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1. BEVEZETES

A kiilonb6zd maratasi eljarasok széles korben elterjedt el6hivo technikak a metallo-
grafidban (Vander Voort, 1986). Alkalmazasuk gyors és egyszer(i: a mardszer kémiai
reakcioba 1ép a feliilettel, aminek kovetkeztében a kiilonb6z6 szovetszerkezeti elemek
fénymikroszkop alatt elkiilonithetévé valnak, lehetové téve ezzel a tovabbi feliilet-
elemzést. (Vander Voort, 1984). A mardszer tipusatdl fliggden reakcid torténhet az
egyes krisztallitok, szemcsehatarok, kivalasok, vagy akar heterogén szovetelemekben
az egyes fazisok felett is (Vander Voort, 1985).

Hatdsmechanizmustdl fiiggden a leggyakrabban hasznalt nedves maroszereket két
csoportba soroljuk: megkiilonboztetiink kémiai- és tin. szines marodszereket. A kett
koziil a kémiai maratdszerek a szélesebb korben elterjedtek, mivel a legtobb reagens
ebbe a csoportba tartozik. Ezeknek a maroszereknek tobbnyire savas pH-ja van, ami
lényegesen gyorsabb lefolydsu reakciot eredményez a fémmel. Ennek kovetkeztében
a maratas altaldban masodpercekig, legfeljebb néhany percig tart csak (Vander Voort
& Manilova, 2023), (Panagopoulos et al., 2009), (Monteiro et al., 2010), (Fleifiner-Rieger
et al., 2021). Ezen vegyiileteknél a szovetszerkezet el6hivdsa a marodasi sebesség kii-

lonbségén alapul, mivel a krisztallitok és szemcsehatdrok mas-mas titemben lépnek
reakcioba a mardszerrel. Kémiai maratas esetén tehat az okozott topografiai valtoza-
sokat hasznaljuk ki az egyes szovetszerkezeti elemek elkiilonitésére (1.a dbra).
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1. 4bra. DCO1 ferrites acél felulet fénymikroszkdpos felvétele 2%-os Nitallal torténd
kémiai maratas (a), valamint Beraha-I szines mardszerrel tortén6 maratas utan (b)

A szines maratdszerek ezzel szemben nemcsak feloldjak fém feliiletet, hanem a re-
akcio soran képzdédo vegyiiletkeverékbdl egy csapadékréteget formalnak az egyes
szemcsék f0lott (1.b dbra). A réteg atlatszo, és ahogy novekszik, az interferencia-krité-
riumnak megfelelen ciklikus szinvaltozast eredményez (Rawdon & Lorentz, 1920).
Figyelembe véve, hogy az eltér6 orientdcidju szemcsék marddasi sebessége némileg
eltéro lesz, (hiszen azok kiilonb6zé mértékben képesek ellenallni a korrozionak,) a ré-
tegépiilés megdllitasa egy adott iddpillanatban eltér6 csapadékvastagsagot, ennek
megfelelden pedig kiilonbozd szineket eredményez az egyes szemcséken (Bonyar &
Szabo, 2012). Ezen orientdcio-fiiggd viselkedés miatt a szines mardszerek tovabbi in-
formaciot hordozhatnak a szemcsék krisztallografiai orientaciojardl.

2



2. PROBLEMAFELVETES

Ha egy polikristalyos anyagon beliili szemcsék krisztallografiai orientacidja nagyrészt
azonos, akkor az anyag texturaltnak tekinthet6 (Holscher et al., 1991). A texttra fontos
szerepet jatszik a gyartasban, mert a mechanikai tulajdonsagok jelentds része (képlé-
kenység, torési szivossag, elektromos vezetOképesség, diffizios képesség, szuprave-
zetési tulajdonsagok, korrozidallésag stb.) erdsen orientacid-fiiggdk (Newesely &
Rabe, 1985), (Hamelin, 1984), (Tran et al., 2019), (Panda et al., 2014), (Yardley et al.,
2014). Mindségellendrzési és -iranyitasi szempontbdl tehat a krisztallografiai orienta-
ci6 meghatarozasa elengedhetetlen az anyagtulajdonsagok megfeleld leirasahoz.

