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Szinesen mart ferrites acél vizsgalata spektrosz-

kopiai ellipszometriaval

A szines maratas gyakran hasznalt szévetszerkezet-el6hivo eljdras a metallografiaban. Bar régoéta alkalmaz-
zak sikerrel, a maratds sordn lejatsz6do kémiai folyamatok preciz feltarasa eddig nem tértént meg.
Cikkiinkben azoknak a spektroszkopiai ellipszometriai vizsgalatoknak az eredményeit ismertetjiik, amelyeket
ferrites acélon a szines maratas soran kialakulo réteg tulajdonsdgainak vizsgalata céljabol végeztiink. A vizs-
galatok megerdsitették a rétegépiilés sebessége és a szemcseorientacié k6zott korabban feltételezett kap-

csolatot.

1. Bevezetés

A kilonb6zd maratasi eljarasok nagyon kedvelt és gyak-
ran hasznalt eljarasok a metallografiaban [1, 2]. Elterjedé-
stket fé6ként annak kdszonhetik, hogy gyors és egyszeri
megoldast kinalnak a kulonb6zé polirozott mintak szem-
cseszerkezetének el6hivasara. A mardszer reakcioba lép-
ve a minta fellletével megvaltoztatja annak domborzatat,
lathatéva téve ezzel az egyes szemcséket, szemcsehata-
rokat. Bar felhasznalasi teriletiket tekintve nem sok
kilénbség mutatkozik az egyes eljarasvaltozatok, ill. a ku-
16nb6z8 mardszerek kozott, hatasmechanizmusuk szerint
két f6 csoportba sorolhatok.

Az els6 csoportba a jellemzéen savas pH-ju, kémiai
marészerek tartoznak. Ezek a minta felliletével reakcioba
Iépve a minta fellletének kilénb6z6 pontjain eltérd sebes-
séggel oldjak be a vizsgalt minta anyagat az oldatba. Az
elbéhivast, vagyis a mikroszerkezet lathatova tételét igy az
egyes szemcsek, illetve a szemcsék belseje és a szem-

csehatarok marodasanak sebességkulonbsége okozza [3,
4]. Az els6 esetben a szemcsék, kristalytani orientaciojuk-
tol fiiggbéen kiildnb6z6 mélységben marddnak meg, igy a
beesd fényt eltérd intenzitassal verik vissza a megfigyel6é
iranyaba (diszlokalt reflexio). A masodik esetben a szem-
csehatarokon az atomok rendezetlensége miatt azok
kdnnyebben tudnak kioldédni a fémracsbdl, igy az onnan
kilépd kisebb fényintenzitds miatt a hatarok vonalszeri
szerkezete lathatova valik. A folyamat a maroszertdl fug-
g6en néhany masodpercet, legfeljebb néhany percet vesz
igénybe.

A masodik csoportba az ugynevezett szines marosze-
rek tartoznak [5]. Elterjedésiket tekintve gyakran hasznalt
eléhivo eljarasok ezek is, am — dsszehasonlitva a kémiai
maroszerekkel — l[ényegesen kevesebbet hasznaljak dket.
Ennek oka, hogy a szines maratas soran hasznalt s6ol-
datok kevésbé agresszivek, igy egyrészt kevesebb tipus
all rendelkezésre, masrészt pedig a megfelel6 hatas eléré-
se lényegesen tovabb tart. A minimum néhany percig tar-
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té szines maratas soran a hasznalt, jellemzéen fémsool-
dat reakcioba 1ép a minta fellletével, majd azon egy
vékony, atlatszé csapadékréteget képez. A réteg a minta
eredeti sikjahoz képest mindkét iranyba ndvekszik, ahogy
egyre tobb anyagot old be a mintabdl és a mardszerbdl. A
film névekedésével az egyes szemcsék szine az interfe-
rencia-kritériumnak megfelelé ciklikus szinvaltozason
megy keresztll [6].

