mintak
ugyan kiemelkedéen magas szildrdsaggal rendelkeztek (600-700 MPa), de egyenletes
megnyulasuk rendkiviil kicsi volt (1%). A hengerelt mintdk rovid idejli hokezelése csak
csekély (20-60 MPa) szilardsag csokkenést eredményezett, ugyanakkor az alakithatosag
10%-ra nétt a részleges megujulasnak koszonhetden.

Francia partnereinkkel egyiittmikodve 98.4 % tisztasdgu tombi, durvaszemcsés
nikkelt alakitottunk nagy sebességli 0Osszenyomassal, tugynevezett Dynamic Plastic
Deformation (DPD) mdédszerrel, annak érdekében, hogy UFG anyagot hozzunk létre. A DPD
hatasara bekovetkezd mikroszerkezeti valtozdsokat elektron mikroszkopiaval (TEM és
EBSD) és rontgen vonalprofil analizissel vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a DPD hatdsara a
TEM-mel mért atlagos szemcseméret 9 mikrométerr6l 230 nm-re csdkkent. A rontgen
vonalprofil analizis azt mutatta, hogy a DPD soran finom szubszemcse-szerkezet és nagy
diszlokacio stirtiség jott létre. A kis szemcseméret és a nagy diszlokacid surliség
eredményeképpen az anyag folydshatara 5-6 szorosra ndvekedett. A mechanikai vizsgalatok
soran kapott maximalis folyasfesziiltség értéke 645 ¢s 780 MPa kozott valtozott attdl fliggden,
hogy a DPD-vel alakitott minta melyik részén és milyen iranyban tortént a vizsgalat. Ennek az
oka a heterogén mikroszerkezet és a valtozo erdsségii 220 textira a minta atmérdje mentén.



2. Porkohaszati uton eléallitott UFG anyagok vizsgalata

Egy koreai egyetemmel egyiittmiikddve 1éz — szén nanocsé kompozitok
mikroszerkezetét és mechanikai tulajdonsagait vizsgaltuk. Réz por és tobbfalu szén nanocsd
(CNT) keverékét tomoritettiik nagynyomasu csavarassal szobahdmérsékleten és 373 K-en. A
tomorités soran a nanocsovek grafit fragmentumokka tortek 6ssze. A CNT fragmentumok
akadalyoztak a diszlokaciok annihildcidjat a HPT soran, igy a diszlok4cio slrliség
haromszorosa, mig a szemcseméret fele a tiszta rézben meérhetdnek, ami a kompozit mintak
kiemelkedéen magas keménységét eredményezte. A kisebb szemcseméret ¢és a
diszlokaciocstiszast akadalyozd nanocsd darabokndl kialakult fesziltségek miatt a
kompozitban jelentds mértékii ikerhatar is keletkezett. A HPT hdémérsékletének nodvelése
szobahdmérsékletrél 373 K-re csak kis mértékli szemcseméret ndvekedést eredményezett,
mig a diszlokacid ¢és ikerhatar siirliség felére illetve harmadara csokkent. Megallapitottuk,
hogy a tiszta Cu minta és a Cu-CNT kompozitok folyashatara jol egyezik a diszlokécio
stirliségbdl a Taylor-formulaval kiszamitott értékkel. Ez azt mutatja, hogy a CNT
fragmentumok elsésorban indirekt modon a diszlokacidk annihilécidjanak akadalyozasaval
novelik a folyashatart.

A tiszta rézporbdl HPT-vel tomoritett finomszemcsés anyag termikus stabilitasat
Megallapitottuk, hogy a két anyag azonos racshibaszerkezete ellenére a termikus stabilitasuk
jelentésen eltér. A HPT-vel deformdlt tombi réz szerkezete teljesen megljul és
ujrakristalyosodik 400 és 540 K kozotti hdmérséklet tartomanyban. Ezzel szemben a porbodl
tomoritett minta esetén a megljulds és Ujrakristalyosodas folyamata kettévalik. 500 K
homérsékleten kezdddik a megujulas, azonban az ujrakristdlyosodds csak koriilbeliil 800 K
hémeérsékleten kovetkezik be. A porkohdszati anyag jelentdsen jobb termikus stabilitdsa a
gyartaskor elkeriilhetetlen szennyezddéseknek és a diszperz oxidrészecskéknek koszonhetd. A
kisérletileg meghatarozott tarolt hdé jo egyezést mutatott a diszlokdcidkban ¢és a
szemcsehatarokban tarolt energidk szamitott 6sszegével, mind a tiszta réz, mind pedig a szén
nanocsdvel erdsitett kompozit esetén.

Megallapitottuk tovabba, hogy a szén nanocsé adalék jelentdsen noveli az UFG
szerkezet termikus stabilitdsait HPT-vel tomoritett rézben. A kompozit mintdban az
ujrakristdlyosodds még 1000 K homeérsekletig torténd hokezelést kovetden sem figyelhetd
meg, mig a tiszta réz mintdban ez mar 800 K koriil bekdvetkezik. Mind a kompozit, mind
tiszta anyag keménysége csokken a homérséklet novekedésével. Megmutattuk, hogy mig a
tiszta réz minta keménységének csokkenését elsdsorban az ujrakristdlyosodas okozza, addig a
szén nanocsovekkel erdsitett kompozitoknal a puhulds a porozitds ndvekedésének
kovetkezménye.

