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Összefoglalás

A kristálynövesztés tanulmányozásánál a szilárd-olvadék határfelület megfigyelése és időbeni jellemzése 

egy alapvető célkitűzés. A határfelület mozgási sebessége (R, ftontsebesség) és a G/R hányadossal jellemezhető 

határfelület morfológiája (G, hőmérséklet gradiens) a kialakuló szövetkép meghatározó paramétere. A 

kristályosodó fémötvözeteknél, ellentétben az átlátszó anyagoktól amelyeknél a megfigyelésre korszerű 

videotechnika alkalmazható, nehezen követhető a szilárdulás közbeni határfelület változás. Az alábbiakban 

ismertetett, a Peltier termoelektromos effektuson alapuló markerezési technika alkalmazásával kiküszöbölhetőek a 

korábbi hagyományos eljárások (a termoelemes méréstechnika) bizonytalansági tényezői. Az irányítottan, a 

Bridgman-Stockbarker eljárással kristályosított BiSb-AlNiSb, SnBi előkísérletek- ötvözetek szilárd-olvadék 

határfelületén keresztül átbocsátott áramimpulzusok hatására „zavart” határfelület jelentkezik. Gondos 

polírozással, maratással előkészített próbadarabokon és megfelelő vizsgálótechnikával, a határfelületen kialakult, 

különböző időpillanatokhoz tartozó koncentráció változás okozta csíkok figyelhetők meg. így, az átlagos 

frontsebesség a fényképen mérhető csíktávolságokból és az áramimpulzus ismétlési idejéből pontosan 

meghatározható. Optimális markerezési lehetőségeket keresve kísérleteinkben a határfelület megjelölésére 

különböző paraméterű áramimpulzusokat és ampulla felépítéseket használtunk. A vizsgálatok során számos 

frontmegjelölési technikát befolyásoló tényezőt figyeltünk meg.

A határfelületi jelenség kialakulása

A határfelület megjelölése az olvadék-szilárd felületen kialakuló termoelektromos effektus 

eredménye, amelynek hatására, az áramirány függvényében hűlés vagy hőfejlődés következik be, ami a 

frontsebesség növelését vagy csökkenését okozza. Amint az 1.ábrán látható, a Peltier hűlés hatására 

megnövekedett sebességű határfelület mintegy „magába falazza” az egyensúlyi koncentrációnál kisebb 

(Cr< C0) koncentráció értékkel jellemezhető szilárduló részt.
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A  koncentráció különbség kialakulása

2.áb ra

A lóB iSb  próba  m arkervonalai

A kristályosodó próbán keresztül átbocsátóit áramimpulzus ha tására  különböző hőeffektusok jönnek 

lé tre .[l] A próba töm egében Joule hő szabadul fel és a hőm érséklet gradiens jelenlétében Thomson hő 

keletkezik illetve hűlés jö n  létre. A  Joule hő az  áram erősség négyzetével arányos , a  Thom son és a Peltier 

effektusok az  áramerőséggel arányosak és így függnek az adott áram iránytól is. A próbán megjelenő 

koncentráció különbség okozta csíkok e  három  effektus együttes hatására  jönnek létre. M egállapítható hogy 

pozitív  áram iránynál hűlés jön  létre és ezáltal növeli a  frontsebességet m íg  negatív  áram iránynál a  front 

lassulása sőt nagyobb áram erősségnél a megszilárdult rész visszaolvadása következik be.

A z a n y ag v á la sz tá s  szem p o n tja i

Bizonyítható [1], hogy a  szilárd-olvadék határfelület közelében a Peltier hűlés dom inanciája hozza létre a 

frontsebesség növelését. íg y  az anyag Peltier szám a az alábbi összefüggéssel jellem ezhető [2]:

S =-
K - s J

V „ + V „  K.  - K
( 1)

Ahol, Se - az  anyag Peltier száma, v  - elektromos vezetőképesség, K - hővezetőképesség, ö  - a 

határfelület hőm érséklete, S - termoelektromos erő, sz,o - szilárd ill olvadék állapot.

