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SONE PROBLEMS OE THE THEORY OE SINTERINGA. PAPP
The paper gives a short review on the theoretical Problems of the sintering based on the literature.There are details on the questions of agglomeration, mechanisme of sintering, ^activated sintering etc. and also on the up-to-date theories for the explanation of these phenomena.

PREPARATION OE TETRAGONAL POTASSIUM-TUNGSTEN- BRONZE ANE REEINEMENT OE ITS CRYSTAL STRUCTUREA. KLUGThe structure of the tetragonal potassium-tungsten- bronzej discovered by A. Magneli 20 years ago, has been completed with some new data, measured by an automatic diffractometer and calculated with the IBM-computer. The structure proved to be correct, however the lower limit of the concentration ränge of the tetragonal phase can be extended (x=0.J4). This is proved by electron microprobe-analysis, too»
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CHEMICAL METHODE FOR DETERMINATION OE SOME METALLIC AND NON-METALLIC TRACES IN VACDUMTECHNICAL TUNGSTEN METAL
P. BUXBAUM

The vacuumtechnical properties of the tungsten metal depend very much on its ifflpurity content, therefore ana- lytical data on metallic and non-metallic traces are very important.This short review descrihes a few Chemical-analytical methods related only to certain elements such as Al, X, Si, Fe, Ni, Mo and C. By these methods quantities of 10-4^ can he determined in tungsten metal and tungsten oxides.For comparison table 1. shows some non-chemical meth­ods and their characteristic data.
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SOME OBSERVATIONS ON INTERNAL ARCING PHENOMENA IN GAS FILLEL INCANDESCENT LAMPSG.GEREY - F.HAMMER - E.SZtNFY
Internal arcing in gas filled coiled-coil incandes- cent lamps driven by normal lighting mains supply is a major problem accompanying both their production and use.The physical reasons leading to internal arcing were unknown for a long time. Therefore, we considered the more thorough understanding of the processes involved in arcing by analysing oscilloscope pattems and high speed cinema films. It was concluded that a condition for internal arc development is the simultaneous existence of definite values of voltage and temperature.As an initial stage of internal arcing the filament is surrounded by a diffuse glow consisting mainly of alkali ions. The concentration of the ions in the hot plasma glow is significant for initiating of the arc.Due to our results, a slight alkali impurity content is needed to produce internal arcing, therefore in Order to reduce its probability, the possible elimination of highly ionizable impurities is suggested.Several equipments and procedures were developed in our Institute, suitable to reduce the arcing liability of incande^cent lamps by decreasing the impurity content or by removing them through Sorption processes.
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X-RAY DIFFRACTOMETRIC POSSIBILITY FOR. THE INVESTIGATION OF DIFFUSION PROCESSES
A. NAGY

The diffusion profile may be determined theoretically by^means of a simple geometrical model shown in this paper On the basis of the model the diffraction line is determin ed by "the absorption and ,by the concentration gradient.The measurements we have at the present are not accu- rate enough for quantitative evaluation.
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A SZINTEBELfeS ELMÜLETfiNEK KfeRDiJSEIRÖlPAPP AttilaMTA Müszaki Eizikai Kutatö Int6zet, Budapest
A munka ättekint6st ad a szinterel6ssel összefüggö problemäk elm61eti k6rd6seiben el6rt eredm6nyekr61, a ren- delkez6sre all6 irodalom alapjän. Az agglomeräciö, a szin- terel6si mechanizmusök 6s az aktivält szinterel6s k6rd6- seit olyan formäban pröbälja felväzolni, hogy segits6get nyujthasson a kis6rleti munkäban.

BEVEZET^SA porok alkalmazäsa az iparban elsßsorban az izz<51äm- päk elßällitäsähoz szüks6ges volfräm alapanyag k6szit6s6hez vält szüks6gess6 annak magas olvadäspontja miatt. 6s a ma- gashöm6rs6kleti mechanikai tulajdonsägok megfelelö beälli- täsa c61jäb61. Ezt követöen kezdt6k ezt a technolögiät sz6~ leskörüen alkalmaznl a f6mkohäszatban. Az elm61eti kutatä- sok a 20. szäzad els<5 6vtizedeiben kezdödtek. Ekkor jelen- tek meg az elsd pröbälkozäsok a jelens6g tudomänyos leirä- sära. Az els<5 hasznälhatö elmäleti modell azonban csak 1945-ben jelent meg. Erenkel [1] a newtoni folyäst tekin- tette a szinterel6s mechanizmusänak, s vele majdnem egy- idejüleg Pines, adott ki egy rnunkät [2], melyben a pöru- sok "elpärolgäsät" irja le a Thomson Összefügg6sböl ki- indulva, Az alapvetö felt6telez6s mindk6t munkäban helyee; a görbült felületek fölös felületi energiäjänak csökkendse vezet az egyensuly fel6 6s ez szolgältatja a hajtöeröt az anyagtranszporthoz, 6s annak egyik lehets6ges mödja a räcs- 
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diffuzid, melyhez a forräst a pörusok görbült felülete is szolgältathatja» 1948-ban Nabarrd [jJ , 1950-ben pedig Herring [4] munkäja jelent meg, melyben megmutattdk, hogy a szilärd kristdlyos testek folyäsa. nem a Frenkel ältal feltdtelezett mechanizmussal törtdnik, hanem olyan folyäs- sal, melyet a mozaik blokkok hatdrän ds a szemcsehatdrokon keletkezd vakancidk diffuziös ärama tart fenn. Kuczinsky 1949-ben megjelent közlemdnye [5] a kdt porszem közötti nyak mdretvältozäsät irja .le minden mechanizmusra. Ezutän nagy lendületet vett a szinterelds kisdrleti tanulmänyozä- sa ds sorra jelentek meg a munkäk, melyek a megldvd elmd- leteket finomitottäk.
AGGLOMERÄCIOA szintereläs valamely anyagböl kdszitett porszemek összekapcsolödäsät eredmdnyezi, tehdt agglomeräcids folya- matnak tekinthet<5. A folyamat jobb meg£rt£se v^gett ätte - kinthetjük a jelentösebb összekapcsolödäsi mechanizmasokat, hogy k^pet kapjuak a szinterel^s okozta agglomeräciö jelen- t<5s£ger<51.1. Folyad^k fäzis okozta agglomeräciöHärom különbözö formdja lehetsdgess folyad^k hidakröl beszelünk akkor, ha a folyadök k£t szemcs6t ugy köt össze, hogy a porszemcs6knek csak kis röszdt fedi be. Mäsodik esetben a folyad^k mintegy ätitatja a porszemcsdk halmazdt, v4kony r^tegben boritva be azokat. Harmadik pedig az az eset, melyn41 a porszemcsdk mintegy usznak a folyad^kban» A folyaddk hidak esetdre az összetartö eröt a következd összefügg^e adja [6] s
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aholi = a felületi feszültsäg, r = a porszem sugara, = az <5rintkez6si szög, /3 = a folyadäkkal bo- ritott räsz ältal meghatärozott központi szög (Id. 1. äbra )

1. äbra
Az f (£;ß)_ra Fischer J = 0 esetäben az f (£;ß) = 2,2-töl 2,8-ig terjedö £rt6keket adja a ß 10° 6s 40° közti 6rtäk vältozäsa eset^re. Mint a 2. äbrän läthatö ezek a hidak jelentös szilärdsägot biztositanak.2. Vonzöerök a szilärd r^szecskök közöttL^trejöhet az agglomeräciö a szemcs6k között mägneses, elektrosztatikus 6s molekuläris vonzöerök hatäsära is. Ezen härom tävolrahatö er« közül az elsö csak mägneses anyägok- näl jelentös, ez6rt azt nem vizsgäljuk meg. Az elektromosan feltöltött szemcs6k között az er«t ugy szämithatjuk ki,hogy azok elrendez«däs6t az ionos kristälyhoz hasonldrak vessxük.
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Ekkor a vonzöer<5 a köve’tkezä formäban adhatö meg: L6j^222F =0,29 •ir -f d 2.
ahoi f = a töltässürüsäg; d = a kät porszem közötti tä- volsägA molekuläris vonz6er<5k (Van der Waals erök) akkor välnak jelentässd, ha a szilärd testek közti tävolsäg eldg kicsl.Az ältalänos megoldäst E.Jf, Lifehitz adta meg [7] • A szä- mitäsokban a Maxwell egyenletek mddszerät alkalmazta, melyekbe külsä vdletlenszerü teret vezetett be, äs a fluk- tuäciös eredetü vonzöerät a feszültsägtenzor megfelel<5 kom- ponense adta meg a divergens tagok kizäräsa utän. A f^mekre kis tävolsägokra kapott hatäresetben a kifejezäs megegyezik a London-Heitler [12] elmdlet eredmdnyeivel:00

F = Ff J —’•0ahoi: = a felületek közti tävolsdg, <S = dielektrikus100 X-ndl kisebb tävolsägokra a gömb alaku szilärd testek esetäben a molekuläris vonzöeräket a következä kifejezds adja:
A • rF = 4.ahoi: A = 10~12 dyn cm, r = a räszecske sugara.Ebbäl kaphatjuk a kifejezdst a szilärdsägra:_20 5 = -JQ_______  5.
rEz az erä jelentäs a präseläs utän kapott mintäbau, mivel ekkor mär a porszemcsäk deformälädäsa következtdben a fe- 
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lületeknek nagy räsze 100 X-näl közelebb kerül egymäshoz, toväbbä kis pormäretek esetän.3. Mechanikus összekapcsolädäsHa a porszemcsek felülete nem sima, vagy alakjuk nem gömbölyü, ugy jelentäs összekapcsolädäst okoz az, hogy a präseles utän ezek a szemcsäk összekapaszkodnak, vagy el- rendezödesük folytän tartjäk fogva egymäst.4. Sziiärd kapcsolat a porszemcsek közöttMint azt a 2. äbrän läthatjuk, a 1egjelent6sebb össze- kapcsol6 er6 a szilärd összekötäs utjän kaphatd. Ezärt a szilärd kapcsolat lätrehozäsa a legfontosabb feladat a po- rokböl käszitett termäkek elöällitäsakor. Ilyen szilärd hid több fäle mädon jöhet lätre.Szilärd kapcsolat alakulhat ki a nagy nyomäs következtäben elöällö hideg hegedäs folytän. Ez nagyon gyakran elöfordu- lö jelensäg a porok örläsenäl is.Ha a porok alkotta mintät oldöszerrel itatjuk ät, vagy az a mosäs sorän kerül a porokra, ugy az oldöszer elpärolgä- sa sorän kristälyosodäs indul meg 6s ez vezet a szilärd hid kialakuläsähoz a porszemcsäk között.A felületeken lejätszödä kämiai reakciök is lätrehozhatjäk azt a szilärd kapcsolatot, ezt sokszor "kämiai szintereläs- nek" is nevezik.
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porutmcsemint-*■ fim2. äbra
A fämek. portecftnolögiäju megmunkdläsakor legjelentösebb a szintereläs utjän lätrejött szilärd kapcsolat. A szintere- ’lesnäl az összekapcsolödäs a ft<5kezeläs következtdben jön letre, különfäle anyagtranszport utjän. Az alapvetö mecha- nizmusok; a creep, a räcsdiffuziö, a felületi diffuziö, a szemcseftatär diffuziö, äs az elpärolgäs-lecsapödäs utän törtönö anyagtranszport. A szintereläs märtäkät elsösorban a kialakult kötäs szilärdsägäval szokäs jellemezni, ez ad- ja ugyanis a kapott termäk legfontosabb paramäterät. Pizi- kai szemszögböl azonban fontosabbak azok a vältozäsok, melyek a märetekn^l äszlelftetök. Makroszköpikus paramäter- kent a lineäris märetvältozäst (zsugorodäst.), a minta faj- sulyänak vältozäsät tekinthetjük, mig az utöbbi idöben az elektronmikroszköpos mär^sek leftetövö tettäk a sz.emcsäk közötti nyakak közvetlen mär^sät is. Bz lehetövä teszi a különfäle mecftanizmusok különvälasztäsät äs megkapftatö az összefüggäs a nyakmäretyältozäs äs a lineäris zsugorodäs között. A sokfäie mecbanizmxs közüs vonäsa az, kojy a fe- Jületi ällapntck lekäli» vältpzäs» &zclgältatja a hajt-ö- 
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eröt az anyagäram keletkezäsähez. Szdtvälasztäsokhoz azt a tulajdonsägot hasznälhatjuk fei, hogy az aktiväciös ener- giäk jelentösen különböznek äs a minta szerkezetätöl, anya- gätäl függdek. A szintereläs folyamatät kät egymästäl jöl elvälaszthatä fäzisra bonthatjuk. Az elsö szakasz a kontak- tusok kialakuläsäval kezdödik, majd ezek növekednek, vägül a pörusok bezärödäsäval fejezßdik be az a szakasz. A mäso- dik szakaszban a pärusok bezärodäsa utän azok legömbölyödä- se, zsugorodäsa äs mädodlagos rekrisztallizäciä jätszädik le. Ennek alapjan mindän mechanizmust e kät szakaszban jät- szott szerepe alapjän vizsgälunk meg.
DISZLOKÄCIOS CBEEP

Ahhoz, hogy valamely szilärd testben creep keletkez- hessen, valamilyen feszültsägkänt jelentkezö erä jelenläte szüksäges. Kätfäle külsö erä lehetseges a szintereläskor; a gravitäciös eredetü es az alkalmazott ällandö küls<5 nyo- mds. Az alkalmazott ällandö külsß nyomäs eseten meleg pre- sel^srßl besz^lünk, mig ha csak gravitäciös erök hatnak ki- vülräl, gravitäci^s szinterel^sräl beszelhetünk. A szinte- rel£s egeszen korai szakaszäban föleg az eläzetes megmunkä- läs vagy preselds következteben lätrejött deformäciok okoz- hatnak feszültsegeket, melyek a creepet gyorsitjäk. Legje- lentßsebb azonban az a hajt<5er6, melyet a felületi feszült- säg okoz äs az összes mechanizmusnak ez az alapja. A felü- leten hat<5 erßk a felületi szabad energiäval kapcsolatosak, mely a kristälyos testeknäl nem egyenlß a felületi feszült- sdggel, mint a folyad^kok eseteben. Herring mutatta meg, hogy a hibahelyek elrendezdddse belesz<51 a felületi energia nagysägäba äs mivel az el<5z<5 a felületi konfiguräciötöl függ, az ut^bbi is a szabad felület függvdnye lesz. Az 1-lOO^um ätmärßjü porok esetäben a saabad felület äriäsi nagy, äs
15



a felületi görbületek is rendkirül vältozöak. Ez különbsä- geket okoz a felületi feszültsägben a minta különbözä pont- jaiban. Ezeknek a feszültsägeknek kiszämitäsähoz a virtu— älis munkät hasznäljuk, azaz a teljes felületi energia vältozäsät szämitjuk ki äs ez eröt ad. Gömbalakunak väve a szemcsäket ez az erä a következä käppen adhatö meg:
F =------ — ATTrY 6-d rahoi: = az egysägnyi felület energiäja;r = a räszecske sugara.

Ha egyidejüleg több erd is hat a mintäban, az eläbb felso- roltak kozül, aKKor ezeket vektoriälisan keil összegezni. A deformäciä nagysäga csak az alkalmazott feszültsägek nagy- sägätöl függ, att°l azonban, hogy ezeket milyen hajtäeräk produkäljäk, nem függ.1. Diszlokäciök szerepe a szintereläs elsö szakaszäbanÄltalänosan elfogadott välemäny az, hogy a szintere- läsnäl a legjelentäsebb anyagtranszporto.t a diffuziä hozza letre, de ma mär egyre inkäbb vilägossä välik, hogy a disz- lokäciök szerepät sem szabad elhanyagolni sein a kezdeti, sem a kesäbbi szintereläsi folyamatoknäl. A hajt^erät ekkor is a görbületi sugarak közti különbsäg okozta feszültsägek hozzäk lätre. Az elsä szakasz modelljät a 3. äbrän läthat- juki Ennek alapjän: 
6 = / Ji + -1 7.ahoi: § äs X a görbületi sugarak, mint azt az äbra mutat- ja; a felületi feszültsäg (ez magas hämärsäkleten közel azonos a felületi energiäval). Ez a feszültsäg kis nyaksu- gär setäben eläg nagy lehet ahhoz, hogy diszlokäciäs moz- 
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gäst hozzon ldtre. Weertman [8j a diszlokäci^s anyagtransz- portra a következd mojiellt irja les a nyiröfeszültsdg hatä- sära diszlokäciök keletkeznek a nyakban valahol äs a csu- szösikok mentdn mozognak mindaddig, amig talälkozhak a mdsik csuszösikon mozgd ellentdtes elöjelü diszlokäciöval. Ekkor a vonzöerö miatt addig ällnak szemben egymässal, mignem ät- ugrds'okkal közeledve egymäshoz megsemmisülnek. Amint az an- nihildciö megtörtdnt, ujabb diszlokäci<5 keletkezhet a nyak- ban Idvd forräshelyek egyiken. Ez tehät olyan dinamikus egyensulyi ällapotof jelent, melyben mindig ugyanannyi disz- lokäciö mozog es härom különbözd folyamat: diszlokäciö ke- letkezdse, mozgdsa ds climbje jätszödik le. Ezek közül a

leglassubb folyamat a climb, ezdrt ez fogja meghatärozni az egdsz folyamat gyorsasägät. A diszlokäciö climbjdhez az keil, hogy egy vakanciät fogjon be, vagy szabaditson fei. A vakancia keltdsdhez a hajtöerdt a csuszösikra nor- mälis feszültsögkomponens okozta kdmiai potenciälgradiens szolgältatja. Igy a diszlokdciös climb gyorsasäga ardnyos a fdm öndiffuzi^s koefficiens^vel. t-bb^l a modellbdl azt 
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kapjuk, hogy a creep okozta deformdcidsebessdg a következd lesz :
£ - K “F “P V RTJ 8.

ahoi: K = tartalmazza az összes fektort, mely független a feszültsdgtdl ds a hdmersdklettdl, Q = az öndiffuzid akti- vdcids energidja (ld. 3. dbra).Azon a kristalyon, melyben ilyen folyamatok jdtsgddnak le, ldthatdak a diszlokdcidk felületre vald kimendsdnek nyomai, mint kis kiemelkeddsek.Bz a folyamat erdsen drzdkeny a felületi dllapotra. Kosevich es Slezov [9] olyan diszlokdcids mechanizmust ir le, mely teljesen különbözik Weertman modelljdtdl ds a következd el- kepzeldst elemzik: Az adott küls<5 feszültsdg mellett, sta- ciondrius allapotban a különfdle mddon Orient dl ddott disz- lokacids gyürük, különbözä energiadllapotban vannak. Bz az oka a potencidlgradiensnek, mely diffuzids dramot kelt. A forrashelyek ds a nyeldk a különbözöen Orient dlödott disz- lokdcids gyürtik. A kedvezden orientdlddott diszlokdciös gyü- rük tagulnak az eilenkezden dlldk rovdsdra. Ez a sikok közti diffuzids aram következtdben dilatometrikus vdltozdshoz ve- zet, a kristdly deformdlddik. A növekedds sordn a gyürü eldri a kristdly hatdrdt ds.megszünik, viszont a kirnend diszlo- käcidk helyett a krank-Read forrdsok ujakat termelnek, ds igy dinamikus egyensuly dll be.Bzeket a mechanizmusokat elsdsorban a kezdeti szakaszban le- jdtszddd folyamatokra (nyakasodds) ds a kis külsd nyomds mellett törtdnd szintereldsre alkalmazzdk.
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2. Liszlokäciök a szinterelös mäsodik szakaszäbanHingorany 6S Hirschdorn [10j azt az elk6pzel6st väzol- jäk, miszerint a szinterelös kösßi szakaszäban a diszlokä- ciös mechanizmus jelentös. A szämitäsokban a leerten egyen~ letre tämaszkodnak, 6s a következö feltötelezäseket teszik: Az anyag, amely a pörust tartalmazza, homogön, izotröp a pörus gömb alaku. Az 6 levezetösüket követve nözzük ät ezt a kerdöst« A pörus törfogata: 9.ahoi: r = a pörus sugara. A pörust tartalmazö anyag tör- Jrfogatät abboi a feltötelezösböl kaphatjuk, hogy a creep csak egy kis ry környezetben jätszödik le. Igy:V 10v 3 ^v pjMegjegyzendö, hogy mind a pdrus, mind az azt körülvevö anyag törfogata függ az idötSl (rp 6s ry). A pörus felüle- t6vel kapcsolatos 6s a felületi feszülts6gb61 szärmazö fe- szülts6g* 6 = -2 * p rp 11.Megjegyzendö, hogy a felületi feszülts6g mäs, ha "Vakuum" van a pörusban 6s mäe a jelent6se gäz jelenl6t6ben, melye| itt nein vizsgälunk. Ennek a feszülts6gnek a következt6ben a pörus sugara csökken. Az eközben v6gzett munkas2 2 W=-47FrUp^p 12.ahoi: = a pörus felületönek sugäriränyu sebessöge. Akörnyezö anyag teljes energia elnyelöse a plasztikus folyäs következtöben: M»E 5^ (r3- rj)

