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Orientalt fémes szerkezetek vizsgalata
Rietveld-illesztés alkalmazasaval

A kristalyosodas kézben kialakulo vagy a lehiilés kézben atalakulé fazisok gyakran komplex szerkezetet hoz-
nak létre, amely egyértelmiien anizotropikus jelleget mutat. Az 6ntétt szerkezetben a héelvonds hatdsara ala-
kul ki iranyitott szemcseszerkezet; mig egy vagy tébbtengelyii alakvaltozds esetén (hengerlés vagy huzas) a
deformacié iranyanak megfeleld kitiintetett orientacio jon létre az anyagban. Orientalt tombi minta esetében
a rontgendiffrakciés fazisanalizis sordan az iranyitott szerkezet az adott fazisokrol érkezett jel intenzitasat
befolyasolja, akar reflexiok ki is maradhatnak a diffraktogramrdél az iranyitottsag miatt. Ha adott fazisrél
kapott reflexiok diffraktalt intenzitasértéke valtozik, a fazismennyiség értéke is médosul, ezaltal a valés érték-
tol eltéré6 mennyiség mérheté. A valos szerkezet pontosabb leirdsat teszi lehetévé a Rietveld illesztési méd-
szer. A modszerrel végzett faziselemzés esetében figyelembe lehet venni és korrigalni lehet mind a kitiinte-
tett orientaciot, mind a racsban felhalmozott fesziiltséget. Az eljardas soran minden egyes fazist egyedileg
illesztiink, és a fazist jellemz6 egyedi kitiintetett orientdciot és racsfesziiltséget korrigaljuk.

Vizsgalataink soran CuZn o6tvozetben kialakulé komplex szévetszerkezeteken keresztiil kbvettiik a kialakult

alkalmazasaval.

Bevezetés

Jol ismert tény, hogy a fémotvozetekben az elballitas és az
alakadas mdlveletei soran végbemend folyamatok nyomot
hagynak a mikroszerkezetben. A kristalyosodas koézben ki-
alakuld, a lehilés kdzben atalakuld fazisok gyakran komp-
lex szerkezetet hoznak létre, amelyek egyértelmien anizo-
tropikus jelleget mutatnak. Az 6ntott szerkezetben a héelvo-
nas hatasara alakul ki iranyitott szemcseszerkezet; mig
egy- vagy tobbtengelyl alakvaltozas esetén a deformacio
iranyanak megfeleld kitlintetett orientacio jon Iétre az anyag-
ban. A fémekben kiilonb6z6 hékezelési eljarasok eredmé-
nyeként is megjelenhet az anizotrdpia, pl. martenzites atala-
kulas okozta iranyitott, tis jellegti fazisképzédés [1-4].

A mikroszerkezet leirasakor a szerkezetben megjelend
orientacié a nyujtott szemcsealakban, egyiranyba mutaté
elnyujtott szemcseszerkezetben egyértelmlien megfigyel-
hetd. Orientalt szerkezetekben jelen levé fazisok mennyisé-
gének pontos megallapitasara alkalmas modszerek tobbsé-
ge azonban nem veszi figyelembe a szerkezet orientaltsa-
gat és a racsszerkezetet terhel6 fesziltségeket [2]. A ront-
gendiffrakciés modszeren alapuld fazisanalizis elterjedt
moddszer a mintaban jelenlévé fazisok meghatarozasara [5,
6]. Az egy vagy néhany komponensbdl allg, leggyakrabban

por allagi mintaknal — amelyek izotrépnak tekintheték — nem
okoz problémat a fazisok meghatarozasa. Azonban orientalt
tombi minta esetében az iranyitott szerkezet az adott fazi-
sokrol érkezett jel intenzitasat befolyasolja, akar a kristalyos
fazis egyes siksorozatairol érkez6 reflexiok el is tinhetnek a
diffraktogramrdl az iranyitottsag miatt. Ha adott fazisrél ka-
pott reflexiok diffraktalt intenzitasértéke valtozik (a kimarado
reflexié miatt nem a fazisra vonatkoz6 Osszes reflexiéval
szamolhatunk), a fazismennyiség értéke is modosul, ezaltal
a valds értéktdl eltéré arany mérhetd. Az anizotrépia jelen-
léte egyértelm( nyomot hagy a diffraktogramon, ezen nyo-
moknak a felismerése, korrekcioja szikséges [7—10].

