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Kivalasi folyamat ,,in situ” rontgendiffrakcios
vizsgalata NbTi otvozetben

A széles korben hasznalt NbTi szupravezeté 6tvozeteknél alkalmazott kezelés hatdsdra a B-fazisban a-Ti
kivalasok jonnek létre. Ezek Iétrehozasa hékezelések és hidegalakitasi folyamatok sordval lehetséges. A
szokasos eljaras harom allandé idejii és hémérsékletii h6kezelést, és a h6kezelések k6zé iktatott alakitaso-
kat jelenti.

Kutatasunk soran egy uj tipusu szupravezeté magneses drnyékol6 alapanyaganak vizsgalataval foglalkoz-
tunk. Hidegen alakitott Nb47%Ti 6tvozetben és lemezes kompozitanyagban ,,in situ” rontgendiffrakciés moéd-
szerrel vizsgaltuk az a-Ti kivalasok megjelenését. Az alakitott NbTi 6tvozet és a Cu-Nb-NbTi lemezes kompo-
zit esetében ,,in situ” rontgendiffrakciéos modszerrel (XRD) a kivalasi folyamat monitorozasat elvégeztiik. Az
»in situ” XRD vizsgalat soran késziilt diffraktogram-sorozatot Rietveld illesztési modszerrel kiértékeltiik. A
hosszu idejii h6kezelés egyes lépéseiben azonositott fazisok és azok kristalytani paraméterei alapjan leirtuk
a folyamatot. Mindkét mintaban a felhevitést kévetéen a metastabil f-fazis szétesésével parhuzamosan elkez-

dédik az a-Ti kivalasa.

Bevezetés

A 45-50 t% titantartalmu NbTi 6tvozetek jelen vannak az
MRI berendezésekben, részecskegyorsitokban és egyéb
nagy magneses tereket alkalmazo eszkdzokben. Jellem-
zben nagy szilardsaggal, alakithatosaggal rendelkeznek,
az emlitett magneses mezdbeli alkalmazasukat a nagy kri-
tikus aramsurlséguk teszi lehetévé [1]. A széles korben
alkalmazott NbTi szupravezett otvozetekben termo-
mechanikus kezelés hatdsara a -fazisban a-Ti kivalasok
jonnek létre [2]. A létrejové alfa-Ti kivalasok elsédleges
fluxusrégzité-centrumok, mivel az a-Ti nem szupravezetd
a magnes 4,2 K mikddési hémérsékletén [3]. A kivalasok
létrehozasa hékezelések és hidegalakitasi folyamatok so-
raval lehetséges. Ez a termomechanikai eljaras harom al-
lando ideji és hdmérsékletl hdkezelést, és a h6kezelések
kozé iktatott alakitasokat jelent. A h6kezelési id6 és ho-
mérséklet megvalasztasanal a létrehozni kivant kivalas
morfolégidja, mennyisége a meghatarozé. A hékezelési
hémérséklet ndvelésével n6 a kivalasok szama és a mére-
te. Ha adott h6kezelési h6mérsékleten a hbkezelési id6t
megndveljuk ugyancsak a kivalasok mérete fog ndveke-
désnek indulni [4]. A hidegen alakitast el6szor kismérték
el6alakitas, majd jelentésebb mérték( alakitas, végul egy
befejezd végsd alakitas koveti, amely lehet hengerlés

