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Kivonat

A cikk (CugoZrysAle)i00x-yNixTiy (x = 0, 10; y = 0; 10) 6tvozetek mechanikai Orlésével
€s az Orlés szerkezetre gyakorolt hatdsaval foglalkozik. Homogén, kristalyos
mesterotvozetet 25 oraig Ordltiink, hogy amorf vagy amorf/kristalyos szerkezetii port
hozzunk létre. Az amorf atalakulds folyamata fligg az 6tviozet Gsszetételétdl, illetve az
alkotoktol. CuyeZrysAlg esetében 15 oras orlés elegendd volt az un. rontgen-amorf
szerkezet kialakulasdhoz, amely Ti és Ti-Ni 6tv6zO0k hozzaadasaval megndvekedett.

Bevezetés

Tombi amorf fémek (BMG: Bulk Metallic Glasses) az utobbi par évtizedben a
kutatok figyelmének kozéppontjaba keriilt a kitlind mechanikai, kémiai és magneses
tulajdonséagaik miatt [1, 2, 3]. A réz alapu, és kiilondsen a Cu-Zr-Al 6tvozetek nagy
jelentéséggel birnak a nagy tlivegképzd hajlamuk (GFA: Glass Forming Ability),
viszonylag nagy nyulasuk és olcsosaguk miatt [1]. Amorf allapotot létrehozhatunk
olvadék allapotbol vagy szilard fazist technikakkal, igy példaul oOntéssel vagy
porkohdszati uton (Orlés, sajtolds, szinterelés). Az Ontészeti Uton torténd gyartast
korlatozza, hogy az elérhetd vastagsagot befolyasolja a kritikus hiitési sebesség. Az
otvozet Osszetételétdl fiiggden valtozik az 6nthetd amorf darab vastagsaga. Igy példaul
CuZrAgAl esetében maximum 25 mm atmérdjii darabot tudtak eddig onteni [4]. A
porkohészati technologia ezzel szemben vastagabb darabok eldallitdsara is alkalmas
lehet, ennek elsé 1épése az amorf vagy amorf/kristdlyos kompozit por gyartasa. Orlés
soran a golyok altal kozolt mechanikai energia egy része az amorf szerkezet
kialakulasara forditodik, mikozben a szemcsék aprozodasa és Osszehegedése egyarant
zajlik. Olyan folyamatok ismétlddnek, mint a mechanikai keveredés, a hideghegedés, a
szemcsék toredezése. Végiil egy megvaltozott anyagszerkezetli, viszonylag finom
szemcseméretli port (atlagos szemcseméret <50 pm) kapunk. A folyamat soran
kristalyhibdkat visziink be a szerkezetbe, ilyenek a diszlokaciok, rétegzédési hibak,
ikerhatarok [5,6]. A kristdlyos fazis ezeknek a folyamatoknak, a hibak
halmozo6déasanak (hibakoncentracidé novekedés) koszonhetden amorf szerkezetiivé
valik [7]. A porok ezt kovetden porkohédszati uton (PM: Powder Metallurgy)
feldolgozasra keriilnek és BMG-k késziilnek beldliik. A szemcsék mérete €s mas
paraméterei befolyasoljak a végtermék mindségét, amely nem képezi a cikk részét.
Ebben a munkdban kristalyos (CusoZrssAlg)io-xyNikTly (x = 0, 10; y = 0; 10)
otvozeteket Ordltiink golyds malomban. Az 0Orlés soran folyamatosan vizsgaltuk a
szemcsek szerkezetvaltozasat, az 6tvozOk hatdsat és meghataroztuk a teljesen amorf
szerkezet kialakulasdhoz sziikséges 1d6t.



Kisérletek

(CugoZrysAle)i100xyNi Ty (x = 0, 10; y = 0; 10) Osszeteteli mesterdtvozeteket
allitottunk eld Cu, Zr, Al tiszta fémek argon alatt torténd ivfényes olvasztasaval. Az 1.
tablazat a mesterotvozetek osszetételét mutatja be.

1. tablazat: A mesterotvozetek Osszetétele A mesterotvozeteket elokészitettiik
Elemek, at% az Orléshez, azaz apritottuk és 300

Cu | Zr | Al | Ti | Ni | um szemcseméret ala frakcionaltuk

1. otvozet 49 45 6 0 0 | szita segitségével. A mechanikai
2. 6tvozet 441 | 40,5 [ 54| 10 | 0 | Orlés nagy energiajG Pulverisette 5
3. 6tvozet 392 36 [48]10] 10 goly6smalomban tortént. A tégely és

a golyok anyaga savallo acél volt. A
golyok atmérdje 5, 7 és 10 mm. A hasznalt 6rlési paraméterek korabbi kisérleti munka
eredményein alapulnak [8]. A teljes Orlési folyamatot 25 oraig vizsgaltuk. Egy oras
drlést kovetden 2 ords allas kovetkezett, hogy a tégely lehliljon. 5 6ranként mintat
vettiink a szerkezet vizsgalatanak céljabol és ezéltal az 6rlés kozben lezajldé események
eredményeit vizsgaljuk.