Bar a marodasi sebesség és az orientacio kozotti Osszefliggés mar régota ismert a
metallografidban, a szines maratdst, mint lehetséges orientacio-meghatarozasi eszkozt,
eddig senki nem alkalmazta. Ennek oka, hogy az ezzel foglalkoz6 tudomanyteriilet
relative Gjnak tekinthetd (~15 éves), igy a rétegépiilési mechanizmusok sziikséges
szint(i megértése eddig nem tortént meg (Kardos et al., 2007), (Kardos & Gacsi, 2013),
(Britz et al., 2016). A szemcsé€k és az orientdcid kozotti lehetséges kapcsolat ezért jel-
lemzden azon a szinten ragadt meg, hogy ,,az azonos szinl szemcsék ugyanahhoz az
orientacidhoz tartoznak”, anélkiil, hogy a szineket konkrét irdnyokhoz kapcsoltak
volna (Mandal et al., 2022), (Medina-Mendoza et al., 2022).

Ahhoz, hogy a szines maratast, mint technikat megfelel6en lehessen alkalmazni az
orientacio meghatarozasara, el6szor is meg kell érteni az alapvetd rétegépiilési mecha-
nizmusokat. Ehhez egy olyan vizsgalati kornyezetre és kiértékelési mddszerre van
sziikség, amely figyelembe veszi és szabalyozni tudja a lehetséges befolyasolo ténye-
zOket, valamint folyamataban teszi lehet6vé a rétegépiilés nyomon kovetését és meg-
értését.

Kutatomunkam célja éppen ezért a szines maratds folyamatdnak feltdrdsa olyan
mértékig, hogy azzal lehetdség nyiljon az orientacié meghatarozasara pusztan a szines
maratas fénymikroszkdpos vizsgalataval, visszaszort elektrondiffrakcio (EBSD), vagy
mas, koltséges orientaciovizsgalati modszer alkalmazdsa nélkiil. Ennek érdekében cél-
jaim kozt szerepel elkésziteni a sziikséges mérdéeszkozoket, amelyek kompatibilisek a
mar meglévl vizsgdalati berendezésekkel, valamint kidolgozni azt a szamitasi mod-
szert, amely képes az igy detektalt adatokbol meghatdrozni a keresett orientaciot.

3. VIZSGALT ANYAGOK

A szines maroszer kivalasztasara a vizsgalando anyagtol fliggden tobbféle lehetdség
is van. Mivel els6dleges célom a rétegépiilés mechanizmusdnak megértése és haszno-
sitasa, célszert olyan mardszert valasztani, amely nemcsak kiilonb6z6 anyagokkal ké-
pes reakciéba 1épni, hanem a reakciésebessége is viszonylag lasst. Igy, ha a marészer
tobb anyagot képes megmarni, sokkal szélesebb korben alkalmazhatd, mig a lassabb
marddasi sebesség megnoveli a vizsgalatokra rendelkezésre 4ll6 idot, elésegitve ezzel
a folyamat részeinek elkiilonitését.



Ezen megfontolasok alapjan valasztdsom a Beraha-I elnevezésii szines maroszerre
esett (Vander Voort, 2004). A Beraha-I egy sdoldat, ami nem tartalmaz savas kompo-
nenst. Ennek kovetkeztében lényegesen lassabb a reakcidosebessége, mint a legtobb is-
mert szines mardszernek. A lassu rétegéptilés ellenére mégis képes gyenge és kozepes
korrozidallésagui anyagokkal is reagalni, mint példaul szénacélokkal, ontottvasakkal,
vagy rézotvozetekkel (Jovicevi¢-Klug et al.,, 2021). Valtozatos felhasznalhatdsaga kii-
16ndsen hasznos, ha a kisérleti alapanyagot valtoztatni kell, hogy az j anyag valamely,
a kisérlet szempontjabol elény06s tulajdonsagat kihasznalhassuk.

Kezdetben, az alapvetdé maratasi mechanizmusok megértéséhez gombgrafitos on-
tottvasat hasznaltam, kihasznalva kivald korr6zidallosagat és heterogén szovetszerke-
zetét. A korrozidallosag lehetévé tette a maratasi folyamat lelassitasat olyan szintre,
ahol a feliileti valtozasok konnyen nyomon kovethetdek voltak, mig a feliileten szét-
szorva taladlhatd grafitgdmbok segitségével ugyanaz a teriilet tobbszor is konnyedén
beazonosithato volt.

Késdbb, a spektroszkopiai ellipszométerrel és a rontgen fotoelektron spektroszkdp-
pal végzett vizsgalatok soran, ahol az egyidejlileg vizsgalt teriilet nagysaga milliméte-
res nagysagrenddi, mar homogén feliiletre volt sziikség. Ezen vizsgalatokhoz DC01
ferrites acélt haszndltam.