kitas a szerkezetekben a harmas pontok létrehozasara
szolgal, noveli a kivalasok I|étrejottéhez sziukséges
nukleacios helyek szamat és a szemcsehatarok sdr(ise-
gét, csokkenti az atlagos diffuzios tavolsagot a nukleacios
helyeken. A kézbensd alakitas az el6alakitasnal emlitett
folyamatok mellett a kivalas mennyiségének novekedését
segiti [5]. A végso alakitaskor a kivalasok méretének csok-
kentése a cél, 300-100 nm-rél 4-1 nm vastagsagra és 10-
4 nm tavolsagra, ez a lépés nagyon fontos a kritikus aram-
sUrlség (Jc) optimalizalasa szempontjabdl [3]. Az alfa-Ti
kivalas térfogathanyadanak novekedésével a J; értéke
linearisan novekszik. A szokasos haromlépéses eljaras-
ban elérhetd maximalis alfa-Ti mennyiség kozelitbleg
25% [5-13]. Az alfa-kivalas létrejotte egy komplex folya-
mat eredménye, amelyben nagyon fontos a kiindulé alap-
anyag NbTi 6tvozet szemcseszerkezete. Mivel kivalasok
képz6dése a szemcsehataron és a harmaspontokban tor-
ténik, az alfa-Ti kivalasok mennyisége erésen fligg a kiin-
dulé NbTi szemcseméretétdl, allapotatdl. Az alfa-Ti kiva-
las morfolégidja az alakitas fliggvényében is megvaltozik,
kis természetes nyulas esetén (¢ = 1,10) csaknem
ekviaxialisak a kivalasok, a természetes nyulas ndveke-
désével (¢ = 2,5-5,6) a kivalasok vékony, nyujtott formaju-
va valnak [6-7, 15]. A p-fazis termikus stabilitasa eléggé
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alacsony, ezért eléfordul, hogy az alfa-Ti kivalasan kivul
mas atalakulasi folyamat is végbemegy, példaul omega
fazis képzédése [7, 12, 14].

A Miskolci Egyetem és a genfi székhelyl Eurodpai
Nuklearis Kutatasi Szervezet (CERN) egyuttmikodési
megallapodast irt ala 2019-ben, a kdvetkezd generacios
hadronutkoztetdk (a tovabbfejlesztett Large Hadron
Collider — LHC) szupravezetd alapanyagokbal allo alkatré-
szeinek fejlesztésére és tesztelésére. A Miskolci Egyetem
Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai Intézete
és az MTA Wigner Fizikai Kutatokdzpont kdzos kutatasi
projektben tobbréteges lemezes kompozit fejlesztését
valdsitja meg. A hengerléssel laboratériumi korliimények
kozott sikeresen létrehozott sokréteg(, lemezes szerkeze-
tG Cu-Nb-NbTi kompozit alkalmazhatésagat a 4K hémér-
sékleten megvaldsult szupravezet6 allapot és minél haté-
konyabb magneses arnyékold képesség jelenti. A lemezes
kompozit rétegrendje és szOvetszerkezete szigoru rend
szerint épul fel. A funkcionalitas megfelel6ségét egyrészt a
geometriai aranyok a réteges szerkezetben, masrészt az
egyes rétegek fémfizikai allapota biztositja, amelyet a hen-
gerlési és lagyitasi, hOkezelési paraméterekkel lehet sza-
balyozni. A NbTi rétegek szupravezet6 allapotanak biztosi-
tasa els6sorban utdlagos hékezeléssel torténik. A Nb-Ti
rétegben hosszu idejd hékezelést kovetden a-Ti kivalasok
jonnek létre, amelyek a magneses indukciévonalak moz-
gasat akadalyozzak és biztositjak a stabil szupravezetd
allapotot.

Kutatasunkban hidegen alakitott Nb47t%Ti otvozetben
és Cu-Nb-NbTi lemezes kompozitanyagban ,in situ”
rontgendiffrakcios modszerrel vizsgaltuk az a-Ti kivalasok
megjelenését. Az alakitott NbTi 6tvozet esetében az ,in
situ” modszerrel hékezelt minta mikroszerkezetét meg-
vizsgaltuk SEM- és TEM- modszerrel, a rontgendiffrakcios
vizsgalat soran készilt diffraktogram-sorozatot Rietveld
illesztési modszerrel kiértékeltiik. A h6kezelést kdvetben a
lemezes kompozitanyag szerkezetét szintén SEM-mdéd-
szerrel vizsgaltuk, a rontgendiffrakcids vizsgalat soran ké-
szult diffraktogram-sorozatot Rietveld illesztési modszerrel
kiértékeltuk.

