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CuZr alapu o6tvozetekben orlés hatasara végbemené kristalyos-amorf
atalakulasok vizsgalata
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Absztrakt

A cikk (CuyoZrysAlg)100-x-yNi,Tiy (x = 0, 10; y = 0; 10) 6tvozetek mechanikai Orl€sével
€s az Orlés szerkezetre gyakorolt hatdsaval foglalkozik. Homogén, kristdlyos
mesterdtvozetet 25 ordig Oroltiink, hogy amorf vagy amorf/kristilyos szerkezetii port
hozzunk létre. Az amorf 4talakulds folyamata fiigg az Otvozet Osszetételétdl.
CuyoZrysAlg esetében 15 oOras oOrlés elegendd volt az Un. rontgen-amorf szerkezet
kialakuldsdhoz. Az Orlési id6 azonban kis mennyiségli Ti és Ti-Ni 0tvozok
hozzédadéasaval megnovekedett.

Abstract

The paper deals with the effect of ball-milling on the structure in (Cuyy9Zr4sAlg)100-x-
yNi, Tiy (x =0, 10; y = 0; 10) alloys. Homogenous, crystalline master alloys were
milled for 25 hours in order to produce amorphous or amorphous/crystalline powders.
The amorphization progress depends on the composition of the alloys. Based on the
XRD analysis, in the case of CuyeZrysAlg alloy amorphous state could be reached after
15 h of milling. By Ti and Ti-Ni addition, the milling time enhanced.

Bevezetés

A tombi amorf fémek (BMG: Bulk Metallic Glasses) az utébbi par évtizedben a
kutatok figyelmének kozéppontjdba keriilt a kitlind mechanikai, kémiai €s magneses
tulajdonsagaik miatt [1, 2, 3]. A réz alapu, és kiillonosen a Cu-Zr-Al o6tvozetek
igéretesek a nagy iivegképz6 hajlamuk (GFA: Glass Forming Ability), viszonylag
nagy nyulasuk és olcsosaguk miatt [1]. Amorf allapotot létrehozhatunk olvadék
allapotbdl vagy szilard fazisu technikdkkal, igy példaul ontéssel vagy porkohdszati
uton (Orlés, sajtolds, szinterelés). Az Ontészeti dton torténd gyartast korlatozza, hogy
az elérhetd vastagsdgot befolydsolja a kritikus hiitési sebesség. Az oOtvozet
osszetételétél fiiggben viltozik az onthetd amorf darab vastagsdga. Igy példaul
CuZrAgAl esetében maximum 25 mm atmérdjli darabot tudtak eddig onteni [4].

A porkohaszati technoldgia ezzel szemben vastagabb darabok eldallitdsdra is
alkalmas lehet, ennek elsO 1épése az amorf vagy amorf/kristilyos kompozit por
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gyartasa. Orlés sordn a golydk 4ltal kozolt mechanikai energia egy része az amorf
szerkezet kialakuladsat szolgélja, mikozben a szemcsék aprézddasa €s Osszehegedése
egyarant zajlik. Olyan folyamatok ismétlodnek, mint a mechanikai keveredés, a
hideghegedés, a szemcsék toredezése. VéEgiil megviltozott anyagszerkezetli, kozepesen
diszperz porokat (atlagos szemcseméret <50 um) kapunk. A folyamat sordn
kristalyhibakat visziink be a kristilyos anyagok (fdzisok) szerkezetébe, ilyenek a
diszlokaciok, rétegzOdési hibdk, ikerhatdrok [5,6,7]. A kristidlyos féazis ezeknek a
folyamatoknak, a hibdk halmozd6dédsanak (hibakoncentrdcié novekedés) kdszonhetden
amorf szerkezetlivé valik [8]. A porok ezt kovetden porkohdszati uton (PM: Powder
Metallurgy) feldolgozésra keriilnek és BMG-k késziilnek beldliik. A szemcsék mérete
¢s mas paraméterei befolydsoljak a végtermék mindségét, amely nem képezi a cikk
részét.

