GERGELY GRETA — GACSI ZOLTAN
Az aluminium-szilicium eutektikum modositasi

mechanizmusa

A tipikus aluminium-szilicium otvézeteknek két fontos
mikroszerkezeti eleme van: a primer aluminium és az
eutektikum. Amig a primer aluminium keletkezése és
novekedeése, azaz a dendrites kristalyosodas sokoldalian
és részletesen elemzett folyamat, addig az aluminium-
szilicium eutektikum kialakulasa maig nem tisztazott. A
stronciumnak a mikroszerkezetre gyakorolt hatasat t6bb
modell is bemutatja. A cikk a legfontosabb megallapita-

sokat foglalja 6ssze.

Bevezetés

A hazai aluminiumoéntédékben a leg-
gyakrabban hasznalt 6tvozetek az
alabbiak:  AISi10Mg, AISi9Cu3,
AISi7Mg, AISi12 stb. Ezekre az alap-
anyagokra jellemzd, hogy jo Ontés-
technikai tulajdonsagokkal — a réztar-
talmu otvozet kivételével, ami csak
részlegesen —, jo korrézidalld képes-
séggel rendelkeznek, valamint bo-
nyolult és vékonyfali ontvények ki-
alakitasara kivaldoan alkalmazhatoak.

Az 6tvOzetek modositasara azért
van szukség, hogy elkertlheté legyen
a nagy méretd sik lapok, tlk formaja-
ban kristalyosodd szilicium, ami a
mechanikai tulajdonsagokra rendki-
vil elénytelen. Az lzemek dontd
tobbsége ezért elémodositott, altala-
ban meghatarozott mennyiségli mo-
dosité anyaggal rendelkezé alap-
anyagot vasarol. Mddosité anyagra
példa az antimon, a natrium, de a leg-
elterjedtebb a stroncium. Ennek
megfeleléen az eld6mddositott 6tvoze-
tek altalaban 100-200 ppm kozotti
stronciumtartalmuak. Az dntédékben
bevett gyakorlat, hogy — attdl fligget-
lendl, hogy az alapanyag elémddo-
sitott — AISr10 segédotvozet-palcak
formajaban tovabbi stronciumot ada-
golnak az olvadékhoz.

A tudomanyos élet-
ben a mai napig nincs
egységes allaspont a
médosité anyagok ha-
tasmechanizmusaval
kapcsolatban. Az alu-
minium-szilicium
eutektikum kristalyo-
sodasat és ndvekedé-
sét, valamint azt, hogy
az elmult koézel szaz
évben pontosan mi-
lyen elméletek és el-
képzelések szllettek a
szilicium modositasi

Normal 2 /| Szabalytalan

Térfogat szazalék (%)
A

Olvadék entropiaja (Jmol K1)

B 1. abra. Az eutektikus mikroszerkezetek osztalyozasa a
térfogat% és az entropia fliggvényében 5 pm/s- os
ndvekedési sebességnél. A: regularis lamellas, B: regu-
laris rad, C: irregularis torétt lamellas, D: irregularis pehely,
E: komplex irregularis, F: kvazi-irregularis, G: irregularis

. YR szalas [2
mechanizmusardl, cik- [2]

kiinkben bemutatjuk.

Az aluminium-szilicium eutektikum
kristalyosodasa és novekedése

A modositas folyamatanak megisme-
réséhez mindenféleképpen szikseé-
ges attekinteni az eutektikum krista-
lyosodasat és ndvekedését. Az
eutektikum kristalyosodasa csirakép-
z8déssel és nodvekedéssel megy
végbe. A csiraképzddés az eutektikus
hémérséklet alatt kezdbdik el ugy,
hogy az eutektikus fazisok egyike
heterogén csiraként alakul ki az olva-
dékban, majd heterogén csirakép-
z6déses folyamat soran az els6 fazi-
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son megjelenik a masodik fazis. Az
eutektikum kristalyosodasanak vizs-
galatara a legalkalmasabb az iranyi-
tott kristalyositasi technika. llyen maéd-
szerrel készllt vizsgalatok eredmé-
nyeit szemlélteti az 1. abra, ami az eu-
tektikus mikroszerkezetek osztalyoza-
sat mutatja be [1, 2]. A 23 Jmol'K™!
olvadék entrépia olyan hatarérték,
mely kilénvalasztja az atomosan sik
felllet kialakitasara (,facettalasra”)
hajlamos fazisokat tartalmazé rend-
szereket, azaz a regularis és irregula-
ris szerkezetl eutektikumokat. Re-
gularis eutektikumrdl akkor beszé-
link, mikor egyik fazis sem sik ato-
mosan, mig irregularis eutektikumrol
akkor, ha a masodik fazis hajlamos az
atomosan sik felUlet kialakitasara. Az
atomosan sik felllettel torténd ndve-
kedés azt jelenti, hogy mindig ala-
csony Miller-indext kristalylap alakul
ki ép, betoltott formaban, s hatarolja a
kristalyt. Ez mindig lassu kristalyné-