Habar a kulonbdzd maratasi eljarasok széles korben
hasznaltak, a maratas soran lejatszédd kémiai folyamatok
ismerete nem, vagy csak minimalis mértékben szikséges
az el6hivashoz, igy azok egy jelentés része maig feltérké-
pezetlen. A maratés jelenségének megértésére tett vizs-
galatok relative (j iranyt képviselnek az anyagtudomany-
ban, tdbbségiik az elmult évtizedhez kothetd. Egy részik
a kialakult réteg kémiai 6sszetételét, felépitését célzo vizs-
galatokat mutatja be. llyen példaul a kémiai és elektroké-
miai maratas Utjan létrehozott GaAs-alapu vékonyrétegek
szerkezetét, kémiai Osszetételét feltaré kutatas, amit
2016-ban Youcef és tarsai publikaltak [7]. Masok a szines
maratds soran kialakult réteg és a szemcseorientacio
kozott feltart korrelacio mélyebb megértésére tettek eréfe-
szitéseket. Az egyes krisztallitok szine és orientacija
kozotti kapcsolatot el6szor 2010-ben vetette fel Kardos és
Szabd, akik a maratas utan az egyes szemcsék szinét és
intenzitasat vetették dssze a visszaszoértelektron-diffrakci-
0s (EBSD) vizsgalattal meghatarozott <100> f6irany és a
minta felszine altal bezart szdggel [8]. 2012-ben igazolast
nyert, hogy a szines maratas kézben kialakult csapadék
vastagsaga szemcsénkeént eltéré, raadasul az a minta ere-
deti sikjahoz képest mindkét iranyba novekszik
[9]. Britz és tarsai a folyamat megértését mas
iranybol probaltak megvizsgalni. Egyedi inku-

kialakulo réteg vizsgalatara, valamint a korabban kidolgo-
zott modszertan eredményeit meg tudja-e erésiteni a vele
tortén6 meérés.

2. Kisérletek
2.1. Felhasznalt anyagok és el6készités

Az eredeti modszertan kidolgozasahoz vizsgalati alap-
anyagnak gdémbgrafitos dntottvasat (GGOV) hasznaltunk
[12]. A grafitkivalasoknak kdszonhetéen ugyanaz a terilet
kénnyedén beazonosithato, igy a polirozott fellilet egyes
részei visszakereshetd6k. Mardszernek Beraha |. oldatot
valasztottunk, ami 3 g K»S20s5, 10 g NazS202 100 ml
desztillalt vizben torténé feloldasaval allithaté el6. A
Beraha |. az alapanyagban talalhato ferrittel 1ép kdlcson-
hatasba, a fellletbdl beoldva hozza létre a maratas soran
kialakul6é csapadékot [13].

A spektroszképiai ellipszométer altal pasztazhaté leg-
kisebb atmérd a hasznalni kivant beallitdsok mellett kb.
0,2 mm, ami Ontéttvas esetében nem megfeleld, ugyanis
a vizsgalt ontottvas szemcsenagysaga ennél korulbelul
egy nagysagrenddel kisebb. Ahhoz, hogy az egyes szem-
csék kozvetlen mérése lehetévé valjon, az alapanyag
modositasara volt szikség. Annak érdekében, hogy a
maroszer megvaltoztatasa nélkil folytathassuk vizsgala-
tainkat, a kis karbontartalmu, DCO1 ferrites acélt valasz-
tottuk alapanyagul. A modszertan validalashoz valasztott
ferrites acél emisszios spektroszkopiaval mért kémiai
Osszetételét az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat. DCO1 ferrites acél kémiai 6sszetétele [atom%]

batorrendszert épitettek, majd a berendezést Fe

C Mn Cr Mo Ni Al Co Cu Nb

tobb Iépésben tovabbfejlesztve képesek voltak 98,9

0,092 | 0,616 | 0,081|0,013 | 0,034 {0,064 |0,017 {0,118 |0,065

a maratasi folyamatot jol szabalyozhaté korl-
mények kozt tartani [10, 11]. Az inkubatornak kdszonhet6-
en jol reprodukalhaté maratdsokat tudtak végrehajtani
LePera reagenssel kis méretl szénacél mintakon. A rep-
rodukcids probléma kikliszobdlésével azonban a lejatszé-
do folyamatok tovabbra sem lettek feltarva.