19



Ahoi E = a deformäciö m^rtdke. Mivel mind a feszültsäg, mind a deformäciö mert^ke r - függv^nye,(r- a tdvolsäg a pörus közdppontjätöl): rvM “ij'iz 6 Sdr 13.
rPWeertman szerint E = K6 14.ahoi K- mint a (8)-ban. Dy - az öndiffuziös dllandö. Ennek segits^gdveli

KD 
V

4,51/4,5 15.rpkifejez^s kaphatö. A kristälyos testek összenyomliatatlan- sägät felhaszndlva a sugäriränyu sebessägekre azt kapjuk, hogy az aränyos a közepponttöl m6rt tävolsäggai:
2 2^r = ^prp 16.A sugäriränyu sebessdg £s a deformäciö mdrt^ke a meghatdro-i zäsukböl; Ur =i£Ssf:=-^/dtTgy» 2E = - UPrP r3Mlndezek felhasznäläsäval de az integräläs utdns

(br -k) ^4,5

17«
18.
19.
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Exmek egyenlönek keil lennie a felület mozgäsa következtä- ben felszabadulä energiävalEbt><51 megkaphatd a pdrus zsugorodäsänak märtdkei
2« /'5r -V Dv G- (l-0) 2*i]u = ------------ H------------------------------------------ 20.P 35/. \0,5/x | b ■ m i T•7ahols D = 1- Cip/rvr az elmdleti sürüsäg aränya, b = a Burgers Vektor, m = a diszlokäciö forräsok sürüsdge, /i = a nyiräsi modulusEz az eredmäny különbözik a koräbban kapott eredmänyektßl abban, hogy a pörusok zsugorodäsänak mdrtäke függ a nyirä- si modulustäl, Ez több fontos következmdnnyel jär. Igy: a diszlokäciäs mozgäst megkönnyiti a nyiräsi modulus ala— csony ärtdke, äs a kdpletböl läthatä, hogy a gäzatmoszfdra hatäsa milyen jelentös lebet a szinterelds mdrt^k^re ndz- ve. Mdsik fontos következm^ny abböl folyik, hogy a nyiräsi modulus hämdrsdkletfüggö mennyisdg, akär a diffuziös äl- landö, vagy a felületi energia. Ez mödosithatja a hßmär- sdkletfüggds käpät.

NABARRO - HERRING MIEROCREEPAmint az a bevezetö räszben is olyashatö, Nabarrä 6s Herring [4j adtäk az elsö helyes leiräst a kristälyos testek szintereläsdre, melyet a diffuziös creepnek tulaj- donitottak. Megmutattdk azt, hogy a Erenkel-fdie modell csak az amorf szilärd testekndl ad helyes eredmdnyt, mig a kristälyos anyagok nem a Newton folyäsnak megfelel<5en deformälädnak, hanem a strukturäjuktöl függöen, amely vi- szont az idätöl függö. Erre a creep mechanizmusra az jel- lemzö, hogy a vakanciäk diffuziös ärama kxrlätozza, 
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mely a kristälyban a kämiai potenciälgradiens hatäsära jön lätre: >=-Dvak^ 21‘ahoi: Dyajj = a vakanciäk diffuziäs együtthatäja az adott kristälyban, = a lokälis vakancia koncentiäciä.
22«

5q = az egyensulyi vakancia koncenträciä, Vf = kämiai potenciälgradiensA kämiai potenciälgradiens inhomogen, vagy anizotrop fe- szültsäg miatt jöhet lätre a szintereläs alatt.Ez utöbbi esetäben a strukturälis kristäly egysägek hatä- rain megadott hatärfeltätelek szabjäk meg a bei sä kämiai potenciäl eloszläst äs ahhoz, hogy potenciälgradiens kelet- kezzen, elegendä ha a hatärokon lokälisan vältozik a nor- tnäliränyu feszültsägkomponenst . Ez okozza aztän a helyszerint vältozä vakanciaelosztlästs
«-«»l14-#®») 23-ahoi: = az atomi tärfogatA Nabarro-Herring mikrocreep alapvetä ideäja abban ällrhogy a creephez szüksäges diffuziös äram vakanciäit a kristäly- ban talälhatä szemcsäk, blokkok äs mozaikblokkok hatärai termelik äs nyelik el. Ezeket az egysägeket valamilyen li- neäris märettel £ jellemezhetjük, mely az ätlagos märetet jelentheti, pl. a külsä nyomäs iränyäban, de amely minden esetre nagyon struktura ärzäkeny vältozä. Ez a lineäris tiäret, valamint a vakarciaforräskänt äs vakancianyeT äkänt szolgälä hatär közti ■"■aka-ncia kenconträoä <S käilönbeäg
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segitsdgdvel adhatä meg a koncenträciögradienss
f 24.Az igy keletkezd diffuzids anyagäram vezet aztän az adott egysäg (szemcse, blokk, mozaikblokk) formäjänak megvältozä- sähoz. Az anyagäram ennäl a modellndl az adott egysäg bel- sejäben folyik, a makroszkopikus, azaz az egäsz mintät ät- fogd anyagäram a mintän belül talälhatä nyeläk miatt nem lehetsäges. A kristäl^ egysägeinek deformälädäsa a mik- rocreep következtäben csak olyan formäban törtänhetT hogy a hatärokon ne keletkezhessenek repeddsek. Ezärt minden egyes rdszdeformäcid függvänye a környezd räszek deformäcidjänak. Az ilyen creep eredmänyekänt az egäsz kristäly deformälä- dik, a reä hat<5 feszitderöktdl függden. I.M. Lifshitz mun- käjäban [11] polikristälyos test mikrocreepjdt szämolta, a diszlokäciös szemcsehatärokat väve egyedüli forräshelyek- nek äs nyeldknek az anyagtranszport szämära, megadva azok alakjät is. Eszerint a deformäciä sebessdgät a következd összefüggds adja megs

ahoi: L = g . D , v vakEbbdl leolvashatjuk a viszkozitäs ällandöjät>
DVÄ 26.Ahhoz, hogy valamilyen diszlokäciäs hatär vakanciaforräsr vagy nyeld legyen, a következd feltdtel keil:

ahoi: 0 = a szemcsäk orientäciöja ältal bezärt szögjb = a Burgers vektor, = a szemcsäk lineäria märete
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A folyamat fennmaradäsähoz szüksäges, hogy a feszültsäg- különbedgek a különbözd szemcsehatärokon megmaradjanak. Ehhez viszont az keil, hogy az oldalsö hatärok egymäson elcsuszhassanak, azaz, hogy a kapcsolat közöttük eldggd laza legyen. Ha ezt figyelembe vesszük, akkor az eldzd ha- tärfeltdteleket szigorubbä keil tenniink. Az uj hatärfeltä- tel igy näz kij
A magas hdmerseklet (T^0,9 ) äs ez a hatärfeltätelkeil ahhoz, hogy a Nabarro-Herring creep a kristälyban 16t- rejöjjön. Ha a kristälyban nincs olyan hatär, mely ezt a feltätelt kielegiti, akkor a kristäly a diffuzid szempont- jäbdl egykristälynak tekinthetd äs a forräshelyeknek äs nyeläknek a minta hatärai tekinthetdk, azaz a diffuzids me- chanizmus utjän folyik a szintereläs.A Nabarro-Herring mikrocreep eddigi tärgyaläsänäl eltekin- tettünk attdl, hogy a rdcsdiffuziö mellett a szemcsdk hatä- rän lejätszödö diffuziö is jelentds anyagtransportot okoz ds igy hozzäjärul a szemcse, vagy blokk formäjänak megväl- tozäsähoz. Ha feitdteiezzük, hogy a kdtfäle mechanizmus köl- csönhatäsa nem jelentös, azaz azokat additivnek tekinthet- jük, akkor a viszkozitäs ällandöja a következd lesz» 

"Mo 1 +- pb * r1 Dv 6 / 29.
ahols = a szemcsehatär menti diffuzid egyiitthatdja§ = az a kb. egy räcsällanddnyi röteg a hatär alatt, melyben a szemcsehatärdiffuzid lejätszddik.Ha a polikristälyos minta szemcsdzete nagyon aprd, (£<10 cm? akkor a hatärok menti diffuzid elnyomja a 
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räcsdiffuziät äs a szemcse deformälädäsa a következß visz- kozitäsi ällandäval t.örtänik:0 V 50.
A fent leirt mechanizmus j<51 alkalmazhatä a kristälyos testben talälhatä pdrus zsugorodäs leiräsära abban az eset­ben, ha a p<5ms mdrete a mintära jellemzö szemcsemdrethez käpest nagyon nagy» Ebben az esetben a pdrust sok szemcse äs szemcsehatär veszi körb'e äs a szemcsäk Nabarro-Herring creepje folytän azok ugy deformälödnak, hogy a pärusba mintegy "belefolynak". Ket különbözä esetet keil megvizs- gälni ennäl a folyamatnäl. Az elsö esetben a külso nyomäs jelentäktelen. Ekkor: 
ahol:/= a felületi feszültsäg, = a viszkozitäs ällan- döja (ld. fentebb).Ez az egyenlet irja le a p<5rus sugaränak zsugorodäsät. Ha a küls<5 nyomäs nagy, kapjuk a mäsodik esetet. Ebben az eset­ben a meretvältozäst a következö egyenlet adja: [ij]

R’R«('*n) 32-ahols P = a külsä nyomäs.Amint a pörus merete kisebbä välik a szemcsäk märetänäl, ez a folyamat toväbb nem müködik jelentös mdrtäkben, vi- szont megkezdddik a p<5rus kiuszäsa a szemcsäk deformälä- däsa következtdben. A fent leirt creep hatäsära bekövetke- ^5 pörus zsugorodäs következtäben a minta lineäris välto- zäsa jätszödik le, valamiut rövskedik a eurüs^ge.
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Az eddig kapott eredmänyek a szintereläs mäsodik szakaszä- ban lejätsz^dö folyamatokat mutattäk be. Hogy az elsß sza- kaszt megvizsgälhassuk, kät gömb alaku szemcse közötti nyak ätmeröjänek vältczäsät keil kiszämitani. Tegyük fei, hogy a mintära küls<5 F er<5 hat, mely a porszemcsäket egymäshoz nyomja. Ebben az-esetben a nyak sugaränak megvältozäsät az:2 Ro F
egyenlet adja. Ahoi: x =xa nyak sugara, Rq = a kezdeti reszecskesugär.Az integräläs utän: 
egyenletet kapjuk a nyakasodäs märtäkäre.

Anyagtranszport elpärolgäs-lecsapödäs utjän
A magas hömersdkleten törtänä szintereleskor az anyag egyensulyi gdznyomäsa eläg jelentäs lehet ahhoz, hogy a pä- rolgäs-lecsap^däs megfelelä hajtöerö jelenletäben jelentßs anyagtranszportot käpviseljen. A pära rugalmassäga függ a felület görbületätöl, ennek következtäben a domboru felüle- teken az anyag elpärolog, a homoru räszeken pedig lecsapö- dik. A szintereläs kezdeti szakaszäban ez a folyamat a por- szemcse domboru felületäröl a nyak kis görbületi sugaru ho- moru felületäre szällitja az anyagot. Igy a nyak sugara nö- vekedik, de lineäris märetvältozäs a minta egäszäben ennek következtäben nem törtänik. A folyamat er^sen függ a szabad uthossztöl. Vakuumban, ahoi a szabad uthossz jelentös, a következö lesz a nyakasodäs egyenlete [14]
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i f ' % ^2 Ro1 d2 x2 >[W 35.
ahoi: m = atom tömege, d = sürüsög szilärd ällapotban, J?o= a porszemcse sugara,PQ= adott hömörsäkleten a pära egyensulyi rugalmas- sägaAz integräläs elvegzöse utän3 / -> x = 4,3 3/2 /P0Rq . d2 36.m I
Ha a szinterelös külsö gäztörben törtönik, melynek nyomäsaP, az összefüggös igy vältozik meg:
a = räcsällandö.

/ = 8.5 Po R2 a4irjmfcTf’5 P 37.
A szinterelös mäsodik szakaszäban az elpärolgäs-lecsapödäs anyagtranszport a pörusok bezärödäsa utäni nem egyensulyi pörusforma vältozäsät segiti elö, mignem az eläri az egyen­sulyi formät (legömbölyödäs). Ez akärcsak az els<5 szakasz- ban, nem jär együtt lineäris märetvältozässal.

RÄCSDIFFUZIOS MECHANIZMDS
A fentiek sorän mär olyan gyakran emlitettük a külön- fäle mechanizmusoknäl, hogy az adott folyamatot a räcsdif- fuziö gyorsasäga korlätozza, hogy tisztäznunk keil, mit nevezhetünk ezek utän räcsdiffuziös mechanizmusnak. A szin- terelös minden szakaszäban azt a folyamatot nevezzük räcs­diffuziös szinterelösi mechanizmusnak, amikor a diffuziös folyamat forräshelyei ös nyelöi a porszemcsök felületei.
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Ez tehät magäban foglalja azt az esetet is, mikor a diffu- zio forräshelyäül a kät porszemcse ärintkezäsi . helyän a nyakban keletkezett szemcsehatär szolgäl, ha a nyelä a nyak. felülete. Ugyanigy ehhez az esethez tartozik az is, mikor a mintäban talälhatö pörus a forräshely äs a minta felülete a nyelä, vagy mäsik.pörus a nyelä (ld. 4 äbra).

A 4. äbrän läthatä (a) nyil ältal jelölt folyamatban a dif- fuziös äram a porszemcse domboru. räszätöl a nyak homoru. fe- lületäre szällitja az anyagot. A k6t hely közötti vakancia- koncenträciö különbs6get a következö k^plet adja:
△ ^,=5 . fJ----13 38«o iT krEnnek következt^ben lineäris zsugorodäs a mintäban nem tör- tänik, a folyamat a nyak sugaränak növekedäsähez vezet, melynek egyenlete: o

, _ 6S ^D,R0 a
«rA mäsodik esetben (.b) a nyakban lävä a kät porszemcsät el- välasztä szemcsehatär äs a nyax: felülete között a räcson 28



ät törtänik a diffuziös transzport, aminek következtäben a nyak vastagodäsa mellett mäg a ket porszemcse közeledese is megfigyelhetd. A nyakmäretvältozäst az eldzdhöz hasonlöx rvt 40.összefüggäs adja meg közel azonos szämegyütthatöval, mig a lineäris zsugorodäst a következdkäppen kaphatjuk:
fr =

Z5/S Dv V,5
k 2^ Ro3 7 '* 2/5 41.ahols y - a kät porszemcse központjät elvälasztö tävolsäg megvältozäsa.Ha a görbületi sugarak különbsägän kivül mäg külsd erd is hat a mintära, ugy ermek hatäsät is figyelembe keil venni.Ha ez az erd nem eläg nagy ahhoz, hogy a diszlokäciök moz- gäsät okozza, akkor a Herring-Nabarrö creep äs a räcsdif- fuziö utjän törtänik a deformälödäs. Az elsdt ezek közül mär koräbban megvizsgältuk, most näzzük meg a mäsodikat. A nyak közeläben az F külsö erd ältal lätrehozott feszült- sdg:

Ennek következtäben diffuziös äram läp fei, mely a nyak nö- vekedäsähez vezets 4 12 F'n kT 43.mely folyamat egyidejüleg hat a görbületi sugär miatt fel- läpd diffuziös äramlattal. A kettd közötti versengäs akkor ddl el a külsd erd okozta növekedäs javära, ha a külsd erd tulhalad egy bizonyos kritikus nagysägots
R2 Y_ nQ z 44.kr. xA külsd erd okozta HnaäriB märetvältozäs uagysägat ä« meg- kaphat jukj
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I

t _ JWL v2 45.Ro \ AT 7A szinterelös mäsodik szakaszäban a räcsduffiziös mpnhani v.,. mus akkor jelentös a pörusok feloldäsäban, ha a (28) felvö- tel szerint a szemcsehatärok nem lehetnek nyelök a vakan- ciäk szämära. Ethen az esetben a pörusok összegyülöse ös "kipdrolgäsa" jdtszödik le» A pörus görbületi sugara miatt a felülete közeleben nagy mörtökben megnövekedik a vakancia- koncenträciö, ez pedig azt eredmönyezi, hogy diffuziös äram indul meg a felületre. Hasonlöan, mint kordbban, itt is köt esetet keil megkülönböztetni. Az elsö esetben a külsö nyomäa elhanyagolhatö ös ekkor«c? p5 6 Dv cK = K-------------- t 46.kT ahoi: ßQ = a pörus eredeti sugara.Ha a külsß nyomös jelentökeny nagysägu, akkor az egyenlet megvältozik: R2= R* -2DV f^F _ _AÄ f 47.
ahoi: △ = a vakanciatultelitettsög^0= az egyensulyi vakanciakoncenträciö sik felület alatt.Az ilyen folyamat a minta sürüsögönek megvältozäsähoz ve- zet, ös vältozik a minta lineäris mörete is. Ha a pörusok- ba az atmoszferäböl gäz zärödik be, ez jelentösen mödosit— Ja a pörus viselkedösöt. Ezt röszletesen Coble tärgyalja D-5j . 5 eltetelezhetöen ebben az esetben a pörus kiuszdsa a fennällö feszültsöggradiens hatäsära marad a lehetsöges möd, mive] a göznyomäs miatt a pörus asökkaröse magäll 4^ van ideie arra, hogy a felületre Mt kiaaBjan.
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SZEMCSEHATÄRBIFEDZIO ÄS FELÜLETI DIFFUZIO A SZINTERELÄSBEN
A szintereläs kezdeti szakaszäban a nyakasodäskor li- neäris märetyältozäs csak annak a következtäben keletkezhet, hogy a nyakban lätrejött szemcsehatärr^l räcsdiffuziä, vagy szemcsehatärmenti diffuzid utjän anyagtranszport indul a nyak felületäre. Ez a kät folyamat külön is leirhatd, de az ujabb digitälis szämit^gäppel vägzett analizis lehetövä tette, hogy a kät folyamatot együtt vizsgäljuk. Ezt a vizs- gälatot a lineäris zsugorodäsra Johnson 6s munkatärsai vä- geztäk el [17] . Ha a modellt gömbalaku szemcsäkbdl älldnak vesszük, eläg messze kerülünk a reälis kisärleti körümä- nyektdl. Johnson äs Cutler azonban ugy talältäk, hogy ha a szemcsäk märeteloszläsa egyenletes, akkor a formäjuk okoz>~ ta hiba menetközben korrigälhatd mind az idd, mind a 1 inp- äris zsugorodäs esetäben. Ez a korrekciö csak a por faj- täjätdl függd, a hdmärsäklettdl nem. Ennek segitsägävel Johnson äs Clarke [16] megmärtäk mind a räcsdiffuzid, mind a szemcsehatärdiffüziö ällandöjät az ezüstre, mely mäs mä- räsekbdl is ismeretes volt. Az ilyen alapon nyugvä zsugoro- däsi egyenletet Berrin äs Johnson a következ<5 formäban ad- jäk meg: x3?»- = 2^DV A 4 rSZ Spbx-? KRTR3 a «tr* 48 •

ahols R = a räszecske sugara, x = a nyak sugaha,S = a nyak kifelä ällö görbületi sugara,A^ = a nyak felszinänek területe, y = a relativ zsugorodäs, S = az a kb. egy räcsälland^nyi tävolsäg, melyben a szemcsehatärdiffuzid lejätszädik.
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A nyakasodäs mörtököt a szemcsehatär diffuziö következtöben a következö egyenlet adja:
X6=R2 483 Db r

