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A foszfor adalék hatasmechanizmusanak vizsgalata a volframiitrioxid
hidrogénes redukcidja soran

Hegediis Eva

Osszefoglalas

A foszfor szennyezés egészen kiilonleges szerepet t6lt be a volfram redukcié kémiajaban, hiszen a
keletkezd volfram fémporokban mindig jelentds mennyiségi foszfor talalhato, valamint mar aranylag kis
koncentracioban talalhatd foszfor segitségével a volfram-dioxid fazis kikeriilésével lizemi koriilmények
kozott is lehetséges béta-volfram eldallitasa. A béta-volfram az alfa-volfram alacsonyhomérsékletii
megjelenési formadja [1], melynek keletkezési koriilményeit kiilonbdzo adalékok hozzaadasaval befolyasolni

lehet.

Kisérleteink kiindulé anyaga 0.5% foszfortartalmii ammonium-volfram-oxidbronz volt, amit
kiilonb6z6 HyO-tartalmi hidrogén gazban adott hdmérsékleten béta-volframma redukaltunk. Megfigyeltiik,
hogy foszfor hozzdadasaval nem csak a beta-volfram keletkezési homérsékletét és stabilitasat novelhetjiik,
morfologidja is jelentdsen megvaltozik; az iizemi gyakorlatban eléfordulo WO»-re jellemzd tn. karfiol
alakzat helyett csillagszerii formak jonnek létre, melyek mérete egyértelmii hasonlésagot mutat a beldlik

nyerheté fémpor szemcsékkel.

Kisérletek

Korabban a hidrogénes redukciot két szakaszban végezték. A redukcio elsdé szakasza a WO»

keletkezését megszakitva ért végett, amikor szabadda valtak az adalékok vegyliletei, melyek addig
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volframbronzok forméajaban kotve voltak [2, 3]. Tobbnyire ebben a fazisban dolt el, hogy milyen
diszperzitasbol indulhat el a hatékony adalékbeépiilés a redukcio befejezd szakaszaban, ezért az itt
bekovetkezd, illetve szandékosan végrehajtott valtoztatdsok joval dontdbbek a keletkez6 fémpor
tulajdonsagai szempontjabol, mint a redukcié masodik szakaszaban, ahol a végtermék tulnyomodan o-

volframbol all.

Kutatasunk a hidrogénes redukcio fentemlitett elsé szakaszéra irdnyul, ahol azokat a folyamatokat
vizsgaljuk, melyek a fémporszemcsék belsejébe keriilé adalékzarvanyok méretét, eloszlasat €s Gsszetételét
befolyasoljak. Ezen folyamatok koziil vizsgéalataink a WO, keletkezésének hdrom lehetséges moédjara

iranyultak, melyeket a kovetkezo pontokban ismertetiink.

1. 700C alatt &ltaldban nincs WO7-gocképzodés heterogén szilardfazisa reakcidban, ezért WO, csak
Ggy tud létrejonni, hogy elobb -volfram keletkezik és ez nagy reakcidképességénél fogva reagdl a még
nemredukalodott kék oxiddal, aminek kovetkeztében WO, és -volfram keletkezik. Az itt leirt folyamat egy

meghatarozott hdmérséklettartomanyban megy végbe.

2. Eléfordul azonban olyan eset, amikor a fentemlitett homérséklettartomanyt elérve a vizsgalt
anyagunk mar egyéltalin nem tartalmaz redukélatlan kék oxidot. Az igy végbemend folyamat
eredményeként WO- keletkezésének kimaradasaval kézvetleniil aproszemcsés B-, ill. a-volfram fémpor
keletkezik. Ez izemi koriilmények kozott a teljes anyagra vonatkozoan nem fordul eld, lokélisan azonban
van ra lehet6ség, aminek kovetkeztében az anyagban kisebb-nagyobb rogok jonnek létre, melyek igen apro
( mikronos, illetve szubmikronos) -volfrdm szemcsékbdl épllnek fel. Ezek mérete még az -volfrimma

torténo atalakulaskor is megmarad, jelenlétiik szinterelési puffadashoz vezet.

3. A WO, keletkezésének harmadik lehetséges ttja, amikor a WO5-nek magasabb oxidban valé

Y

ezaltal az anyag morfoldgiaja is jelentdsen megvaltozik. Mivel korabbi kisérleteinkben kiilonosen idedlis
modelanyagnak bizonyult a H3POgy-al adalékolt kék oxid, ezért ennek segitségével mutatjuk be a WO,

képzddésének egy érdekes formajat. A kisérleti paramétereket az 1. tablazatban foglaltuk dssze.

