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OSSZEGZES

A LioNigO19 szuperfinom poréat kilénb6zé nukleacios id6 és kristalyndvekedési id6
alkalmazasa mellett allitottuk el6. A zomanckétés nagymértékben javult LizNigO1g
poranak malmon térténd adagolasaval. A kivald kétéssel rendelkezé zomanc-fém
hatarfellleti réteg szerkezetét tanulmanyoztuk vizsgalva a kémiai 6sszetételt és a
mikroszerkezetet, az elemek vegyérték savjait a zomanchatarfelileten SEM, elekt-
ron-mikroszonda és AES segitségével. Az eredmények azt mutatjak, hogy van egy
nem sztdchometrikus atmeneti réteg a fém és a kivalé kdtéssel rendelkezé6 zomanc
hatarfellletén. A fém és a nem sztdchiometrikus atmeneti réteg kozti kétés fémes
kétés, mig a nem sztéchiometrikus atmeneti réteg és a zomanc kozétt a kbtés ionos
és kovalens. A nem sztéchiometrikus atmeneti réteg erés kdtést eredményez.

1. BEVEZETES

A zomanc koétéseréssége az egyik legfontosabb tulajdonsag. Ez jelentésen befolya-
solja a zomancozott termék mindségét. A zomancszakemberek mar sokat vizsgaltak
a zomanc hatarfellleti szerkezetét és a zomanc kétési mechanizmusat, valamint a
kétéoxidok szerepét [1-5].

A zomanc hatarfellleti szerkezete fontos szerepet jatszik a zomanckétésben. Kézis-
mert, hogy a zomanc kétéoxidok mint a CoO, NiO, melyek reakcidba 1épnek az alap-
fémmel a zomanc égetése alatt, a zomanckoétés legfébb |étrehozéi [6-10]. A hagyo-
manyos zomancozasi technoldgia szerint, a zomanc kotését eldidézé adalékok, mint
a CoO, NiO, olvasztasnal kell adagolni a zomanchoz. A malomadalékként hozzaadott
CoO, NiO nem eredményeznek erds kotéest. Malomra adalékolt format csak néhany
esetben alkalmazzak, pl. az alapzomanc nélkili szines zomancoknal [11-12].

Tébb zomancszakember a zomanc atmeneti réteget, mint FeO kétéréteget, mecha-
nikus kotérétegként képzelte el [13-15]. A zomanc egy kompozit anyag, mely zo-
mancbol és fémbdl all. Kilénb6zé fémek és zomancok kildnféle hatarfellilettel ren-
delkezhetnek. Mind a mai napig nincs elfogadott elmélet a zomanc hatarfeltletét ille-
téen.

Munkankban mi kilénbdz6 nukleacios id6 és kristalyndvekedési idé melletti szilard
fazisu reakcioban nanoméretl LioNisO1o port készitettlink. Az anyag kis mennyiségét
a zomanchoz adagoltuk malmon, a zomanc koétése nagymértékben megjavult.
Scanning elektronmikroszkdp, elekron mikroszonda és Auger elektron energia spekt-
roszkop segitségével vizsgaltuk a kémiai dsszetételt, a mikroszerkezetet, az elemek
vegyérték savjait a zomanc hatéarfellletben és javaslatot tettiink a hatarfellilet szer-
kezetére és a zomanc kétési mechanizmusara.



2. KISERLETEK

2-1.  Li;NigO1o POR KESZITESE

A kémiai 6sszetételnek megfeleléen alapanyagként LioCOs—ot és Ni(NO3)..6H-O-ot
valasztottunk. A keverési arany a kdvetkez6 volt:
LioCOs3 : Ni(NO3)2.6H.O = 4: 96. A keveréket 100°C-on tartottuk 1 éran at, 288°C-on
1-3 6ran at, és 560°C-on 3-6 6ran at, majd lehtéttik szobahémérsékletre. Szuper
finom Li>NigO19 port kaptunk.

2-2. ZOMANCMINTAK KESZITESE
Kétéoxid nélkll olvasztott alapzomanc frittet hasznaltunk ésszehasonlitd probakent.
Az alapzomanc kémiai 6sszetételét az 1.tablazat mutatja:

Kémiai SI02 A|203 8203 Kzo Nazo Can NaQSiFG
Osszetétel
Suly % 48,0 6,5 16,0 5,0 15,5 6,6 2,4
1.tablazat:

Az alapzomanc kémiai 6sszetétele

Az alapzomanc frittet a hagyomanyos zomancfritt gyartasi technoldgia szerint allitot-
tuk el6. Az alapzomanc frittet szuszpenziés adalékokkal, elektrolittel, vizzel és
LioNigO+o porral kevertik. A keverék Osszetételét a 2. tablazat tartalmazza. A keve-
réket iszappa 6roltik és 140-es szitdn szlrtik.