0 IT FT 49.A szinterelös mäsodik szakaszäban lejätszödö pöruszsugoro- däsban is jelentös szerephez juthatnak a szemcsehatärok. Coble [18] vizsgälta a szemcsehatärok ös a pörus kölcsön- hatäsät. Kakar pedig olyan egyenleteket kapott, melyek figyelembe veszik a krist'iäly szerkezetöt, mely nagyon fon­tos szerepet jätszik itt. Az igy kapott egyenlet a pörus törfogatvältozäsära a következö [19] :
% kJ

2/3 
t
>

50.
ahoi: PQ = a pörus törfogatvältozäsa, 

t = a polihedron ölhossza, K-^ = konstans, mely kocka kristälyra: 85 dodekaöderre: 57.A felületi diffuziö szerepe különösen a nyakasodäsnäl le­bet jelentös. A felületi elnevezös ugyan arra engedne kö- vetkeztetni, hogy a diffuziö a felületen törtönö migräciö utjän törtönik, de a valösägban a jelensög a felület alat- ti kb. egy räcsällandönyi rötegben jätszödik le. A nyaka- sodäs a felületi diffuziö következtöben a következö egyen- lettel irhatö le: 
6 2116^SDs /

x = Ro Ft---------- 1 51.ahoi: De = a felületi diffuziö dllandöja.A felületi diffuziö nagyon örzökeny a felületi ällapotra, valamint az atmoszförära, melyben a szinterelös törtönik, 
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mivel ezek mind a felületi feszültsäget, mind a felületi diffuziös ällandöt megvältoztatjäk.A szintereläs mäsodik szakaszäban a felületi diffuziö a pörusok egyensulyi formäjänak kialakitäsäban jätszik sze- repet Clegömbölyödäs).
AKTIVÄLT SZINTERELESMivel az aktivält szintereläs az eddig tärgyalt szin- terelästöl minösägileg különbözö folyamat, nem lebet cä- lunk ennek a bonyolult es meg tävolröl sem jöl felderitett kerdesnek a reszletes elemzöse. Az aläbbi rövid ättekin- tdsnek inkäbb az a cälja, hogy az aktiväläs fogalmät tisz- täzza es a kiserleti munka helyes leiräsähoz segitseget adjon.Az aktiväläs alatt a szintereläsben azt a jelensäget szokäs ärteni, hogy a szintereles sebessege valamilyen okböl megvältozik. Ez azonban tävolröl sem nevezhetö he­lyes meghatärozäsnak. Helyesebben örtelmezve a kördöst ak- kor beszälhetünk aktiväläsröl, ha a vältozäs valamilyen szilärd, vagy gäznemü adalök anyag hatäsära jön lätre, melyet a szinterelös elött, vagy alatt juttatunk a min- täba. Ahhoz tehät, hogy az aktiväciöt megällapithassuk, az keil, hogy valamilyen folyamatot "közönsäges" szinte- relösnek fogadhassunk el äs ehhez viszonyitva vizsgälhatö az adott folyamat. Viszont ahhoz, hogy ezt a "szabväny" szintereläst megadhassuk, az szüksäges, hogy ättekinthes- sük, mi vältoztatja meg a szintereläs sebessägät. Mindenek- elött ällapodjuk meg abban, hogy a szintereläs märtäkäül valamilyen märetvältozäs nagysägät vesszük äs, hogy a szintereläst az abdzolut olvadäspont 9O0-ät jelentö hö- märsäkleten vägezzük. Mi okozhat tehät vältozäst?
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1. A szinterelös mörtököt megvältoztathatja a szemcsök mö- rete, formäja, elrendezödöse. 2. A dominälö mechanizmus fajtäja. 3. A szinterelös hömörsöklete elörösönek mödja.4. A porok szinterelös elötti sürüsöge es elöölete.5. A szinterelös atmoszföräja.Tehät, hogy a szabväny folyamatunk megbizhatö legyen a kö- vetkezökben keil megällapodnunk: 1. A szabväny folyamatot azonos elööletü ös möreteloszläsu, ismert sürüsögü porokkal i vögezzük (ez ut^bbi elegen^ö, mivel a forma okozta vältozäsi korrigälhatjuk)* 2. A szabväny szinterelöst ^slamilyen neme£ gäz jelenlöteben vegezzük. 3. Megadjuk a szinterelösi hö- mörseklet elöresnek mödjät. 4. Ugy välasztjuk ki a kisör- letet, hogy valamely mechanizmus dominäns legyen.A szinterelös mörtököt mint mär emlitettük, valamilyen makrc szkopikus vältozän keresztül mörjük. Ilyen lehet a minta sürüsögenek vältozäsa, vagy a minta lineäris möretvältozäsa. A munka leiräsakor nagy gondot keil forditani ezen szempon- tok pontos tisztäzäsära.A szinterelös aktiväläsänak jelensege mär rögöta ismeretes teny. Agonban mindmäig kevössö tisztäzott, hogy a szokäsos- t<51 eltöroen lejätszödö szinterelösek közül melyikeket ne- vezhetjük aktivältnak. Pöldäul, ha a volfräm porhoz a pla- tina csoport e.lemeit adjuk (kivötel az iridium) mint pöl- däul a nikkelt 1-2 mennyisögben, akkor a sürüsög välto­zäsa rendkivül meggyorsul. Ezt a folyamatot jogosan nevez- hetjük aktiväläsnak, mivel a nikkel 1400 C° közelöben egyeH letes rötegben vonja be a volfräm szemcsök felületöt ös szemcsehatärait ös megvältoztatja a felületi tulajdonsägo- kat, valamint a Kirkendall-effektus utjän fölös vakanciäkat termel, mivel a nikkel jöl oldödik ös diffundäl a volfram- ta, forditva viszont jelentöktelenek ezek a foJyamatok.



Ezzel egy minösägileg uj stet teremt, a folyamat meg- gyorsul, a szintereJär -i vä 'Jgyanakkor közismert dolog a volframtechnolögiäb.u” 1 y - nikkel säk jelenlätäben ärölt volfräm porol il gyorsabban szinterelhetäek, mint a viz jelenlätäben, vagy tisztän ärölt volfräm. Vajjon ez is aktivält szintereläs? Az elsä gondolat - äppen a fent leirottak hatäsära - az lebet, hogy ez aktivält szintere­läs. Vtszont Quantinetz räjött, hogy a nikkel sök jelenlä- täben ärölt volfräm szubmikronos, ultrafinom pormäretü es amint azt Hausner ettöl függetlenül megällapitotta, a szub- mikronos porok sokkal gyorsabban szinterelhetäek. Mivel a kät folyamat paramäterei nagyon jöl egyeznek, azt keil mon­danunk, hogy itt szö sem lebet aktivält szinterelä sröl. Ezt alätämasztja az is, hogy ha az ultrafinom porokhoz nikkel adaläkot adunk, toväbbi "aktiväläst" nem tapasztalunk.Az aktivält szintereläs mäsik, jö päldäja Eudier kisärlete, melyben a vas porok szintereläsät irja le ammonium fluorid jelenlätäben. Az ammonium fluoridot a hidrogän lägköräben a szintereläs alatti elpärologtatässal vitte be a mintäba. Ebben az esetben az aktiväläst az okozta, hogy a domboru felületeken käpzädött vas fluorid elpärolgott äs a homoru räszeken lecsapädva elbomlott vasra äs fluorra. Ezzel a minäsägileg teljesen uj folyamattal a vas szintereläse jelentösen aktivälödott. Ha tehät a szintereläs vägzäse- kor äs leiräsakor kellä pontossäggal järunk el, megkülön- böztethetjük az aktivält äs szokäsos szintereläst egymäs- töl.Miutän az aktivält szintereläs fogalmät tisztäztuk, a je- lensäg tärgyaläsäval kellene folytatni a munkät. Mivel azon- ban ez a kärdäs re^idkivül ’nagy äs önällö fejezetät alkotja a szintereläs kärdäsänek, egy külön munka szüksäges ahhoz, hogy kielägitäen ättekinthessük. Ezärt ezt a munkät a käsäb biekben külön közöljük.
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Megköszönöm Dr. Bartha Läszlönak a munka folyamän nyujtott älland^ segitsdgdt, Dr. Gadi Istyännak pedig a munka fei— dolgozdsa sorän tett hasznos dszrevdteleidrt mondok köszöne- tet.
IRODALOM
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L2J 
N

[6]

W
M
C12J

[17] [18] [19]

Frenkel, Ja, I. Bines, B. Ja. Nabarro E.R.N.
Herring, C.Kuczinsky G.C.

J. Phys. USSR 9 385 (1945) Zh. Techn. Phys. 16/6 137 (1946) Rep. of Conf. on Strength of Solids, Phys. Soo. London pp. 75-90 (1948) J. Appl. Phys. 21/5 437 (1950) Trans. AIME 185 169 (1949)W. A. Knepper ed. Agglomerätion NY 1961Lifshitz E.M. Zh.Eksp. i Theor. Phys. 29 94 (1955) Weertman J. J. Appl. Phys. 26/10 1213 (1955) Koseevich A.M. Zh. Eksp. i. Theor. Phys. 50/4 958 (1966)Hingorany A.R., Hirschhorn J.S.Int.Journ. of Powder Met. 2/3 (1966)Lifshitz E.M. Zh. Eksp. i. Theor. Phys. 44/4 1349 (1963)London F. Z. Physik 63 245 (1930)Lifshitz .E.M. Phys. Tv. Tela 4/3 1326 (1962)Geguzin Ja Je Fizika szpekänyija M. 1967 P. 83 Coble R.L. J. Appr. Phys. 32/5 787 (1961) Johnson D.L., Clarke G.M.Acta Met. 12 1173 (1964)Johnson D.L. Physics of Sintering 1/3 B (1969)Coble R.L. Physics of Sintering 1/3 F (1969)Kakar A.K. Journ. Amer. Ceram. Soc. 51/4 236(1968)
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TETRAGONÄLIS, K-W-BRONZ ELÖÄBLITÄSAÄS SZERKEZETÄNEK VIZSGÄLATA EGYKRISTÄLY-BIFFRAKTOMÄTERRE1+KLUG AnnamariaMTA Müszaki Eizikai Kutatä Intezet,Budapest
Bronz-vegyületek alatt egy olyan csoportot ärtünk, melyet Me RO, ältalänos käplettel irhatunk le, ahoi Me alkäli-, alkäli föld-, vagy földfäm, R pedig leggyakrab- ban W, Mo, Nb, Ta, V. A bronz elnevezäs e vegyületek szi- nes, fernes fenyü megjelenesi formäjäbäl ered. A fenfi äl- talänos formula igen nepes vegyületcsoportot takar (id. 1. äbra periödusos rendszere), amely jelenleg is bävül elsß- sorban a vegyes bronzok sikeres elöällitäsänak következtä- ben,A legismertebb bronzok tehät a következöks Me WO

X >Me MoO, x 5Me NbO x 3Me TaO, x 3Me V0_. x 3Bronzkäpzßkänt tartjäk szämon a vasat is, ezesetben azon- ban az oxigänt fluor helyettesiti, amelynek erdsebb elek- tronegativitäsa miatt az ilyen bronz elektromosan szige- telö lesz, szemben a többiek fdmes-, ionos-, vagy f£lve- zetß jelleg^vel»A W-bronzok r^göta ismert, kdmiai hatäsoknak ellenäl- lö vegyületek. Az elsß W-bronzot 1824-ben ällitotta elö Wöhler, Eljäräsa sordn, amelyet ma is alkalmaznak, alkäli+Diplomamunka, käszült a Stockholms Universitet Szervetlen- äs Fizikai Kämia '•ranszäkän 
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fäm paravolframätjät hevitik szäraz H2 äramban.A ff vegyär- täke a keletkezett bronzban a heyitäsi hämärsäklettäl äs idätßl függ. Toväbbi eljäräsok is ismertek:1 .) paravolframät olvadäkok elektrolizise2 .) Me2W0^ + WO^ + W elegye väkuumban hevitve3 .) Me2W04 +.W02 + W " ” "4 .) MeoW0. + W0_ + W0„ " ” *2 4 j 25 .) MeCOj + WO^ olyadäk elektrolizise6 .) MegWO^ + WO^ + W ^artalmu rendszerben hämärsäklet- gradiens hatäsära lezajj.6 transz- portreakciö.A fenti reakciök valamelyikävel nyert W-bronzok fämes fänyüek, szinük az alacsony alkäli tartalomnäl jellemzä sö- tätkäk-ibolyätäl folyamatosan vilägosodik, ahogy az arany- särga szinü MeWO^ összetätelhez közeledik. A szint az al­käli atom fajtäja länyegesen nem befolyäsolja.A kristälyokat sem lugos, sem savas oldatok nem tämad- jäk meg s forrä kirälyviz is csak kevässä oldja. Termiku- san stabilak. Kän, alkäli äs perszulfät tartalmu olvadäkok megtämadj äk.A W-bronzok käpzädäsät ugy käpzelhetjük el, hogy a WO^ räcsba alkäli ionokat juttatunk be. Ezek ugy äpülnek be, hogy a WO^ räcsot stabilizäljäk s ennek nyomän az alkäli tartalomtöl függäen különbözä szerkezeteket hoznak lätre. Egy-egy szerkezeti tipuson belül az alkäli tartalom csök- kenäsävel egyiltt csökken a räcsparamäter is.
1.) KÖBÖS RÄCS, PEROVSZKIT TIPUSjellemz<5je: szilärd oldat tipus, alkäli defektus.Az alkäli atom bevitelävel a WO^ räcs összehuzödik elektro- sztatikai kölcsönhatäs miatt, ugyanakkor a W-0 kötäe gyen- gül,ez pedig a räcs kiterjedäsähez yezet. A räcsmäretet a dominälä folyanat szabja meg.
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1, äbraAz elemek periodusos rendszere
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A Na igen szäles hatärok közötti l>x>0,32 käpez köbös räcsu, nagyon stabil bronzot. (x>0,5 összetätelü, elek- trolizissel nyert Na-bronzok ikerstrukturäjuak äs kettäs- törßk. A käpzödäsi hömärsäklet függ a Na-tartalomtöl.) A Li a O,57>x>O,jO tartomänyban käpez perovszkit tipu.su bronzot, amely keväsbbe stabil. Ez megmutatkozik abban a tenyben, hogy a Li helyettesitheti a Na-t bronzban, de forditva nem.Tiszta köbös k-bronz ninc$, de vegyes K-Na bronz perovszkit räcsäban a K helyettesitheti a Na-t. Forditva ez sem lehet- säges. A W-bronzok H-ajialägjai is ismertek. de a köbös väl- tozat csak x^0,50-nel jelenik meg, mert a H stabilizälö hatäsa a WO^, räcsra jdval kisebb, mint az alkäli ionokä.
2j TETRAGONÄLIS I. BÄCSTIPUSEz a räcstipus tulajdonkäppen ätmenet a köbös äs az "igazi" tetragonälis között. A WOg oktaäderek deformäläd- nak, de elrendezäsük nem vältozik. A deformäciö azt jelen- ti, hogy az egyes W atomok nem pontosan a 0 0 1/2 sikban helyezkednek el, hanem kissä alatta, vagy fölött' ami hul- lämos felszint äs a c tengely megnyuläsät okozza.Ilyen bronzokat a Li (x=O,JO) äs a Na (x=0,10) käpez.Ha ez a szimmetriacsökkenäs eläällt äs a WO^ räcsba a Li-, illetve Na-näl nagyobb ionok äpülnek be, akkor ezek szätromboljäk az oktaäderek szabälyos elrendezädäsät äs tetragonälis vagy hexagonälis W-bronzok keletkeznek.TETRAGONÄLIS II. RÄCSTIPUSAz alkäli tartalom jäval kisebb, mint a köbös bronzok- ban. Sokszor különbözä bronzok heterogän keveräkei kelet- ke?n^k, A K-bre&iok közül a lagstabilabb äs legjellemzäbb 
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mödosulat a tetragonälis II, Minden W atom egy sikban van (z=l/2) äs minden K atom is Cz=O). Az oktaäderek csak csu- csaikon ärintkeznek 4s gyürüket (.3—, 4-, 5-tagu) alkotnak. Az elemi celläban legfeljebb 6 K atom fär el, tehät x =0,60. A nägyes gyürükben lävä 2 K atom pedig eläg könnyen eltävolithatä, tehät KQ ^0W0^ is elkäpzelhetä. A Na nagyon kis koncenträciäval käpez tetragonälis bron- zot, stabilitäsi intervalluma 0,38>x>0,28. Szerkezete hasonlä a K-bronzähoz, a^onban a W atomok z=l/2-töl pozi- tiv äs negativ iränyban is eltärnek, ezältal a tetragonä­lis I.-hez hasonlö hullämos felületet käpezve. Termäszete- sen a K-näl kisebb alkäli ionok is szabadabban mozoghat- nak a gyürükben. Az ilyen "eltärä" helyzetü reflexekbäl szämitott a’ = a f? äs c* = 2c a valödi räcsällandök.A vegyes K-Na-bronznak is igen szäles stabilitäsi terüle- te van ebben a fäzisban, igy a perovszkitfäzissal ellen- tätben itt a K WO, 4s a NaWO, kölcsönös oldhatösägäröl beszälhetünk,4.) HEXAGONÄLIS RÄCSTIPUSA Cs äs a Rb ionjai oly nagyok, hogy a tetragonälis räcs nägyes äs ötös gyürüi szükek szämukra. Ezärt ezek hexagonälis strukturät käpezneks 6 WOg oktaäder alkot egy gyürüt. A gyürü ätmäräje 3,28 S, tehät igen keväs Cs jut csak be (d=3,38 i).A K is käpez hexagonälis bronzot 0,51>x>0,2? tartomäny- ban.A többi ionra näzve is csak egy szük x-tartomäny ärvänyes, mivel x =2/6=0,33 (.6 W atomra jut 2 alkäli). maxLätezik vegyes hexagonälis bronz is (Na-K, E-Li), de ilyen- 
kor van betöltetlsx hsly isi x + y 0,20.
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Elöällitottak mär üres räcsozatot is (WO^), ahoi szintän käpzödtek gyürük az oktaäderekböl. Ha tehät az elözöek akp- jän azt lehetne gondolni, hogy az alkäli komponens szahja meg a hronz szerkezetät, ugy ez a täny ellentmond e felfo- gäsnak. Valäjäban mäg nem ismeretes, hogy pontosan mitöl függ a szerkezet.A bronzok felhasznälhatäsägät illetöen a következö tul aj donsägok märvaddaks- A vältozd vegyärtäÄ äs a räcsdefektus katalitikus hatäst eredmänyez egyes folyamatoknäl.- Jd kämiai ellenälldkäpessägük miatt savas közegü redukcidknäl megfeleld elektrddanyagok.- A tetragonälis äs hexagonälis räcsban anizotrop elektromos tulajdonsägok, [001] kitüntetett iräny.- Alacsony hömärsäkleten (2-7°K) sok szupravezetö van köztük (id. 1. äbra) - de nem a perovszkit fäzisban»
XXX