Vizsgalatok

A vizsgalatokhoz nagytisztasagu 53t%Nb és 47t%Ti
Osszetételll szupravezetd oOtvozetet hasznaltunk, illetve
kisérleti lemezes kompozitot hoztunk létre Cu-Nb-NbTi
lemezekbdl. Az 6tvozetek hidegalakitasat von Roll kisérle-
ti hengerallvanyon végeztik el a Miskolci Egyetem Fém-
tani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai Intézetének
laboratoriumaban. Mindkét anyag esetében a lemezekbdl
kivett mintakon ,in situ” rontgendiffrakciés méréseket vé-
geztiink. Az ,in situ” rontgendiffrakcios modszer lehetésé-
get biztosit a hosszu idejd hdkezelés soran végbemend
folyamatok monitorozasara meghatarozott idékdzonként
felvétel készitésén keresztil. A rontgendiffrakciés mérése-
ket a Bruker D8 Discovery XRD berendezéssel Cu Ka
sugarzassal végeztik hevitbkamraban Gobel-tikor alkal-
mazasaval 33-98° (20) kézott, 0,014° (20) Iépéskdzzel és
0,40 s gydijtési idével a Miskolci Egyetem 3D Laboratériu-
maban. A fazisazonositas Bruker EVA 5.0 szoftverrel PDF2
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adatbazis hasznalataval tortént, a Rietveld-illesztéshez
Bruker TOPAS 6.0 szoftvert hasznaltunk. A hékezelt min-
tédk mikroszerkezetét Thermo Scientific Helios G4 PFIB
pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk a Miskolci
Egyetem 3D laboratériumaban, a kivalasok transzmisszios
elektronmikroszkopi vizsgalatahoz a mintabdl lamellat
készitettnk Xe nyalabbal. A lamella vizsgéalatat Fei
Technai transzmisszios elektronmikroszkdppal végeztik a
Miskolci Egyetem ELKH Anyagtudomanyi Kutatocsoport
laboratoriumaban.

Eredmények

A kiindulo alakitott (¢ = 3,35) Nb47t%Ti minta homogén
p-fazisbdl all [7]. Az alakitott mintan az ,in situ” vizsgalat 20
oras id6tartama alatt a vizsgalati hémérséklet (400 °C)
elérésekor, majd 5 6ranként végeztink diffrakcios mérést.
Az esetleges oxidacios folyamatok elkerilése érdekében
vakuumban tortént a vizsgalat. Az alakitott NbTi alap-
anyagrol az ,in situ” vizsgalat egyes lépéseiben készilt
diffraktogramokat az 1. dbra mutatja.
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W 1. abra. A NbTi alapanyag ,in situ” vizsgalata soran rogzitett
diffraktogramok

Mivel a Nb a p-fazist stabilizal6 elem, az 53t%Nb tarta-
lom egyértelmien a homogén p-szerkezet stabilitasat
eredményezi. A hékezelést kdvetéen a mintaban a térben
kdzéppontos kockaracsu NbTi fazis (tércsoport: Im-3m)
mellett megjelenik a térben kdzéppontos kockaracsu Nb
(tércsoport: Im-3m), a térben kdzéppontos kockaracsu Ti
(tércsoport: Im-3m) modosulat, és a hexagonalis a-Ti (tér-
csoport: P63/mmc) fazis. A hékezelés soran a tultelitett
B NbTi szilard oldat termodinamikailag instabilla valik, és
spontan maodon, csiraképzddés nélkul két fazisra (Nb, -Ti)
bomlik szét. Az instabil fazis spontan szétvalasa stabil fazi-
sokka egy visszafordithatatlan folyamat.