Kémiai Alapzomanc | Agyag Borax | Natrium Viz Li>NigO1o
Osszetétel fritt nitrit
Keveresi 100 6 0,3 0,1 50 0-1,0
arany
2.tablazat:

Malomadalékok keverési aranya

Majd 100x100x0,6 mm-es, zsirtalanitott, rozsdatlanitott acéllemezt martdssal alap-
zomancoztunk. A mintalemezt szaritottuk, majd égettiik. Az égetési hémérséklet 820
+ 5°C, az égetési idd 120 perc volt. A zomancréteg vastagsaga 0,1 £ 0,01 mm.

2-3. ZOMANCVIZSGALATOK

2-3-1. Zomanc koétéserésségének vizsgalata

Az EN 10209, zomanc kétéser6sségének vizsgalati tesztje Eurdpaban, szerint, a
zomancozott probatestet golyoejtéssel teszteljik. Egyetlen Utés okozta meghibaso-
dast vizsgalunk. A kotés erésségeét a karosodott fellleten maradt zomanc alapjan
itéljuk meg. A zomanc koétéserbsségét 1-5-ig osztalyozzuk. Ha a zomanc tébbsége
levalik a karosodott fellletrdl és az tGtésnyom szine ezistésen fehér, a kdtéserésség

gyenge és 5-0s osztalyzatot kap. Ha a zomanc tébbsége a fellleten marad, és az
Utésnyom szine fekete, a kdtéser6sség kivalo és 1-es osztalyzatot kap.




2-3-2. A zomanc hatarfellilet mikro-szerkezete és elemi eloszlasanak vizsgalata
A zomancozott prébatestekbdl keresztcsiszolatot készitettlink. A fellletet szénnel
vontuk be. A keresztcsiszolaton a zomanc hatéarfellilet mikro-szerkezetét scanning
elektronmikroszkoppal (JSW-5600LV) vizsgaltuk. A zomanc hatarfelllet elemi meg-
oszlasat elektron-mikroszondaval (EPMA-8705QH) vizsgaltuk.

2-3-3. Az elemek vegyértéksav analizise a zomanc hatarfeliileten

A zomancréteg vastagsagat csiszologéppel 0,02 mm-re allitottuk be. Majd argon-ion
aramban marattuk. A f6 elemek, mint Fe, Si stb., mennyiségét és vegyértéksavjait a
zomanc-fém hatarfelllet kdzelében, Auger-féle elekiron energia spekroszkdppal
(PHI-3017) hataroztuk meg.

3. EREDMENYEK

3-1. KRISTALYOSSZETETEL ES MIKROSZERKEZET

A por kristalyésszetételét rontgen-difraktométerrel (Rigaku D/MAX-rb, Japan) vizsgal-
tuk. Az eredmények az 1.abran lathaték. Az 1.abran lathat6, hogy a por alkotdja
Li2Ni601o kristély.

A kristaly mikroszerkezetét scanning elektron mikroszkdppal vizsgaltuk. Az eredmé-
nyek a 2.abran lathatok. Lathatd, hogy a por mérete a nukleacios idével és a kris-
talyndvekedési idével szabalyozhatd, és minél hosszabb a kristalyndvekedési id6, és
minél rdvidebb a kristaly-nukleacids id6, a LioNigO1p szemcsemérete annal nagyobb
(2a és 2b abra).
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1.abra:
LioNisO10 XRD felvétele

A 2.abrardl szintén lathatd, hogy 3 éra nukleacids id6 és 3 éra kristalynévekedési id6
sokkal egységesebb és finomabb port eredményez. A 2b abrabdl lathatd, hogy a kris-
talyméret 3 6ras nukleécios idd és 3 6ras kristalyndvekedési idé mellett 0,05-0,5 ym
és/vagy 50-500 nano. A LicNigO1o és a fémionok kdzti kémiai reakcio aktivitasanak
ndévelése érdekében az 50-500 nano méretl LioNigO1o kristalyokat valasztottuk.



b. nukleacios idé 3 éra,

a. nukleacios id6 0,5 ora,
kristalynovekedési id6 5,5 ora kristalynévekedeési id6 3 ora
2.abra:

Li;NigO190 SEM mikrofelvételei
kiilbnb6z6 nukleacios és kristalynévekedési idé mellett