1. tablazat

A 0.5% P-tartalmi ammonium-volfram-oxidbronz redukcidjanak kisérleti paraméterei

Minta T[°C) TH[°C ] 1d6 [perc]
1. 780 76 30
2] 780 65 30
3. 812 74 30
4 745 56.5 330




Eredmények

A WOy nukleacigjat H3PO4  adalékkal vissza lehet szoritani, ezaltal az csak magasabb
homérsékleten, nagyobb vizgbztartalomnal indul be és a keletkez6 termék morfoldgidja Iényegesen
megvaltozik; az ilizemi gyakorlatban leginkabb el6fordulé karfiol” alakzat helyett csillagszerli formak
jonnek létre. A morfologiai elemzéseket pasztazo elektronmikroszkop segitségével végeztiik, az igy
elkészitett felvételeken természetesen nem lathatéak a szinek, ezért megemlitjik, hogy optikai
mikroszkopon az alaptdmb (amménium-volframbronz (AWB), ill. W5gOsg ) mélykék, a WO,
kristalyhalmazai pedig sargarézsziniiek voltak. Megfigyetiik, hogy a nagyobb, gorongy6sebb feliiletii
fémporszemcsék morfologiaja €s mérete egyértelmii hasonlésagot mutat a keletkezd WO+ csillagokéval, igy
azok mérete szinte teljesen meghatarozza a végtermékként kapott fémpor szemcseméretét. A végtermékben
talaltunk még néhany kisebb méretii szabalyos kockat is, ami arra utal, hogy azok nagy valdsziniiséggel -
volframon keresztiil alakultak ki, azaz a WO, keletkezése elott a 2. pontban leirtaknak megfeleléen

jatszodott le a folyamat.

Osszefoglalas

A fenti munkéban ismertetett harom eset a keletkezett kdzbenso termék morfologiai sajatsagaibdl
azonnal felismerhetd, amint azt a poszteren feltiintetett abrak is mutatni fogjak, melyek foleg a 3. folyamatra
vonatkoz6 példékat tartalmazzdk majd, mivel azok az iizemi gyakorlat szamara a legkevésbé ismertek.
Megfigyeléseink ramutatnak arra, hogy ha a volfram végtermékek képlékenységénél mutatkozé hibak okat a
technoldgiai miiveletsor elején keressiik, akkor a kdzbensd 4talakuldsi termékek mindsitésénél a WO

keletkezési modjat is mindenképpen figyelembe kell venni

Megallapitottuk, hogy a WO, nukleaciojat H3PO4 adalékkal vissza lehet szoritani, ezaltal az csak
magasabb homérsékleten, nagyobb vizgoztartalomnal indul be és a keletkezd termék morfoldgidja
lényegesen megvaltozik; az lizemi gyakorlatban leginkabb el6forduld “’karfiol” alakzat helyett csillagszerii
formak jonnek létre. Megfigyeltiik, hogy az ily modon keletkezd6 WO» csillagok mérete szinte teljesen

meghatarozza a végtermékként kapott fémpor szemcseméretét.

Az eddigi ismeretek alapjan tudjuk [4], hogy kaliummal adalékolt volfram-oxidok hidrogénes
redukciojanal az Gn. szekunder béta-volfram kalium-volframbronzbodl keletkezik. Felvetodott a gondolat,
hogy megvizsgéljuk més idegen anyagok jelenlétének hatdsat a volfram hidrogénes redukciojara, kiilonos

tekintettel a béta-volfram keletkezési koriilményeire. Foszforral sikeriilt olyan rontgentiszta szekunder béta-



W eloallitasa, amely p(HpO)/p(Hy)=0.03 mellett 780°C-on keletkezik, 4tlagos szemcsemérete minddssze
1.5-2.0 pum, alfa-volframma t6rténd atalakuldsi hémérséklete 810°C. Foszfor adalék segitségével tehat
nemcsak a béta-volfram keletlkezési és atalakulasi homérsékletét sikeriilt megnovelni, hanem sikeriilt egy
olyan hexagonalis volframbronzot is el6allitani, amely 750°C-on még stabil. Eddigi ismereteink szerint a

legstabilabb kalium-, ill. rubidium-volframbronzok mind6ssze 600°C-ig voltak stabilak
A fenti munka a T16597, valamint a T020912 szami OTKA tamogatasaval késziilt.
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