A fémes anyagokon leggyakrabban alkalmazott teljes
profilanalizis modszerével végzett fazisanalizis esetében
az anyagrol érkez6 6sszes reflexiot figyelembe vesszik.
Idealis esetben az anyagban talalhaté minden fazis eseté-
ben az 6sszes lehetséges reflexié integralt intenzitasaval
szamolunk, azonban orientacioval terhelt szerkezet eseté-
ben csak a diffraktogramon megjelend reflexiokat tudjuk
figyelembe venni. Az eljarasban anizotrépia jelenlétének
figyelembevételére és korrekciojara a March—Dollase vagy
a szférikus harmonikusok modszere ad lehetéséget [11].

A valos szerkezet pontosabb leirasat teszi lehetévé a
Rietveld illesztési modszer [10, 11], amely a mért minta
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kilonbségeinek minimalizalasara tamaszkodik a szamitott
mintahoz képest. A médszer konvolucidalapu, az azonosi-
tott fazisok egyedi diffrakcios gorbéjének kiszamitasahoz
berendezésprofilt hatarozunk meg, mig a hatteret és az
alapvonalat polinom fliggvény alapjan modellezzik. A
csuUcskiszélesedést a kristalymérettel és a feszliltséggel
modellezzik. A Rietveld illesztési modszerrel végzett fazis-
elemzés esetében figyelembe lehet venni és korrigalni
lehet mind a kitlintetett orientaciét, mind a racsban felhal-
mozott feszlltséget, mikdzben a kristalyméreteket kisza-
mitjuk [12]. Az eljaras soran minden egyes fazist egyedileg
illesztlink, és a fazist jellemz6 egyedi kitlintetett orientaciot
és racsfeszliltséget korrigaljuk.

A Rietveld illesztési eljarasban — a fazisok azonositasat
kovetéen — el6szor a fazisok szamitott gorbéit illesztjik a
mért diffraktogramra orientacidkorrekcid, elméleti racspara-
méterek és csucskiszélesedés-modellezés nélkil. Mivel a
cellaparaméterek az 6tvozéelemek jelenlétét tlikrozik a fazi-
sokban, az elsd illesztési paraméter a racsparaméter. A
kovetkez6 1épés a kitlintetett orientacidét mutatd reflexiok
korrekcidja. A March—Dollase-fliggvénnyel minden fazis két
(hkl) sorozatanak — amelyeket a felhasznald hataroz meg —
a korrekciojat végezhetjik el. Egy vagy két (hkl) sorozat kor-
rigalasa a kulonbséggorbén 1évé csucsok alapjan donthetd
el, amely akar tobb prébalkozast is igényelhet. Ezt kdvet6-
en a kulonbséggorbét tovabb csokkentjik a csucskiszéle-
sedéshez hozzajaruld racsfeszlltség-eloszlas modellezé-
sével. Ha egy reflexionak ,valla” van — kiszélesedik a ku-
Ibnbség gorbén és a mért gorbén —, az masodik frakcid
jelenlétét jelzi. Ez a jelenség konnyen lathatova teheté a
szamitott minta krisztallitméret modellezésével, mivel a mo-
dell log-normalis eloszlast alkalmaz, igy minden bimodalis
méreteloszlas a méret kiszélesedésben csucsokat hagy a
kilonbséggorbén. Ezért a modellbe tovabbi fazis bevezeté-
se valik sziikségessé azonos kristalyszerkezettel, de kisebb
mérettel és kisebb racsparaméterekkel. A kitlintetett orien-
taciokorrekciot a modellbe bevezetett masodik fazisok ese-
tében is el kell végezni. Ez az alacsonyabb krisztallitméret(
frakcio minden esetben egyértelmien eltérd orientaciét mu-
tat a komplex szerkezetben. Az eljarast végil a Debye—
Waller termikus paraméter illesztésével fejezzik be.