3-2. A ZOMANCKOTES ES A LI;NisO10 MALOMADALEK KOZTI VISZONY

A 3.abra mutatja a zomanc koétéserésség és a LioNigO19 malomadalék kdzti viszonyt.
A 3.4brardl lathatd, hogy LioNisO1o malomadalék nélkil nagyon gyenge zomanckdtés
alakul ki (3D abra). Szintén lathatd, hogy a zomanc kétéseréssége a LioNigO19 ma-
lomra adagolasaval ndvekszik. Amikor a LioNigO1o adalék mennyisége 0,3 s%, a zo-
mancbevonat csupan egyharmada marad a probalemezen (3C &bra) (tés utan, a
kotéserésség 4-es. Amikor a LioNigO1o adalék 0,45 s%, a zomancbevonat kb. 80%-a
a lemezen marad (3B &bra) Utés utan, a kétéserdsség 2-es. Amikor a LioNigO19 ada-
lék mennyisége 0,6 s%, a zomancréteg tébb mint 90%-a a fellleten marad (3A &bra),
Otés utan, a kétéserdésség 1-es. Lathatd, hogy a zomanc kétéserdéssége jelentésen
névelheté a nano-méreti LizNigO1 por malmon térténé adagolasaval.

A: 1.osztaly

B: 2.0sztaly

C: 4.osztly D: 5.osztaly
3.abra:

A sérilt zomancfeliilet lités utan



3-3. A ZOMANC HATARFELULET MIKROSZERKEZETE ES ELEMI
ELOSZLASA

A 2-3-2 eljaras szerint, 0,6 s% Li2NigO1o adalék mellett probatesteket és csiszolatokat

készitettink. =~ SEM  mikroszképot  hasznaltunk a zomanc  hatarfellilet

mikroszerkezetének vizsgalatara. Az eredmények a 4.abran lathatok. Elekiron

mikroszondat hasznaltunk a zomanc hatarfellilet elemi eloszlasanak meghatarozasa-

ra. Az eredmények a 5,6,7 abrakon és a 3.tablazatban lathatok.

4.al;§;a:w !
A 0,6% Li-NigO+9 adalékot tartalmazo zomanc hatarfeliilet SEM felvétele.

A 4-5 abran lathatd, hogy van egy kdztes beagyazott réteg a fém és a zomancréteg
k6zo6tt. Ez a kdztes beagyazott réteg a fém és a zomancréteg koézott elébnyds a zo-
manc kotése szempontjabdl.
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5.abra:
A 0,6% Li-NigOq9 adalékot tartalmazo zomanc hatarfeliilet
mikroszerkezete és elemi eloszlasa

Az 5.abran lathaté, hogy a 0,6% nano-méret(i Li-NigO1o por adalékot tartalmazé zo-
manc hatarfellleten a fém és zomancalkotdk kdz6tt kdlcsdnds diffuzid alakult ki. Ko-
vetkezésképpen, az er6s kotéssel rendelkezé zomancnal, nem csak a beagyazott
réteg, hanem a fém és zomancalkotok kdlcsdnds diffuzidja a hatarfellleten is fontos
szerepet jatszik.



6.abra:
Elemi eloszlas a 0,6% Li>NisO;9 adalékot tartalmazo zomanc hatarfeliileten

A 6.abran az is lathato, hogy a Si, Na fényessége fokozatosan csékken és a Fe fé-
nyessége fokozatosan emelkedik a zomancrétegtdl a fémréteg felé a hatarfellletben.
Ez azt jelzi, hogy a f6 elemek, Fe, Si, Na, mennyisége fokozatosan valtozik a zomanc
hatarfellletben. Az elemzési eredmények az 5.abra —hoz hasonléak.

A 7.abra a f6 alkotok, Fe, Si, Ni, Na, elemi eloszlasat mutatja a zomanc hatarfelllet-
ben. Lathatd, hogy a vas tartalom nagyon magas, és gyorsan valtozik a vas fellleté-
nek kdzelében (10 ym beldl). Szintén lathaté a 7.abran és a 3.tablazatban, hogy a
0,6% nano-méretil LioNigO1¢ por adalékot tartalmaz6é zomanc hatarfellletben talalha-
t6 Ni. A nikkel nagyon fontos szerepet t6lt be a zomanc kdtésénél.

elements quantity distribution on the enamel
inter face
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7.abra:
Elemi mennyiségi eloszlas
a 0,6% Li-NigO+9 adalékot tartalmazo zomanc hatarfeliileten



