Hibak Kkristalyos anyagokban:
hogyan keletkeznek és mire hasznaljuk oket?

Gubicza Jeno

ELTE TTK Fizikai Intézet, Anyagfizikai Tanszek

,,2Atomoktol a csillagokig” eloadassorozat
ELTE TTK, 2015. januar 29.



Kristalyos anyag: az atomok hosszutavu rendben helyezkednek el

ametiszt

Racshibak: azok a helyek a kristalyban, amelyek kornyezetében az atomok szabalyos
rendje megbomlik

P1.: lires racshely (vakancia)

A hiba kornyezetében az atomok pozicioja eltér az idealistol: rdacstorzulas



A racshibak osztalyozasa kiterjedésiik szerint:

Ponthibak (nulla dimenzids hibak: 0D): a racstorzulas minden iranyban hamar lecseng

Vakancia

Racsdeformacid ~ 1/r3

Intersticialis (racskozi) atom
(sajat vagy otvozo atom)




Szubsztitucios (helyettesitéses) atom
(0tvoz0)

Ponthiba parok

pl. Frenkel hibapar: vakancia + intersticialis atom




Vonalhibak (1D):

extra félsik

Diszlokacio Diszlokdcio striiség: a diszlokacidvonalak

hossza egységnyi térfogatban

¢ldiszlokacio p ~1012-1016 m2

Racsdeformacio ~ 1/r -

Nyirofesziiltseg hatasara a diszlokacio elmozdul, ezzel maradando (képlekeny vagy
plasztikus) alakvaltozast eredményez:

csuszosik —»

Video a diszlokacio
mozgasrol acélban

Burgers vektor (b): az elcsuszast jellemzo vektor




Feliileti hibak (2D)
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Szemcsehatar o

Nincs racstorzulas
a hataron

NN

/Récstorzulés
a hataron




Coincidence Site Lattice: CSL

Specialis szemcsehatarok: (a kozds pontok racsa)

i
o @
25-0s hatar: minden 5. racspont k6zos a |
hatar altal elvalasztott két szemcsében \ .'.'

A X értéke csak az orientacio
kiilonbséget jellemzi, a hatar allasat nem!
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Fig. 2.4. Dependence of the energy of symmetrical <110> tilt boundaries in Al on the tilt
angle @. The indices given in the figure are Miller indices of the corresponding grain
boundary planes (see text) (after [14]).



Térfogati hibak (3D)

Kivalasok, zarvanyok
(pl. AL,O, részecskék Al-ban)

_| diszlokaciok

o (e
TV

Reétegzodési-hiba tetraéder (pl aranyban)
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Hogyan keletkeznek és tunnek el a racshibak kristalyos anyagokban?

Vakanciak keletkezése és eltiinése:

A kristaly egyensulyi allapotdban a vakanciak szama az atomokéhoz képest kevés, de
gyorsan nd a hdmérseklettel:

Vacancy Concentration versus
Temperature in Fe

egyensulyi vakancia koncentracio: 120804
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A vakanciak mozgdsa az anyagon beliil: diffuzio

OO0 00000

06> 00 , 0 000
COOOP COO00O

A vakancidram nagysaga ¢rzékeny a homérsékletre: ~ C
A homerseklet novekedesevel gyorsan no a diffizio sebessége.
A szilard testben lezajld anyagatrendezddés alapmechanizmusa a vakancia diffuzio.
Alkalmazas: pl. forrasztas soran a kotés kialakulasaban

forraszanyag alapanyag

alapanyag

Diffiz16s z6na
Diftzi6s zona



Egyensulyi koncentracional tobb vakancia keletkezhet:

Gyorshiitéssel (quenching)

Defect Concentration

Vacancy Concentration versus
Temperature in Fe
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Eldiszlokaciok mdszdsa soran vakanciak keletkezhetnek vagy eltiinhetnek

vakancia keletkezés

fesziiltseg
<« N .
vakancia @® atom
vakancia eltiinés
fesziiltség
—> 4_
vakancia @ atom

Osszességében a képlékeny deformacio noveli a vakanciak szamat




Diszlokaciok keletkezése:

Kristalynovekedés soran i’ p
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Diszlokaciok annihildcidja:

Ellentétes elojelli diszlokaciok eltiinése:

Azonos csuszosikon:

| e L & o
SOW SS90
..........