A kiindulé hideghengerelt allapotot (¢ = 3,35) mutatja a
vizsgalat kezdetén szobah6mérsékleten készult diffrakto-
gram (1. abra). A masodik felvétel a vizsgalati hémérséklet
elérésekor késziilt. 400 °C-ot elérve elkezdédnek a termo-
dinamikailag indukalt folyamatok, amelyek a reflexiokon is
megjelennek. A reflexié alakjanak valtozasa, a vall kialaku-
las a (110) reflexion (20 = 38,51°) a szétvalasi folyamat
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elindulasat mutatja. A hexagonalis a-Ti reflexio megjelenése
a kivalasi folyamatok jelenlétét mutatja. A 20 h id6tartamig
elvégzett 5 oranként készult felvételeken megjelend a-Ti
reflexiok a kivalasi folyamat el6rehaladasat igazoljak. A
spinodalis bomlas kdvetkeztében kialakult egyensulyi fazi-
sok szobahdémérsékletre tortént visszahitést kdvetden is
megmaradnak a mikroszerkezetben. Az ,in situ” hevités
egyes vizsgalati Iépcsdjében rogzitett diffraktogramok ese-
tében a Rietveld illesztési modszerrel meghatarozott fazi-
sok mennyisége az 1. tablazatban lathaté.

1. tablazat. A NbTi alapanyag egyes hevitési Iépcsékben megha-
tarozott térfogathanyada [t%]

NbTi Ti hex | Ticub| Nb TiO TiaN3
Oh 27,6 4,7 52,6 3,8 7,1 4,2
5h 20,6 2,1 58,4 10,7 8,2 0,0
10h 21,9 2,6 55,5 2,5 7,3 10,2
15h 21,7 6,1 58,4 3,7 8,3 1,8
20 h 18,7 6,4 63,1 1,7 8,8 1,3
RT 17,0 4,2 54,5 16,9 4,9 2,5

Alemezes kompozit minta kiindul6 szerkezetét a 2. abra
mutatja. A réteges lemezes kompozit keresztmetszetén a
visszaszort elektron képen a vilagos savok a Nb rétegek.
A plazmasugarral elvégzett bemetszést kovetden jol kiraj-
zolodik a NbTi-Nb-Cu-Nb-NbTi rétegrend. A kompozit min-
ta ,in situ” rontgendiffrakcios vizsgalatat a NbTi alapanyag-
nal alkalmazott paraméterekkel végeztik el. A lemezes
kompozit mintardl késziilt diffrakcids felvételeket a 3. abra
mutatja.

A kiinduld allapotban készilt diffrakcids felvételen a
kompozitot alkotdé harom anyag reflexidi
egyarant megjelennek. A lemezes kompo-
zit esetében a rontgensugarzas altal ger-
jesztett térfogat mindharom anyagbdl sza-
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H 3. abra. A lemezes kompozit minta ,in situ” vizsgéalata soran
rogzitett diffraktogramok

lege, a Cu (200) reflexidja erésodik, a 20 = 55°-nal jelent-
kez6 (200) csucs alakja megvaltozik. Az 5 h héntartast
kovetéen a 3(200) reflexion kialakuld vall a szétvalasi
folyamat megindulasahoz kéthetd. Az a-Ti reflexié megje-
lenése a kivalasi folyamatok jelenlétét mutatja. A lemezes
kompozit esetében is a hékezelési id6 elérehaladasaval
a-Ti reflexiok minden felvételen azonosithatok. A spino-
dalis bomlas kovetkeztében kialakult fazisok ebben az
esetben is megmaradnak a szobahémérsékletre visszah(-
Iést kdvetben. A lemezes kompozit ,in situ” hevitése soran
az egyes lépcsbkben rogzitett diffraktogramok esetében a
Rietveld illesztési médszerrel meghatarozott fazisok meny-
nyisége a 2. tablazatban lathato.