A szerkezetvizsgalatokhoz a mesterdtvozetet és a porokat is miigyantdba agyaztuk,
poliroztuk, majd 0,5 %-os HF-ban 5 masodpercig marattuk. A mesterotvozetek €s a
porok szerkezetét Bruker AXS Energy-dispersive X-ray Spectrometer (EDAX)
berendezéssel felszerelt Hitachi S4800 pasztazd elektronmikroszkoppal (SEM: Field
Emission Scanning Electron Microscope) vizsgaltuk. Philips PW 1830
rontgendiffraktométer (XRD) segitségével elemeztilk a szerkezetet monokromatizalt
CuKa 0,15418 nm hulldmhosszii sugar segitségével. Az amorf hanyad a
rontgendiffraktogram alapjan tortént, amelyhez a sajat fejlesztésit GerKiDo és az
ingyenes Fityk 0.98 szoftvert hasznaltuk. A program és a méréstechnika bemutatasa
egy el6zo cikkiinkben olvashat6 [9].

Eredmények
Mesterdtvozetek vizsgdlata

A mesterotvozeteket ivfényes olvasztd berendezésben allitottuk eld, amelyben a
megolvasztast kovetden nagy hiilési sebességgel hiithetd a darab. A darabok felsd
része az argon védOatmoszféraval érintkezik, amely legalabb 100 K/s hiitési
sebességgel hiilt. A darab hiit6tt réz tégellyel érintkezd als6 fele sokkal gyorsabban
hiilt. Az 1. dbra a mesterdtvozetek rontgendiffrakcios felvételeit mutatja, amelyeken az
¢les csucsok a kristalyos szerkezetre utalnak. Az la. dbran a haromalkotos 6tvozet (1.
otvozet) diffraktogramja lathato, amely AlCu,Zr-t, CuZr-t és egy ismeretlen fazist
tartalmaz. 1b. dbra és a Ic. dbra a 2. 6tvozet és a 3. otvozet felvételét demonstralja.
Ezekben az 6tviozetekben 1évo fazisok azonositdsat nem végeztiik el.
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1. abra: A mesterotvozetek diffraktogramjai

A 2. 4dbra a mesterotvozetek pasztdzo elektronmikroszkdpos felvételeit mutatja. Az 1.
Otvozet fazisai egyértelmiien megkiilonboztethetéek €s a rontgenes eredményeket
alapul véve azonosithatoak. Egy nagyon finom -eutektikus szovetelemben, mint
matrixban taladlhato a CuZr és az ismeretlen fazis. Az eutektikumot a CuZr és az
AlCu,Zr fazisok alkotjadk. Ezen fazisokat atvilagitdsos elektronmikroszkdoppal
azonositottuk (TEM: Transmission Electron Microscope), amelyet egy korabbi
munkankban kozoltink [10]. A 2. otvozet szintén egy finom eutektikus szovettel
rendelkezik, amelyekben primér dendritek talalhatok (3. fazis). Az eutektikum sziirke
fazisa (2. pont) egy titdnban gazdag fazis, amelyben mind a négy Osszetevd
megtalalhato.



a) és b) Az 1. 6tvozet keresztcsiszolata

d) és e) A 3. 6tvozet keresztesiszolata
2. abra: A mesterotvozetek szerkezete

A 2. tabldzat a 2. otvozet €s a 3. Gtvozet fazisainak EDAX-szal mért Gsszetételét
mutatja. A 3. 6tvozetben 2 darab dendrites fazis taldlhatd (2d-e. dbra, 1. pont és 3.
pont) a titdnban gazdag, szlirke matrixban (2. pont). Valamennyi esetben
megallapithato, hogy a szerkezet homogén, amely 6ridsi jelentdséggel bir a tovabbi
miuveletek szempontjabol.