Mivel az el6z4 két anyagmindség esetében a térkozepes kobos racsu ferritet vizsgal-
tam, utolso kisérletemben arra kerestem a valaszt, hogyan valtozik a maratas, ha lap-
kozepes kobos anyagot marok meg. Ennek megfelelden kisérleteimet Cu99,9 ipari tisz-
tasagu réz megfigyelésével zartam.

4. EREDMENYEK

4.1. Mikrofluidikai celldk feljesztése (P2, P5)

A folyamatok részletesebb megismeréséhez un. in-situ (folyamatdban torténd) megfi-
gyelés sziikséges, amelyhez ki kell fejleszteni a sziikséges eszkozoket. A tervezés el-
sOdleges feltétele, hogy az eszkdznek biztositania kell a minta feliiletének vizsgalatat
az adott megfigyelési médszerrel, mikdzben a maratdszer a feliiletén folyik. Igy az
eszkoznek tartalmaznia kell egy viszonylag kis, zart csatornarendszert, ahol a maro-
anyag aramlik. A rendszer méretének minimalizdldsa azon tul, hogy javitja a kompa-
tibilitast, a kisérletekhez sziikséges reagens mennyiségét is csokkenti. Ez pedig kisebb
difftizios tavolsagokat és jobban szabalyozott aramlasi viszonyokat eredményez.

A berendezés azon részeit, amelyek érintkezésbe kertiilnek a maratoszerrel, kémiai-
lag inert anyagbdl kell késziteni, hogy elkertiljiik a keresztreakciot. A reprodukalhato-
sag szintén dontd fontossagu, ezért a maratast befolyasold, de nem vizsgalt tényezo-
ket, mint példdul a maroszer dramldsi sebessége, a minta pozicionalasa, vagy az dram-
1as tipusa (lamindris, turbulens) jol szabalyozhatdnak kell lennie. A mintdk geometri-
dja szintén eltérhet, ezért azokat vizsgalat el6tt be kell 4gyazni, biztositva ezzel az egy-
séges alakot. Végiil figyelembe kell venni a gyarthatdsagot, a minta konnyt cserélhe-
téségét, és a rendszer tisztithatosagat is.



Ezen megfontolasok alapjan két mikrofluidikai cellat terveztem és gyartottam le,
egyet az optikai mikroszkopos (OM) vizsgalatokhoz, egyet pedig spektroszkdpiai el-
lipszometridhoz (SE). Mindkét rendszer {6 alkotdeleme polidimetil-sziloxan (PDMS)
cella, amelyben a mikrofluidikai csatornat az tiveglapok és a beagyazott minta zarja le.
A PDMS egy kémiailag inert, atlatszo polimer, ami kelléen rugalmas ahhoz, hogy el-
lenalljon barmilyen mechanikai igénybevételnek (Bonyar et al., 2010). Az OM-hez ki-
fejlesztett els6 mikrofluidikai cellat a 2. abra mutatja be.

Vizsgalt h Mikroszkép objektiv
terilet\ - XL

./ Mikrofluidik
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minta

satlakozé port

2. abra. Optikai mikroszképhoz késziilt mikrofluidikai cella (a) és elhelyezése az objektiv alatt (b)

Az ellipszométeres méréseknél elsédleges szempont, hogy minden, a fénytutba ke-
riil6 fazishatar a fényutra merdlegesen legyen kialakitva. A cella tervezését tovabb ne-
heziti, hogy a fényut atmérdgje legaldbb 3 mm kell legyen, mivel ez a fokuszalas eldtti
lenyomat mérete. Ha ezen két feltétel nem teljesiil, jelentds intenzitasveszteség lép fel,
amit a véletlenszer(i visszaver6dések tovabb torzithatnak. Figyelembe véve, hogy a
vizsgalatokhoz hasznalt ellipszometridnal a fény beesési szoge kb. 55°, a belso tireget
ugy kell lezarni, hogy a fényttban minden el6forduld fazishatar merdleges legyen ra.
Az ellipszometridhoz tjratervezett mikrofluidikai cellat a 3. dbra mutatja be.