Ebben a munkaban kristalyos (CuyoZrysAle)igoxyNiTly (x = 0, 10; y = 0; 10)
otvozeteket Oroltiink golyés malomban. Az Orlés sordn folyamatosan vizsgaltuk a
szemcsék szerkezetvaltozasat, az otvozOk hatdsit és meghataroztuk a teljesen amorf
szerkezet kialakuldasahoz sziikséges 1d6t.

Kisérletek

(CugoZrysAlg) 0o yNixTiy (x = 0, 10; y = 0; 10) Osszetételli mesterotvozeteket
allitottunk el6 Cu, Zr, Al tiszta fémek argon alatt torténd ivfényes olvasztasaval. Az 1.
tdblazat a mesterdtvozetek Osszetételét mutatja be.

1. tdblazat: A mesterotvozetek Osszetétele
Elemek, at %
Ca | Zr | Al | Ti | Ni
1. 6tvozet 49 45 6 0 0
2. Otvozet 44,1 1 40,5 (54110 | O
3. 6tvozet 39,2 36 (48| 10| 10

A  mesterotvozeteket elokészitettiik az Orléshez, azaz apritottuk és 300 um
szemcseméret ald frakciondltuk szita segitségével. A mechanikai 6rlés nagy energidji
Pulverisette 5 goly6smalomban tortént. A tégely és a golyok anyaga savallé acél volt.
A golyok atmérdje 5, 7 és 10 mm. Az Orlés szdarazon, argon védOatmoszféra alatt
tortént, 200 fordulat/perc sebességgel, 20:1 golyS-por tomegardnnyal. A hasznalt Orlési
paraméterek kordbbi kisérleti munka eredményein alapulnak [9]. A teljes Orlési
folyamatot 25 6rdig vizsgéltuk. Egy 6rds Orlést kovetden 2 6rés allds kovetkezett, hogy
a tégely lehliljon. 5 6rdnként mintat vettiink a szerkezet vizsgdlatinak céljabol és
ezaltal az 6rlés kozben lezajlé események eredményeit vizsgaltuk.

A szerkezetvizsgilatokhoz a mesterdtvozetet és a porokat is miigyantdba agyaztuk,
poliroztuk, majd 0,5 %-os HF-ban 5 mdsodpercig marattuk. A mesterdtvozetek és a
porok szerkezetét Bruker AXS Energy-dispersive X-ray Spectrometer (EDAX)
berendezéssel felszerelt Hitachi S4800 pédsztazd elektronmikroszképpal (SEM: Field
Emission Scanning Electron Microscope) vizsgaltuk. Philips PW 1830
rontgendiffraktométer (XRD) segitségével elemeztiik a szerkezetet monokromatizalt
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CuKa 0,15418 nm hulldmhosszd sugar segitségével. Az amorf hdnyad meghatirozésa
a rontgendiffraktogram alapjan tortént, amelyhez az ingyenes Fityk 0.98 szoftvert és a
sajat fejlesztésli GerKiDo programot hasznéltuk. Az ingyenes programmal gorbéket
illesztettiink a csucsokra és az amorf dombra, mig a GerKiDo program a gorbék alatti
teriileteket szdmolja. A kapott eredményeket felhaszndlva adhaté meg az amorf
térfogat hanyada az adott mintdban [10].