A munka cälja az volt, hogy a tetragonälis K WO kät ävtizeddel ezelött megismert szerkezetät a ma rendelkezäs- re älld legmodernebb eszközck segitsägävel - automata diffraktomäter, szämitägäptechnika - mäg pontosabb adatok- kal egäszithessük ki.
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EL ÖÄLLITÄSA vizsgälat c41jära szolgälö vegyületet a következö egyenlet szerint ällitottuk elßs3 x K„W0. + (6-4x) WO + x W = 6 K WO £ 4 3 x 5ahoi x=O,6 illetve 0,7.A reakcid csak meghatärozott h&n4rs4kleti viszonyok mel- lett eredm4nyezi a värt tiszta term4ket. Simek felderit4- s4re több kis4rletet v4ge’Ztünk.1 .) A finoman elporitott keverdket kvarcampulläba vittük, leszivattuk 4s leforrasztottuk, majd 15-20 percig 930°C-on hevitettük. A reakcid term4kek4nt kem4ny rög keletkezett, amely mikroszkop alatt vizsgälva hexagonälisnak tünö,apr<5, söt4tk4k kristälyokbdl ällt. A mintäröl k4szült Ruinier- kamräs porfelv4telek több fäzis jelenl4t4t bizonyitottäk.2 .) A kvarccsöbe zärt porkeverdket különbözß sebess4ggel hevitettük fei g00-980°C közötti h<5m4rs4kletre s a hdke- zeles idejdt 10 perc - 24 ^ra között vdltoztattuk. Az el- jaräs' ugyancsak nem vezetett kellö tisztasägu ds meretü tetragonälis kristdlyokhoz.3 .) A porkeverdket aranycsövepskdpen hevitettük a fenti m<5don, hogy a kvarc esetleges zavard hatdsdt kiküszöböl- jük. Az eredmeny igy sem volt kieldgitß.4 .) Az 1.) alatt leirt eljdrässal nyert rögöt forrö, 2:1 higitdsu sösav oldattal kezelve, az aprö kristälykäkra esik szdt, amelyek között szämos vöröses szinü, tetragonälis kristälyka is van. A kristälyokat megmosva 4s kiszäritva aranycsöbe töltöttük 4s a külsß kvarcampulläval együtt evakuältuk. Az igy el<5k4szitett pröbät elöre felhevitett -900°C-kemenc4be tettük 4s 2-4 4rai dllds utän hagytuk larssan klhülnl a klkapc'solt kEmenceoen. Ezzel a mödszer- rel sikerüjLt majdnem teljesen tisz.ta tetragonälis fäzist 
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elöällitani. A termäk hosszu, tu alaku, vöröses-ibolya äs ibolyaszinü kristälyokböl äll.Megjegyzäss A käsöbbiekben sikerült tetragonälis fä- zis eläällitäsa közvetlenül a porkeveräkbdl is, dä csak a kvarccsä kizäräsäval,POREELyfiTELEKMinden mintäröl Guinier kamräs porfelvätelt käszitet- tünk. A legtisztäbb tetragonälis präbäk (1. 2. äbra)adatait IBM-1800 gäpen dolgoztuk fei. A LAZY program se- 2 gitsägävel a porfelvätel vonalainak megfelelä sin 0 ärtä- keket szämitja ki, ezekb<51 pedig a PIRUM program meginde- xeli a reflexeket äs vägül kiszämitja az elemi cellaada- tait: a = b = 12,2605 + 0,0007 S c = 5,8259 + 0,0005 Ä «.= ß= r = 9o,oo0 + o,oo°

2, äbraA kät legtisztäbb minta porfelvätele
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K^MIAI ANALIZISA porfelvätel'ekkel pärhuzamosan hozzdvetSieges kämiai analizist vägeztünk. Az elsö läpäs a pröba ätalakitäsa viz- ben oldhatö vegyülettä. Ez egy csökemencäben törtänik, 520°C-on, 6-8 örän keresztül, HCl £s 0^ gäzäramban. A pre- parätumtartöban KCl marad vissza (egyenärtäkü a bronz K- tartalmäval) a többi komponens volfram-oxiklorid gäzok for- mäjäban tävozik» A tulajdonkäppeni analizis a KCl megtiträ- läsa AgNO^-mal (Mohr-fdle'*mSdszer).Az eredmänyek eläg pontatlanok (ehhez feitehetÖen a 
minta elözetes HCl-ben valö mosäsa is hozzäjärul) äs nagy szöräst mutatnak:^0,39^%’ ^0,58^°3* ^0,59W°3 söt K0,80W°3*ADATGYÜJT$SA diffraktomäteres vizsgdlathoz egy jöl fejlett kris- ItälyJ välasztottunk, melynek mörete 14,4 x 14,6 x 128 /" volt. Ezt leghosszabb ölövel a goniomöter tengelyönek irä- nyäba ällitottuk. Weissenberg felvötelröl läthatö volt,hogy ez az iräny megfelel a c* tengelynek. Ezutän a kristälyt centrältuk, majd beällitottuk a diffraktom^teren. A Brägg egyenlet (2dsinO = n X) segitsägövel kiszämitottuk nöhäny erös 001 illetve OkO reflex @ ^rtököt äs e köriil beälli­tottuk a valödi ärtäket fäl-intenzitäs märässel. Igy a kristäly mind önmagäban, mind a sugär utjäban centrdlva van.
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9«. 1 imp/4 40** »ninl

001 5. HO' 5.318' 33 0001. täbläzat 10.3CX,- 2174010.67Tesztreflexek a kristäly 003 1€. 76' -JG.494’ 5 370beällitäsähoz 004 21. 765' 2 240
006 33.76- 33. ?00’ 773
008 47.S4* 47.070- 246
0*0 6.63‘ 6.64' 2 120
080 13.^’ 13.39- 1415
OHO 23.88- 23.889- T550A vizsgälat 4 ives (6, 26, f , y) Siemens automatadiffraktomäteren törtänt Mo-sugärzäs äs 5-ärtäkii technika alkalmazäsäval. Ez azt jelenti, hogy minden egyes reflex- re 5 intenzitäsärtäket regiszträl a berendezäs» a maximu- mot, e 0 ärtäktäl pozitiv äs negativ iränyban △ö^ äs tartomänyban az integrält intenzitäst äs a reflex- csucs kät oldalän a hätteret. A letapogatäsi területek a következäk voltak:A01 = 0,29 + 0,67 tg 0 a02 = 0,38 + 0,67 tg © .(A monokromatizäläs nem egäszen tökäletes volta miatt a reflex nem teljesen szimmetrikus, ezärt keil a csökkenä 0 iränyban nagyobb k-^-t välasztani.)A berendezäs 6-26 scan mädszerrel müködik, tehät nem csak a reciprok räcs pontjai mozognak, äthaladva a reflexiös szfärän, hanem egyidejüleg a detektor is elmoz- dul egy olyan iv mentän, mely pontosan megfelel a ree. räcspont ältal megtett tävolsägnak. A diffraktomät.er az egyes tesztreflexek beällitäeänäl käzzel, vagy fälautoma- tikusan iranyithatä, ezutän azonban vezärlä program käszül, neve SIE (IBM 360/75 jelü computerre). Alkalmazäsähoz szük- säges adatoks az adott hullämhossz, a kristäly szimmetriäja, 

46



illetve ebbäl a reflexiäs szfära vizsgälandä hänyada, az elemi cella märete äs a 4©^ illetve 40^ ärtäkek. A lyuk- szalagräl t.ljesen automatikusan törtänik a beällitäs äs a mer^s. A programtöl független azonban a szürä (jelen eset- ben csak ß -filtert alkalmaztunk) äs a märäsi alapidä be- ällitäsa, ezärt ezeket a program meginditäsa elätt keil el- vägezni,A lehetsäges märäsi alapidäk (T ):0,06 0,12 0,24 0,6 1,2 2,4 6 12 24 secamelyeknek 1-, 10-, 100- es 1000-szerese is beällithatä a märäsi idäfaktorral (F).■A kristäly egy oktänsät vizsgältuk (0,00-0,34 sinO tarto- mäny), ebbe kb. 1100 reflex tartozott, ezärt 1,2 sec alap- idöt välasztottunk. Egy äszleläs ideje tehät f T = 1,2 x 1 sec volt. Az 5-ärtäkü meräs egyes läpäsei a következä idöt igänyeltäkst^ = 5 T ( aO^ + ^6= t£ = t4 (t2 £s t^ a hättör mer^-se, ilyenkor mozdulat- lan a kristäly)t-^ = 5 T . A 0^t2 = ST. A62Egy reflex teljes meräsi idejesT = 4 ( 46-, + 40 ) 8 T + 5t ahoi t az eredmeny 111 JL jjkinyomtatäsähoz szüksä- ges idSA vezärlöprogramon ugyan szerepel minden 25. reflex utän automatikus nullpont ellenSrzäs, de a kristäly centrält- sägät äs a tesztreflexeket mäsod- vagy harmadnaponkent meg keil vizsgälni.
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Az eredm6ny regiszträläsa szintän automatikusan lyuk- szalagon törtänt. Ezt k6söbb az intäzeti 1800-as IBM ätmä- solta kärtyäkra (minden kärtya egy-egy reflex indexät 6s az öt intenzitäs6rt6ket tartalmazta).
A REFLEXANYAG FELDOLGQZÄ.SA1. Abszorpcids korrekciöA nyert reflexanyag feldolgozäsa a BATAP programmal kezdßdik, mely abszorpciöäikorrekciöt vägez, Lorenz 6s po- larizäciös faktort szämol, majd ezekbdl megadja a struktur- faktort 6s annak Standard deviäciöjät.11 k * sin 6y =1 _______ aklg L = -------------- ....  ............ —_ .i L . p sin 2 © "I sin^ö-sin2/' '21 + cos 2 9P = ---------2--------

A bemenö adatok között szerepel a vizsgält anyag line­äris abszorpciös koefficiense (/'-JE 1 — ), az elemicella märete 6s a kristäly orientäciöjänak leiräsa. A kris- täly 6 hatärsikkal rendelkezik. /x £rt6ke 532,29 cm-1-nek ad^dik azzal a feltätelezässel, hogy a kristäly összetätele Z 10, (mölsuly 254,92). Mivel a käsöbbiekben a LINUS szä- mitäsok alacsonyabb K-tartalmat mutattak, mely mäs molsulyt jelent, ezärt az abszorpciös koefficienst az uj Ko ^^88W0^ formula alapjän ätszämitottuk. Ekkor yU « 555,87-nel adödottf ami 16nyegteien elt6r6s az eredetitöl, tehät nem indokol egy ajabb abszorpciös korrekoiöt.Ezt a szämitäst mär a központi IBM 560/75 Computer v6- gezte. A kapott Strukturfaktor eredmönylista teljes egäszä- ben a következö program bemend adatait k6pezi.
48
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2. A paramäterek finomitäsa legkisebb nägyzetek mödszerävelA következß läpäs a LALS nevü program alkalmazäsa, mely strukturfaktort szämol (max. 500 atomra) 6s finomitja a param6tereket (max. 200-t).A strukturfaktor-szämitäs alapja a következd egyenlet»
M = l[?fJC0S 2Mjl +f SfjSin M= hx + ky + 1z. J J J JEbben a felfogäsban tehät a strukturfaktor azon j hulläm eredßje, melyeket az egysägcella j atomja ször a hkl reflex iränyäba.A 2T (,hx.j+kyj+l&) kifejezäs a hullämok közti fäziskülönb- säg, f . pedig az atomok szäräsi faktora. Utöbbi ärtäkek azJActa Crystallographica 1?. illetve 18. kötetäböl szärmaznak*Az emlitett DATA? programbäl szärmazö Fq^s 6rt6keken kivül a bemenö adatok között szerepel az egysägcella leiräsa, az International Tables szerinti ekvivalens poziciök, a hasz- nält sugärzäs hullämhossza 6s a finomitandö param6terekt az atomi koordinätäk, höm6rs6kleti faktor (B=81T u!), szorzö- faktor, skälafaktor, mely alapjän F , 6s F - közös nivön v obs calc hasonlithatö össze. /I? , I = k [ F /. Erre az6rt van ' I obsl I calciszüks6g, mert a strukturfaktor-szämitäs nem veszi figyelem- be a konkr6t kristälyszerkezetet, hanem statisztikus elosz- läst felt6telez 6s figyelmen kivül hagyja a hömozgäst is (f=f e-Bsin2®/-^ 2). 0 A param6terek finomitäsa legkisebb nägyzetek mödsze- r6vel tört6nik. A legjobb param6ter6rt6k akkor adädik, ha aI1 - /|F0 I " kifejez6s 6rt6ke minimälis.Itt k - skälafaktor, w = sulyszäm, melynek he]yes hasznäla- ta rendkivül fontos az eredmänj szemportjäbäl. Legjobb aa 
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eredm6ny, ha w - -g1 t ; jelen szämitäsnäl Hughes formulä- jät alkalmaztuk, ahoi ^■P=EhaE>4F , 4s-Co o o o mmSo = 4 Fo min I ha Fo< 4 Fo min- Az6rt alkalmas ez a for- mula, mert FQ minimumot vältoztatva különbözn sulyanalizi- seket kapunk, melyekböl csak ki keil vdlasztani a legjobbat,A D 6rt£k minimizäldsära a kifejez^st egyik vältozö szerint derivälni keil £s nulldval egyenlöv^ tenni . E c^lb<5] valamennyi finomitandö paramötert vältozönak tekintjük 4s sorban mindegyik szerint derivälunk. (Mivel a strukturfak- tor kifejez4se nem lineäris, ez4rt el<5bb Taylor sorba keil fejteni 4s igy közeliteni:
de az egyn41 magasabb foku p^ tagok elhanyagolhatök.) Igy n Parameter eset4n n db egyenletet (u.n. normalegyende­tet kapunk, melyek megoldäsa szolgdltatja az uj paramötere- ket, Ezek aztän a következd ciklusban mint vdltozök kerül- nek ism£t felhaszndläsra stb. Egy program ältaläban 3-5 cik- lusböi äll.Az egyenletrendszer a programban n db mätrixegyenlett6 ala- kul (minden normälegjenlet mätrixa egy sor n^gyzetes kifeje- z^s lesz). A param^terek korreldciöjätöl függöen felhaszndl- hatö a szämitäsban az összes mdtrixelem vagy csak a födtlö menti blokkok. Meg szokäs adni az egyes param^terek korreld- ciöjät konkr^tan is, ekkor csak az egyiket finomitja a pro­gram, a mdsik könnyen elöällithatö a fennällö összefügg^s alapjän.Kiinduläsi param^terekk^nt A, Magneli1*^ Weissenberg felv^telek alapjän kapott örtökei szolgdltak«
*^he crystal structure df tetragonal potassium tungsten bronze. Arkiv för Kemi (1941) Band 1 Nr, 24.
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2. täbläzat

2 W-1

8 W-2

(c) 

(p

0 */2

X y » X‘0.078 y-0209

2 K-1 (aj 0 0 0

4 K-2 (g) X 1/2^0 x-0.175

2 0-1 (d) 0 0

8 0-2 (i) x y 0 x-0075 yQ215

4 0-3 (h) X ^2*X Ji x-030

8 0-4 (P X y h x-0 y-0345

8 O-S (P * y ^2 x-0.15 y-Q07

A kiinduläsi paramöterekKezdetben izotrop hömörsökleti faktorokat ös egy ältalänos skälafaktort (k=5) hasznältunk.Eredmöny! az elsö 5 ciklus alatt a paramöterek zöme nem sokat vältozott, miközben az R-örtök (= —J mi- nöl kisebb ez az örtök, annäl biztosah£r hogy a häsznält modell helyes) 4,4^-ra csökkentj DE a 2(a) helyzetü K atom hömörsökleti faktora majdnem 20,0-ig emelkedett ös a 4(g) helyzetü K atom is viszonylag magas hömörsökleti függöst mutatott (B=l,0), Az egösz ugy hatott, mintha a K atomok helyzetöre nözve a modell rossz volna. Ezört szüksögessö völt az elektronsürüsögi eloszläs kiszämitä- sa az elemi cellära.3. Eourier differenciäl-szintözisMivel a K atomok helyzete ördekel? elegendö a 000 hely- zetre vonatkozö Eourier differenciäl-szintäzis- Ez± a DEE 51



nevü program szämitja ki a Strukturfaktor exponenciälis for- mä jäh^u F = r f 2iri/hx.+ky +lz./ -1 J J JJ JA kifejezäs ätalakithatä, ha figyelembe vesszük a szöräsi faktor valädi jelentäsät:f = $ dv ahoi $ az elektronsürüsäg,Mivel a tärfogategysägben lävö elektronok szäma /x,y,zZdv, a sugärzäst tehät y /x,y,z/ e~2 Vhx+ky+lzZdv sz6r(ja. Ha ezt az egysägcella egäsz tärfogatära integräljuk, akkor a Strukturfaktor aläbbi formäja nyerhetä!* = J?A,y,z/ e2^ V^+ky+izZ dv . VAz elektronszerkezet periodikus volta miatt egy kristäly elektroneloszläsa legjobban egy 3-dimenziäs Fourier sorral reprezentälhatö, amely különböz<5 ätalakitäsok utän igy ir— hat6 fei:
S/x,y,z/= | EHE h k lA 3 dimenziös Fourier szintezis a cella egyik lapjäval pär- huzamos rdtegekben törtänik. A "pontok" egy szabälyos räcs- ban - a kristälytani tengelyek mentän - helyezkednek el äs a tärköz az igänyek szerint vältoztathatö. Jelen vizsgälat- näl ez 0,01 X Volt az "a" illetve "b" tengelyek äs 0,05 & a "c" tengely mentän.Az eredmäny azonban az elektroneloszläs maximumät a 000 pontban mutatta - tehät a K atom jöl volt elhelyezve. A toväbbi LALS-forgatäsok viszont vältozatlan eredmänyt hoztak.