Ellipszométer

110° Uveglap
Be. B-B Ki

=

3 » *3 - e Mikrofluidikai csatorna
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3. abra. Spektroszkopiai ellipszometriahoz késziilt mikrofluidikai cella (a)
és a PDMS rész bels6 csatornarendszere (b)
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4.2. Orientdcio meghatdrozdsa szines maratassal (P1)

Az elsd kisérletben gombgrafitos ontottvasat martam Beraha-I-gyel, hogy ez alapjan
definidlni tudjam a szines maratas kinetikai modelljét és bebizonyitsam, hogy ezzel a
modszerrel is lehetséges a krisztallografiai orientacié meghatdrozasa. Ismerve, hogy a
maratas soran kapott szint befolyasold legfontosabb tényezo6 a torésmutato és a réteg-
vastagsag, a kinetikai modellben ezek megfelel6 meghatdrozasa és felhasznaldsa volt
a cél. Ha feltételezziik, hogy az egyes szemcsék felett kialakult vékonyréteg homogén
és torésmutatoja allando, fliggetleniil azok orientacidjatdl, az egyetlen kiilonbség,
amely eltérd szineket eredményez, a rétegvastagsag lesz. Igy a rétegvastagsag mara-
tasi id6hoz valo hozzarendelésével a maratdsi sebesség meghatarozhatdva valna.

Az els6 mikrofluidikai cella haszndlataval sikeresen megmértem az egyes szemcsék
kiilonb6z6 hulldmhosszu fényintentizas-valtozasat, amikbdl a tovabbi vizsgalatokhoz
az RGB komponenseket abrazoltam az id6 fiiggvényében. Az intenzitdsgorbék csok-
kené amplitudoju koszinuszos jelleget mutattak, ahogy azt a 4. dbra is szemlélteti.

Oxidréteg altal Diffuzio altal
_akadalyozott akadalyozott
tartomany  Allando sebessegl tartomany
1.0 +@———» marddas tartomanya «+————»
- -
;@ 0.8 qV(f) < v, V(1) = Vgne= Ve V(t) < v,
=
£ 0.6
E l Itmin1 tmax1 tminz
£
5 0.4+
=z
*21 4 t
{ t |
d h ag
c hc =
0.0
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4. abra A kinetikai modell alapajan elkiilonitett maratdasi régiok bemutatasa
egy véletlenszertien kivalasztott ontottvas szemcse normalizalt voros komponensén

Az egyes szemcsék vizsgalata megmutatta, hogy a maratasi folyamat harom, rész-
ben atfedd, de jol elkiilonithetd régiora oszthatd. A koszinuszos gorbe elsé minimu-
manak elérése lényegesen tobb id6t vesz igénybe, mint amennyi a rakovetkezd félcik-
lusok kozott eltelik. Ez a feliiletet védd oxidrétegnek koszonhetd, aminek attorése a
folyamat elején tobblet id6t vesz igénybe (tz). Az oxidréteg altal korldtozott tarto-
manyt elhagyva (az els6 minimum utdn) néhany félcikluson keresztiil allando félcik-
lusidé figyelhet6 meg, ez lesz az allando sebességi marodas tartomanya. Késobb,
ahogy a réteg novekszik, a kozvetlen kapcsolat a fém és a mardszer kozott ismét meg-
szlnik, igy utobbinak at kell diffundélnia a kialakult rétegen, hogy az reakcidba tudjon
lépni a feliilettel. Ennek hatasara az eltelt id6 ismét novekedni kezd (t;q4). A kinetikai
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modellben a koztes tartomanyban tapasztalt, dllandonak feltételezett marddasi sebes-
ség (v.) a félciklusiddvel (ty.) jellemezhetd. Utdbbi pedig az elsd interferencia mini-
mum és maximum kozott eltelt id6 kiilonbségébdl hatarozhato meg.

Tobb szemcse intenzitasgorbéinek Osszehasonlitdsabol megallapithato, hogy az
egyes szemcsé€k azonos karakterisztikdt mutatnak, tovabba a kialakult réteg vastag-
saga egy adott szélséérték elérésekor azonosnak kell lennie (hiszen az interferencia-
kritériumnak teljestilnie kell). Habar fiiggetleniil a szemcsék orientacidjatdl mindegyik
el fogja érni az adott szélsdértéket, azonban az elérésiikhoz sziikséges idé mar eltérd
lesz. A korrdziéallobb orientacidju szemcsék ugyanis késébb érik el ugyanazt a réteg-
vastagsagot. Ezt a kapcsolatot felhaszndlva pedig lehetdség nyilik a szemcsék megkii-
16nboztetésére azok maroddasi sebessége alapjan, anélkiil, hogy a pontos rétegépiilési
sebességet ismernénk.

A félciklusid6k orientacidhoz rendelése egyszeri EBSD méréssel megvaldsithatod. Az
5. dbran lathatd, hogy a félciklusiddk erds korrelaciot mutatnak a <100> irdnnyal, ami
azt jelenti, hogy a maratasi sebesség az {100} orientacidju szemcsék felett lesz a leg-
gyorsabb, mig ettdl egyre jobban eltérve fokozatosan csokkenni fog.