Tavolsag Fe Si Na Ni maradék
(Hm)
1 96,61 2,28 0,11 0,55 0,45
2 84,25 4,75 1,78 5,85 3,37
3 58,88 9,87 3,7 1,98 25,57
3.tablazat:

A zomanc hatarfeliilet elemi mennyiségi elemzése (s%)

Az 5-7 abrakon és a 3.tablazatbdl az is lathatd, hogy a vas elemi tdmege 1-2 mik-
ronos tavolsagban a vas fellletétél nagyon magas (85-96%), ami magasabb, mint a
vas elemi témege a tiszta vas oxidban (FeO, 77,73s%). Ezen a terlleten Si, Na, Ni
elemek is taldlhaték, melyek a zomancbél erednek. Kdvetkezésképpen lehetetlen
sztéchiometrikus vegytlet kialakuldsa, de nem sztéchiometrikus vegyulletek, mint
FeO 1« SiO 2y NiO 1 ..., kialakulasa, lehetséges.

3-4. AUGE ELEKTRON ENERGIA SPEKTROSZKOPIAS ELEMZES

3-4-1. Elemi analizis

A 8.abra a zomancréteg hatarfelllet kdzeli Auger-féle elektron energia spektroszké-
pias felvételét mutatja. Lathatd, hogy a zomancréteg f6 alkotdi a hatarfelllet kdzelé-
ben a Fe, Si, Na, Ca és O stb. Argon-ionarammal maratva és a zomancréteg feldl a
fémes réteg felé, az Auger-féle elektron energia csucs eréssége a vasra fokozatosan
névekszik, sziliciumra, oxigénre, kalciumra fokozatosan csdkken. Ez azt mutatja,
hogy a f6 alkotok mennyisége fokozatosan valtozik a zomanc hatarfellletben. Az
elemzési eredmények hasonldk az 5.abran lathatokhoz.

% 3% A6 B4R AVE LRRE 1I08 L40% 1880 1895 FeAd

a. 5 perc argon-ionaram

PEE w8 MEG 889 188%

c. 40 perc argon-ionaram
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8.abra:

% R R0E BRE BEB  IRES LR 3N 1804 80 1363

b. 25 perc argon-ionaram

——
B 486 S8 888 B85 3aEE 1509 1400 196F L88E 1088

d. 60 perc argon-ionaram

A zomancreéteg hatarfellilet kézeli
Auger-féle elektron energia spekroszkopias felvétele



3-4-2. Az elemek vegyértéksav elemzése

A 9.abra a f6 alkoték, Fe, Si, stb, vegyértéksavjainak valtozasat mutatja argon-ion
maratassal a zomancréteg felél a fém réteg felé. Lathatd, hogy a zomancrétegben a
Si energiacsucsanak (77,5eV) helyzete és értéke azonos a SiC, energiacsucs érté-
kével [16-17]. A Fe energiacsucsanak (77,5eV) helyzete és értéke azonos a FeO
energiacsucsanak értékeivel [16-17].

% 4‘; Ed “w L ki % 4 i%0 i% 2] W 48 L L % Ed " %

a. 5 perc argon-ionaram b. 25 perc argon-ionaram
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c. 40 perc argon-ionaram d. 60 perc argon-ionaram
9.abra:

A zomancreéteg hatarfeliilet kdzeli
Auger elektron energia spekroszkopias felvétele

#

De az argon-ion maratas kdvetkeztében a zomancréteg fel6l a fémréteg felé lathato,
hogy a Fe energiacsicsanak értéke és helyzete valtozik a fémes vas iranyaba, és a
Si energiacsucsanak értéke és helyzete valtozik a magasabb energiaértékek felé
(9b,c,d abra). Mar megfigyelték [16-19], hogy a 81,5eV-o0s Auger energiacstcs a Si >
altal generalt és a 83eV-os ill. 91eV-os Auger energiacstcs a Si * ill. Si° altal gene-
ralt. Ez azt jelenti, hogy a Si, Fe elemek vegyértéksavja valtozik az argon-ion mara-
tas kdvetkeztében, vagyis a Si, Fe elemek vegyértéksavjai valtoznak a magasabb
oxidaciés foktél az alacsonyabb oxidacios fok felé a Fe ndvekedésével és a zomanc
alkotok cstkkenésével. Ez szintén jelzi, hogy az atmeneti réteg fémes tulajdonsagai
er6sddnek kdzeledve a fémes vasfelllethez. Ez elemzési eredmények azonosak a
6-7.abraval.