www.ombkenet.hu



100

értéknél a Si morfold-
gidja megvaltozik, és
nagy mértékben ha-
sonlit ahhoz, amit nat-
rium és stroncium ada-
golassal lehet elérni.
Habar van egy nagy
kilonbség koztik: ez
az ikersikok szambeli
kilénbsége — a modo-
sitott eutektikus szilici-
um tobb ikersikot
tartalmaz, mint a D ré-

100

1 10
v (um/s)

giéra jellemzd szalas
morfoldgidju szilicium
[2,3,4,5,6].

B 2. abra. Kiilénboz6 morfolégiaju szilicium régiok a G és

v fuggvényében [2,4]

A ,C’ régiéba sorol-
haté a gyakorlatban

vekedést, nagy kinetikus tulh(lést
(ATK~1-5 °C) jelent. Az atomosan
nem sik névekedés soran a szilard
olvadék fazishatar alakjat nem a kris-
talytani viszonyok, hanem a kristalyo-
sodas korulményei, gyakorlatilag a
héelvonas, illetve a diffuzids viszo-
nyok befolyasoljak. llyenkor az ato-
mok beéplilése a szilard fazisba
gyors, a Kkinetikus tulhdlés Kkicsi
(ATK~0,01-0,05 °C) [1]. Az alumini-
um-szilicium Otvozetek irregularis
eutektikumuak.

Day és Hellawell [2] az eutektikum
névekedésének vizsgalataval kap-
csolatban egy olyan kisérletet végez-
tek, melyben meghataroztak az
eutektikus szilicium kilénb6zd morfo-
I6gigjat a ,G” (hémérséklet gradiens,
K/mm) és a v’ (ndvekedési sebes-
ség, um/s) figgveényében.

Iranyitottan kristalyositott Al-Si
Otvozetet hasznaltak és négy régiét
kilonboztettek meg (2. abra). Az A’
régiod azzal jellemezhetd, hogy nagy
szilicium-részecskék nének hosszu
tava diffuzioval, valamint a kristalyo-
sodasi front sik [2, 3, 4]. A B’ régio-
ban a hémérséklet-gradiens nagysa-
ganak fliggvényében a Si kiloénb6zé
morfologiaju lehet. Nagy hémérsék-
let-gradiens esetében a szerkezet
hasonl6 az ,A” régidéhoz, viszont ha
lecsOkken a G/v arany, akkor a ,C”
régiohoz hasonlo szilicium is kialakul-
hat [2, 3, 4]. A ,C’ régiéba tartozik a
hagyomanyos 6tvozetek nagy része.
Ebben a tartomanyban a szilicium-
kristalyok noévekedése soran nagy
jelentéségui az ikersikképzédeés [2, 3,
4]. A,D” régiéban nagyobb ,v’ és ,G”
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kialakuld eutektikus
szilicium, igy a sziliciumszemcsékkel
kapcsolatos novekedési elméletek
megismerése rendkivil fontos. Két
elfogadott modell létezik. Az egyik a
TPRE (Twin Plane Re-entrant Edge —
ismétiédd éllel végbemend ikersik-
képz6dés) mechanizmus, amit
elész6r Hamilton és Seindensticker
[7] vezetett be a germaniumdendritek
novekedésének  értelmezéséhez,
majd kés6bb ezt terjesztették ki a szi-
liciumra is.

A szilicium egyensulyi viselkedése
a nyolc siklappal hatarolt oktaéderre
{111} alapul. A kettdés kristaly az