1 R G B
R - Voros fény
0,75 G - Zold féeny
B - Kék feny
0.5
0,25
<110> <i11>

=]

<100>
-0,25
-05
R G B
-0,75
R G B

5. abra. Korrelacié az RGB komponensek félciklusideje és a £6 kristalytani orientaciok kozott

A félciklusid6k meghatarozdsa utan atomerd-mikroszkopos (AFM) felvételeket ké-
szitettem a kialakult réteg vastagsaganak meghatarozasara. Mivel igy mar mind a ma-
ratasi id6k, mind a rétegvastagsagok ismertté valtak, ki tudtam szamolni az allando-
sult allapoty, orientacio-fliggd marddasi sebességeket és torésmutatokat.

Annak bizonyitasdra, hogy a bemutatott modell alkalmas pusztan OM képfeldolgo-
zast kovetben az orientdcié meghatdrozasara, egy véletlenszer(ien kivalasztott tertile-
ten 11j maratdast végeztem. Az 4j teriileten kijelolt szemcsék félciklusideje, valamint az
el6z6 mérés soran meghatdrozott marodasi sebesség fliggvény alapjan pedig minden
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szemcsét orientaciohoz rendeltem. A kapott értékeket ezt kovetéen EBSD-vel validal-
tam. Ezen mérés alapjan, a kizardlag optikai képfeldolgozast hasznalo kinetikai mo-
dellel az orientacio +5°-0s pontossaggal, atlagosan 2,9°-os hibaval hatarozhaté meg az
EBSD-hez képest.

4.3. A kémiai 0sszetétel és a torésmutaté homogenitdisinak vizsgalata (P4, P6)

Bar az el6z6 fejezetben bemutatott kinetikai modell egy viszonylag pontos mddszer a
kristalytani orientacié meghatarozasara, a modszerben alkalmazott hipotéziseket cél-
szerll megvizsgdalni. Azok pontosabb feltérképezésével ugyanis a szamitasok hibaja
csokkenthetd lenne. Els6ként a modell azt feltételezte, hogy a kémiai Osszetétel és igy
a torésmutato homogén a teljes rétegre nézve. Mivel a torésmutato erésen befolyasolja
a lathat¢ szint, az értékében bekovetkezd legkisebb eltérés is jelentés mértékben csok-
kentené az orientdcid becslésének pontossagat. Ezért a kovetkezd kisérlet célja a réteg
homogenitasanak és kémiai 0sszetételének vizsgalata volt. Ebbdl a célbdl rontgen fo-
toelektron spektroszkopiat (XPS) és spektroszkopiai ellipszometriat (SE) alkalmaztam
mikrofluidikai cella nélkiil.

A spektroszkopiai ellipszometria a kialakult vékonyrétegek jellemzésére hasznalt
optikai modszer (Fujiwara, 2003), (Aspnes, 2014), (Fujiwara & Collins, 2018). A mérés
soran az ellipszométer ismert polarizacioju fénnyel vildgitja meg a feliiletet, mikozben
méri a visszaverddésbol adddé polarizacio-valtozast (Vedam, 1998). A SE lényegesen
érzékenyebb, mint a hagyomanyos reflektometria, mivel képes mérni a két polariza-
cios irany kozotti faziskiilonbséget. Az ellipszometria éppen ezért alkalmas a torésmu-
tato és a rétegvastagsag kozvetlen kiszamitdsara is az illesztett modellbdl, azonban
felbontoképessége korlatozott, mivel a megvilagitott teriilet atmérdje kb. 0,3 mm. A
probléma megoldasdra a vizsgalt anyagot durvaszemcsés DCO1 ferrites acélra valtoz-
tattam.

[iMag a om)

250.0

216.7

183.3

150.0

SRR S A e # .
6. abra. A szinesen mart durvaszemcsés ferrites acél fénymikroszképos képe (a)
és a spektroszkodpiai ellipszometriaval meghatarozott rétegvastagsag (d) térkép (b)

A torésmutaté homogenitasanak vizsgalatara két kiilonbozd illesztéssel probalkoz-
tam. El8szor a polinomidlis Cauchy-diszperzids egyenletben szerepld A paramétert a
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teljes rétegre allanddnak tekintettem. Masodszor azonban A értékét a vastagsag men-
tén monoton csokkend exponencidlis fliggvényként vettem fel. Figyelembe véve a Ca-
uchy-diszperzi6 jellegét, az A paraméter j6 kozelitése a torésmutatonak. Igy az elsé
esetben a torésmutatot dllandonak feltételeztem, mig a masodik esetben a torésmutatd
folyamatosan csokken, ahogy a tavolsag no6 a fém feliiletétdl. A 6. abra az OM képeket
kozvetlentil a réteg stabilizaldsa utdn, és az SE rétegvastagsag térképét mutatja be az
elsd illesztési modszerrel. Amint lathatd, az atlagos szemcseméret elég nagy volt ah-

hoz, hogy a krisztallitok nagy része elkiilonithetd legyen.