52



4. A szorzdfaktor mint vältozöEzutän került sor egy igen hasonld, LINUS nevü prog­ram kiprdbäläsära, amely csak annyiban tär el a LALS-töl, hogy a szorzdfaktort is vältozdnak tekinti. E program är- dekes. eredmänyt hozottJmär 3 ciklus utän a K-l atom hömärsäkleti faktora elfogad- hatä ärtäket vett fei, de ezzel egyidejüleg a szorzdfaktor eredeti drtäkdnek 14,4%-ra csökkent. A K-2 atom szorzdfak--- tora is kisebb lett 8%-kal. Toväbbi finomitäsok mäg 1%-os csökkenäst hoztak. (A szämitäst rdszben anyagiak, räszben id<5 hiänyäban nem folytattuk toväbb, bär a szorzöfaktor drtdke mäg nem stabilizälddott teljesen.}A kiinduläsi äs az uj szorzdfaktorok összehasonlitäsa a 3. täbl*äzatban läthatd. Ugyanitt leolvashatd az is, hogy a kristäly ätszämitott összetdtele _„ot3W0 . u,3(öo p5. Anizotrop paramäterek finomitäsaEzutän visszatärtünk a LALS programhoz, de most mär anizotrpp hdmersdkleti faktorokat hasznälva, majd tekintet- be vdve az anomälis diszperziöt is. Eldbb azonban a reflex- anyagot mintegy feldre csökkentettük egy egyszerü. program segitsdgdvel, mely megvizsgält minden tükörsik szerint ösz- szetartozd reflexpärt (pl. 4O4 6s O44) äs ha AI nem volt o nagyobb a megadott ärtdkndl, akkor a kätfäle Fq helyett azok közäpdrtdke kerütt csak felhasznäläsra a käsdbbiekben.
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atom szam, helyzet kezdtti 
szorzofoktor

Oj 
szorzofoktor

W-l 2 (c) 0,25 0,25

W-2 8 (j) 1,0 1.0
K-1 2 (a) 0,25 0,0235
K-2 4 (g) 0,50 0,45

0-1 2 (d) 0,25 0,25
0-2 8 (i) 1,0 10
0-3 4 (h) 0,50 0,50
0-4 8 (j) 1,0 1,0
0-5 8 (j) 1,0 1.0

megfei öelä 
ssztüM K^WO,

3. täbläzatA szorzöfaktorok összehasonlitäsa

A finomitäsokkal R ^rt^kdt sikerült 2,07%-ig leszorita ni (märpedig 2,5^ alatt biztosak lehetünk a szerkezet he- lyessegeben), ugyanakkor eleg jönak lätszott a kapott suly analizis is (1. 4. täbläzat). Ekkor az atomi helyzetkoor- dinätäk az 5. täbläzatban läthatö ^rt^keket vett^k fei. A 3. täbläzat kiinduläsi £rt£keivel összevetve a harmadik, söt helyenkänt a mäsodik tizedes jegyben is törtänt välto- zäs, valamint több ärt^kes jegy pontossägu az eredmeny.
ein 0 tartomany w-A* rcf:“ iiöm tartomäny retkx

6tdn
0.0 - 0.11 M 0.052^ 0.0 - M0.9 1.5599 52

0.1139 - 0.SM50 O.0ß5ß *0 *40.9 - 63.6 4. *2 <»5 52
0.3H5O - 0,3950 4.0490 61 636 - 76.6 4. 4M» 52
0 3950 - 0. *3« 0 9166 51 >6 6 - 90.1 0.8M82 52
0. *3*1» - 0.H6I3 0.6406 52 90.4 - 409.5 0.6933 52
O.*M3 - a*9U 06032 61 109.5 - 428.2 0.6097 52
0.M9U - 0-5X39 0*1652 50 126.2 - 454.3 0.1628 52
0.52 59- 0.5m 4.27MM <10 454.3 - 180.1 0.0868 52
0.5W? - 0.5096 2.40fe< 36 480.4 - 232.9 0.1903 52
0. 5G9G - 0.5900 4. 8053 46 2 32.9 - 1M6.5 4.216Ö 52

4. täbläzatA sulyana]izis eredmäaye
4



2 W-1 (c) 0 V2 V2

8 W-2 (j) * y V2 x=0.0757 y-0.2070

2 K-1 (a) 0 0 0 /

4 K-2 (9) x o x ‘0,1718

2 0-1 U) 0 V2 0

8 0-2 (i) x y 0 X‘0.0764 y‘0.2065

4 0-3 (h) X V2^V2 x-0,2886

8 0-4 (j) x y 1/2 x =-QOOO1 y-03453

8 0-5 (j) x y V2 X--0.1432 y-00690

5. täbläzatAz uj atomkoordinätäk
Az anizotrop hämersdkleti faktorok Cß. täbläzat) ärtä- keibäl läthatö, hogy az atomok hämozgäsa az x äs y tenge- lyek mentän azonos, de egy nagysägrenddel nagyobb a z ten- gely iränyäban. (Termdszetesen a K atomok jöval mozgäko- nyabbak a W atomoknäl.)Az anomälis diszperzid korrigäläsära iränyuld szämitäs äszrevehetd vältozäst nem mutatott a paramdterekben.A SZERKEZET &RTELMEZ^SE, ATOMKÖZI TÄVO1SÄGOKAz elemi cella adatai äs az atomi helyzetkoordinätäk felhasznäläsäval a DISTAN nevü program kiszämitja a kötds- tävolsägokat äs szögeket (.7- täbläzat).
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az anizotrop finomitäs utän’hömersekleti faktorok

Atom Bll B22 B33 B12 B13 B23

W-1 0.000445 0.000445 0.006596 O.OOO244 0.0 0.0
W-2 O.OOO513 0000505 0003739 0000128 0.0 0.0
K-1 0.002867 0.002867 O.OO9343 OO 0.0 0.0
K-2 O.OO199O 0001990 0.013078 -0.002519 0.0 0.0
0-1 0.001444 0.001444 0014840 0.0 0.0 0.0
0 -2 04)00919 0.000919 0.009438 0.0 0.0 0.0
0-3 0000525 0000525 0005394 0.0 0.0 0.0
0-4 0,001053 0001053 0.010790 0.0 0.0 0,0
0-5 0000787 0.000787 0.008092 0.0 0.0 0.06. täbläzat

+az oxigdn atomok anizotrop hömdrsdkleti faktorai csupän a finomitott izotrop hdmdrsdkleti faktorokböl valö dt- szämitäs ereämdnyei
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A szerkezet alapjät WO^ oktaäderek käpezik (1. 3. äbra). Ezekböl kätfäle lätezik. Azok az oktaäderek, melyek- nek közäppontjäban W-l atom van, felezik az "a" illetve "b" äleket, az egy sikban lävö oxigän atomok pedig szimmetria- ekvivalensek (0-4 tipus). Az oktaäder 2 csucsän 0-1 atomok vannak, melyeknek a közäpponti W-l atomtäl valä tävolsäga 1,913 S» Az 0-4 - W-l tävolsäg 1,897 Ä. A 4 db 1/2 cella- magassägban fekvä 0-4 atom szabälyos nägyszöget käpez (90,0°-os szög, 2,682 S tävolsäg).Az egysägcella belsejäben 8 oktaäder van, ezek W-2 központi atomjait különbözä oxigän atomok koordinäljäk: 2 db 0-5, 1 db 0-3 äs 1 db 0-4 atom fekszik z=l/2 nivän, az oktaäder csucsaiban pedig 0-2 atomok talälhatäk, A külön- bozä oxigänatomok ältal bezärt szög nem 90°. A W-2 - 0-2 tävolsäg megegyezik a mäsik tipusu oktaäder W-l - 0-1 tävol- sägäval (1,913 , de a W-2 äs a 4 különbözd oxigänatomközötti tävolsäg mind eltärö (1. 7. täbläzat).Az oktaäderek sarkaikon ärintkeznek egymässal a z=l/2 sikban äs härmas-, nägyes-, illetve ötös gyürüket käpeznek. Ha ezeket a z tengely mentän näzzük, akkor különbözß nagy- sägu kanälisokat lätunk. A härmas gyürük tul kicsik, ezärt ezek üresek. De a nägyes gyürükben, melyeket 4 db W-2 ti­pusu oktaäder alkot, mär van hely egy K-l atom szämära (000 illetve 1/2 1/2 0 helyzet), bär igen szükösen, A csa- torna ätmäräje 5,461 X, mig a K+ ätmäräje valamint 2 02- sugara együttesen kb. 5,460 ä.Az 0-2 K-l 0-2 szög nagysäga 90,CßA mäsik tipusu, 4 szimmetriaekvivalens K-2 atomot 5-5 okta­äder veszi körül, ezekbäl 4 W-2 tipusu, 1 pedig W-l tipusu.Käszült egy DISTAN program ugy is, hogy A.Magneli mä- räsi ärtäkeit helyettesitettük be, Az eredmäny (ez is meg- talälhatö a 7. täbläzatban) az egyes atompärokra ältaläban 
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nagyobb tävolsägokat mn^aktt, mrnt a Kq ^^qqWO^ kristäly kötdsei» A különbsdg valamivel nagyobb volt a Standard de- viäcidnäl. Kivdtelt kdpzett 3 kötds« W-l - 0-JK-l - 0-20-3 - 0-4Itt a különbsdg jelentdsen nagyobb volt. A kdsdbbiekben ez termdszetesen azt okozta, hogy a csatornäk ätmdröje (a K-l atom körül) szintdn nagyobb volt az A.Magneli-fdie szerke- zetben. Ez pedig annak nagyobb K-tartalmäval magyaräzhatö.
MIKROSZONDA-ANALIZISA program ältal szämitott szorzdfaktorok ds a kdmiai analizis eredmdnydnek összehasonlitäsa nem alkalmas követ- keztetdsekre. Ennek oka, hogy az analizisndl hasznält minta relativ tisztasäga ellendre is több fäzist tartalmaz, mig a diffraktomdter adatait egyetlen kristälyröl szerzi. De hoz- zäjärul az analizis mddszerdnek primitivsdge is.Ezdrt szüksdges volt egy megbizhatd kontroll, mdgpedig olyan mddszerrel, mely szintdn egyes kristälyokat vizsgäl. Erre igen alkalmas a mikroszonda-analizis.A vizsgälathoz a kristälyokat igen körültekintden kel- lett megvälasztanit egyrdszt nem lehetnek 10^u-ndl kisebbek ds lehetdleg jdl kifejlett lapokkal rendelkezzenek, mäs- rdszt a härom preparätumbdl välogatott kristälyok különbö- zd szinüek legyenek. Tehät egy-egy termdkbdl több mintät kellett venni.A kristälyokat ezüst-araldit masszäba ägyaztuk, meg- szilärduläs utän pedig optikai sikot csiszoltunk a felület- re. Minden egyes kristälyon 5 pontot megvizsgälva adödtak a következd eredmdnyeks az els<5 pr^ba, mely hexagonälis porfelvdtelt mutatott, 5,1% K-ot tartalmazott, azaz K^ összertdtelnek felel meg.
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I± Tdbläzat Kötdstävolsägokatoml atom2 dist sd dist(AM)W-l 30-4 1.897 0.007 1.9040-4 1.897 0.007 1.90420-1 1.913 0.000 1.9162K-2 3.541 0.001 3.5942K-2 3.541 0.001 3.59420-3 3.690 0.009 3.4753W-2 3-710 0.001 3.701W-2 3.710 0.001 3.7012W-1 3.826 0.001 3.853W-2 0-5 1.884 0.007 1.92520-2 1.913 0.000 1.9180-4 1.933 0.007 1.9260-5 1.938 0.007 1.9570-3 1.948 0.007 1.8702K-1 3.311 0.000 3.5442K-2 3.665 0.001 3.615W—1 3.710 0.001 3.7010-4 3.722 0.008 3.698W-2 3.768 0.001 3.7Ö12W-2 3.822 0.001 3.8532W-2 3.826 0.001 3.8762K-2 3.882 0.002 2.920E-l 40-2 2.699 0.007 2.79780—5 2.731 0.005 2.7947W-2 3.311 0.000 3.344W-2 3.311 0.000 3-3442K-1 3.826 0.001 3.853K2 20-3 2.768 0.007 2.89640-4 2.852 0.006 2.8910—1 2.979 0.002 3.04020-2 3.116 0.007 3.11040-5 3.224 0.006 3.15620-2 3.389 0.007 3.3352W-1 3.541 0.001 3.5944W-2 3.665 0.002 3.6i52K-2 3.826 0.001 3.8534W-2 3.882 0.002 3.92Ö0-1 2W-1 1.913 0.000 1.91670-4 2.694 0.005 2.7020-4 2.694 0.005 2.702K-2 2.979 0.002 3.040K—2 2.979 0.002 3.04030-2 3.719 0.007 3.6200-2 3.719 0.007 3.62020-1 3.S2& 0.901 3.855— 3,968



atoml atom2 di st sd di st(AM)0-2 2W-2 1.913 0.000 1.91820-5 2.768 0.007 2.736K-l 2.699 0.007 2.79720-4 2.727 0.007 2.65920-5 2.727 0.007 2.77420-5 2.727 0.007 2.669K-2 3.116 0.007 3.110K-2 3.389 0.007 3.3350-1 3.719 0.007 3.6200-2 5.765 0.014 3.64820-2 3.817 0.10 3.83320-2 3.826 0.001 3.9560-3 2W-2 1.948 0.007 1.87020-4 2.706 0.009 2.51840-2 2.727 0.007 2.6692K-2 2.768 0.007 2.89620-5 2.808 0.014 2.892W-l 3.690 0.009 3.47520-5 3.826 0.001 3.83320-4 3.876 0.014 —20-5 3.880 0.009 3.79420-1 — 3.9680-4 W-l 1.897 0.007 1.904W-2 1.933 0.007 1.9260-5 2.618 0.010 2.5450-4 2.681 O.O15 2.6930-4 2.684 0.015 2.69320-1 2.694 0.005 2.7020-3 2.706 0.009 2.51820-2 2.727 0.007 2.6592K-2 2.852 0.006 2.891W-2 3.722 0.008 3.6980-4 3.794 0.014 3.8080-5 3.816 0.010 3.84820-4 3.826 0.001 3.8330-3 3.876 0.014 —0-5 W-2 1.884 0.007 1.923W-2 1.938 0.007 1.9570-4 2.618 0.010 2.54520-2 2.678 0.007 2.73620-2 2.727 0.007 2.7742K-1 2.731 0.005 2.79420-5 2.756 0.010 2.8760-3 2.808 0.014 2.8922K-2 3.224 0.006 3.1560-4 3.816 0.U10 3.84820-5 5.8W 0.001 3.8550-3 3.sao 0.009 3.7940-5 3.897 0.014 —60
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3. ähraA szerkezet vetülete a [001] irännyal pärhuzamosan 
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A mäsik kät tetragonälis pröba a következö K-tartalmakat mutatta: 7,4» 6,3 illetve 5,4%. A megfeleld formuläki ^0,48^°3 ^0,40^°?^0,34^3A legutolsö kristäly ugyanabbäl a preparätumböl valö,mint a diffrakt unteren vizsgält kristäly. Ez az eredmäny tehät jöl egyezik a LINUS progi^.mok ältal szämitottal, különösen ha tekintetbe vesszük, hogy nem värtuk ki a vältozä meg- ällapodäsät - ehhez mäg kb. 10 ciklus kellett volna - csak az er<5s konvergenciät,A ^0,48^% a Eo 40W°3 összetätelii kristälyok egy prepa­rätumböl szärmaznak. Az elöbbi igen aprö äs äLänk vörös, mig az utöbbi sötätkäk volt. ^rvänyes tehät a kisebb alkäli- tartalom, sötetebb szin összefüggäs»Megällapithatö az is, hogy a tetragonälis K-W-bronz K-tartalma x = 0,40 alä csökkenhet anälkül, hogy a szerke— zet megvältozna.
FELHASZNÄLT IRODALOMArne Magneli, Arkiv för Kemi, Band 1, Nr. 24Arne Magneli, Acta Chemica Scandinavica 5 (1951) 372-78E.G. Dickens - M.S. Whittingham, Quaterly Reviews 1968, Vol. XXII, No.lE.O. Brimm - J.C. Brantley - J.B:»Lorenz - M.H.Jellinek, J. Am.Chern. Soc. 1951, 75, 5427P.E.Bierstedt - T.A.Bither - F.J.Darnell, Solid State Communications Vol. .4 /1966) 25-26Georg H. Staut - Lyle H. Jensen, X-ray structure de- termination, A practical guide (The MacMillan Company, 1968)J.H.Ingold - R.O. De Vries, Acta Met. 6(1958),736-57M.Atoji - R.E.Rundle, J.Chern.Phys. 32(1961), 627-8R.P. Ozerov, Doklady Akad. Nauk SSSR 99 (1954), 93-562



K&MIAI MODSZEREK A VÄKDUMTECHNIKAI VOLFRÄMESm NYOMELEMEINEK ANALIZISÜHEZ
BUXBAUM PiroskaMIA Müszaki kizikai Kutatä Intäzet»Budapest

bevezetSsA väkuumtechnikai volfrämfämmel szemben alapvetä kö- vetelmäny, hogy alacsony hämärsäkleten megfeleläen alakit- hatä, az izzitäsi hämärsäkleten pedig alaktartö legyen. E tulajdonsägokat a fern nagykristälyos szerkezete biztositja. A nagykristälyos szerkezet kialakitäsa äs ilyen mädon a hasznos tulajdonsägok biztositäsa ugy lehetsäges, ha a volfrämgyärtäs alapanyagähoz, az eläzetesen megtisztitott volfrämsavhoz (vagy ammoniumparavolfrämäthoz) kb. 1 %.meny- nyisägben cälszerüen megvälasztott idegen anyagokat adnak. ^zen adaläkanyagok nagy räsze a technolögiai folyamat sorän kipärolog, de visszamaradä nyomaik alaktart^ tulajdonsägok kialakuläsät teszik lehetävä. A zsugoritott fdmrudban visz- szamaradö Bsszes idegenanyag-tartalom mintegy 0,02^, mely a toväbbi megmunkälds sorän mög csökken [1] .Minthogy a nagykristälyos szerkezet kialakuläsa ada- 16kanyagok, p^ldäul K, Si ^s Al együttes jelenl^t^t feltö- telezi, fontos ezen elemek, valamint a volfrämfämben elö- fordulö egyäb szennyez<5k mennyisägdnak pontos ismerete.Az elemek egy räsze tehät mint adaläkanyag, a reduk- ciö elätt kerül a volfrämoxidhoz. A volfrämgyärtäsban ada- läkanyagkdnt elsäsorban a következö elemeket alkalmazzäkt kälium, nätrium. szilicium äs aluminium, koräbban pedig a vas is. Az elemek mäsik rässe - csak a legfontosabbakat 
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emlitves a vas, nikkel, molibd6n 6s a sz6n - vagy az alap- anyag szennyez6s6tdl szärmaznak, vagy a technolögiai folya- mat sorän szennyezödhet velük a term6k. Az elemek - mit szennyezök - koncenträciöja, bärmilyen eredetüek is legye- nek, 10"4%, azaz ppm nagysägrendü.A volfrämf6m analizis6re alkalmazott valamennyi möd- szern61 (fizikai, k6miai) igen intensiven jelentkeznek a mätrix anyag nem kivänatos tulajdonsägai, melyek bonyolultti; hosszadalmassä teszik az ej järäsokat, ezältal rontjäk a ki- mutatäsi hatärt 6s növelik a pontatlansägot. Ez az egyik alapvetö oka annak, hogy a k6miai analitikai mödszerek ma sem n61külözhet5k a volfrämf6m szennyezöinek analizis6ben, s közvetlen roncsoläsmentes nyomszennyezö meghatärozässal csak ritkän talälkozunk.Az 1. täbläzatban foglaltam össze a volfrämfdm 6s a volfrämoxid nyomszennyezöinek analizis6re alkalmazott nem k6miai jellegü mödszereket. (A teljess6g kedv66rt az 1. täb- läzat ,tartalmazza az irodalomjegyz6kben szereplö szerzök ältal vizsgält valamennyi mätrix anyagot 6s szennyezö ele- met. )
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A tovdbbiakban olyan kdmiai mödszereket ismertetek, melyeket eredmdnyesen alkalmaztak volfrdmfdmban ppm nagy- sdgrendben eldfordulö ndhdny fontosabb elem meghatdrozdsd- ra. Egyes meghatdrozdsokkal kapcsolatban kissd rdszlete- eebben tdrek ki ndhdny olyan kdrddsre, melyet maguk a szer* zßk irnak le, vagy melyek megemlitdsdt sajdt tapasztala- taim alapjdn fontosnak tartom.Az ismertetdsre kerüld kdmiai mödszerek közös jellem- z6je, hogy a kdrddses komponensek a vizsgdlandd prdbdban ldv6 összes mennyisdgdt mdrik, bdrmilyen formdban, helyzet-r ben vannak is jelen a fdmben.AluminiumVdkuumtechnikai volfrdmfdmben Idvö Al meghatdrozdsd- ra minden esetben elvdlasztds utdni fotometrids mdrdst al- kalmaznak.A 2« tdbldzatban foglaltam össze a meghatärozäsokra jellemzö adatokat. 2. täbläzat
-------------------------------------------------------------------------------------------------Meghatdrozäsi mddszer Vizsgdlt koncentrdcid- t a rt o mdny, ki mut ath at 6 - sdg, hiba Irodalom
Savas- nikotinos volf- rdmsav elvdlasztds - fotometrids mdrdsSriokromcianin-R