egyensulyban 1évé kristaly felének a
visszamaradé szilard anyagon
torténé attikrozésébdl kaphato, a
kettés képzbédési sikra vetitve. igy a
kettés szilicium kristaly kilsé korvo-
nala, az egymast metsz6 sikparok
{111} hat élébél all 6ssze (3.a abra).
Ebben az esetben a hatérolé sikok
kiils6 szogei 141° és 219°. A 141°-0s
kils6 szoget bezaré hatarold sikok
egy ismétléds élt, mig a 219°-0s
kils6 szoget bezard sikok egy
peremet alkotnak. Tekintettel arra,
hogy egy ismétlédé élhez kapcsolo-
do atom kedvezébb kétéssel rendel-
kezik, mint egy peremhez csatlako-
z06, az élek kedvezdbb helyek a csi-
randvekedés szempontjabdl, mint a
peremek. Tehat egy ismétlédd él
jelenléte gyors ndévekedéshez vezet
a [211] iranyban. Ez a gyors noveke-
dés viszont megall, amikor egy
haromszdg alapu szilard test keletke-
zik, amit kizarélag peremek vesznek
kérbe (3.b abra). Azonban amikor a
kristaly egy helyett két ikersikkal ren-
delkezik (3.c abra), akkor annak hat
ismeétlédé éle lesz a <211> irany
mentén. Az éleken bekdvetkezd
névekedés tovabbi ismétldds élek
kialakulasat eredményezi (3.d abra),
igy az ujonnan képz6dott ismétlédd
élek feloldjak a csirandvekedési blo-
kadot, amit korabban a peremek
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H 3. abra. Ismétlédé éllel vegbemend ikersikképzddés: a) kristaly egyetlen ikersikkal,
b) ikersik bezardédasa a peremképzédés kovetkeztében, c) kristaly két ikersikkal, d)
tovabbi ismétlédd élek kepzbdése, | és I, e) kristaly nbvekedése az ismétlédé éleknek

koészonhetben [7]
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B 4. abra. Réteges novekedési mechanizmus sematikus abréa-

ja[8]

szilicium [12]

H 5. abra. Nem moédositott és médositott ,A” régidba tartozé

képzb6dése okozott. A 3.e abra egy
olyan kristalyt mutat be, ami
egyidejldleg novekvd, tobb fokozatot
abrazol, amit az ismétléds éllel
torténd ndvekedés valt ki.

A masik elfogadott elmélet a réte-
ges ndvekedési modell. A nagy ent-
répiaju anyagok, mint a szilicium,
hajlamosak sima, egyenletes hatar-
felileteket kialakitani. igy ha egy
atom kilépve az olvadékbdl csatla-
kozni szeretne, megndveli a hatarfe-
lUleti energiat. Ebben az esetben
valészinUsithet6, hogy rogton vissza
is ugrik az olvadékba. Azonban ha a
hatarfelllet réteges, az atomok
kénnyen csatlakoznak a szilard
részekhez anélkil, hogy megnével-
nék a hatarfellleti energiat (4. abra).
Hellawell [8, 9] és tarsai megallapi-
tottak, hogy a szilicium valdszindleg
ezzel a mechanizmussal nyeri el for-
majat, ugyanis a szerz6k lemérték a
lassan h(tétt darabokban az ikersi-
kok tavolsagat. Megallapitottak,
hogy a tavolsagok szélesebbek, mint
az az ismétlédd éllel végbemend
ikersikképzddésnél (TPRE) elvar-
hato.

Az aluminium-szilicium eutektikum
modositasa

Mdodositas soran az eutektikus szer-
kezet ,finomabba” valik, igy hozzaja-
rul a nagyobb szakitészilardsaghoz,
nyulashoz és a nagyobb alakithato-
saghoz. Ha a moddositéelemektdl
eltekintuink, a sziliciumszemcsék fino-
modasa akkor is bekovetkezik, ha
nagy hitési sebességet alkalmazunk.
Azonban teljes médositas nem hoz-
haté létre csak a hiitési sebesség
novelésével, szilkkség van a modosi-
téanyagok hozzaadasara is [10, 11].
A mobdositéanyagok a Day és
Hellawell [2] altal az aluminium-szili-
cium novekedésével kapcsolatos
vizsgalatok eredményeit dsszefoglald
diagram (1. abra) régioit a kdvetkez6-
képpen valtoztatjak meg. Az ,A” régi-
6ra jellemzé siklapok helyett irregula-
ris szilicium jelenik meg (5. abra).
Major és tarsai [12] iranyitottan krista-
lyositottak mintakat stronciummal és
nélkile az ,A” régidban. Azt talaltak,
hogy 0,03% stronciumot adagolva —
ami béven elég a ,C” régié modosita-
sara — nem valtozott meg a szilicium
morfolégidja. 0,3% stronciumot kellett

felhasznalniuk ahhoz, hogy az 5.
abran lathatoé szilicium ,finomodast”
elérjék. A szilicium morfolégidja a ,B”
régidban a médositéanyag esetében
is valtozatlan maradt. A ,C” régiéban
a szalas morfolégia kicsi nagyitasban
mar gdémbszerinek latszik.