2. tablazat. A lemezes kompozit egyes hevitési |épcsékben meghatarozott térfo-
gathanyada [t%]

mos réteget foglal magaba, mig a NbTi Cu NbTi | Tihex | Ticub Nb TiO TisN3
alapanyag esetében csak egy anyagfajta- RT (kiindulo) | 18,3 33 - - 47,9 0 0,9
rél érkezik diffrakcio (1. abra). 0h 32,3 48,7 1,6 - 4 2,4 11,1

A lemezes kompozit kiindulé allapota- 5h 29,8 46 2,2 - 9,9 5,6 6,4
ban készult diffrakciés felvételen a kom- 10 h 36 45,2 4,3 - 6,1 8 0,3
pozitot alkoté Cu, NbTi és Nb alapanyagok 15 h 256 | 2572 3,2 22,1 7,8 10,9 5,3
reflexioi azonosithaték. A mintat 400 °C-ra 20 h 19,4 11,7 3,1 58,3 2,6 4,6 0,4
felhevitve megvaltozik a diffraktogram jel- RT 32,6 5,6 2,3 494 35 6,1 0,6

Mag= 100X
WO =115 mm

Signal A= CZ BSD Date 6 Nov 2019
EHT = 20.00 kv Time :11:23:48

S

a)
H 2. abra. A kisérleti lemezes kompozit anyag szerkezete
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mag m HV curr det mode HFW L
25000x 2000kV 0.40nA ICE SE 8.29 ym 4.0 mm

hékezelt NbTi

hékezelt lemezes kompozit

B 4-5. abra. A vizsgalt hokezelt mintak bemetszett felliletén kirajzolédo kivalasok

Alemezes kompozit minta lehilés utani felvételén a Cu
intenziv (111) reflexiéja a hevités kézbeni atkristalyosoda-
sanak eredménye. A NbTi a réteges szerkezetben is szét-
valik az alapanyagnal megfigyelt médon Nb és kockara-
csu Ti fazisra. A szétvalas a kompozit esetében nem az
(110), hanem a (200) siksorozatok reflexiéjanal jelenik
meg. A reflexié alak hasonlé a NbTi alapanyagnal medfi-
gyelthez, de az er@s alakvaltozas kovetkeztében mas lesz
a rétegben kialakult orientacié.

A hékezelt NbTi minta Xe plazmaval bemetszett és
polirozott feliletén a mikro-szerkezetben lathat6 sétét fol-
tok az elemanalizis alapjan nagyobb Ti tartalmu tertletek
(Nb nem mérheté ezeken a helyeken), valoszinileg a
megjelent «-Ti kivalasok (4. abra). A hdkezelt lemezes
kompozit minta bemetszett és polirozott felliletén hasonlo
fekete terlletek kilonithetdk el a pasztazo elektronmikro-
szkopos felvételen (5. abra).

A hékezelt NbTi mintaban a transzmisszids elektron-
mikroszkdpiai vizsgalatok alapjan a szemcsehatarokon,
valamint a harmaspontokban megjelené fazis a-Ti kivalas
(6. abra).

A hevitések
soran a héntar-
tasi id6 fuggveé-
nyében az «-Ti
mennyisége kis
mértékben no-
vekszik (7. ab-
ra). A szobah6-
mérsékletre tor-
tén6é visszah(-
tést kdvetben az
a-Ti mennyisé-
gében  kisebb
visszaesés  fi-
gyelhetd meg,
de ez nagysag-
rendileg nem
szamottevd. Az okok feltarasahoz tovabbi vizsgalatok
szikségesek. A hdkezelt NbTi mintaban a kivalasi folya-
mat eredménye ~ 4t% «-Ti fazis szobahémérsékleten. A
lemezes kompozit h6kezelése soran is hasonl6 tendencia
figyelhetd meg, de a kivalas mennyisége abszolut érték-
ben elmarad a NbTi vizsgalatanal tapasztaltakkal szem-

B 6. abra. A hékezelt mintabdl késziilt
lamella mikroszerkezete
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ben. Ez a kiildnbség a vizsgalati mintak besugarzott térfo-
gatabol adodik, mig a NbTi alapanyagnal az egész minta
egyfazisi, addig a kompozit minta esetében a rétegek
kozelitéleg harmadat teszi ki a NbTi.