O-l,5.1O-2% Al + 2-20% (0,1 g W-ban) [26]
Extrakcids elvdlasz­tdskotometrids mdrdsFluorimetrids mdrds8- oxikinolin

Min.me ghat dro zhat 6:2.10~4% Al0-20 ng Ai + 20% (0,1 g tf^ban)5.1O~4- 3.10“?% Al + 4%
[28]
[30][29]Elvdlasztds utdn- i'otometrids mdrds Arzenazo IT 2.10~4 2.10“2% Al ~10% [31] 67



Millner T. äs Neugebauer J. [26] ältal leirt savas, majd nikotinos volfrämsav lecsapäs utän vägzett fotometriäs Eirokrämcianin-R mödszernäl a fotometriäs reakciö körülmä- nyeit mödositottuk ujabb irodalmi adatok ismeretäben [27] . A vas zavarö hatäsät aszkorbinsavval szüntettük meg, a re- agens oldatot naponta frissen käszitettük a [27] szerzSk ältal leirtak alapjän. A fotometriäs märäst az oldatok el- käszüläsät követö 2-10 pereben vegeztük. Jdl reprodukälhatä eredmänyeket kaptunk a 2. täbläzatban megjelölt koncenträ- ciötartomänyban.Gentry C.H.R. äs munkatärsai |28] leirjäk, hogy az aluminium-8-oxikinolin komplex az ältaluk vizsgält körül- mänyek között a 4,5 - 11,5 pH tartomänyban extrahälhatä kloroformmal, kiväve a 6,5-8,0 pH-tartomänyt, ahoi extrak- ciös minimumot märtek ki. Feltehetöen az oxinät komplex em- litett extrakeiös tulajdonsäga miatt Danneil [29] extrak- ciöt vägez savas közegben pH = 4,6-on, majd egy mäsikat az oldat ätlugositäsa utän pH = 9,0 ärtäken. Az eljäräs azon­ban nehäzkes äs sok bizonytalansägot rejt magäban.KäliumVolfrämfämben törtänä kälium meghatärozäsra az ezüst- tel ärzäkenyitett nätriumkobaltinitrites turbidimetriäs el­järäs az egyetlen ismert kämiai analitikai mödszer [26] . A mädszerrel meghatärozhatös 2,5-JOyug K + 2ytig 0,1-0,2 g W-ban.Szilicium1. Elvälasztäs nälkül hatäroznak meg 0-?0/Ug ill. 0-100^ug Si-ot 0,1 g W-ban. A szilikomolibdät benzidines redukciöjänäl keletkez<5 käk szinü kolloid oldatot hasznäl- jäk fotometriäs märäsre [26] .
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2. R.J. Truman äs munkatärsa [32] ältal leirt möd- szernäl a volfrämot segädkomplexkäpzäkkel tartjäk oldatban äs ezältal .küszöbölik ki zavarö hatäsät. A Si märäsäre az ismert molibdänkäk reakciät alkalmazzäk.A szerzök ältal vägzett Si märäseksW fäm 0,005-0,008 % SiTO3 0,009-0,017 % SiAmmoniump.ara- volframät’ 0 _ 0,007 % SiJi. Az A. S.T.M. [32a] eläiräsa az ismert tärfogatos mödszert irja le szilicium meghatärozäsära volfrämfemben, melynek länyege a következö: A minta Si tartalmät Sip , . 2 6formajaban valasztja le, majd a hidroliziskor felszabadulö fluorhidrogänsavat nätronluggal tärfogatosan märi.1.0 ml 0.1 N NaOH 702,3/Ug Si-ot mär, ami 1 g mintät be- märve 7.10 Si-tartalomnak felel meg.
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Vas A 3. tdbldzat ös’szefoglal ja kismennyisdgü vas meghatdro zdsi mddzsereit volfrdmfdmben. 3. tdbldzat
Meghatdrozdsi mödszer Vizsgdlt koncentrdcidtar- tomdny, kimutathatdsdg, hiba Irodalom

Savas lecsapds- foto- metrias märds dimetil- glioxim 0-1,6.10"2^ Fe (0,1 g W-ban) [26]
Bathofenantrolin (4,7-difenil- 1,10- fenantrolin) extrak- cid-spektrofotometrids mdrds

5.IO-4- 1,_5.1O~2% Fe &5, 54]Hiba: + 5-10^10.10~4- 12,5.10-2% Fe [35]
1,10-Fenantrolin ex- trakcid-spektrofoto- metrids mdrds (10-15) . 10~4% Fe [36]
Kat ioncserekromatogrd- fia-spektrofotomötrids mdrds 1,10-fenantrolin ßrzdkenysdg: 1.10-4% Fe [45]
PAN^1 2̂ extrakcid-spekt- rofotometrids meghatd- rozds 10-4 % Fe [57]

( O)_Extrakciö NaDDTCk ' fotometrids mdrds 2,2-dipiridil 10.IO-4- 2.10-2% Fe [58]
Extrakciö NaDDTC- foto­metrids mdrds o-diani- zidin, diantipiril- metdn ftrzdkenysdg: 5.10-;>^ KeAddiciös mdrdst5-25/Ug Ee &9]
(1) PAN- l-(2-Piridilazo)- 2-naftol(2) NaDDTC- Ndtriumdietilditiokarbamdt
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A täbläzatbäl vilägosan kitünik, hogy a kämiai anali- tikai mödzserekkel volfrämfämben meghatärozhatb legkisebb vas mennyisäget a szerzök 5-10 ppm-ben jelölik meg. Az 5.10 4 (5 ppm) mennyisägü vas meghatärozäsa volfrämfäm-ben .jelenleg jogosan tekinthetö a kämiai mädzserekkel mär- hetä alsö hatärnak, märcsak a volfrämfäm oldäsakor a savak- kal bevitt vasszennyezäs miatt is.Az ältalam vägzett vasmeghatärozäsok sorän pl. az ol- däshoz hasznält savak vastartalma a következß volt!cc HNO, (MERCK) max. 2.10~4 % cc HF (MERCK) max. 5.10“9 %$ehät, amennyiben 1 g volfräm-minta oldäsähoz 5 g HF-t äs 1,5 g HNO^-at hasznältam, a bevitt vasszennyezäs maximäli- san 5,5/Ug volt.NikkeiA volfrämgyärtäsban a fdm-oxidot Fe, Cr, Ni tartalmu csönakokban magas hämärsdkleten H^ äramban redukäljäk fämmä>. Igy az oxid, majd a fdmpor nagy felületen ärintkezik a csö- hak anyagäval.Lehetäsäg van a különbözß fdmekkel valö szennyezödäsreff ®elyek közül a Ni erösen leronthatja a bevezet<5ben eml itett basznos volfräm tulajdonsägokat.
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A nikkel meghatärozäsära vonatkozd irodalmi adatokat a 4* täbläzat tartalmazza.
4» täbläzat! .............Meghatärozäsi mddszer ^izsgält koncenträcid- t art omäny,kimutathatd- säg, hiba Irodalom

Extrakciö dimetil- glioxim-fotometriäs mdres NaDDTC 10 - 50/Ug Ni [40J
PAN extrakcid- spektrofotometriäs mdrds 5-IO-4- 1.10“2% Ni M
Pimetilglioxim extrakciö fotometriäs mdräs (1-25) . 10“4% Ni st.dev. 5^Kationcsere- foto­metriäs mdräs di- metilglioxim 5.10~'^ Ni(0,5g W-böl) &3J
Elvälasztäs ndlkül - fotometriäs märäs dimetilglioxim IO-4 - 10~5 Ni (5-10 g W-b61) &4J
Extrakciö NaDDTC- fotometrids märds dimetilglioxim Erzdkenysäg:2.10-^^ NiAddiciösmärdss 5-25/ug Ni
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jjplibdänA molibdän tulajdonsägaiban a volfrämhoz nagyon hason- 1 <5, magas olvadäspontu fäm. A gyärtäs alapanyagäul szolgälä tisztitott volfrämsavban ill. ammoniumparavolframätban 0,01% alatt keil lenni a molibdän-tartalomnak. Ez az ärtäk a tech- aolögiai folyamat sorän csökkenhet, de nyomai mindig megta- lälhatök a käsz termäkben, az izzöszälban is. Az 5. täbläzat- ban felsorolok nähäny ärzäkeny molibdän meghatärozäsi mäd- szert. 5* täbläzat
Meghatärozäsi mödszer Vizsgält koncenträciätar- tomäny, kimutathatösäg, hiba Irodalom
Eenilhidrazin - foto- metriäs m6r£s [45]Eithiol^^ extrakciö- spektrofotometriäs meghatdrozds 5-15/Ug Mo + 2 % [46]
Elvälasztäs (MoS^) - fotometriäs mörds, dithiol firzäkenysägi 1.10 MoMax, hiba: 1,5% L47]
Elvälasztäs n^lkül fotometriäs märds, Mo(.V) - tiocianät 10-^% Mo minl 0,2 g W-böl [48]
Mo(V.) - tiocianät- extrakciö spektrofoto­metriäs märäs 0,001 - 0,160% Mo « 40/Ug Mo) &8a]
(1) Dithiol - Toluol-3,4-dithiol
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SzänA väkuumtechnikai volfrämhuzal töräkenysägät eis<5sor- ban a szäntartalomnak tulajdonitjäk. Bär ez a näzet a leg- utöbbi idäben mödositäsra szorult |55j , a szäntartalom vizsgälatänak szerepe mägsem vesztett fontossägäböl.A szän meghatärozäsa kät alapvetä läpäsbäl äll:1. A szän felszabaditäsa äs eloxidäläsa oxigän äram- ban magas hämersäkleten törtänä ägetässel, vagy sa- vas oxidälä oldässal.2. A keletkezett COp elnyeletäse äs meghatärozäsa tär- fogatos märässel, vezetäkäpessägmärässel, vagy sav— bäzis titrälässal.
6. täbläzat

Meghatärozäsi mädszer Vizsgält koncenträciö- tartomäny, kimutathatö- säg, hiba Irodalom
figetäs- C02 märäs sav-bäzis titrälässal &9]

Ägetäs- COp märäs konduktometriäsan 0,001% 0 + 16%4.10"4%C(4gW-ban)12%rel.figetäs- COp tärfogat märäse 0,097 - 2,44 % 0 (5-100 mg minta) &2j

Savas oxidälä oldäs - COp märäs sav-bäzis titrälässal
A felhasznält minta mennyisäges1 - 2 g W ill.50- 60 mg WC [53 - 54)
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A sz6ntartalom kvantitativ felszabaditäsa szerves ve- gyületekböl 6s a különbözö f6mekböl, acelokböl nem jelent különös neh6zs6get az emlitett 6get6si mödszerrel’. Az iro- dalmi adatok tanusäga szerint volfrämf6m eset6ben azonban csak szämos kis6rleti felt6tel figyelembev6tel6vel 6s szi- goru. betartäsäval lebet elfogadhatö eredm6nyeket el6rai.W.A. Gordon 6s munkatärsai [51] , - akik 10 ppm-n61 keve- sebb sz6ntartalom meghatärozäsära dolgoztak ki eljäräst - a következökre hivtäk fei a figyelmet:1. A sz6n kvantitativ meghatärozäsa alkalmas zönäzö eljärässal tisztitott volfrämf6m eset6n a tiszti- täsi folyamat hatäsossägänak jellemz6sere.2. A gyors felfüt6st 6s a kev6ss6 viszközus kever6k kialakuläsät biztositö adal^kanyagok (vas, 6n) alkalmazäsät, - mely szämos f6m 6s ötvözet eset6- ben szüks6ges [51a, b] - volfräm eset6ben elhagy- täk.3. A poritott f6mminta m6ret6t szigoman a megadott hatär alatt keil tartani, mert indukciös hevit6st alkalmazva az energiaätvitel elsösorban felületi jelenseg. A poritäs sorän a mintäba került jelen- tös mennyis6gü vasat sösavas mosässal el keil tä- volitani, mert erßsen befolyäsolja a meghatäroz6- sokat.4. A vezetök6pess6g-m6r6s körülm6nyeit is szigoruan elöirjäk» Az ällandö oxig6näramnak kitett bärium- hidroxid oldat vezet6k6pess6g-vältozäsa JO perc alatt nem lehet több 0,1 ohm-näl, a kemence felfü~ t6si ideje alatt pedig nem lehet több 0,3 ohm-näl.Sigeru Uhaski [54] ältal szerves vegyületek sz6ntartal- mänak meghatärozäsära leirt mödszert alkalmazta Jusaku. Machida £s murikatärsa [53] volfrämf6m 6s volfräm-karbid 
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sz6ntartalmänak meghatärozäsära. A mödszerrel 1-2 g volfräin-» huzal,- vagy 50-60 mg volfrämkarbidböl savas oxidälö oldäe- sal szabaditjäk fei a ezöntartalmat a következd reakciöegyen- let szerint: 5 C + 4HJ05 = 5 C02 + 2 H20 + 2A felszabadult CO2~t, spiräl-tipusu elnyeletöt alkal- mazva 0,1 N NaOH-ban elnyeletik. BaCl2 adagoläsa utän a lug felesleget 0,1 N HCi-iel vlsszam6rik timolk6k indikätor je- lenl6tdben. A felszabadult jddot vizmentes nätriumtioszulfät- tal nyeletik el, hogy ezältal elkerülj6k a jddnak az elnye- letdbe jutäsät.A meghatärozhat6 sz6ntartalom a köyetkezd adatokkal jelle- mezhetd: 1,0 ml 0,1 N NaOH 600/Ug C-t m6r.
ÖsszefoglaläsA korszerü volfrämkutatäs ig6nyli a kdmiai analitikai mddszerek fejlesztds^t, uj drz^kenyebb ds pontosabb megha- tdrozäsi mödszerek kidolgozäsät.Legfriseebb irodalmi adatok [55| arröl szämolnak be, hogy az u.n. Auger-spektroszköpia alkalmazdsäval összefüg- g£st talältak a volfräm-drötok törökenys^ge ^s foszfor tar- talma között.A volfrämgyärtäsban az idegen anyagok hatäsmechaniznru- sänak felderit^se c^ljäböl Millner Tivadar 6s munkatärsai rendre uj adaldkanyagokat alkalmaztak, (ilyenek pl. Ga, Tl) 6s a k6sz termekeken r6szletes vizsgälatot v6geztek. (Ga: Magy.szab. 152.086; Tis Magy.alapszäm: MA 1629). Az uj ada- 16kanyaghk alkalmazÄsa mieden esetben uj elemz4ei feladstck 

«egold^sät tetta ezük«6geee6 {§6 58] . Ezek Isaeriet^eire je-+ len wrak^ban nem t6rek ki.76
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NÄHÄNY MEGFIGYElßS GÄZTÖLTßstf IZ^OLÄMPÄEBAN FELlßPÖ IVKISÜB^SEKRÖLGEREY Gyula, HAMMER Ferenc, SZßNFY EllaMTA Müszaki Fizikai Zutat<5 Intäzet, Budapest
Az izzdlämpäk gäzteräfoen felläpö Ivkisüläsjelensäg az izzdlämpagyärtds äs felhasznälds ällanddan jelentkezä käros kisäröje. Elektromos iv az izzdlämpäban kätfäle mödon jöhet lätre. Egyik formdja a volfram elpärolgäsa folytän, az izzä- test älettartama vägän beälld helyi keresztmetszetcsökkenäs, az u.n. spotjelensäg következmänye« az elväkonyodott spiräl- szakasz tülhevüläse äs megszakadäsa helyän £v alakul ki. Mä- sik formäja az älettartam bärmely szakaszähan, akdr a kezde- tän is, a spiräl kät pontja, vagy a spiräl egy pontja äs valamelyik äramvezetö között alakul ki; ez utdbbi a lämpa- tcltä gäz ionizäciäjänak, vezetdvä väläsänak következmänye. A toväbbiakban csak ezzel a jelenseggel, az izzdlämpäk korad kiägäsänek leggyakoribb okozdjäval foglalkozunk. Az ivkäpzä- däsi hajlamot növeli a zsufolt izzätest-elrendezäsbäl, a többszöri spiralizdläsböl eredä nagyobb feszültsäggradiens, a kisebb dtütäsi szilärdsägü töltägdz alkalmazäsa, val amirt egyes gydrtäsi eljäräsok, vagy esetleges technolägiai hibäk következtäben az izzälämpa belsejäbe kerülä könryan ionizä- 1. ödä szennyezäsek termikus ionizäciäja, 1 nnsmi äja (1).Hirtelen felizzltäsnäl a spiräl környezetäben az em-it- tält pozitlv ionok koncenträcidja oly märtäkben megnöveked- het, hogy az izzdtestet körülvev<5 gäzräteg vezetdvä välik, e ez iv kialakuläsära vezet. Az izzä volframfonal 2600 K°- häl nagyobb iizemi h&närsäkleten 1 ua nagysägrendü idd alatt- 
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impulzusszerüen 10$ pozitiv iont is emittälhat (ion-burst) (2). Az ionizält formäban emittälödö szennyezäs legnagyobb räszben nätrium äs kälium, de kisebb mennyisägben rübidium, kalcium äs aluminium is kimutathatö. A fern felületän lävä, legnagyobb reszben nätriumsdkbäl ällö ionszennyezäs az iz- zitäs kezdetän nagy mennyisägben mindaddig tävozik a volf— ram felületärdl, amig käszletei ki nem merülnek.A kälium ionok emissziäja nemcsak a volfram felületän lävd forräsbäl törtänhet.A volframtrioxidhoz a fäm mechanikai tulajdonsägai- nak befolyäsoläsa cäljäböl a redukciä elött adaläkanyago- kat, a többi között nähäny tized—szäzad % käliumoxidot ke- vernek. Az adaläkanyagok egy räsze a porkohäszati eljäräs sorän a fäm belsejäben marad äs a kristälyhatärokon dusul fei. Az ionszennyezäsek az izzötest belsejäbäl a lämpa mu- ködäse folyamän lassan a felületäre jutva, kis intenzitäs- sal folyamatosan emittälödnak a gäztärbe. Az emittält po­zitiv ionok szäma a fern kristälyszerkezetätäl is függJ kü- lönösen az äl-diszlokäciäk sürusägävel, a krisztallitok szämäval növekszik nagymärtäkben. Ezärt ebböl a szempont- b<51 is elßnyösnek tartjuk, hogy a lämpa eldägetäse folya­män diszlokäciökban szegäny, nagykristälyos szerkezetü volfram izzötest jöjjön lätre.Intezetünkben többfäle kezeläsi eljäräst, illetve be- rendezäst dolgoztunk ki izzölämpäk iveläsi hajlamänak csökkentäsere, äs jelenleg is folynak kisärleti munkäink e területen.Winter Ernö mär a harmincas ävekben foglalkozott az izzölämpäk Iveläsjelensägdvel, äs talälmänyi megoldäst dolgozott ki az iveläsi hajlam csökkentäsäre (3) , nagy diszperzitäsfokü sziliciumdioxidnak a volframspirälra valö felvitele ütjän. A Muszaki l'i zikai Kutatd Intäzetben folyö 
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kutatäsok kezdetän felismertük azt a tänyt, hogy az izzö- lämpa elsä bekapcsoläsänäl, az ü.n. elöägatäsnäl az iveläsi hajlam csökkenthetö a spirälnak üzemi h&närsäkletänäl ma- gasahh höfokra valö gyors felizzitäsa ältal. A nagykristä- lyos szerkezet kialakitäsära alkalmas, ü.n. GK-volframdröt a rekrisztallizäciä hämersäklettartomänya, 2400-2500 C° fölä hirtelen felizzitva nagyobb-kristälyos szerkezetüvä alakul, mint fokozatos, lassh felhevitäs esetän, a hirte- len felszabadulö, ionizäl.t ällapotban 16vö szennyezö gäzo- kat pedig az egyidejüleg elpärolgä getter irreverzibilisen köti meg. E felismeräs alapjän az izzälämpagyärtäsban ed- dig alkalmazott "fokozatos" el66getes helyett üj kezeläsi eljäräst dolgoztunk ki [4] .hnnek az üj kezelesi eljäräsnak a gyärtö gäpsoron valö alkalmazäsät könnyiti meg az az Intäzetünkben tervezett 6s kivitelezett elektronikus elöögetö berendezäs [5] , amely a rombold iveläs kialakuläsät meggätolva Iehet6v6 teszi az elö6getesnek a növleges feszülts6ggel, vagy szüksäg eset6n enn61 nagyobb feszülts6g közvetlen räkapcsoläsäval valö vdgzes6t.
A rombolö iv kialakuläsa mäs mddon is meggätolhatö, peldäul az el66getend6 izzdlämpänak lelvel6sre nem hajla- mos lämpäval valö sorbakapcsoläsäval 6s k6tszeres feszült- s6gü, alkalmas impedanciäjü äramforräsrdl tört6nö täplälä- säval [ß] .Az iv kialakuläsära vezetö fizikai folyamatok rend- szeres tanulmänyozäsänak különösen nagy jelentös6ge van a khros jelens6g okainak feltäräsäban. Int6zetünkben több 6v 6ta folynak rendszeres kutatäsok a jelens6g 6s az azt el6id6z6 t6nyez6k alaposabb megismer6s6re. Ennek a mun- känak egy kisebb, de 16nyeges fejezet6rdl, az lvkeletkez6s folyainatänak nagysebess6gu fllmfelvätel-tecnnika segitsägä- 