A ,D” régiéban kimutathatd, hogy
az egyebként sima, egyenletes
fellletd szilicium, a médositdanyagok
hatasara érdessé valik (6. abra). A
fontos valtozas, ami a stroncium hoz-
zaadasbol adddik, az ikrek szamaval
van kapcsolatban. Normal esetben az
ikersikok szama nagyon kicsi, viszont
stronciumot adagolva az ikrek
(twinek) szama megné, igy érve el a
teljesen modositott allapotot [9].

A magyar szarmazasu Pacz Aladar
1921-es szabadalma 6ta, mely sze-
rint az eutektikus szilicium morfoldgi-
dja modosithatd, szamos kutatod
figyelmét felkeltve tobb, kilénb6z6
elmélet is napvilagot latott a stronci-
um lehetséges hatasmechanizmusa-
val kapcsolatban, melyeket a kovet-
kezékben targyalunk.

A csiraképzédést gatldo elméletet
1922-ben Guillet [13] és Search [14]
terjesztették el, akik szerint az

0.1p

[

B 6. abra. Nem modositott és médositott ,D” régidba tartozé

szilicium [12]

H 7. abra. Fellleti energiaval kapcsolatos mechanizmus:
a) nem modositott, kokillaban hiitott 6tvozet esetében,
b) natriummal modositott 6tvozetnél [17]
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W 8. abra. Moddositott szilicium-TPRE
gatlas [20]
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eutektikus szerkezet valtozasa a nat-
rium-fluorid és kalium-fluorid hozza-
adasaval a szennyezOk és oxidok
eltavozasa kovetkeztében — mint pél-
daul az aluminium-oxid, szilicium-
oxid komponensek kivonasaval —
megy végbe. Curran azonban [15]
megcafolta ezt a gondolatmenetet és
bebizonyitotta, hogy ez az eljaras
nem jatszik szerepet a médositaskor,
viszont egyéb csirak, mint példaul a
fel nem oldddo szilicium, az alumini-
um-foszfid és a szilicium-hidrid mar
lehetnek a potencialis csirai a szilici-
umnak. Crosley és tarsai 1966-ban
[16] medfigyelték, hogy a natrium
gatolja az aluminium-foszfidok csirait,
igy eredményezve a szilicium médo-
sitasat.

1949-ben Chalmers és Thall [17] a
fellleti energiahoz koétédd elméletik
lényegét az alabbi modon foglaltak
Ossze. A hatarfelllet el6rehaladasa
flgg a héaramnak az olvadékbdl a
szilard hatarfellletre térténd aramla-
sanak, és az olvadashének (ami a
kristalyosodas soran felszabadul) az
egyensulyatdl. A tiszta aluminium és
szilicium hoévezetd képessége a
220,98 és 85,51 W/mK, ezek latens
héi: 400 és 1656,4 KJ/kg. A hévezetd
képesség és a latens h6 kozotti
kildnbsége a tiszta aluminiumnak és
sziliciumnak nagy, igy az aluminium
joval gyorsabban fog kristalyosodni,
mint a szilicium, ezaltal az aluminium
névekedésé a vezetd szerep az
eutektikum kristalyosodasa soran.
Ahogy né a hités sebessége, az alu-
minium névekedése ugy mulja felll a
sziliciumét, amit ezaltal ,becsomagol”
(7.a é&bra). Ugy vélték, hogy nagy
hiitési sebességeknél ez lehet a
magyarazata a médositott eutektikum
kialakuldsanak. Kémiai moddositas
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B 9. abra. Sematikus abra, mely bemutatja a réteges névekedési mechanizmussal
névekvs szilicium esetében a szennyez6 atomok altal indukalt ikersikképz&deést

(Impurity Induced twinning-IIT) [9]

soran lecsokken a fellleti energia az
aluminium-szilicium szilard hatarfelG-
leten, minek hatasara a kémiai
médositéanyag megnoveli a fellleti 6
szoget (7.b abra). Ezaltal elfojtja a
sziliciumkristaly ndvekedését, igy az
eutektikus szerkezet modositasat és
tulhdlését okozza.