Eredmények
Mesterotvozetek vizsgdlata

A mesterdtvozeteket ivfényes olvasztd berendezésben dllitottuk eld, amelyben a
megolvasztast kovetéen nagy hiilési sebességgel hiithetd a darab. A darabok felsd
része az argon véddatmoszféraval érintkezik, amely legaldbb 100 K/s hiitési
sebességgel hiilt. Az 1. dbra a mesterdtvozetek rontgendiffrakcids felvételeit mutatja,
amelyeken az éles csucsok a kristdlyos szerkezetre utalnak. Az la. 4dbrdn a
haromalkotds 6tvozet (1. otvozet) diffraktogramja lathatd, amely AlCu,Zr-t, CuZr-t és
egy ismeretlen fazist tartalmaz. 1b. dbra és a lc. dbra a 2. otvozet és a 3. Otvozet
felvételét demonstrdlja. Ezekben az otvozetekben 1évo fazisok azonositisit nem
végeztiik el.
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1. dbra: A mesterotvozetek diffraktogramjai
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A 2. dbra a mesterdtvozetek pdsztdzo elektronmikroszképos felvételeit mutatja. Az 1.
otvozet fazisai egyértelmlien megkiilonboztethetéek és a rontgenes eredményeket
alapul véve azonosithatéak. Egy nagyon finom eutektikus szovetelemben, mint
matrixban taldlhaté a CuZr és az ismeretlen fazis. Az eutektikumot a CuZr és az
AlCu,Zr fazisok alkotjdk. Ezen féazisokat transzmisszids elektronmikroszképpal
azonositottuk (TEM: Transmission Electron Microscope), amelyet egy kordbbi
munkdnkban kozoltiink [11]. A 2. Otvozet szintén egy finom eutektikus szovettel
rendelkezik, amelyekben primér dendritek taldlhatok (3. fazis). Az eutektikum sziirke
fazisa (2. pont) egy titdnban gazdag féazis, amelyben mind a négy Osszetevd
megtaldlhato.

m [l s4800 20 AGBSE 12

b) és c) A 2. 6tvozet keresztcsiszolata
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d) és e) A 3. 6tvozet keresztcsiszolata

2. abra: A mesterotvozetek szerkezete

A 2. tdblazat a 2. otvozet és a 3. otvozet fazisainak EDAX-szal mért Osszetételét
mutatja ~1 atomszédzalékos hibahatdrral. A 3. otvozetben kétféle dendrites fazis
taldlhat6 (2d-e. dbra, 1. pont €s 3. pont) a titdnban gazdag, sziirke matrixban (2. pont).
Valamennyi esetben megéllapithatd, hogy a szerkezet homogén, aminek nagy a
jelentdsége a tovabbi miveletek szempontjabol.

2. tablazat: A fazisok EDAX-szal mért osszetételei

. L . ¢ Osszetétel, at %
Minta Fazis Abra Cu Zr Al Ti Ni
1 2b. abra | 51 41 2 6 -
2. 6tvozet 2 2b. abra | 46 35 5 14 -
3 2c.abra | 40 45 6 9 -
1 2d. abra | 40 38 3 10 9
3. 6tvozet 2 2e.abra | 42 30 5 15 8
3 2e. abra | 46 32 3 11 8

Orilt porok vizsgdlata

A 3. dbra az Orolt porok rontgenes eredményeit mutatja, amelyen keresztiil
tanulmanyozhat6 az id6 fiiggvényében a porok szerkezetvaltozasa.
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c) 3. otvozet

3. abra: Az Orolt porok rontgendiffraktogramjai

A kristdlyos 6tvozet rontgendiffraktogramja a kristalyos fazisokhoz tartoz6 csticsokat
tartalmazza. Amorfizalds sordn a csicsok szdma €s intenzitasa csokken és megjelenik
az un. amorf domb. Teljesen amorf szerkezetnél csak ez az amorf domb lithats. A
golyésmalomban torténé amorfizalds egy reverzibilis, ciklikus folyamat, tovabbi 6rlés
hatdsdra djra kristalyos csucsok jelennek meg, mivel 0j kristdlyos fazisok keletkeznek.
Valamennyi Orlési kisérletet 25 6rdig végeztiink, mivel a kordbbi kisérleteink alapjan
ezt vélasztottuk maximdlis Orlési idOnek, hogy a tégelybdl és a golyokbdl bekeriild
szennyezOdéseket elkeriiljiik (Fe, Cr, Ni). Az amorf atalakulds fiigg az Otvozet
Osszetételétol, igy otvozetenként meghatarozhatd a teljes amorfizdcidhoz sziikséges
1do.
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4. abra: Amorf térfogathanyad az Orlési 1d0 fiiggvényében