Az orientacionként kilénb6zé vastagsagu rétegrél ren-
delkezésre all6 ismeretek kibévitésére 2019-ben megal-
kottunk egy olyan komplex mérési és kiértékelési mod-
szert, amelyben egy elézetes kalibraciot kdvetéen (amely
soran a szemcsék folott kialakul6 interferald réteg vastag-
sagat atomi erémikroszkopiaval hatarozzuk meg) a szem-
cseorientacid kdzvetlenll a szines maratasbdl meghata-
rozhatéva valik. A kidolgozott modell lehetéséget terem-
tett, hogy kiszamitsuk az egyes szemcsékhez tartozé
atlagos maratasi sebességeket, majd azokat a megfelelé
orientacidokhoz rendeljik. A modellt felhasznalva sikerlt
pusztan szines maratas optikai megfigyelésével megha-
térozni ugyanazon minta egy véletlenszerlen valasztott
teriletén az egyes szemcsék felszinének a [100] és [111]
féiranyokkal bezart szdgeit, 3-5°-os atlagos abszolut
hibaval, az EBSD mérésekhez, mint referenciahoz viszo-
nyitva [12].

Munkank soran arra kerestik a valaszt, hogy a spekt-
roszkopiai ellipszometria alkalmas-e a maratas soran
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A spektroszkdpiahoz szikséges szemcseméret eléré-
séhez a DCO1 anyagu mintat 850 °C-ra hevitettik, majd
0,5 ora héntartas utan a kemencében hagytuk lehdilni, igy
biztositva a szemcsedurvulashoz szikséges lassu hitést
[14]. Alagyitas hatasara a mintan szabad szemmel is ész-
lelhetd 1-3 mm-es szemcsék képzddtek. A tovabbi vizsga-
latok klimatizalt laborokban torténtek, a hémérséklet min-
denhol 24 °C volt.

Bar az alapanyag—-maroszer parositast megvaltoztat-
tuk, mind az el6készités, mind a maratas kdzel azonos
koéralmények kozott zajlott. Az eredményeknél lathatd lesz,
hogy az alapanyag eltérésének ellenére ugyanazt a konk-
l0ziot tudjuk majd levonni ferrites acélnal is, mint az 6ntott-
vas esetében.

2.2. Spektroszkopiai ellipszometria

A spektroszkdpiai ellipszometria soran ismert polarizacio-
ju fénnyel vilagitjuk meg a minta feluletét, és a visszave-
rédés soran bekOvetkezd polarizaciovaltozast mérjuk.
Mivel a modszer képes a két polarizacios irany kozotti
fazisklilonbséget meghatarozni, ezért a hagyomanyos
reflektometriandl joval érzékenyebb, igy akar 1 A felbon-
tas is elérhet6. Ezen kivil az optikai sirlség (térésmuta-
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(100)  (110)

1.4  mm

M 1. abra. A szinesen mart fellleten kijel6lt szemcsék optikai
mikroszkopos felvétele (a), spektroszkopiai ellipszometriaval
meghatarozott rétegvastagsag-térképe (b), valamint a vissza-
szortelektron-diffrakcidval meghatarozott inverz polusabraja (c)

t6) 0,001 Afelbontassal meghatarozhato [15].

A mérés egy pontban akar par masodperc alatt elvé-
gezhetd egy széles spektralis tartomanyban, ami lehetévé
teszi Osszetett rétegszerkezetek modellezését és paramé-
tereinek meghatarozasat. A gyors mérés kovetkeztében
nagyobb fellletek térképezésére is lehetéség van belatha-
to, redlis id6n belll.
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A gyantaba agyazott mintakat egy Woollam M-2000 DI
forgd kompenzatoros spektroszkopiai ellipszométer mun-
kaasztalara helyeztiik, amelynek hullamhossztartomanya
190 nm és 1690 nm kdzotti. Mivel a térképezés soran a min-
ta elmozdulhat, azt minden egyes térképezés elétt rogziteni
kellett. A mérések minden egyes pontban dsszesen 2 x 16
s-ig tartottak, a lépéskdz 175 pm volt. A mérésekhez foku-
szalét hasznaltunk, igy az altalunk hasznalt nagy beesési
sz0g miatt (70°) a folt megnyult a beesési sik iranyaban.