A Peltier hűlés által elvont hőmennyiség, Qp=  -S , I így fontos szem pont az anyagok kiválasztásánál a 

term oelektrom os erő nagy  különbsége szilárd és olvadék állapotban és az  alacsony hővezetőképessége 

Ezeknek a követelményeknek elsősorban a félvezetők felelnek meg A fém ek Peltier szám a 10° - 1 0 ' ',  a 

félvezetőké 10‘2 -1 között változik. Az általunk m arkerezésre használt legmegfelelőbb anyag  a BiSb ( K Ul 

=  8 W /m K és SoBisb'- 0 . 1 .)
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Anya g előkészítés

A 99,99 %-os tisztaságú (Sn, Bi, Sb) színfémekből kindulva, analitikai mérlegen pontos méréssel 

meghatározott összetételű anyagokat olvasztottunk össze. Az ellenállásfütésű kemencékben a Bi-ba Sb ill. 

Sn beötvözése szilikatégdyben történt. A koncentráció különbség létrejöttén alapuló jelenség akkor lehet 

eredményes ha az alapmátrixban (Bi) homogén a dopoló (Sb) eloszlása. Ezért a fémformába öntés előtt 

350-400 C° kemence hőmérsékletnél ( T 0i v b í= 271 C°) 10-15 percig homogenizáltuk az anyagot

Kísérleti eszközök

T
- 1 7

ilf “ 4
o \

— 3

3.ábra A kísérleti berendezés felépítése

Ahol, 1 -. kemenceszabályzó, 2 - kristálymarkerező, 3 - négy fűtőzónás kemence, 4 - ampullatartó, 5 - 

huzal, 6 - mozgató mechanizmus, 7 - számítógép, 8 - adatgyűjtő, 9 - jégtartály ( 0°C )

A 3.ábrán látható berendezésnél, a különböző anyagok (BiSb, BiSn, AlNiSb) olvasztásakor a 

megfelelő hőmérsékletet biztosító kemencezónákat üzemeltetjük. AlNiSb esetében kvarc, BiSb-ban pedig 

Pyrex ampullát használtunk. Az olvadék megszilárdulása az anyag alján kezdődik és az olvadék-szilárd 

határfelület fokozatosan, adott leeresztési sebességgel ( R™,w„ =0.85-0.0213 mm/s) haladt végig az 

ötvözeten. A kristályosító zónáinak szabályozását digitális kijelzésű PID szabályzók végezték. Minden 

kristályosításkor azonos pozícióban lévő Ni-CrNi termoelemek segítségével mért hőmérsékleti adatokat az 

ADM8 jelzésű mérésadatgyűjtő dolgozta fel. A végeleges hőmérséklet adatfájlt Turbo Pascal program 

állítja össze.

A markerező berendezés a hozzá kapcsolt zárt áramkörön keresztül különböző időtartamú (1 (ts- 

250ms), erősségű (0.1-40A) áramimpulzusokat generált. Az impulzusok közötti idő ls-tól 1000 min-ig 

változtatható ill. minden 10. vagy 5. impulzus kihagyható.
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T erm ohidrod inam ikai vonatkozások

Az olvadékáramlások mellett, a próba kristályosodása során a csökkenő olvadékmagasság nagymértékben 

befolyásolja az olvadék termohidrodinamikai viselkedését. Turbulens, oszcilláns és lamináris 

olvadékáramlások váltakoznak ahogy előrehalad a kristályosodás. [3], A vertikális Bridgman technikával 

kristályosodó rendszerben, az olvadék hidrodinamikai jellemzésére gyakran használatos [4] a Rayleigh 

dimenzió nélküli szám ami az olvadékmagasság negyedik hatványával arányos:

Ra =
gaG h 4

q D
(3)

Ahol, g  - gravitációs állandó, a  - fajtérfogatváltozás tényező, G - hőmérsékletgradiens, h - 

olvadékmagasság, q  - kinematikai viszkozitás, D - termikus diffúzió tényező

Kísérleteinkből bizonyítást nyert a markerezési technika alkalmazhatósága a szilárd-olvadék határfelület 

nyomonkövetésére és morfológiájának vizsgálatára. Pozitív áramiránynál, nagy áramsűrűségnél (100-200 

A/cm2), 120-200 ms impulzusszélességnél értünk el eredményeket. További kísérleteinkhez, figyelembe 

véve a kristályosodás során fellépő zavaró tényezőket az eddig alkalmazott ampulla felépítések előnyeit 

ötvöző ampulla kialakítást készítünk elő.
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