Bar a rétegvastagsag térképen a szemcsék megkiilonboztethetdsége varhatd volt, az
eredeti feltételezés alapjan a torésmutatd térképnek és az illesztés atlagos négyzetes
hibatérképének allandonak kellett volna lennie a teljes feliilet mentén. Mivel azonban
ezeken a térképeken is azonosithatok voltak az egyes szemcsék, ellentmondasra jutot-
tunk a kezdeti hipotézissel, igy pedig a torésmutatonak a vastagsdg mentén valtoznia
kell. Ezt az allitast tAmasztja ald a masodik illesztés is, ahol a torésmutato a vastagsag
mentén csokkent, és ahol az illesztés atlagos négyzethibaja elhanyagolhatodan kicsi lett.

Az adatok tovabbi elemzéséhez EBSD-vel meghatdroztam az egyes szemek orienta-
ciojat is. Ez az XPS-sel kombindlt mérés nemcsak aldtamasztotta azt a korabbi megal-
lapitast, hogy a rétegépiilés az <100> iranyban a leggyorsabb, hanem azt is megmu-
tatta, hogy a torésmutatd exponencialisan csdkkend jellege orientaciofiiggd. Kovetke-
zésképpen az exponencidlis valtozas mértéke a vizsgalt szemcse kristalytani orientaci-
ojatol is ugyanugy fliggeni fog.

4.4. Tulmarodas (P3, P7)

A DCO01 ferrites acélban a ferrit lényegesen gyorsabban marddott, mint az ontottvas-
ban, igy a kialakult réteg vastagsaga is sokkal nagyobb titemben nétt. Ennek kovet-
keztében az azonos ideig tartd maratds hatdsara a szemcsék nagy része talmarodott.
Mivel a vizsgalatok szempontjabol ez az allapot keriilendd, fontos lenne meghata-
rozni, mikor is éri el egy adott szemcse ezt az allapotot.

A ,talmarddas”, mint kifejezés, széles korben hasznalt a metallografidban, azonban
sehol sincs meghatdrozva, mit is értiink alatta a szines maratas szempontjabol, sem az
a hatdr, ami utan egy feliilet tilmarddottnak tekinthetd (Hashimoto et al., 2002), (Qian
& Sigmund, 2013), (Gasvoda et al., 2020). Kovetkez6 célom ezért az volt, hogy a tul-
marodas fogalmat egy mérhet6 fizikai jelenséghez kapcsoljam.

Mivel a kiilonbozd fénykomponensek intenzitdsa kiilonb6zd kiilsé tényezdktol
fiigghet, az intenzitdsgdrbék kdzvetlen 6sszehasonlitasa és értékelése nem biztos, hogy
teljes mértékben reprezentativ képet adna a feliiletrdl. Ezen eltérések kikiiszobolésére
az egyes RGB komponensekbdl kiszamitottam a normalizalt lumineszcenciat (fénysu-
riiséget). A lumineszcencia haszndlataval kiilonb6z6 hulldmhosszti komponenseket
hasznalunk egyszerre, igy egy sokkal komplexebb kép alkothato a lejatszodo jelensé-
gekrdl.



A fénymikroszkopos felvételek és az azokon mért intenzitasgorbék 0sszehasonlita-
sabol megallapithatd, hogy a ferrites acél szemcséi a negyedik lokalis, avagy harmadik
valds maximum elérése utan marddnak tual (a folyamat kezdetét nem tekintem széls6-
értékként). A vizsgalt ferritszemcsék esetében a 7. dbra mutatja be a tilmarodott 1. és
a még nem tulmart 3. szemcse kozotti lumineszcencia-kiilonbséget.
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7. abra. A tilmarodas hatasanak szemléltetése az 1. és 3. szemcse normalt lumineszcencia gorbéin

4.5. Rétegépiilés vizsgilata in-situ spektroszkopiai ellipszometridval

A torésmutato és a kémiai Osszetétel vizsgalata utan a kovetkezd 1épés a rétegépiilés
kozvetlen mérése a maratas soran, amivel az allandonak feltételezett marodasi sebes-
ség létezését vizsgaltam a maratds masodik szakaszdban. Erre a célra a masodik mik-
rofluidikai cellat hasznaltam, ami specifikusan in-situ spektroszkopiai ellipszometria-
hoz késziilt. Az in-situ vizsgalathoz hasznalt illesztési modell egy fém feliiletbdl, egy
azon elhelyezked6 vékonyrétegbdl, és a maratdszerbdl allt, amin keresztiil a fény el-
érte a feliiletet. Az illesztett modell alapjan meghataroztam a rétegvastagsag-valtozast
az id6 fliggvényében, amit a 8. dbra szemléltet.