Mivel az ellipszometria rendkivll fellletérzékeny maod-
szer, az anyagok témbi torésmutatéjanak meghatarozasa-
kor els6dleges fontossagu a felllet megfelel6 figyelembe-
vétele. Sajnos esetiinkben nem feltételezhetjik, hogy a
hordozé térésmutatdja azonos, és csak a fellleti réteg
vastagsaga kilonbdzik. A kuldnbdzd irdnyokban orientalt
szemcsék mas optikai tulajdonsagokkal rendelkeznek.
Olyan optikai modellt alkottunk, amelyben minden mérési
pontban az acél alapanyagot ugynevezett Lorentz-oszcil-
latorokkal irtuk le. A feluleti réteg térésmutatéjanak hul-
lamhossz-fliggését egy egyszer( Cauchy-diszperziéval
jellemeztik [16, 17].

2.3. Tovabbi berendezések

A szines maratasrol készilt felvételek egy Olympus BX51
optikai mikroszképhoz csatlakoztatott DP72 digitalis
kameraval készlltek.

Az EBSD-vizsgalatokat egy Philips XL-30 pasztazo
elektronmikroszképhoz csatlakoztatott TSL-EDAX EBSD-
rendszerrel végeztik. Mivel a berendezés legkisebb fel-
bontasaval az elérheté képméret megkdzelitéleg 1500 x
1500 um, igy a fellilet teljes pasztazasahoz tobb tucat fel-
vételre volt szilkség. A vizsgalt felllet inverz polusabrai
egymas mellé illesztve az 1. dbran lathatok. A pdlusabrak-
nal az enyhe torzulds a 70°-os dontott szogben torténd
dontott képrogzités és a korrekcids szoftver bizonytalan-
sagaibol adodik.

3. Eredmények és diszkusszio

A vizsgalt fellleten a maratast kdvetéen 30 szemcsét
jeloltink ki, amelyek mindegyike egyértelmien beazono-
sithatd volt az EBSD és ellipszometria fellilettérképein is
(1. abra). A harom felvétel dsszehasonlitasakor lathato,
hogy a szemcséken kialakulo, legfeljebb néhany szaz
nanométeres fellleti réteg az egyes krisztallitokat jol
beazonosithatova teszi. A hasonld szinl szemcsék réteg-
vastagsaga és szemcseorientacioja kdzel azonos. Erre
példa lehet az 1. és 3. sorszamu szemcsék, vagy éppen
a 12. és 23. sorszadmu szemcsék Osszehasonlitasa. A
vizualis adatok meger6sitik a korabbi cikkiinkben megfo-
galmazottakat, miszerint a rétegvastagsag és a maratas-
rél készilt optikai mikroszképos felvételek alapjan meg-
hatédrozhaté az egyes szemcsék maratasi sebessége
[12]. Az igy kapott sebességértékeket Osszevetve az
EBSD-felvételekkel, a maratasi sebességek orientacio-
hoz rendelheték, ennek kovetkeztében pedig késdbbi
vizsgalatok soran tisztan az optikai mikroszkoépos felvéte-
lekbdl jo kozelitéssel meghatarozhatd lesz az egyes
szemcseék orientaciodja.
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Réteg- | Térésmutaté

| vastagsag (<)
(nm)

250.0 3.00

216.7 2.72

183.3 2.43

150.0 215

116.7 1.87

833 1.58

500 D) 1.30

W 2. abra. Spektroszkopiai ellipszometridval mért, homogén felileti réteget feltételezé modell alapjan a vizsgalt terllet egyes pont-

jaiban kapott rétegvastagsag (a) és térésmutato (b)

Az ellipszometria eredményeire illesztett homogén
réteget feltételez6 modell alapjan meghataroztuk a réteg
torésmutatdjat és vastagsagat az egyes mérési pontok-
ban (2. abra). Mivel az ellipszometriaval pasztazhato leg-
kisebb terllet mérete adott, igy az egyes szemcsehatarok
csak akkor valnak egyértelmlen beazonosithatéva, ha a
szemcsék ennél lényegesen nagyobbak. A szemcsehata-
rokon vagy kis méret( krisztallitok esetén a szomszédos
szemcsék atlagat hataroztuk meg.