Vizsgalataink soran CuZnMnSi 6tvozetben kialakuld
komplex szovetszerkezeteken [13] keresztul kovettik a
zismennyiségének a kapcsolatat Rietveld illesztési méd-
szer alkalmazasaval. A CuZn alapu 6tvozetbdl kiildnbdzé
eléallitasi modszerekkel kilonb6zé fazisaranyu szerkeze-
teket hoztunk Iétre feltételezve, hogy az igy létrejott szerke-
zetek eltérd orientacioval rendelkeznek. A mintadarabokon
mikroszerkezet-vizsgalatot, rontgendiffrakciés vizsgalato-
kat végeztlink Rietveld-illesztés alkalmazasaval.

Vizsgalatok

A vizsgalatokat Cu-Zn 6tvozetl kompresszortarcsa anya-
gon végeztik el (1. tablazat).

1. tablazat. A vizsgalt anyag Osszetétele (%)

Cu Zn Pb Mn Si

58,6 36,7 1,0 2,2 1,5
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A kulonb6zd allapotu és orientaltsagu komplex szo6-
vetszerkezetli CuZn mintakat hdékezeléssel és képlé-
kenyalakitassal hoztuk létre. Melegen kovacsolt proba-
test allt rendelkezéstinkre, ez tekinthetd kiindulo alla-
potnak. A hékezelt mintakat 880 °C-on 0,5 h-ig homo-
genizaltuk, majd kemencében h(itottik (,lassu hités”),
vizben edzettik (,edzett”), majd a vizben edzett mintat
550 °C-on 4 h idétartamig megeresztettik (,edzett-meg-
eresztett”).

A mintadarabok szOvetszerkezetét Zeiss Imager m1M
fénymikroszkoppal és Zeiss EVO MA 10-es pasztazé
elektronmikroszképpal vizsgaltuk, és energiadiszperziv
mikroszondas elemzésnek vetettiik ala. A metallografiai
vizsgalatok eredményei alapjan a mikroszerkezetben
kialakult fazisokat rontgendiffrakciés modszerrel azo-
nositottuk. A rontgendiffrakcios vizsgalatok Bruker D8
Discover XRD berendezéssel Gobel tikorrel eléallitott
parhuzamos nyalab geometriaval Cu Ka sugarzassal (40
kV and 40 mA generator beallitassal) 20-120° tartomany-
ban 0,01° Iépéskozzel és 36 s gydijtési idével, LynxEye X-
ET energiadiszperziv detektorral torténtek. A fazis azono-
sitashoz Bruker EVA 5.0 szoftvert és PDF2 adatbazist, a
Rietveld-illesztéshez Bruker TOPAS 6.0 szoftvert hasz-
naltunk. A vizsgalatokhoz csiszolt, polirozott allapotu min-
takat hasznaltunk, amelyet 5%-os soésavas ferri-klorid
oldattal marattunk.

A mérések a Miskolci Egyetem Fémtani, Képlékeny-
alakitasi és Nanotechnoldgiai Intézetének 3D Labora-
tériumaban készultek.

Eredmények
Kovdcsolt minta mikroszerkezete

A kovacsolt mintaban a melegalakitas martenzites jellegi
szOvetszerkezetet eredményezett. A szOvetszerkezetben
a tls a-CuZn fazis a f-CuZn matrixban alakul ki, mig a
poliginalis megjelenésl a-CuZn fazis j6l korilhatarolt
szemcseéket képez (1. abra). Az 6tvozetben a konnyd
megmunkalas érdekében bedtvozott olomcseppek
egyenletesen oszlanak el. A szévetszerkezetben felismer-
het6é hosszukas fazis a MnsSi3 vegylletfazis.