Kilonbozo csuszosikon:

+ diszlokacio
maszas

A diszlokaciok annihilacioja konnyebben megy végbe magas homérsékleten (a diffiizié miatt!)
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. . et n Video a diszlokaciod
hokezeléssel eldsegithetd

annihilaciorol Ti 6tvozetben




Szemcsehatarok keletkezése:

4
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M.J. Rost et al.; Phys.Rev.Lett. 91 (2003) 026101



A racshibak alapvetoen befolyasoljak a hétkoznapi életben felhasznalt
anyagaink (pl. elektromos, korrozios és mechanikai) tulajdonsagait

A racshibak (pl. vakancidk, diszlokaciok) novelik a kristalyos anyag elektromos ellendllasat:
T =20 °C: max. 2%-os ellenallas ndvekedés
T =-196 °C (a kristaly hiitése folyékony nitrogénnel): max. 20%-o0s novekedeés

A racshibak gyorsitjak az anyag korrozidjat, mert a korr6ziot okozo atomok (pl. oxigén)
gyorsabban diffundéalnak a repedések, a szemcsehatarok €s a diszlokaciok mentén.

repedes diszlokécié
szemcsehatar szabad felulet
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A racshibak suruségének meghatarozo szerepe van az anyag képlékeny viselkedésében

A diszlokaciok mozgasat a tobbi diszlokacio, a szemcsehatarok €s a zarvanyok is
akadalyozzak. l

Novelik a képlékeny deformacidhoz sziikséges fesziiltséget: keményitik az anyagot

diszlokacid csuszdsikok

szemcsek

1 e , -1/2
Fesziiltségndvekedés: Ao, o ,01/2 Ao, ocd /

p: diszlokacio stirtiség d: szemcseméret



Hogyan mérheto a racshibak keletkezése miatt bekovetkezo keményedés?

F Ft l
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Hogyan hasznalhatjuk fel a racshibakat anyagaink tulajdonsagainak tudatos
megvaltoztatasara?

Racshiba-szerkezet tervezés (angolul: Crystal defect engineering)

A keész anyagban a racshibdk mennyisegének ¢€s tipusdnak megvaltoztatasara hatékonyan
hasznalhaté modszerek a képlékeny deformacio ill. a hokezelés.

Kisérlet a keményedésre €s lagyulasra

Hogyan lehet nagymeértekii képlekeny deformaciot eloidezni anélkiil, hogy az anyag
eltorne illetve merete jelentosen megvaltozna?
Plunger

Konyoksajtolds
angolul: Equal-channel angular pressing
(ECAP)

: deformacio: ~100%




Képlékeny deformacioval n6 az anyagban e -
a diszlokacio stiriiség o = e .
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Nagyobb deformacio esetén = ‘—:/ % ¥ I
a szemcsehatarok mennyisége - \\*«x___ _l__,_//
? is jelentdsen no (F) (G}
myEeEERay
1
AT -’ Szemcsefinomodas: pl. Mg(Al, Zn) 6tvozetben
0 kiindulasi anyag szemcséi 400%-os deformacio utan

Egyitittmiikodo partner: Charles University, Csehorszag



Dislocation density [10"™ m?

Wacancy concentration

N W

= AN

A racshibaszerkezet és a folyashatar valtozasa a konyoksajtolas soran

5.0x10°
4.0x10™ Cu T ) oL
. — A vakancia koncentracio 10!7-szerese

3.0x10° | a  szobahOmérsekleti  egyensulyi
Bl vakancia koncentracio értéknek.

1.0x10™+

0.0 : . - . . T T
5 10 15 20 25
Number of ECAP passes

0 cu 500 A folyashatar ndé a nagyobb
J r r e . 7 oy oo J4 r b
5. folyashatar 400 < diszlokacié strliség és a kisebb
ol < szemcseméret miatt.

] _ L -300 & Nagy deformaciondl a diszlokacid
5 diszlokacio strliseg @ K 2 d ; hildcic
_ - sokszorozodas  és  annihilacio
0- i egyensulyba keriil, ezért nem nd
5 100 S tovabb a folyashatar.

— Q
O T T T T T T O

Number of ECAP passes

Egyiittmiikodo partner:
Baikov Institute of Metallurgy and
Materials Science, Oroszorszag



Erosen deformalt titan alkalmazasa sebészeti implantatumokban

A titan szovetbarat: sebészeti implantatumok alapanyaga.

Korabban hasznalt implantatum: 7i-6A4[-4V

1000+ Ti-6Al-4V
800

Az implantatumbdl a ¥ beoldodik a szovetekbe: mérgezo.