83



vel törtdnö vizsgdlatdr'dl szdmolunk he ezüttal. Az Iv ki- alakuldsdt 6s lefolydsdt vdltakozd feszültsdggel vizsgdltuk, minthogy a jelensdg leginkdbb a 220 V, vagy e feletti fe- szültsdgü (50 Hz) hdldzatrdl tdplält izzdldmpdkndl 16p- fei tömegesen, ds annak, hogy a vdltakozdfeszültsdg pillanatnyi drtdke a periödusidß jelentds hdnyaddban nagyobb az effektiv feszültsdgnel, a kisülds meginditdsdban feltdtlenül szerepe van. A leivelds folyamatdnak megfigyeldse, az dram- 6s fe- szültsdg-oszcillogrammok felv6tele kezdetben leküzdhetetlen- nek Idtszd neh6zs6geket okozott, mivel az elddgetett, kdsz izzdldmpdk Ielvel6s6nek idöpontja eldre meg nem hatdrozhatö, vdletlenszerü. A megolddst arra (az izzdldmpagydrtds gyakor- latdbdl jdl ismert) jelensdgre alapoztuk, hogy a gdztöltdsü duplaspirdlü Idmpdk eldd-getds ndlkül, közvetlenül a ndvleges üzemfeszültsdgre bekapcsolva belsö ivel6s folytdn igen nagy valdszinusdggel tönkremennek. (Az elödgetds az izzdspirdlok igen lassü, fokozatos felizzitdsdt jelenti az üzemhomdrsdk- letndl nagyobb vegsd hdmdrsdkletig.) A ndvleges f eszültsdgen. kialakuld iv k6pe 6s dramköri jellemzdi nagysebessdgü. film— felvdtellel, ill. katddoszcilloszköp—emyß fdnyk6pez6se üt— jdn csak abban az esetben rögzithetök, ha a leivel6s az iz- zitö dramkör zdrdsdval egyidejüleg inditott felv6tel, ille tglega katddsugdr - lefutdsi idejdn belül megtörtdnik. 220V. ndvfeszültsdg esetdn a felfüt6s kezdet6t61 legaldbb 0,5-1 mdsodperc telt el az Iv kialakuldsdig, ezdrt a feszültsdg növel6s6vel ezt az iddtartamot csökkenteni kellett. 5% fe— szülts6gnövel6s hatdsdra az lvel6st megeldzd idököz 200-210 ms-ra, 10% tülfesztCLts6g' hatdsdra pedig 50-60 ms-ra, tehdt mintegy hdrom periödus iddtartamdra csökkent.A feszülts6g- 6s dram oszcillogramok alapjdn az Iv be- gy'ijtdsa mindig az dram- illetve feszültsdgcsiics közeldben törtdnik, ezdrt az elsd iveldsi dramlökds iddtartama egy— hegyed-egyharmad perlödus idffndx ('S-? ms) soha nem "hosszabb, 
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az äram csucs^rtäke pedig az izzölämpa ^g^si äramänak kb. 6-8szorosa. Az äramlök^s a feszülts^g nullapont-ätnLenete közel^ben megszakad, £s csak a következö fälperiödusban in- dul meg üjra, ha a feszültsäg üjb<51 eierte az ism^telt be- gyujtäshoz szüksäges £rtäket. Ez a feszülts£gert£k üjrabe- gyiijtäs eset^n a csücs^rt^kn^l kisebbä välik, az äramlök^s idStartama megnö, äramer<5ssäge pedig eläri az ^gdsi äram- felvätel 10-16-szorosät is.Az ism^tlödd begyüj^äsok szämät a biztositd szäl meg- olvadäsa, illetve az ionok rekombinäciöja korlätozza: ki- s^rleteinkben az 1-2 felperiodns utän megszakad<5 Ivel^sek- töl a több periöduson ät fennmaradd ivkisül^sekig sokf^le vältozat fordult elö. Az äramlök^sek közötti "ivärammentes" szakaszok a felv^teleken jöl felismerhetSk,

1. äbraMszitettünk nagysebess^gu. felvöteli technikäval -drum Cdob) kamera segits£g£vel - olyan ü.n. sävfelv^te- laket is, amelyeksn ar lv megssakadäsätdl ag üjra begyiij- ■^äeig eltelt id^szak sokkal areÄletesebben bemutathatö.
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2. äbra
Az äramgörbdkkel päphuzamosan felvett feszültsdg- oszcillogramokon j61 felismerhetö, hogy az els<5 lvlök6s valöfean a feszültsdgmaximum közeldben alakul kl, 6s a nul- lapont ätmenetnäl szakad meg. Az Iväram ätfolyäsänak idejän megfigyelhetß toväbbä a kapocsfeszülts6g növekeddse az iv megszakadäsätdl a következd begyu. jtäsig. A nagy ionsurusdgü gäzkisül6s az izzdlämpa belsS ellenälläsät gyakorlatilag rövidzärrä csökkenti, ügyhogy a mintegy 8 iväramerßssdg- n61 a kapcsoläsban alkalmazott transzfonnätor impedanciäjän az izzdlämpa kapocsf eszültsdge kb . 4O-5O V_ra ~1 firtsökkan.

3. äbraAz oszcillogram felvdtelek nem adhatnak informäcldt az iv kialakuläsa elötti idöszakrdir az lvel6s jelensdget el5- idezß folyamatokröl.
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Az eddig tärgyalt megfigyeläseink alapjän megällapit- hat<5, hogy a vizsgält rendszerekben egy j<51 meghatärozott minimälis potenciälkülönbsdg - hämärsäklet ärtäkpär együt— tes jelenläte szüksäges az iv kialakuldsähoz. Ez az oka an- nak, hogy az £v soha nem a feszültsäg bekapcsoläsänak pil- lanatäban alakul ki, amikor a spiräl mäg hideg, hanem csak azutän, ha az izz<5test a szüksäges hdmärsäkletet mär elärte,. A nagy äramer<5ssägü iveläst megelfizäen a felizzäsban lävö spiräl környezetäben lejä.tsz<5d<5, az iv kialakuläsät beveze- tä folyamatok az oszcillogramokon nem tanulmänyozhatdk, mi— vel nem befolyäsoljäk äszrevehetßen a feszültsäg- äs äram- görbäk alakuläsät. E jelensägek räszletesebb vizsgälatära alkalmasabbnak bizonyu.lt az ”iddmikroszk6p"-technika; nagy- sebessägü filmfelvätelek käszitäse magäröl az iveld izz<5- lämpär<51. A rendkivül nagy felväteli sebessäget lehetävä te— vä impulzus-megvilägitästechnika ebben az esetben nem al- kalmazhatä, mivel a felvenni kivänt jelensäghek sajät folyamatoe f^nykibocsätäsa van. Szakaszos filmtoväbbitäs— sal legfeljebb nähäny szäz k6p rögzithetä mäsodpercenkänt. A MIA Kutatöfilm SZolgälatänak ärt^kes közremüköddsövel, japän Hitachi kameräval sikerült a szakaszos filmtoväbbi- tässal jelenleg eldrhetd maximälis 800 käp/mp felvdteli se- bess^g elönyeit kiaknäznunk. A jelens^get ötvenszeres las- sltäsban vizsgälva a vältakoz<5 feszültsäg minden f^lperiödu«- sära nyolc felvätel esik. Kdszitettünk 200 käp/mp sebessd- gü felvdteleket is. Az Ivjelensdg kialakuläsa äs lefolyäsa ilyen nagymärtäkü lassitäsban minden räszletäben jäl meg- figyelhetdvä vält. Lassitott vetitäs cäljdra käszitettünk olyan kdpiäkat is, amelyek az eredeti felvätel minden kdp- kockäjdt megtlzszerezve tartalmazzäk, azaz a vetltäsnäl 500-szoros lätsz<51agos lassitäst eredmänyeznek. Az {y ki- alakuläsänak äs lefolyäsänak Tontosabb fäzisai ezekböl a ielvätelsorozatokbäl kiragadott nähdny kdpkocka segitsdgd- vel szemidltetSen temufathatöt.
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nevleges feszültsägnäl 10%-kal nagyobb täpfeszült- segre kczvetlenül bekapcsolt lämpäkon az Iv kialakuläsa elätti 50-60 ms, azaz 2,5-5 periödus tartamu idöközben kät jellegzetes szakasz volt megfIgyelhetSsa) a bekapcsoläs utäni elsö 20 ms-ban csak a spiräl felizzäsa läthatöb) 20 ms elteltävel a hämärsäklet toväbb növekszik, ekkor az izzälämpaspiräl körül ködfänyszerüen fänylö burok alakul ki, amely f6nyesebb belsä äs halvänyabb külsö rätegekböl äll 6s jöl definiält külsö hatäffelülettel bin.

4. dbraA spiräl körül kialaku.lt fenylä burok helyzete a konvekciö következtäben egyre aszimmetrikusabbä, kiterjedäse a spi- r 1 felett sokkal nagyobbä välik. Ätmärßje id<5ben csaknem lineärisan növekszik az Iv-kialakuläs pillanatäig. Az 55- - 60. ms között a spiräl körül, a vilägitö burok bel- sej^ben pillanatszerüen ivmag alakul ki. Ezt legjobban kät egymäsutäni filmkockäval elehet ärzäkeltetni, amelyek kö­zött mindössze 1,25 ms idä telt el.
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5. äbra
^■z ivmag kialakuläsa utän a vilägitö burok külsö ha- tära rohamosan kiterjed. Jdl megfigyelhetd az ivmag märe- tänek periödikus vältozäsa äs az iv kialväsa a vältakozö- feszültsdg O-pont-ätmeneteinöl. A spiräl vögei rendszerint mär az elsd äramlökäs hatäsära megolvadnak, minthogy a ki- süläs äramsürusäge a spirälvägeknäl maximälis. Az £v talp- pontja az eltävolodö spirälvegekräl az äramvezetd elektrö- däkra helyezödött ät.
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6. äbra
Ezutän a konvekciö hatäsära az £vkisül6s feifei6 moz- dul el, a talppont az Iv legm61yebb pontjävä välik, v6gül egyre fokozödö konvekciös äramläs mellett s biztositöezäl kiolvadäsa következt6ben az iv-talppont megszakad.A filmfelv6telek 6s a többi vizsgälatok 6rt6kel6se alapjän az iv-kialakuläs folyamatäröl 6s a jelens6g le- folyäsär^l az aläbbi felismeräsekre jutottunk:1) gäztölt6sü izzölämpäk belsej6ben soha nem a bekapcsoläs pillanatäban alakul ki elektromos iv, mivel az iv kelet- kez6s6nek felt6tele, hogy kellö koncenträci^ban jelen» 16v6 alkälifemsö gözök kellö höm6rs6kleten termikus ionizäciö r6v6n ionällapotba kerüljenek; tehät a t6r- eröss6g jelenl6te magäban nem elegendö, az ivet csak meghatärozott izzötest-h6m6rs6klet 6s elektromos t6rerö együ'ttesen välthatja ki. $z6rt befolyäsolja olyan nagy m6rt6kben az äramkör zäräsätöl a leivel6sig eltelt idöt a feszülts6g kis m6rt6kü megvältoztatäsa.2) Az iveläst kivältö t4ror6es4g-h6m6re6klet 6rt4kpdr p61— dänyonkänt vältozö: 6rt6ke többfäle tänyezö egyttttes
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hatäsätöl függ, ezek között a legdöntöbb befolyäsa a könnyen ionizälhatö alkäliszennyez6sek anyagi minös6g6- nek 6s koncenträciöjänak van. Alkälisö szennyez6sekje- Ienl6t6ben bizonyosnak tekinthetö, hogy mig az ivel6st bevezetö ködfönyszerüen vilägitö burok megjelen6sekor az alkälifem ionok keletkez6se mär megindult, addig a töl- tögäz ionizäciöjänak ezen a höm6rs6kleten, az Ivk6pzöd6st megelözö szakaszban m6g nem lebet döntö szerepe. A fel- izzd spiräl kczvetlen környezet6ben, az ü.n. Langmuir- rätegben az alkälifem lonok pillanatnyi kpncenträciö 6r- täkänek az Iv kialakuläsät eldöntö szerepe van. Az al- kälifäm ionok helyi feldüsuläsänak m6rt6k6t az ionk6pzö- d6s 6s az ionok rekombinälödäsa, illetöleg a forrö gäz- t6rböl valö eltävozäsa közötti dinamikus egyensüly hatä- rozza meg, ez6rt egy adott szennyez6si szint mellett ki- alakulö maximum 6rt6ke elsösorban a felfütäs sebess6g6tÖl függ. A töltögäz fajtäjänak 6s nyomäsänak, mint az ütkö- z6si szämot, diffüziöt, kqnvekciöt meghatärozö tänyezök- nek szerepe szint6n nem elhanyagolhatö.3) A nagy äramsurüsägü ivmag kialakuläsa az izzötest legma- gasabb hdm6rs6kletu helyein, a szekunder spiräl belsej6- ben, illetöleg menetei között indul meg, majd - mint a kettös filmkockän (5. äbra) jdl megfigyelhetö - az izzd spirält körülvevö kisüläsi csatornävä alakul. A kisül6s magjäban a tölt<5gäz atomjainak lavinaszerü ionizäciöja indul meg, a tölt6shordozök szäma hirtelen megsokszoro- zödik, a höm6rs6klet megnövekszik. A kisül6si äram a lämpa n6vleges izzltöäramänak 10-15-szörös6t is el6rheti egynyolcad periödusnäl (2,5 ms) rövidebb id<5 alatt. Jlyen körülm6nyek között a spiräl vägei mär az elsö äramlökäs hatäsära megolvanak, az izzölämpa tönkremegy.
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az iv kialawläsänak meggätläsa