A 4. abra a rontgenes diffraktogramokbdl szamolt amorf térfogat hanyadokat mutatja
az Orlési 1d0 fiiggvényében. Az 1. 6tvozetnél, 5 6ras Orlést kovetden a szerkezet 85
térfogatszazaléka alakult 4t amorf szerkezetiivé, 15 orat kovetden pedig 100 szdzaléka.
Ez az un. rontgen-amorf szerkezet. A 3. 6tvozetnek tobb idore van sziiksége a teljes
amorfizicidra, mig a 2. 6tvozetben nem megy végbe teljes amorfizacié 25 ora alatt
sem. Ebben az esetben 98 térfogatszdzalék az amorf hanyad 25 6rat kovetden.

A 3. tdblazat visszaszort pasztazé elektronmikroszkopos felvételeket mutat a porokrol
15 és 25 orés orlést kovetden. Az dtlagos szemcseméret 10-40 um 25 6rds Orlés utan.
A 15 6rés porokban porusok és iiregek taldlhatok, amely egyértelmiien az 6rlés kdzben
lezajlé folyamatok, mint a torés és Osszehegedés eredménye. A nagymértékii
mechanikai hatds kovetkezményeként repedések taldlhatok a szemcséken. Tovabbi
Orlés soran az eredeti fazishatdrok eltlinnek és a fdzisok az Orlés végén mar nem
kiillonboztethetdek meg egymadstol. A korabbi vizsgdlatok is kimutattdk, hogy a 2.
otvozet eltéréen viselkedik, mint a tobbi 0Otvozet, a porokban helyenként
megfigyelhetdek a fazisok. A masik két otvozetnél az Orlés korai szakaszaban
megfigyelhetd, hogy a kiindulé fazisok hatdrai elmosddnak, és 25 Ora utdn teljesen
eltlinnek és még nagyobb nagyitisban sem lathatok (1. 6tvozet és 3. otvozet, 25 Ora,
maratott).
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Oil(.;gSl Polirozott feliilet 0,5 % HF-ban maratott feliilet
15 6ra
1. étvézet 00k YAGBSE 9/24/2013
25 ora
15 6ra
2. 6tvozet
25 6ra
15 6ra
3. 6tvozet
25 6ra

3. tablazat: A porok keresztcsiszolatai polirozas €s maratast kovetden
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Osszefoglalas

A kisérleti munkaban kristalyos (CugoZrssAlg)ioo-xyNi Ty (x = 0, 10; y = 0; 10)
otvozeteket Oroltiink golyésmalomban. Homogén mesterdtvozetet gyartottunk a
kisérletekhez. A Cuy9ZrysAlg (1. 6tvozet) szerkezete megvéltozott Ti és Ti-Ni 6tvozok
hozzédadéasaval. A kristdlyos féazisokhoz tartozé diffrakcids csucsok intenzitdsa és
szama csokken az Orlés hatdsdra. Az amorf &talakuldst befolydsolja az oOtvozet
Osszetétele €s a fazisszerkezete. Az 1. 6tvozetnek elegendd 15 Ords Orlés a teljesen
amorf szerkezet kialakuldsdhoz (rontgen-amorf). A Ti és a Ni hozzdaddsa az
otvozethez (3. otvozet) megnoveli a teljes amorfizdcidhoz sziikséges 1dot. A 2. dtvozet
(csak Ti az 6tvoz0) teljesen amorfféd valdsa nem torténik meg 25 6ra alatt.
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