2. tablazat: A fazisok EDAX-szal mért 0sszetételei

. . . 1 Osszetétel, at%

Minta Fazis Abra Cu 7r Al Ti Ni

1 2b. abra | 51 41 2 6 -

2. 0tvozet 2 2b. abra | 46 35 5 14 -
3 2c. abra | 40 45 6 9 -

1 2d. abra | 40 38 3 10 9

3. Otvozet 2 2e. abra | 42 30 5 15 8
3 2e. abra | 46 32 3 11 8

Orolt porok vizsgdlata

A 3. édbra az Ordlt porok rontgenes eredményeit mutatja, amelyen keresztiil
tanulmanyozhat6 az 1d6 fliggvényében a porok szerkezetvaltozasa.
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3. abra: Az Orolt porok rontgendiffraktogramjai

A kristalyos 6tvozet rontgendiffraktogramja a kristalyos fazisokhoz tartozo csucsokat
tartalmaz. Amorfizalas sordn a cslicsok szama és intenzitasa csokken és megjelenik az
un. amorf domb. Teljesen amorf szerkezetnél csak ez az amorf domb lathat6. A
golyosmalomban torténd amorfizalas egy reverzibilis, ciklikus folyamat, tovabbi 6rlés
hatdsara Gjra kristalyos cstucsok jelennek meg, mivel 0j kristalyos fazisok keletkeznek.
Valamennyi 6rlési kisérletet 25 6raig végeztiink, mivel a korabbi kisérleteink alapjan
ezt valasztottuk maximalis 6rlési idonek, hogy a tégelybdl és a golydkbodl bekeriild



szennyezddéseket elkeriiljiik (Fe, Cr, Ni). Az amorf atalakulas fiigg az Otvozet

Osszetételétdl, igy otvozetenként meghatirozhatd a teljes amorfizacidhoz sziikséges
1d6.
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4. dbra: Amorf térfogathanyad az 6rlési id6 fliggvényében

A 4. abra a rontgenes diffraktogramokbol szamolt amorf térfogat hanyadokat mutatja
az Orlési 1d0 fliggvényében. Az 1. 6tvozetnél, 5 6rds Orlést kdvetden a szerkezet 85
térfogatszazaléka alakult &t amorf szerkezetlivé, 15 orat kovetden pedig 100 szazaléka.
Ez az un. rontgen-amorf szerkezet. A 3. 6tvézetnek tobb idOre van sziiksége a teljes
amorfizdciora, mig a 2. 6tvozetben nem megy végbe teljes amorfizacid 25 oOra alatt
sem. Ebben az esetben 98 térfogatszazalék az amorf hanyad 25 6rat kdvetden.

A 3. tablazat visszaszort pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket mutat a porokrol
15 és 25 oras orlést kovetden. Az atlagos szemcseméret 10-40 um 25 oras 6rlés utan.
A 15 oras porokban porusok és iiregek taladlhatok, amely egyértelmiien az 6rlés kozben
lezajlé folyamatok, mint a torés ¢€s Osszehegedés eredménye. A nagymértékii
mechanikai hatds kovetkezményeként repedések taldlhatok a szemcséken. Tovabbi
Orlés sordn az eredeti fazishatdrok eltlinnek és a fazisok az 6rlés végén mar nem
kiilonboztethetbek meg egymastol. A korabbi vizsgélatok is kimutattdk, hogy a 2.
otvozet eltéréen viselkedik, mint a tobbi oOtvozet, a porokban helyenként
megfigyelhetéek a fazisok. A masik két oOtvozetnél az Orlés korai szakaszédban
megfigyelhetd, hogy a kiinduld fazisok hatdrai elmosodnak, és 25 dra utan teljesen
eltinnek és még nagyobb nagyitisban sem lathatok (1. 6tvozet €s 3. otvozet, 25 ora,
maratott).



3. tdblazat: A porok keresztcsiszolatai polirozas és maratast kovetden

Orlési
idé

Polirozott feliilet

1. 6tvozet

15 6ra

25 oOra

2. Otvozet

15 6ra

25 oOra

3. O0tvozet

15 6ra

25 ora

0,5 % HF-ban maratott feliilet




Osszefoglalas

A kisérleti munkaban kristalyos (CugoZrssAle)iooxyNiTly (x = 0, 10; y = 0; 10)
otvozeteket Oroltiink golydsmalomban. Homogén mesterotvozetet gyartottunk a
kisérletekhez. A CuyoZrssAlg (1. 6tvozet) szerkezete megvaltozott Ti €s Ti-Ni 6tvozok
hozzaadasaval. A kristdlyos fazisokhoz tartozd diffrakcids csucsok intenzitasa €s
szama csOkken az Orlés hatdsdra. Az amorf atalakuldst befolyasolja az Otvozet
osszetétele és alkotoi. Az 1. 6tvozetnek elegendd 15 oOras Orlés a teljesen amorf
szerkezet kialakuldsahoz (rontgen-amorf). A Ti és a Ni hozzaad4sa megvaltoztatja a
teljes amorfizacidohoz sziikséges 1d6t, mivel a 3. 6tvozetnek, mely Ti és Ni 0tvozot
tartalmaz tobb idOre van sziiksége. A 2. 6tvozet (csak Ti az 6tvozo) teljesen amorffa
valasa nem torténik meg 25 oOra alatt.
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