Az energiadiszperziv mikroszondas mérések, valamint
a rontgendiffrakcios fazisanalizis alapjan az 6tvozetben
a-CuZn szilard oldat (FKK racs, Fm-3m (225) tércsoport,
a: 3.697A) és -Cuzn fazis (TKK racs, Pm-3m (221) tér-
csoport, a: 2.949A) azonosithatd, valamint MnsSi, inter-
metallikus fazis (mavlyanovit, hexagonalis racs, P63/mcm
(193) tércsoport, a: 6.910A, c: 4.817A) és Pb (FKK récs,
Fm-3m (225) tércsoport, a: 3.704A).

Lassan hiitott minta mikroszerkezete

A hékezelt, egyensulyi hllés kdzben kialakult szovetszer-
mashol poligonalis formaju a-CuZn szemcsék alakulnak
ki a -CuZn matrixban (1. abra). A poligonalis jelleget a
massziv atalakulas okozta gyenge orientacios kapcsolat
adja. A matrixban a Pb és a MnsSi3 fazisok valtozatlanul
megfigyelhetdk.
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.
Mag= 500X Signal A=SE1  Date 5 Aug 2020
WO = 10.5 mm EHT=2000kV  Time :13:10:43

kovacsolt minta lassan h(itott minta

B 1. abra. A vizsgalt mintak mikroszerkezete

Mag= 500X Signal A = SE1 Date 5 Aug 2020 . Mag= 500X Signal A = SE1
WD =10.0 mm EHT = 20,00 kv Time :12:03:49 WD =10.0 mm EHT = 20,00 kv Time :12:28:40

edzett minta edzett-megeresztett minta

I 2. abra. A vizsgalt mintak mikroszerkezete

Edzett minta mikroszerke-
zete 35000 . ea-CuZn wp-CuZn AMngSi, ¢Pb
A gyors hiilés kézben kialakult 90000 ., .
szOvetszerkezetben a szem- ® _edzett-megeresztett
* | ] .

csehataron allotiomorf «-CuZn T 25000 s .‘ A A LI =
szilard oldat jelenik meg a tul- 2 20000

. . T o
telitett f-CuZn szemcsék kordl - i & i . L2dzett
(2. abra). A matrixban a Pb és ﬁ 15000
a MnsSi, fazisok valtozatlanul N

; P bd . =
megfigyelhetdk. ;E 10000 i H | i e lassan hilt
£ A e

Edzett-megeresztett minta 5000 _
mikroszerkezete . o o Alla I - RN ko.vacso!t
A gyors hilés kozben kiala- 20 40 60 . 80 100 120
kult, majd megeresztett szo6- 2811

vetszerkezetben a tultelitett g-
CuZn fazisbdl apré, hosszu- 1 3. abra. A vizsgalt mintak diffraktogramjai
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kas formaju «-CuZn szilard oldat
szemcsék valtak ki, az allotiomorf a-
CuZn szilard oldat a szemcsehata-
ron tovabbra is jelen van (2. dbra). A 80 |

100 -
90

matrixban a Pb és a MnsSiy fazisok | £ 70 |
valtozatlanul megfigyelhetdk. £ 60 |

o

N
A rontgendiffrakciés vizsgadlatok N 50
eredményei E 40
B 2 30 |

A mintak rontgendiffrakcios vizsgala-

20 |

ta soran kapott felvételeket a 3. abra
mutatja. A diffraktogramok eltéré jel- 10

legliek a kulonb6z6é komplex szerke- o L I

® a-CuZn b-CuZn 1 Mn5Si3 uPb

[ __. [

zetek jelenléte miatt, az adott fazi-
sokhoz tartozo reflexiok megjelené-

kovacsolt

lassan hiilt edzett edzett-megeresztett

Minta

se, alakja és intenzitasa eltér az
egyes mintak esetében. A vizsgalati

M 4. abra. A vizsgalati mintakban meghatarozott fazismennyiség-értékek

oOtvozetben a hbkezelési és képlékenyalakitasi eljarasok-
nak az a-CuZn és a p-CuZn fazisok képzédésére, vala-
mint atalakulasara van hatasa. A vizsgalati 6tvozetben
megtalalhaté MnsSis, valamint az élomfazis a kilénbdz6
technoldgiai Iépésekben minimalis valtozasokat mutatnak,
a jellemzden kristalyosodaskor kialakult fazisok mennyi-
sége nem valtozik jelentésen.