Az els6 120 s alatt a réteg folyamatos novekedést mutatott, mig el nem érte a kozel
170 nm vastagsagot. Ezt kovetéen azonban egy mérsékelt, de folyamatos csokkenés
vette kezdetét. Ez a csokkenés jelzi a maratds végét, amikor is a maratoszer kioblitésére
megnovelt dramlasi sebesség a réteg még nem stabilizalodott részeit elkezdte lemosni.

Az itt alkalmazott mikrofluidikai cella bonyolult geometridja miatt a cellat maratas
elott desztillalt vizzel kellett feltolteni. A vizes feltoltéssel ugyanis ellendrizhetdk vol-
tak a rendszer tomitései, valamint a feltoltés eltavolitott minden bent maradt légbubo-
rék a fényutbol. A feliilet hidratalt kezdeti allapota azonban gyorsabb oxidattorést
eredményezett, ami csokkentette az oxidréteg altal korlatozott tartomanyban toltott
idét. Igy, mire az elsé mérés megtortént (~10 s-nél), az oxidréteg jelenléte szinte telje-
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sen eltlint, innentdl pedig a novekedés szinte teljesen linearis volt a teljes maratas so-
ran. A rétegvastagsag folyamatos, alland6 mértékii novekedésével pedig bebizonyi-
tottam az allandos maratasi sebesség létezését.
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8. abra. Rétegvastagsag-valtozas az in-situ spektroszkopiai ellipszometria illesztése alapjan

o

4.6. Réz szines maratdasa (P8)

Az eddigi mérések kivétel nélkiil a térkozepes kobos racsu ferrit vizsgalatara iranyul-
tak. Mivel azonban a Beraha-I képes reakcioba 1épni lapkozepes kobos anyagokkal is,
igy a megfigyelések kiterjesztésére Cu99,9 tipusu ipari tisztasdgu rezet valasztottam,
mint kovetkezd vizsgalandé alapanyag. Ezen vizsgalattal atfogobb kép alkothato a szi-
nes maratasrdl, tovabba az itt kapott eredmények 6sszehasonlitdsa a kordbban tapasz-

taltakkal ravilagithat az orientacio mellett a vizsgalt racstipus fontossagara is.
T (111)

' (001) (101)
'3 L S

200 ym | b)

9. dbra Réz esetén a vizsgalt teriilet fénymikroszkopos felvétele maratas kdzben (a)
és a teriilethez tartozo orientacids térkép EBSD alapjan (b)
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Az OM-hoz készitett mikrofluidikai celldjdban végzett szines maratas alapjan a réz
a ferrithez hasonloan reagalt, azonban jobb korrozidallésaga miatt a folyamat lénye-
gesen lassabb volt. A koszinuszos jellegti ciklikus intenzitas-valtozas ugyanugy meg-
tigyelhet6 volt minden szemcsére, azonban a lathatd szinben a gorbék elnyujtottsaga
miatt a valtozas alapjan a szemcséket harom csoportba lehetett sorolni. Az els6 cso-
portba azok a szemcsék keriiltek, amelyeken a latvanyos, jelentds mértékii szinvalto-
zas ugyanugy ment végbe, mint ahogy azt kordbban a ferritnél is tapasztalhattuk. A
masodik és a harmadik csoportba tartozo szemcsék esetében viszont a feliilet a mara-
tas korai szakaszaban felvett egy jellegzetes szint, amit aztdn minimalis valtozas mel-
lett a teljes folyamat alatt megtartott. Ezeknél a szemcséknél a kapott allando szin vagy
fehér, vagy sotétbarna volt.