A kivalasi folyamat elindulasa mellett a NbTi fazis szét-
esése is megkezddédik mar a hevités elsé lépésében.
Mivel a Nb és a Ti elemeknek hasonlé méret(i az atomra-
diusza, kdnnyen helyettesithetik egymast a kristalyracs-
ban. A NbTi szétesés soran azonos racstipusu térben
koézéppontos kockaracsu fazisok keletkeznek, melyek
csak a racspontokba beépiilé atomokban kilonbdznek. A
kockaracsu NbTi fazis elméleti racsparamétere 3,28 nm,
amely a hevités kdvetkeztében megvaltozik. A spinodalis
bomlas kovetkeztében létrejovd fazisok racsparamétere a
Ti alapu fazis esetében kisebb (3,29 nm), mig a Nb alapu
fazisnal nagyobb (3,33 nm) lesz a kiindulé NbTi fazis érté-
kéhez képest. A héntartasi id6 novekedésével mind a
harom fazis esetében nd az ,a” racsparaméter értéke. A
kockaracsu fazisok esetében a racsparaméter névekedé-
sét az 6tvoz6 elem oldédasa, valamint a hevités miatti
hétagulas okozza. A széteséssel létrejott g-fazisok sosem
tiszta fazisok, hanem oldott 6tvozdket tartalmaznak (prak-
tikusan a Ti alapu oldott Nb atomokat, mig a Nb alapu
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M 7. abra. Az a-Ti kivalasok mennyiségének valtozasa a hoke-
zelési id6 fuggvényében
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oldott Ti atomokat). A szobahémérsékleten mért csdkkent
racsparaméterek egyértelmden a termikus dilatacié meg-
szlinésének kovetkezményei.

Mivel kivalasok képzédése a szemcsehataron és a
harmaspontokban torténik, az «-Ti kivalasok mennyisége
erésen flgg a kiinduld6 NbTi szemcseméretétdl, allapota-
tél. A kiinduld mikroszerkezetben az alakitott, elnyujtott
szemcsék egy része nagyobb méretl, amelyek kozott
tobb kisebb méreti hasonlé morfologiaju szemcse talal-
hato. A kivalasi folyamatok elsésorban ezekben a kisebb
szemcsés régiokban mennek végbe a fajlagosan
nagyobb szemcsehatar-fellilet és nagyobb mennyiség(i
harmas pont miatt. A hataron létrejové kivalasok az alaki-
téds mértékébdl, ¢ = 3,35 értékbdl adéddan nyujtott forma-
juak lesznek, a csomdpontokban esetenként ekviaxialis
formaju kivalasok is megfigyelheték.

Osszegzés

.In situ” rontgendiffrakciés modszerrel vizsgaltuk az a-Ti
kivalasi folyamatot Nb47t%Ti alapanyagban és lemezes
kompozitban. A mintakban 400 °C-on hosszu ideji héke-
zelést kdvetben a kialakult mikroszerkezetet megvizsgal-
tuk, meghataroztuk az kialakult a-Ti mennyiségét. A hevi-
tés kdzben végbemend folyamatok leirdsa szerepel a
cikkben.

Koszonetnyilvanitas

A kutatas az Innovaciés és Technoldgiai Minisztérium
UNKP-20-5 koédszamu Uj Nemzeti Kivalésag Program-
janak a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovaciés
Alapbdl finanszirozott szakmai tamogatasaval készult. A
témateruleti kutatds az Innovacids és Tématerlleti Kiva-
I6sagi Program 2020 Tarsadalmi hasznossag nével6 fej-
lesztések a hazai felszin alatti természeti eréforrasok
hatékonyabb kiaknazasa és hasznositasa terén az
Innovacios és Technolégia Minisztérium Nemzeti
Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alapbdl nyujtott tamo-
gatasaval, a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios
Hivatal altal kibocsatott tamogatdéi okirat (Tamogatoi
Okirat ikt. szama: TKP-17-1/PALY-2020) alapjan zajlo
projektje részeként valosult meg.
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