A kovacsolt mintaban a termomechanikus kezelés
kovetkeztében kialakult szerkezetben az «-CuZn reflexiok
mellett az 6sszes $-CuZn reflexié azonosithaté. Az 6sszes
p-CuZn reflexié kiszélesedett, ami az alakitas kovetkezté-
ben megndvekedett racsfeszliltségre utal, amely ismerten a
diszlokacios(rliseg ndvekedésbdl adodik. A melegen kova-
csolas hatasara az g-CuZn fazis a-CuZn tis jellegi fazissa
alakul. Az ¢-CuZn esetében a minta 30%-at kitevé nagyobb

krisztallit méret(i frakcid az alakitas kovetkeztében bedll a
fellleten kdzéppontos racs csuszasi (111) sikjanak megfele-
I6en, mig a csekély mennyiségl, kisebb krisztallit méret
a-CuZn fazis tus jelleggel figyelhet6 meg a -CuZn szem-
csekben. A B-CuZn fazis nagyobb krisztallitiai, amelyek a
minta kozel 60%-at képezik, a térben kdzéppontos kocka-
racs csuszasi (110) sikjara jellemz6 orientacioval rendelkez-
nek (2. tablazat). Mindkét fazis esetében a racsban akku-
mulalédott feszlltség modellezésére mind a Gauss-, mind a
Lorentz-figgvény alapu konvoluciot alkalmazni kell, ami
minden olyan esetben sziikséges, ha a feszlltség nemcsak
alakvaltozasbol, hanem fazisatalakulasbdl (példaul fesziilt-
ség alatti tovabbndvekedés) is szarmazik. A vizsgalati min-
tak kozul a kovacsolt minta tekintheté a legkisebb mérték-
ben orientaltnak, amely ugyanakkor a legnagyobb racsfe-

2. tablazat. Az azonositott fazisok krisztallitméretei és orientacios viszonyai az illesztett paraméterek alapjan

Minta a1-CuZn a2-CuZn a3-CuZn

t% nm | PO1| PO2 | t% nm | PO1 | PO2 | t% nm | PO1 | PO2
kovacsolt 37,1 11000 | 111 | 011 | 2,3 | 187 | 001 | 311 = - = =
lassan hdilt 19,4 | 1000 | 111 | 001 | 656 | 75 | 311 | 001 - - - -
edzett 6,5 10 | 111 - - - - - - - - -
edzett-
megeresztett | 7,0 | 227 | 111 | 011 | 77,2 | 177 | 011 | 001 | 1,37 | 1000 | 111 | 311

p1'-CuZn p2'-CuZn B3'-CuZn

t% | nm |[PO1|PO2| t% | nm | PO1 | PO2| t% | nm | PO1 | PO2
kovacsolt 57,6 | 1000 | 011 | 211 - - - - - - - -
lassan hiilt 99 | 97 | 011|002 | 1,3 | 35 | 211 | 001 - - - -
edzett 41,1 | 1000 | 011 | 211 | 37,2 | 15 | 011 | 031 | 0,72 | 27 | 031 -
edzett-
megeresztett | 10,1 | 134 | 011 | 211 - - - - - - - -
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szlltséget mutatja. Az elvégzett hékezelések hatasara ez
az orientalt allapot tobbféleképpen valtozott meg. A hevi-
tésnek koszonhetdéen az alakvaltozas nyomai eltlinnek a
mikroszerkezetbdl, a diszlokaciok eliminalodnak, ami egy-
értelmlen latszik a diffraktogramon a reflexiok alakjabal.