A lathato szin és az orientdcid kozotti Osszetiiggeés vizsgalatara EBSD térképet készi-
tettem a maratott teriiletr6l, amit a 9. abra mutat be. A szemcsék maratas utani sziné-
nek és EBSD orientacios térképének 0sszehasonlitdsa érdekes Osszefiiggéseket tart fel.
A fehéren maradt szemcsék jellemzden {100} orientacidjuak voltak, vagy a bezart szo-
giik minimalis volt ezzel az irdnnyal. A sotétbarna szemcsék ezzel szemben a legna-
gyobb szoget zartdk be az <100> irdnnyal, és jellemzden kozel voltak a {122} orientéci-
ohoz. A tobbi, koztes orientdcioju szemcse, ami a megszokott ciklikus szinvaltozast
produkalta ezen kitiintetettirdnyokkal jellemz&en kdzepesen nagy szoget zart be.

Habar minden szemcse orientacidjuktol fliggetleniil ugyanazt a ciklikus intenzitds-
valtozast produkalta, a kiilonbség ezuttal nem a félciklusidd kiilonbségébdl, hanem az
abszorpcios tulajdonsagok jelentds eltérésébdl adodott. Az {100} orientacidhoz kozeli
szemcsék félciklusideje rendkiviil hosszt volt, ami miatt az abszorpcié hatdsa szinte
teljesen elhanyagolhato lett. Emiatt ezeknek a szemcséknek a fehér szine valtozatlan-
nak tlint a teljes folyamat alatt. A {122} orientaciohoz kozeli szemcsék azonban nagyon
domindns abszorpcioval rendelkeztek, ami drasztikus amplitido-csokkenést okozott.
Ez elsimitotta a kimutathato szinbeli kiilonbségeket, a jelentds intenzitasveszteség pe-
dig 0sszességében gyorsabb elsotétedést okozott.

Réz esetében a szines maratds ezért bar nem feltétlen alkalmas minden orientdcio
pontos meghatarozasara, a karakterisztikus fehér és barna szineket felhasznalva lehe-
téségiink van az {100} és {122} textarak aranyanak gyors meghatarozasara az anyag-
ban.
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5. TEZISEK

Kiilonb6z6 anyagmindségek Beraha-I szines mardszerrel torténé maratasa soran a
kovetkezd tudomanyos megallapitdsokat tettem:

1. Az altalam kidolgozott mddszertan és megépitett mikrofluidikai cella segitségével
folyamataban kovethet6 nyomon a rétegépiilés szines maratds kozben. Az igy
elvégzett vizsgalatok alapjan a rétegépiilés folyamata harom szakaszra bonthato:

1. Oxidréteg altal korlatozott szakasz
2. Allando rétegépiilés tartomanya
3. Diffazio altal korlatozott szakasz

Ezt felhasznalva pedig lehetdség nyilik a szinvaltozas és az orientdcio kapcsolatanak
feltérképezésére (P1, P2, P5).

2. A szines maratds soran kialakuld réteg interferencidjat és abszorpcidjat az
orientacié befolyasolja, ezaltal a detektalt fény adott komponensti intenzitds-
valtozdsanak karakterisztikus mérdszamai (félciklusidd, elsotétedés sebessége)
Osszefliggésbe hozhatok az orientacidval (P1, P4, P7, PS§, P9).

3. A térkozepes kobos racsu ferrit esetén a leggyorsabb rétegépiilés az {100}
orientdcioju szemcsék felett megy végbe, mig a lapkozepes kobos racsu réznél a
rétegépiilés az {100} orientacional lesz az egyik leglassabb (P1, P3, P6, P9).

4. Az 3altalam kidolgozott modszer Ontottvas mintdndl +3°-os atlagos abszolut
hibaval képes meghatarozni az EBSD altal mutatott szemcseorientacidt pusztan a szi-
nes maratas fénymikroszkdpos felvételének kiértékelésével (P1).

5. Tobb mérési eljaras (XPS, ellipszometria, EBSD) egyiittes alkalmazasaval
megmutattam, hogy az orientaciéfiiggé beoldodasi sebesség miatt a kialakuld réteg
kémiai Osszetétele nemcsak a kiilonbozd orientdcidju szemcesék felett lesz eltérd, de
adott szemcse f0lott a vastagsag mentén is fokozatosan valtozik. Mivel mind a torés-
mutato, mind az abszorpcios egyiitthato erésen fiigg a kémiai Osszetételtdl, igy azok
lateralis iranyban szintén valtozni fognak (P4, P5, P7, P9)

6. Szines maratasra szamszerlileg detektalhatd fizikai jelenséghez kotottem
a tulmaratas fogalmat: ferrit esetében a ttlmarddas akkor kovetkezik be, amikor a
fényintenzitas-gorbe eléri a harmadik valos maximumat (P3, P8).
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