A 2019-es tanulmanyban publikaltak szerint a szines
maratas soran mért normal szinintenzitas az egyes szem-
csék esetében lecsengé koszinuszos jellegl volt. A kilon-
b6z6 orientaciéju szemcsék intenzitasgorbéit dsszeha-
sonlitva, a kuldnbséget az egyes szélséértékek elérésé-
hez szlikséges id6 adta. Azok a szemcsék, amelyek ori-
entacidja az [100] féirannyal kisebb szdget zart be, gyor-
sabban marédtak, vagyis az intenzitasgérbéken hama-
rabb elérték az egyes széls6értékeket [12].

A kilénb6z6é hulldmhosszu fénykomponensek (azaz
kilénbdzd szinek, vizsgalatainkban vords, zold és kék)
esetében az ontéttvas mintan az elsd minimum elérésé-
hez szikséges id6 és a kristalytani féiranyokkal bezart
sz6g korrelacidjat a 3a abra mutatja. Az [100] féirany ese-
tén tapasztalhato erds pozitiv korrelacio arra enged kdvet-
keztetni, hogy minél kisebb a bezart sz6g az [100] féirany
és a vizsgalt szemcse fellleti normalisa kozott, annal
kevesebb id6 szlikséges az els6 minimum eléréséhez,
kovetkezésképpen annal gyorsabban marodik az adott
krisztallit. Az [111] féirany és a maratasi idé ko6z6tt forditott
a korrelacio, valamivel gyengébb, de még mindig szamot-
tevd. Az [110] féirannyal bezart sz6g esetén a korrelacié
mértéke 0,5 alatti, igy bizonytalan.

A ferrites acélon végzett ellipszometria vizualis ered-
ményeinek szamszer(isitésére a kivalasztott szemcsék
esetében megvizsgaltuk a korrelaciot a harom kristaly-
tani féirannyal bezart szdg, valamint a rétegvastagsag
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[l 3. abra. A korabbi mérések alapjan korrelacié azonos rétegvastagsag eléréséhez sziikséges idé és a szemcseorientacio féira-
nyokkal bezart szoge kozott, a harom f6 szinkomponensre ¢sszevetve (a), valamint az ellipszometria alapjan szamolt korrelacié a
szemcseorientacio féiranyokkal bezart szoge és a térésmutato, illetve a rétegvastagsag kozott (b)
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és torésmutaté kozott (3b abra). Az [110]-val bezart szog
szinte semmilyen Kkorrelaciot nem mutat, ami d6ssze-
cseng az el6zd mérés bizonytalansagaval. A korrelacio
az [100] és [111] féirannyal bezart sz0g és a torésmuta-
to, illetve az azzal szoros kapcsolatban all6 rétegvastag-
sag kozott kdzel azonos erésségil volt, mint a korabbi
vizsgalatoknal. A forditott jelleg azzal magyarazhato,
hogy minél nagyobb az adott féirannyal bezart szdg,
annal lassabb lesz a marodas, kdvetkezésképpen pedig
annal kisebb lesz a kialakulo réteg vastagsaga. Ez pedig
ismételten megerdsiti a korabbi mérések és Aallitadsok
eredményét.

4. Osszegzés

Spektroszkdpiai ellipszometriaval sikerilt megmérni a szi-
nes maratas soran kialakulo réteg torésmutatojat és vas-
tagsagat is, Uj eszkdzzel bévitve az erre alkalmas beren-
dezések sorat. A mérés eredményei 6sszhangban vannak
a korabbi megallapitasokkal. A maratas kristalyorientacio-
tél fliggé marasi sebessége leginkabb az [100] kristalytani
féirannyal bezart széggel korreldl, vagyis a marasi sebes-
ség annal gyorsabb, a kialakuld réteg pedig annal vasta-
gabb, minél kisebb szdget zar be egy szemcse fellleti nor-
malisa az [100] irannyal. Az ellipszometriaval tortén6
mérés emellett a kisebb mértékd, de forditott korrelaciot az
[111] irdnnyal, valamint a korrelacié hianyat az [110] irany-
nyal is megerésitette.
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