A lassan hiilt mintaban az egyensulyi korilmények ko-
z06tt végbement leh(ilés kovetkeztében nagy méretl a-
CuZn fazisok valtak ki a f-CuZn matrixban. A képz6d6 a-
CuZn mentes az extra racshibaktol, a fazisrol érkezd
diffraktalt jel éles csucsként jelenik meg, a kovacsolt min-
tanal tapasztalt széles reflexiok nem mérheték. A 95°,
111° reflexiok nem detektalhatok, ami az orientacio jelen-
létére utal. Az a-CuZn fazis 65%-ot kitevé kis krisztallit-
méretl frakcidja esetében a (311) siksorozat orientacioja
er6sodik meg, mig a fazis kisebb mennyiségben jelen
[évé nagyobb krisztallitméretli csoportja a korabban is
megfigyelt (111) orientaciot mutatja. Az «-CuZn fazis ese-
tében a kilonb6zé méretl frakciok a mikroszképi képe-
ken is felismerheték. A 3-CuZn fazis esetében szintén
keskeny reflexiok figyelhet6k meg. A p-CuZn fazis kis
mennyiségben képz&d6 nagyobb krisztallitméretl frakcio-
ja a korabbiakkal megegyez6 (011) orientaciot, mig a cse-
kély mennyiségu, kis krisztallitméretl része (211) orienta-
ciét mutat. A minta extrém maddon texturalt, erés kitlinte-
tett orientaciok jellemzik mindkét fazist, amelyet a kova-
csolt mintahoz képest a csucsok hianya jelez.

Az edzett minta esetében a gyors hités kovetkeztében
befagyasztott, 6tvéz6ben tultelitett f-CuZn fazisrol készilt
diffraktogramon kis szamu er6s reflexiod latszik, amelyek
mellett néhany a hattérbdl alig kiemelkedé kis intenzitasu
csucs is felismerhetd. A befagyasztott allapot kdzel 80%-
at kitev6é p-Cuzn fazis (011) siksorozatanak orientaciéja
er6sodik meg a visszaalakulas miatt, hasonléan a kova-
csolt mintaban tapasztaltakhoz. A g-CuZn fazisnal két k-
6nb6z6 krisztallitméretl frakcio figyelhetd meg. A minta-
ban iranyitottan, a szemcsehataron megjelené «-CuZn
fazis (111) siksorozatanak erés az orientacioja.

Az edzett-megeresztett mintaban a megeresztés ko-
vetkeztében apro nyujtott a-CuZn szemcsék nagyszam-
ban jelennek meg véletlenszer( eloszlasban a g-CuZn
szemcsén belll, amelyre az (011) siksorozatok erds ori-
entacidja jellemzd. A mintaban a $-CuZn fazis (011) ori-
entaciot mutat.

A mintak fazisarany-eredményeit a 4. abra mutatja. A 2.
tablazat az egyes mintakra meghatarozott krisztallitmére-
teket és orientacios viszonyokat foglalja 0ssze.

Osszefoglalas
A vizsgalati mintak esetében a diffraktogramok jellege, a

reflexiok megléte vagy hianya egyértelm(ien utal a textu-
ra jelenlétére, mig a reflexiok kiszélesedése, aszimmetri-

aja, valamint megvaltozo intenzitasa a racsfesziltségekre
ad informaciot.

A kovacsolt mintaban az alakitas hatasara a g-CuZn a
(110) sikja mentén jellegzetes tls morfolégiaval a-CuZn
fazissa atalakul, amely (111) orientacioét veszi fel. A lassan
hdlt mintanal az ¢-CuZn fazis (311) orientacioval képzédik
az allotrép atalakulas soran. Az edzett mintat nagyrészt a
(011) orientacidju p-CuZn fazis teszi ki, a szemcsehataron
okozza. Az edzett-megeresztett minta esetében az a-
CuZn fazis egyenletesen képzddik massziv atalakulassal,
a fazisra (011) orientacio jellemzé.

Koszonetnyilvanitas

A vizsgalatok az Innovacios és Technoldgiai Minisztérium
UNKP-19-4 kédszamu Uj Nemzeti Kivalésag Programja-
nak szakmai tamogatasaval késziiltek.
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