SPS eljarassal készitett UFG cink ¢és nagyszemcsés cink szobahdmérsékleti
mechanikai tulajdonsagait hasonlitottuk Sssze széles deforméaciosebesség tartomanyban (107 -
10* s). A nagyszemcsés cinkben alacsony deformacidsebességnél (< 10 s™) termikusan
aktivalt diszlokacidmozgas és ikresedés kontrollalja a képlékeny deforméciot, mig magas
deformaciosebességnél (10°-10* s™) elsGsorban a viszkézus diszlokacio fékez6dés hatarozza
meg az alakitdshoz sziikséges fesziiltséget. Az UFG anyagban a viszonylag nagy
diszlokaciéstiriiség (~10'* m?) és a kis szemcseméret (~220 nm) diszlokaciomozgast
akadalyoz6 hatasa limitdlja a diszlokéaciok sebességét, ezért a viszkézus diszlokacid
fekezddési jelenség nem figyelhetd meg nagy deformécidsebességeknél. Az UFG cink
mintdban az ikresedés nem jatszott jelentds szerepet a képlékeny deformdcidé soran.
Megallapitottuk, hogy a hexagonalis szerkezetli UFG cink kezdetben dontéen prizmatikus
<a> ¢és egyfajta piramidalis <ct+a> tipusi diszlokaciokat tartalmaz. A deformacid soran



bazélis és piramidalis <a>, valamint prizmatikus és mas tipusa piramidalis <cta>
diszlokaciok keletkeztek.

Benyomodasi  kuszasméréssel tanulmanyoztuk az SPS modszerrel eldallitott
ultrafinom szemcsés cink magashémérsékleti mechanikai tulajdonsagait. Ujrakristalyosodés
nem lépett fel a vizsgalatok sordn, ami az anyag kiemelked6 termikus stabilitdsat mutatja és
az oxidfazis szemcsedurvulast gatlo hatasdnak tulajdonithat6. A mikroszerkezetet benyomas
el6tt és utan EBSD és rontgen vonalprofil analizis segitségével tanulmanyoztuk. A benyomd
fej alatt (a deformalt teriileten) €s attol tavol a diszlokéciosiirliség és a szemcseméret hasonlo
volt, viszont a diszlokacioszerkezetben jelentds kiilonbségek észleltiink. A deformalt zonan
kiviil prizmatikus <a> és piramidalis <c+a> diszlokaciok a jellemzOk, mig beliil tovabbi
bazalis és piramidalis <a>, valamint kiviil nem aktivalt piramidalis <c+a> tipusu diszlokaciok
jelentek meg. A diszlokéciorendszerbeli kiilonbségekbdl jelentds diszlokacio aktivitasra lehet
kovetkeztetni a magashdmérsékleti benyomodas soran.

3. Nagymértékii képlékeny deformacioval (SPD) alakitott fémiivegek vizsgalata

Cu60Zr30Ti10 fémiiveg mintdkat kiilonbozé mértékig alakitottuk HPT-vel. A
deformacié fliggd mikroszerkezetet és a termikus tulajdonsagokat vizsgéltuk pésztazo
elektronmikroszkopia, hagyomanyos és nagy intenzitasi szinkrotronos rontgendiffrakcio,
valamint kalorimetria segitségével. A HPT alakitds sordn a nyirasi sdvokban tortént
hémérséklet emelkedés nanokristalyos fazis kialakuldsadt erdményezte. A kvazi harom
dimenzids hdvezetési szimulaciok azt mutattdk, hogy a minta hdmérsékletének emelkedése és
a lokalis nyirasi deformécio sebessége egylittesen hatdrozzak meg az adott helyen kialakuld
mikroszerkezetet.

Nagynyomast csavarasnak kitett fémiiveg mintdkban kialakuld belsd szerkezeti
valtozasokat vizsgaltunk numerikus szimulacio keretében. A szimuldci6 a deformacios é€s
termikus paramétereken tul a fémiivegek szerkezetének jellemzésére alkalmas szabadtérfogat
valtozasat is figyelembe vette. Megallapitottuk, hogy a nagymértékii képlékeny alakitas soran
egy allandosult allapot keletkezik az alkalmazott deformacids sebességtdl fliggetleniil. A
modell-egyenleteket az allandosult allapot esetére egyszertsitettiikk, ¢s a mintdban 1évo
fesziiltség-eloszlds ¢és belsd homérséklet, valamint a deformdci6 soran alkalmazott
forgatonyomaték kozott osszefiiggést allapitottunk meg.

Vitreloy-1b fémiiveg mintak belsejében egy finoman megmunkalt feliileten fokuszalt
ionnyaldb segitségével mintizatot alakitottunk ki. Nagynyomdsu csavards modszerével
deformalt két félbdl dsszedllitott hengeres mintdkban a deformaciot kovetve a belsd feliiletet
feltartuk. A képlékeny deformacid jelentds inhomogenitasat figyeltiik meg a képlékenyen
alakitott fémiiveg mintdkban. Pasztazé elektronmikroszképos és atomi erd mikroszkopos
vizsgélatok alapjan hulldmos deformacids savokat figyeltink meg, amelyek eltérnek a
hasonl6 fémiivegen végzett, de mas deformacids geometriaban megfigyelt egyenes savoktol.
Az ionmaratott mintdzat megvaltozasanak és a sik feliilet elmozduldsainak mérésével a
savokban végbement elmozduldsokat kvantitativen meghataroztuk mind horizontélis, mind
pedig normalis irdnyokban. A megfigyelt normél deformaciés komponensek és a hullamos
deformécids savok a mintdban parhuzamosan tobb deformécios sav kialakulasat jelezték. A
nagyobb elmozduldssal rendelkezé deformacidos savok mentén megfigyelt anyagi
kitiremkedések a deformacidés savban, illetve annak kozelében jelentds képlékeny
deformaciorol arulkodtak és a két mintafél osszehegedéséhez vezettek.