Cél: Ti implantatumok folyashataranak novelése toxikus szennyezdok nelkiil

Megoldas: képlékeny deformacidval sok racshibat létrehozni az anyagban

Egyitittmiikodo partnerek:
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem

Orszagos Baleseti és Siirgosségi Intézet



3 1épéses keplekeny alakitasi folyamat
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o »
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< Ti <> I 24 mm

8 ECAP (450 °C)
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AEREREES \i/ 24 mm O
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16mm 9 | 12mm @

+ Huzas (RT) S I s

Gubicza, Fogarassy, Krallics, Labar, Torkély, Mater. Sci. Forum (2008)



kiindulasi ECAP
szemcsemeéret : szemcsemeéret
~ 20 pm ~ 350 nm
+ kovacsolas + huzas
szemcsemeéret szemcsemeéret
~ 250 nm ~ 170 nm

Gubicza, Fogarassy, Krallics, Labar, Torkoly, Mater. Sci. Forum (2008)
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Dislocation density [10 m‘2]

Diszlokacio siiriiség
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A Kkorabbiaknal nagyobb szilardsagu és
szovetbaratabb implantatum kifejlesztése

Ti csavar és lemez torott csontok rogzitésére
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A racshibak mennyiségének novekedeése a maximalis megnyulas csokkenéset erdemenyezi!

8 ECAP (szobahom.) + hengerlés (-196 °C)

—_ - Bimodal grain structure hokezelés:
& 400+ o
S 200 °C, 3 perc
8 3004
»
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m 14
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o
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Engineering strain [%)]

Az er0sen deformalt anyagban sok vakancia van, amik tliregekké allnak 6ssze. Ezekbol
a nagy fesziiltség hatasara repedések alakulnak ki, igy az anyag konnyebben eltorik.

Lehetséges megoldas: hOkezeléssel részlegesen csokkenteni a racshibak mennyiségét
' (ez altalaban inhomogén modon torténik)

A folyashatar kicsit csokken, de
az alakithatosag jelentdsen no.




A hokezelés homérsékletének valtoztatasaval hangolni lehet
a folyashatart és az alakithatosagot

Nagynyomasu csavaras

(High-pressure torsion, HPT)

p =6 GPa

Load

_Upper anvil

_-Specimen (disk)

Engineering stress (MPa)

Egyiittmiikodo partnerek:
University of Southampton, UK
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kiindulasi anyag

250 °C, 10 perc |

University of Southern California, USA

0.4 0.6

Engineering strain

0.2

Andreau, Gubicza, Zhang, Huang, Jenei, Langdon, Materials Science and Engineering A (2014)

0.8



A folyashatar hangolasat meg lehet valositani kiillonb6z6 szemcseméreti
porok eltéré aranyu keverékének tomoritésével is

: , ~50 pm-es klaszterek
Ni nanopor Ni durvaszemcsés por H

o

~80 nm-es porszemcsek




A folyashatar valtozasa a durvaszemcsés hanyad novekedésével

600
- Ni

500 -

400+

300-

200

Folyashatar [MPa]

100 +

0 I T I T I T I T I T I
0 20 40 60 80 100

Durvaszemcsés hanyad [%]

Egytittmiikodo partner:
Universite Paris 13, Franciaorszag

Dirras, Gubicza, Ramtani, Bui, Szilagyi, Materials Science and Engineering A (2010)



Szuperképlékeny deformacio

A keéplékeny deformacidval elért nagy racshibastiriiség alacsony hdmérsékleten csokkenti
az anyag alakithatosagat.

Ugyanakkor magas homérsekleten és kis deformacio sebességnél extrém nagy megnyulas
¢rhetd el a szemcsehatarok nagy mennyisége miatt.

Szuperképlékeny deformacio: maximalis megnyulas > 100%

Mg-5.5% Zn-0.5% Zr T=473 K
Processed by. Exlrusion + ECAP M £=10 x 10 g
AL/L, = 3050%

Auto6 ajtéd panel Repiilogép csomagtarolo ajto



A szuperképlékeny deformacio oka:

A szemcsehatar hanyad novekedésevel jelentdsse valnak a szemcesehatar diffizion
alapuld deformacios mechanizmusok (pl. szemcsehatarcsiszas).

g &3

M.F. Ashby, R.A.Verall, Acta Mater. (1973)

g8 & 3 8

Chinh et al., Adv. Mater. (2006)



A szuperképlékeny alakvaltozas magas hOmérsekletén kivalasok stabilizaljak a
finomszemcses szerkezetet.

Al-11.5% Zn-2.5%Mg—0.9% Cu—0.2% Zr

MgZn, ¢s Al,Zr kivalasok
a szemcsehatarokban

Al(Zn,Mg,Cu) szemcsék

kiindulasi anyag
AP, W

iy . " - ) i 1]
W e . - A )
. Fieg = el B
e - Nl " g
i I 4 Sl
'_.-_' - : »
! ¢ g T
N- - - : &

szemcsemeret: 0,3 um

szemcsemeret: 2,1 um

Xu et al., Materials Letters (2003)
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Ugyanakkora alakithatosag (pl. 300%)
nagyobb deformacio sebesség

mellett 1s elérhetd (gyorsabb gyartas, - -
nagyobb termelékenyseg).
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Ugyanakkora deformacio sebesség
mellett nagyobb alakithatosag.