A belsö ivkäpzödds rombold hatdsänak elkerüläsäre a fentiek alapjän csak olyan eljäräs vagy vddökapcsoläs al­kalmas, amely a nagy äramerössdgü £v kialakuläsät lehetet- lennd teszi. Ez vagy oly mödon törtdnhet, hogy az ionlavi- na kdpzädesenek eldfeltdteldt jelentd könnyen ionizälddd szennyezöatomokat eltävolitja, 111. hatästal.anlt ja, vagy pedig olyan äramköri megoldds , segitsdgdvel, amely az iz- zdlämpa felizzäsa közben kialakulöban Idvö Ivet az elsd nagy äramlökds kezdeti szakaszäban visszafojtja, megszünteti.a) ^z izzbldmpa belsejdbe igen sokfdle forräsböl juthatnak alkäliföm- vagy sdszennyezäseks a volfram izzdtest anya- gäba szändäkosan bevitt adaldkoktöl, az alkaträszek fe- lületärdl el nem tävolitott, vagy a gyärtäsi segddanya- gokkal bekerült ionvegyületekig. Kisdrleteink alapjän nyilvänvald, hogy a könnyen ionizälddä szennyezdsek tö- käletes eltävolitäsa, illetve tävoltartäsa a käros je- lensdg teljes kiküszöböldsät eredmänyeznd. A rejtett szennyezdsi forräsok kiküszöböläse äs az extrdm tiszta- sägi követelmdnyek betartäsa igen nehdz feladat, hiszen, különösen a koncentrält izzötestü, magas hömdrsdkletü äs feszültsdgu izzölämpäknäl az Iveläst elöiddzd alkälisd mennyisdg szäzad-ezred mikrogram körül lehet; ilyen cse- kdly mennyisdg kimutatäsa is csak különleges mödszerek- kel lehetsäges. A technol^giai nehdzsägek ellendre a belsd szennyezdsek mennyisdgänek csökkentdse feltdtlenül szüksäges, mivel bizonyos szint felett az izzdlämpäk Iv- leägäsi hajlama a gyärtäsnäl alkalmazott Iveläsgätld el- järäsok ellenäre hosszabb-rövidebb täroläs utän, vagy a fogyasztönäl jelentdsen me^nö.
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b) Az elöbbi mondatokban össze is foglaltuk vdlemdnyünket mindazokr<51 az iränyzatokröl, amelyek csupdn az izzd- lämpa elsd felizzitäsänäl (ü.n. elddgetdsdnSj bekövet- kez<5 iveldsek elkerüldsdt cdlozzäk andlkül, hogy a belsö ionszennyezdsek kiküszöbölds^vel törödndnek. Ebbe a cso- portba sorolhatd mdg az a szokäsos elödgetesi eljäräs is, amelyndl a lämpäkat a ndvleges feszültsdg 60%-ät<51 5-10^-os läpcsdkben növelt feszültsäggel fokozatosan izzitjäk fei.A lassu felfütdsndl a spirälra került, vagy belßle ki- diffundäld szennyez^seknek elegendd ideje van ahhoz, hogy az izzö spiräl közeldbdl a zärt.rendszer hidegebb r^szeire tävozzanak andlkül, hogy a forrd gäzrdtegben az iv-keletkezdshez elegendö ionkoncenträcid alakulhatna ki. A rendszer hidegebb rdszein lecsapddött ionszennye- zdsek, amelyeket a nedvessdg- ds oxigdnnyomok megkötd- sdre alkalmazott getteranyagok nem befolyäsolnak, a fä- roläs, ill. a hasznälat folyamän ismdt a volframspiräl- ra kerülnek, väratlan ivledgdst okozva, Az ionszennyezä- sek visszajutäsänak mechanizmusa rdszleteiben mdg toväb- bi tisztäzdsra szorul.A tömeggyärtäs sorän, a fokozatos elddgetds ellendre több-kevesebb izzdlämpa leivelds következtdben megy tönk- re. Tdjdkoztatd jellegtt, kis darabszämü kisdrletet vd- geztünk annak megällapitäsa cdljäböl, milyen mennyisdgü ionvegyület iddz elö ivledgdst a fokozatos elßdgetds körülmdnyei között. A 220 V/100 W gdztcltdsü normäl lämpäkkal vögzett kisdrletek azt mutattäk, hogy az 5 mikrogram NaCl-szennyezdst tartalmazö lämpäk a ndvleges feszültsdg 90^-dnäl, a 10 mikrogram NaCl szennyezdssel kdszitett pdldänyok a ndvleges feszültsdg 85?^-änäl ki- vdtcl nölkül leivelnek. A ozÄiddkos szennyezdst nem tar- 
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talmazö pafallel sorozatböl a nävleges feszültsäg el- äräsäig egy darab sem ivelt le. A kälium ionok ivkeltä hatäsa a nätriumsäkänäl nagyobb, mivel ionizäciös po- tenciäljuk a nätriumänäl kisebb.c) Ivleägäst gätlä anyagok alkalmazäsäröl mär a bevezetäs- ben emlitäst tettünk, E helyen röviden a töltägäzelegy összetätelänek äs nyomäsänak hatäsära is ki keil tär- nünk, mivel koräbban pusztän ennek vältoztatäsäval ki- väntäk elemi az iveläsi hajlam csökkentäsät. Ismeretes, hogy az izzölämpäk töltäsäre alkalmazott nemesgäzok an- näl Jobban csökkentik a spiräl pärolgäsät, minäl nagyobb atomsülyuak. Atomsülyhk növekedtävel csökken a hävezetö- käpessägük is, ami ugyancsak elänyös az izzölämpa fäny- äram-hatäsfokänak ncveläse szempontjäböl.A nagyobb atomsülyii nemesgäzok hätränyos tulajdonsäga, hogy könnyebben ionizälhatäk, mint a kisebb atomsülyü neon vagy argon. A többatomos gäzok közül leggyakrabban a nitrogän kerül lämpatöltögäzkänt alkalmazäsra; ennek ätütesi feszültsäge a tiszta argonänak nägyszerese. Bär a nitrogän h5vezet<5käpessäge nagyobb, bels<5 sürlödäsa kisebb, mint a szöbanforgä nemesgäzokä, - ezärt több hät von el az izzö spirältäl vezetäs äs konvekciö ut- jän - mägis mind tisztän, mind adaläkkänt gyakran al- kalmazzäk, äppen az iveläsi veszäly csökkentäsäre. ^ud- nunk keil, hogy a töltägäz összetätelänek megvältozta- täsa, vagy nyomäsänak egy atmoszfära fölä valö növeläse nem szünteti meg az ivkäpzädäs veszälyät, ha a rendszer- ben az alkäli szennyezäsi szintet egy kritikus ärtäk alä nem csökkentjük. Az Iveläsgätlö szilärd anyagok hatäsmechanizmusäröl egyenläre csak közvetett tapasz- talatok ällnak rendelkezäsünkre. A vizben oldhatatlan savkäpzä cxidck, mint pl. a szillciumdioxid märäsi
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adataink alapjän mind väkuumban, mind argonban csökken- tik a volfram elektronemissziäjät, növelik kilepäsi mun»- käjät. A sziliciumdioxidot ennäl a mdräsndl felhevithe- t6 segddelektrödäröl (keszlet-spirälröl) pärologtattuk a merödiäda volfram katädspiräljära. A kiläpäsi munka megnöveläse egymagäban nem magyaräznä meg azt a többek ältal [3, 4, 7] äszlelt tart^s leiveläsgätlö hatäst, amelyet sajät kiserleti eredmdnyeink is igazolnak. Igen valöszinü, hogy a finom eloszlästi, nagy felületü szili- ciumdioxidnak a käros szennyezäsek kdmiai megkötesäbeh is szerepe van, esetleg az izzö volfram felületän, 11— letäleg a forr<5 gäztdrben. le jätszbdö kdmiai reakciök rävän. Mivel a spirälra felmärtott sziliciumdioxid az elödgeteskor legnagyobb räszben elpärolog äs a lämpa belsejänek hidegebb pontjain csapädik le, nem tekint- hetä väglegesen tisztäzottnak, milyen folyamatok rävän fejti ki tartös iveläsgätlö hatäsät. A legvaläszinubb felteväs, hogy a sziliciumdioxid elödget^skor a spiräl felületän lävö alkäliäkat megkötve, vegyület alakjäban juttatja a ballonfalra, ahoi azok az üveg felületävel kämiai köt^sbe került szilikätok alakjäban tartösan le- kötve maradnak, $ddig elvägzett vizsgälataink eredmenye alapjän a SiOg iveläst gätlö hatäsät az alkäliszennye- zdsek szintjdnek növekedäse ellensülyozhatja, vagyis tartäs hatäs csak kismertäkben szennyezett izzilämpäk esetän värhatö.d) Leiveläsgätlö kapcsoläsok alkalmazäsa. Az eläägetäsnäl bekövetkezd leiveläsek megakadälyozäsära mind a vlzsgä- latoknäl, mind a termeläsben sikerrel alkalmazhatök a különfäle elektromos ill, elektronikus leiveldsgätlö kapcsoläsok [8] . Nem kivänunk e cikk keretdben räszle- tesen foglalkozni sem magukkal a kapcsoläsokkal, sem müködäsük elvi ismertetäsävel; err<51 hövebb leiräs az 
95



idäzett irodalomban 6s talälmänyi leiräsokban [4, 5) talälhatä. Valamennyi ilyen kapcsoläsnak közös vonäsa, heg' a lämpa beisejähen a nagy äramerässägü iv kialaku- läsät az ätfolyä äram korlätozäsäval vagy az izz^lämpa pillanatnyi rövidrezäräsäval lehetetlennä teszi. A le— iveläsgätlä kapcsoläsok szüksägtelennä teszik a lassü, fokozatos elöägetäst, mivel alkalmazäsukkal a lämpäk mäg a nävleges feszültsäget 20-30^-kal meghaladö feszült- s6gre közvetlenül räkapcsolva sein mennek tönkre. A tiil— feszültsäggel, hirtelen elöägetett lämpäk az eddigi ki- serleti tapasztalataink alapjän mind lelveläsi hajlamuk, mind vilägitästechnikai jellemzäik szempontjäböl ked- vezoen viselkednek. Ennek legvaldszinübb oka, mint mär a bevezetäben szältunk r<51a, hogy a spirälnak a volfram rekrisztallizäciäs hdmärsäklete fölä törtänä hirtelen felhevitäsänäl kedvezöbb kristälyszerkezet alakul ki äs a fämfelületen lävß könnyen ionizälhatä szennyezäsek eltävolitäsa is tökäletesebb. Kätsägtelen, hogy az elä— ägetäs bärmilyen kedvezß körülmänyei sem ellensülyozhat- jäk a gyärtäsi anyaghibäk, särüläsek, toväbbä a nagyobb mennyisägben a rendszerbe keriilt könnyen ionizälödö szennyezädäsek ivkeltö hatäsät. izzölämpa belsejäbe került csekäly alkäli-ionszennyezäs mennyisägi kimutatä- sära csak igen finom laboratäriumi eljäräsok alkalmasak. Üzemi körülmänyek között käszülä lämpäk rendszeres, gyär- täs közbeni vizsgälatära a kämiai elemzäsnäl alkalmasabb mädszert kellett keresnünk. A vizsgäläeszköz megterve- zäsenäl abbäl kellett kiindulnunk, hogy minden magas fe- szültsägü gäztöltäsü izzälämpäban lätrehozhatä iv, ha egy meghatärozott, - az ionszennyezäs märtäkätäl függd - leiveläsi feszültsägnäl nagyobb feszültsägre kapcsoljuk be.
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A le£vel6si feszülts6g6rt6k meghatärozäsa az izzöldmpa tönkret6tele n61kül is tört6nhet megfelelö v6d5kapcsoläs segits6g6vel. Ez az 6rt6k jellemzö a rendszerbe bärmiljlen üton bejutott tisztätlansdgok kämiai összet6tel6re 6s mennyis6g6re, tehdt alkalmas az anyaghibäk vagy techno- lögiai hiänyossdgok következt6ben väratlanul megnövekedS ivel6si hajlam jelz6s6re, lehetöv6 t6ve annak idej6ben tört6n6 felismer6s6t 6s elhäritäsät. A leivel6sgätlö kapcsoläsok üzemszerü a^kalmazäsa jelenleg m6g kis6rleti städiumban van. A kezel6s optimälis idÄtartama 6s feszült- s6g- ill. h<5m6rs6klet-adatai nagy m6rt6kben befolyäsol- batjäk az el56get6s batäsät. Az azonban bizonyos, hogy semmik6ppen nem lebet elvärni az igy elö6getett lämpäktöl, hogy a leivel6si bajlamuk az ionszennyez6s mennyis6g6t61 függetlenül teljesen megszttnj^k. A lezdrt rendszerbe ke- rült ionszennyez^sek ugyanis semmif^le kezel^s hatäsdra nem tävoznak az izzölämpa belsej^böl, igy - amexmyiben hatäsos leköt^sükrßl megfelelß getteranyag nem gondosko- dik - azok idövel ismöt a volframepirälra kerülhetnek £s ivel^st okozhatnak. A väratlan ivk^pzödäs elkerülös^nek legmegbizhatdbb mddja, amint több helyütt mär emlitettük, csak az izzölämpa belsejänek ionszennyez^smentessdge le­bet.Läthatö, hogy szämos probl^ma vär m£g tisztäzäsra, következtet^seink egy r^szöt pedig egyelöre ajdnlatos munkahipot^zisk^nt kezelni a toväbbi r£szletk4rd6sek megolddsändl. Eem^ljük, hogy eddigi eredmönyeink közre- adäsdval hozzäjärulhatunk a jelens^gek fizikai okainak jobb megismer^s^hez, 6s a käros jelens6g elhäritäsänak el5segit6s6vel a väkuumtechnikai iparäg müszaki szinvo- nalänak fejlödes6hez is.V6güi e helyen is köszitnetünkat fejezzük ki mindazoknak, akik munkänk ered™6nyffw5g6hnr tevdkony segite6gükkel, drtdkes tanäcuaikkal boz£4j4rultak.
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98



RÖNTGENDIFFRAKCIOS VIZSGJÜjATI lehetosäg diffuzios FOLYAMATOE KÖVETÄSÄRENAGY AttilaMIA Müszaki Fizikai Kutatö Intözet,Budapest
BEVEZET^SJelen dolgozat az ELTE T£K kisärleti Fizikai Tanszäkän kä- szült szakdolgozat [1] egyik gondolatänak toväbbfejlesztä- se. A szakdolgozat eredeti cölkitüzäse az aktivält szinte- reläs vizsgälata volt. Azt az esetet kiväntuk vizsgälni, amikor az aktivälö anyag az alapanyag szemcsäin v^kony burkolö r^teget k6pez.

1. dbraAz aktivält szintereläs egy lehetsäges geometriäja, Az aktivälö anyag az alapanyag szemcsäin väkony bur­kolö härtyät käpez.
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A matematikai egyszerüsi'täs cäljäböl a szemcsäket gömb alakunak tdteleztük fei. Feltettük toväbbä, hogy a szem- cs^k egy fcc räcsot töltenek ki. Ekkor bärmely kät szom- sz^dos szemcse felezösikja a rendszer tükörsikja, igy ezen a sikon az eredd anyagäramläs nulla lesz. Toväbbi egyszerüsitesk^nt a felezßsikokkal hatärolt testet gömb- bel helyettesithetjüks ez a gömb maga a szemcse. Igy egy magäban äll<5 gömbre keil megoldani a diffuziös probl&nät.

2. äbraAz egyszerüsitett geometriaHa feltesszük, hogy a diffuziöt a Fick egyenlet irja le, akkor ezen probl^ma megoldäsa Bessel függvänyekre vezet, ezdrt a szemcse sugarähoz k^pest rövid diffuziäs utakra ezt az einendezäst a matematikailag sokkal egyszerübben kezelhetd, sik lapok ältal hatärolt rendszerrel helyette— sitjük.
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3. äbraSik elrendezds. Rövid diffuziös utakra egyen6rtökü a gömbi elrendezösselMivel magas h<5m6rsdkletü kälyha nem ällt rendelkezdsünkre, a diffuziöt rdz-nikkel probatesteken vizsgältuk. A 3. äb- rän läthatö elrendezds tdnyleges elk6szitöse (0,1 mm vas- tag Cu alaplemezre elektrolizissel vittünk fei 5/Um~e>3 Ri röteget), 6s a diffuziös hökezelös utän (5OO C°-on 1 öra) kdszitett röntgendiffrakciös felvdtel tanulmänyozäsa adta a most ismertet6sre kerüld ötletet.
A DIPFUZIOS PROEIL ÄS A DIFRRAkCIOS VONAL ALAKJÄNAK ÖSSZEFÜGGÄSECdlkltiizdsünk az volt, hogy olyan mödszert -dolgozzunk kir melynek segitsdgdvel a diffundältatott mintäröl kdszült röntgendiffrakciös vonal alakjäböl következtetni lehet a mintäban Idvö koncentrdclöeloszläsra. Erre akkor van re- möny, ha a diffundältatott anyag a vizsgält koncenträcfö- tartomänyban az alapanyaggal azlldrd oldatot k6pez» Ebben 
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az esetben a koncenträci<$kulBnbsägek räcsparamdter-különb- segek formäjäban jelennek meg. A folyamatosan vältozö räcs- parameterü mintän keletkezö diffrakcids vonal alakjdt az elhajläs dinamikus elmdletöböl Burgeat szämitotta kl [2] . Ml a lönyegesen egyszerübb geometriai elmdletet alkalmaz- tuk a vonalprofil meghatärozäsära.Gondolatmenetünk elhanyagolja az instrumentälis vonalszdle- sedes hatäsät, ugyanis ez a tönyleges vonalböl hosszadalmae szämitässal levälaszthat«^ de sokkal cölravezetübb, ha a kl seriell körülmdnyek gondos megvälasztdsäval az Instrumen­talis vonalsz61ess£get minlmälisra csökkentjük,A fenti elhanyagoläs figyelembev^telävel a vonal alakjät a következdkdppen lehet meghatärozni. ^ekintsünk egy, a fel­szintöl x tävolsägra 16vö olyan dx vastags^gu röteget, melyben a koncenträciö, igy egy adott hkl Miller index- härmashoz tartozö d siktävolsäg is älland<5nak vehetö.

4. äbraAz ihtenzltäs meghatäroz^sAhoz. Magyardzat a szövegben
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A fenti rätegräl jövä reflexiö helye a
2d sin 0 = * (1)Bragg egyenletböl, az Iint integrält intezitäshoz valö hoz- zäjäruläsa pedig a

dJ ,nt = Joe’^^^dx (2)egyenletböl hatärozhatö meg. Az utäbbiban /i az ätlagos li- neäris abszorpciös koefficienst, k pedig egy geometriätöl függä konstanst jelent, m|g I a felületi rätegröl reflek<- tälädott röntgensugär intenzitäsa.A .diffraktomäteres felvätelen az intenzitäs a 0 elhajläsi szög függvenyäben vältozik. A (Bragg egyenletet felhasz- nälva (2) egyenletet ätirhatjuk a 0 differenciälis kife- jezäsävä:
63'^-'^' -«0 d6 (3)

9X(A negativ elSjel onnan ered, hogy —— 6s dQ .mindig ellenkezß elöjelü.) dpintA diffraktogramon megjelenö I = —— intenzitäst tehät a következö tänyezäk befolyäsoljäk:a.) az elhajläsi szög,b.) a dd mennyis6gen keresztül a koncenträciö- gradiens,c.) az abszorpciö.A (3) egyenlet mädot nyujt arra, hogy a yonalprofilt meg- hatärozzuk. Megforditva: a diffrakciös vonal alakjäböl a räcsparamäter (azaz länyegäben az ötvözä koncenträciöja)t mint a felszintSl märt tävolsäg függvänye meghatärozhatä, Ez a szämitäs akkor vägezhetö el könnyen, ha a b») äs c.) tänyezäk közül az egyik elhanyagolhatä»
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—J------------ ±---------X
1 2^m

5/a äbra

5/b äbraA räcssikok tävolsägänak vältozäsa 6 s az elm61eti vonaläK abban az esetben, ha az abszorpciös effek- tus dominäl.
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Pöldakänt bemutatunk nöhäny elmöletileg kiszämitott vonal- profilt. Az 5« äbrän egy olyan helyzet läthat.ö, amikor- const, azaz az intenzitäst a szögtönyezökön kivül csak az abszorpciö befolyäsolja. Az 5/a äbra a felszintöl mört x tävolsäg függvönyöben mutatja a räcssikok d tä- volsägät, mig az 5/b äbrän a kialakult vonalprofil lätha^- tö. A szämitäsnäl A = 0,71 S äs^u = 2000 cm örtökeket hasznältuk fei. Feltettük, hogy a reflektälö siksereg pär- huzamos a minta felszinäv^l - az ältalänos diffraktomäte- res technikäval ezek a reflexiök vehetök fei egyszerüen igy a k • geometriai konstans ärtäkes k - —.A mäsik päldäban feltesszük, hogy az abszorp.ciös jelens.ög elhanyagolhatö. Ez több esetben is bekövetkezhetsa.) a haszndlt sugärzäsra kicsiny az abszorpciös koeffi- ciensb.) a diffuziö nagyon vökony rötegre terjedt ki
c.) a vältozö koncenträciöju tartomdny a minta belsejöben foglal helyet. Ekkor az abszorpciös gyengitös a vizs- gäl.t rötegben konstansnak vehetö.

__ 1Az intenzitäs vältozäsai ebben az esetben az 8 da* mennyisdg vältozäsainak felelnek meg.Ezt az esetet szemlälteti a 6. äbra.
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i 2^mrx

6/a äbra

räcsaikok tävcilsfigänak vältozäsa äs az «Jsaäleti vonalalak abban az esetbtn, ha az abszorpc^'ö el — hanyagolhatd-
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ELÖZETES MÜRfiSI EREEKfcNYEKA fent ismertetett eljäräst W äs Mo egykristälyokban. väg- bemenö diffuziö vizsgälatära klvänjuk alkalmazni. A meg- lävö Cu—M mintän el<5zetes märäst vägeztünk. Mo K c< sugär- zäst hasznälva felvettük a minta (311)-es reflexiöjät. Az eredmänyt a 7. äbra mutatja.

7« ä~braA diffundältatott mintäröl käszült diffraktogram 
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A sz^les vonal miatt a felv^tel kvantitative nem £rt£kel- hetö ki kiel^gitö pontossdggal. Megällapithatö, hogy a fei szin k.özelöben länyeg^ben tiszta Ni maradt» tiszta r^z vonala is megfigyelhetö a felv^telen. A k£t vonal között az intenzitäs nem csökken le az alapszintre« ez folytono- san vältoz<5 räcsparam^terü r^tegre utal.A vonalalak a Cu reflexiö fei 6 kev6sb£ meredek, mint a Ni fel£. Ez azt jelenti, hogy a diffuziö sorän r^zhen gazdag ötvözetek alakultak ki, ®ig Ni-ben gazdagok nem.
c

100 %Ni

1OO%Cu

8. äbraAz elözö diffraktogramböl kvalitative következö koncenträciöeloszläsA koncenträciöeloszläst kvantitative a 8. äbra szemldlte- ti. Az elözetes m£r£s kvalitativ eredmönye rem^nyt nyujt arra, hogy a sokkal ^lesebb reflexiökat adö egykristälyok diffuziöja kvantitative is vizsgälhatö lesz.
i oa



ßSSZEEOGLALÄSA diffuziös profil a diffrakciös vonal alakjäböl a legegy- szerübb, geometriai elm61et alapjän elvileg meghatärozha- t<5. A vonal alakjät az abszorpciö 4s a koncenträciögra- diens befolyäsolja, Az elözetes mör6sek kvalitativ ered- m4nyt adnak.
KÖäZÖNETNYILVÄNITÄSKöszönsttel tartozom Varga Läszlönak a munka elvögzdse so- rän nyujtott segits£g6rt 6s a k6zirat gondos ätn6z6s66rt.
IRQDALOM[1] A r6z-nikkel rendszer diffuziöjänak vizsgälata. Szakdolgozat, 1970.[2] J. Burgeati Acta Cristallographica Vol. A 24, Part 1. (1968) 99.
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