Az, hogy a Si, Fe elemek vegyértéksavja valtozik az argon-ion maratas kévetkezté-
ben a zomancréteg felél a fém réteg felé, szintén azt mutatja, hogy a diffluziés réteg,
amely a zomanc és fém kdlcsdnds diffuzidjanak eredményeként jétt Iétre, nem egy
mechanikus keverék, hanem kémiai vegydilet.



Osszesitve a scanning elektronmikroszképos és elektron mikroszondas vizsgalatok
eredményeit feltételezhetd, hogy kialakult egy nem sztéchiometrikus atmeneti réteg a
zomanc réteg és a fém vas kozétt. A nem sztdchiometrikus atmeneti réteg
kémiai 6sszetétele atmenetet alkot az alabbi iranyban: (Fe---)(FeO 1« SiO 2.y B0 3.,
NiO 14 ---)... (Fe0O.Si0..B-03---). A nem sztéchiometrikus atmeneti réteg vastagsaga
5-10 ym (5-7.abra).

4. OSSZEGZES

A zomancozott anyagok zomanc rétegbdl és fémbdl allnak. Régéta tanulmanyozzak
a zomancreéteg és a fém kozti kapcsolodas mechanizmusa [1-5].

Megallapitottak [1-3], hogy a zomanc koétése a FeO zomancba valé oldédasanak
eredménye, és a zomancréteg és a fém kozott kémiai kétés jon létre.

Szintén megallapitottak, hogy létezik egy kdzbllsé réteg a zomancban, melynek ki-
valo a kotése, és létezik egy beagyazott szerkezet a zomancréteg és a fémes vas
k6zo6tt (4-5.abra). Kévetkezésképpen, a mikroszerkezeti vizsgalatok szerint, a zo-
manc kétése mechanikai er6k eredménye.

Elektron-mikroszondas vizsgalatokkal kimutattak, hogy a zomanc elemek és a vas
elem koz6tt kdélecsonds diffuzié van, a kivald kétéssel rendelkezé zomanc hatarfelllet-
ben (5-6.4bra), és a latszélagos hatarfelllet a zomanc és a fém kdzott eltlinik
(6.abra). Kovetkezésképpen, a zomanckdtés kémiai kdtés eredménye, melyet a
mikroszondas vizsgalat igazol.

Szintén megfigyelték, hogy nem csak a Fe diffundal a zomanc rétegbe, hanem a zo-
manc alkotéi is diffundalnak a fém vasba (5-6-7.abra). A zomancalkotok és a fém
kélcs6nds diffuzidja a 6 alkotdk folytonos eloszlasat eredményezi a zomanc hatarfe-
lGletben (5-6.abra).

A vas felllete mellett a vas koncentracié nagyon magas, és nem csak a zomancba
beoldhaté FeO telitettségi koncentraciot (30-40%)'"2) haladja meg, de a tiszta FeO
(96%) rendelkezd helyeken zomancalkoték, Si, Na, Ni, stb is vannak jelen. Az
Augner elektron energia spektroszkopias vizsgalatok azt is kimutattdk, hogy a elem
vegyértékelektron sirlisége az elem szazalékos valtozasanak fuggveényében valtozik
(8-9.4bra). Ez azt jelzi, hogy a zomancalkoték és a vas keveréke nem mechanikai,
hanem kémiai.

Kdvetkezésképpen, a j0 kbtéssel rendelkezé zomanc hatéarfellileten létezik egy nem
sztéchiometrikus atmeneti réteg. Ez a nem sztéchiometrikus atmeneti réteg hozza
létre az er6s kotést. A nem sztbchiometrikus atmeneti réteg és a fémes vas kdzétt a
kétés fémes kotés, nem sztdchiometrikus atmeneti réteg és a zomanc réteg kdzott
pedig kovalens és ionos. A nem sztdchiometrikus atmeneti réteg vastagsaga kb. 5-10
pum (5-6-7.abra).



5. KOVETKEZTETES

A kisérletek, az eredmények és a magyarazatok alapjan az alabbiakat allapithatjuk
meg:

(1). Kis mennyiségl, nano-meéretl LizNisO19 por malmon térténd adagolasaval erés
zomanckotés érhet6 el.

(2). A j6 kotéssel rendelkezé6 zomanc és a fém kozott létezik egy nem
sztdchimetrikus atmeneti réteg, a kdtés a nem sztdéchimetrikus atmeneti réteg és a
fém kozott fémes, és a kdtés a nem sztéchometrikus atmeneti réteg és a zomanc
k6z6tt ionos és kovalens.