Tzumura és tarsai [19] a mult sza-
zad kdzepén bemutatott elmélete
azon alapszik, hogy a natrium oldha-
tésaga a szilard aluminiumban és szi-
liciumban alacsony. Igy a natrium
szegregalédik a névekvd hatarfelllet
elétt, ami korlatozza a szilicium diffu-
Zidjat az olvadékban. Diffuzioval kap-
csolatos kisérleteik ravilagitottak,
hogy a natrium csokkenti a szilicium
diffizids sebességét, minek kovet-
keztében megvaltozik a szemcsék
morfologidja. Ezt a mechanizmust
azonban ki lehet zarni Davies és
West nagyon alapos 1964-es tanul-
manya utan [18]. A szerz6k nem
maodositott eutektikus otvozetet kris-
talyositottak ,lépcsés hémérséklet
gradiensi kemencében”, alacsony
hiitési sebességgel, hogy a szilicium-
nak legyen elég ideje a diffuziora.
Natriumgdzt adtak hozza, minek
kdvetkeztében a mikroszerkezet tel-
jes modositast mutatott. Ez alapjan
azt a kdvetkeztetést vontak le, hogy a
diffizid csokkentésével nem lehet
maodositast létrehozni.

Mcleod és tarsai mar egy sokkal
szélesebb korben elfogadott elméle-
tet mutattak be. Ez az ismétl6édé éllel
végbemend ikersiki novekedés
(TPRE) gatlasa. Ebben az esetben a
moédositéanyagok  gatoljak  az
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ismétlédd éleket, azaz a TPRE-féle
noévekedési mechanizmust gatoljak. A
szennyezd atomok akadalyozasa
miatt a szal névekedésében iranyval-
tozas megy végbe (8. abra), minek a
kdvetkeztében kialakul a szilicium
médositott morfolégigja [20, 21].

Shu-zu-lu és Hellawell [9] szintén
egy olyan modszert mutattak be, ami
ma mar széles kdrben ismert. Ennek
értelmében a modositok (natrium,
stroncium) gatlé szerepet jatszanak
az atomi rétegek ndvekedése soran.
A szennyezék a felliletre abszorbea-
I6dnak, igy akadalyozva meg Ujabb
atomok vagy molekulak felllethez
valé csatlakozasat (9. abra). Ezek a
szennyez® atomok képesek iker-
sikképzddést gerjeszteni azaltal,
hogy megvaltoztatjak az atomi réte-
gek beépllési sorrendjét azért, hogy
a szennyezoéket korilndjék.

Nogita és Dahle [22] rontgen-
fluoreszcens berendezéssel készult
vizsgalatai kimutattak, hogy a stronci-
um az eutektikus sziliciumszemcsék-
ben jelent meg, az eutektikus alumini-
umban pedig csak egészen
elenyész6 mértékd volt a koncentra-
cidja. Kisérleteik soran arra is fény
dertilt, hogy a stroncium a szilicium
részecskeék szélein jelent meg, morfo-
|6giailag telies mértékben a szilicium-
kristalyok részeként.

Sajat kisérletek
Kilonbdzd kisérleteket végeztiink
A356-0s Otvozet felhasznalasaval és

a stronciumos modositas hatasme-
chanizmusat vizsgalatuk. A mérések
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B 10. abra. TEM-felvételek Si-kristalyokrdl: a) ikersik-sokszorozédas, b) szennyezék

altal okozott ikersikképzédés (lIT),

c) ismétlédé éllel végbemend ikersikképzddés

(TPRE-gatlas), d) és e) egy-két ikersikkal rendelkezé Si-kristaly (A felvételeket dr.

Daréczi Lajos készitette.)

leirasa és az eredmények részletes
ismertetése a [23]-as irodalomban
megtalalhato, illetve a Miskolci Egye-
temi Kézleményekben fog megjelen-
ni. Vizsgalataink soran megallapitot-
tuk, hogy a ,C” és ,D” régiokba tarto-
z6 mintainkban médositdé anyag hata-
sara ikersik-szokszorozédas kovetke-
zett be és medfigyelhetd volt a réte-
ges novekedési és az ismétlédo éllel
végbemend ikersikképzddési (TPRE)
mechanizmus és a gatlasuk, mig nem
maodositott esetben a szilicium-krista-
lyokban csak egy-két ikersik jelent
meg (10. abra).

Osszefoglalas

Napjainkban a médositasi mechaniz-
musok kézll a szennyezok altal oko-
zott ikersikképz&désnek (IIT) tulajdo-
nitanak nagy jelentéséget, de az is
altaldnosan elfogadott tény, hogy
emellett parhuzamosan esetleg mas
mechanizmusok is szerepet jatsza-
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nak. Itt elsésorban az ismétlédd élek
gatlasaval (TPRE gatlas) kapcsolatos
elméletet emelik ki, mint lehetséges
médositast kivaltd folyamatot. Sajat
kisérleteink alapjan is arra jutottunk,
hogy a médositas az a szennyezdk
altal okozott ikersikképzédési és az
ismétiédd éllel végbemend ikersik-
képzddés gatlasi mechanizmusokkal
meg végbe, amit az atomosan oldott
stroncium valt ki.
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