General Motors, Chevy Malibu Maxx (2004)
Xu et al., Materials Letters (2003)



»Grain boundary engineering (GBE)”:
a szemcsehatarszerkezet tudatos modositasa (tervezése)

N6 1lleszkedésti CSL
Alakitas + hOokezelések egymas utan ——p» h;;(flio(?s;]ig;) iiznzi?:zggs

1000000 |

deformacio l
4 Farasztas (angolul: fatigue)
hz4s A szemcsehatar szerkezet ellenallobb a
/\ /\ repedésterjedéssel szemben pl. farasztas soran
» 1dO Room Temperature Fatigue Performance
of Selected Nickel Based Alloys
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egy farasztasi ciklus

800000 |

«—Sz¢€lkerék lapatjanak
faradasos torése

600000 |

Cycles to Failure

400000 |
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Alloy 625/60ksi Alloy 738/40ksi V57/40ksi

1 ksi = 6,9 MPa

Material/Stress



Kuszas: allando terhelés hatasara magas hOmeérsékleten bekovetkezo lasst alakvaltozas

Atomreaktorban a gdzszallitd cs6 deforméacioja

gbem—-l“ o FE

after test

=t TS
S et . &

Ni-alloy V57

pipe cross section = 50

(outer diameter, < Test Conditions:

ek eetire = 15 WP £ 1 so0ec
o 30 %
° 63 MPa _

15 MPa, 900 °C, 10h £ 201 Failure

o
2 101} No Failure

E. Chino et al., 7th International Conference on L%’

0 P =

0 20 40 60 80 100
Time (Hours)

Creep and Fatigue at Elevated Temperatures

= As-Recieved (Fsp=21.7%)
== Grain Boundary Engineered (Fsp=65%)

A szemcsehatar szerkezet modositasaval novekedett az alacsony energiaji CSL hatarok
mennyisége, amelyekben lassibb a diffuzio, igy ugyanakkora terhelés hatasara,
ugyanannyi idd alatt kisebb a deformacio.



A racshibak mennyiségének és tipusanak hatasa a korroziora

A racshibak mennyisegének novekedése el0segiti a korroziot (lasd korabban)

A szemcsehatarok tipusa jelentos hatassal van a korrozios tulajdonsagokra!

Grain 2

Specialis (CSL) hatarokban szorosabb az atomi elrendezddés

!

Lassabb a korroziv anyagok (pl. oxigén) diffiizioja a feliiletrdl az anyag belsejébe

!

Jobb korrozioallosag



A korrozioallosag javitasa 61% Ni - 30% Cr - 9% Fe otvozetben (Alloy 690) a
szemcsehatar szerkezet modositasaval (GBE)

24 nap 65% HNO, + 0.4% HF oldatban Non-GBE: 51% CSL hatar (3<2<29)
GBE: 76% CSL hatar (3<2<29)
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Tervezett kutatasi iranyok:

A deformacio sebesség hatasa a racshibakra dinamikus alakitas soran

Hopkinson-rud (100-500 km/h, def. sebesség: ~10% s1)

>
deformaci6: 56%
(~10 s alatt!)

Egyiittmiikodé partner: Universite Paris 13 (Franciaorszag)




Racshibak vizsgalata orvosi felhasznalast nanorészecskékben (pl. Au)

A nano-Au részecskék optikai tulajdonsagai fiiggenek a méretiiktol, alakjuktol és a
részecskét koriilvevo anyagtol (localized surface plasmon resonance - LSPR)

Increasing Particle Size

skéqu 100 nm

=

SZerves fedéré&ea(‘pl. antitestek)

! \/"

Au
nanorészecske

Kovetkezmények:

e A rezonancia frekvencia az
A rikos sejtek infravoros  tartomanyba .tolédik,
elhelyezkedésének amelyre nézve az emberi szovet

atlatszo

meghatarozasa
8 o A rakos sejtek feliiletén lévo

antigénekhez kotddnek a részecskek



1 év mulva

Egyiittmiikodo par

o T

tner: Hanoi University of Science (Vietnam)

) &

Vizsgalando kérdések:

e Milyen racshibdk vannak a
nano-Au részecskekben?

e Ezeknek milyen a hatasa az
orvosi alkalmazhatosagra ¢és a

részecskék stabilitasara? '

Labar Janos TEM felvételei



