Wybrane materialy amorficzne
i nanokrystaliczne stopéw na osnowie Ni lub Fe

1. Wstep

Istotny wktad w rozwd6j nauki o materiatach wniosty osiagnigcia z dziedziny fizyki ciata
statego dotyczace struktury i wlasnosci materii. Uzyskanie tych danych bylo mozliwe dzigki
doskonaleniu technik instrumentalnych i metod badawczych, glownie rentgenografii struktu-
ralnej, transmisyjnej i skaningowej mikroskopii elektronowej, spektroskopii mossbauerowskiej.
Zastosowanie tych metod przyczynilo si¢ w sposob znaczacy do doglgbnego poznania
zaleznosci migdzy struktura, a wlasnos$ciami fizycznymi i mechanicznymi odkrytych nowych
grup materiatowych.

Wiasnosci fizyczne jak réwniez mechaniczne struktury materialdw metalowych, ksztal-
towanych w procesie technologicznym ich wytwarzania, stanowia wypadkowa oddziatywan
wielu czynnikow. Oprocz sktadu chemicznego wplyw na wlasnosci wywiera struktura
atomowa okreslana poprzez uporzadkowanie atoméw. Zaleznie od wielkosci obszaréw uporza-
dkowania atoméw rozréznia si¢ obecnie ciata o strukturze krystalicznej i mikrokrystalicznej,
nanokrystalicznej oraz amorficznej [1]. Poszukiwania materiatow o unikalnych wilasnosciach
doprowadzily do rozwoju badan dotyczacych materialow o strukturze amorficznej i nano-
krystaliczne;j.

Cechami charakterystycznymi, ktére wyrdzniaja struktur¢ krystaliczna materiatéw, jest
powtarzalno$¢ utozenia atoméw w trzech gléwnych kierunkach w przestrzeni. Natomiast
materiaty amorficzne cechuje brak symetrii translacyjnej, atomy maja roztozenie przypadkowe.
Potozenia atomdw nie sa jednak calkowicie przypadkowe, czyli mozna wnioskowac o istnieniu
pewnego stopnia korelacji w lokalnym utozeniu atomoéw. Materialy amorficzne sg termodyna-
micznie niestabilnymi i maja tendencj¢ do przechodzenia w stan krystaliczny, ktory jest stanem
termodynamicznie stabilnym i odznacza si¢ nizsza energia swobodna.

Materiatami o strukturze nanokrystalicznej przyjeto nazywac polikrystaliczne ciata state,
ktérych jeden z charakterystycznych wymiaréw ziarn nie przekracza 100 nm, przynajmniej
w jednym kierunku. Granica ta jest niejednakowa dla materialdw o réznych wiasno$ciach
uzytkowych i na ogét wiaze si¢ z pojawieniem nowych jakosciowo wiasnosci po jej przekro-
czeniu. Udziat objgtosciowy granic ziarn w materiatach nanokrystalicznych jest r6zny i zalezy
od wielkosci ziarn, przyktadowo dla ziarn o wielkos$ci 5 nm wynosi ok. 50%, dla 10 nm — 5%,

a 100 nm — 3% [2-7].
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Materialy amorficzne i nanokrystaliczne wytwarzane sa w laboratoriach naukowych na
catym $wiecie od lat siedemdziesiatych XX wieku przy wykorzystaniu metod mechanicznych,
fizycznych i chemicznych [8-11].

Najczgsciej stosowana metoda wytwarzania litych materialéw amorficznych i nanokrysta-
licznych jest metoda szybkiego chtodzenia cieczy (Planar-Flow-Casting PFC). Proszkowe
materialy amorficzne i nanokrystaliczne najcze$ciej wytwarzane sa poprzez mechanicznag
synteze (Mechanical Alloying). Metoda szybkiego chtodzenia cieczy polega na natryskiwaniu
ciektego metalu na wirujacy beben chtodzacy (rys. 1).
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Rysunek 1. Schemat urzqdzenia do wytwarzania materiatow amorficznych

i nanokrystalicznych metodq szybkiego chlodzenia cieczy [8]

Stop topiony jest indukcyjnie w tyglu kwarcowym w prozni lub w atmosferze gazu
obojetnego, najczesciej argonu. Nastepnie przez otwor w dnie tygla najczeséciej o szerokosci
0,03 mm natryskiwany jest strumieniem sprezonego gazu na powierzchni¢ wirujacego
miedzianego bgbna. Cisnienie gazu wypychajacego wynosi 0,025+0,040 MPa. Predkos¢
chtodzenia cieklego materialu metalicznego wynosi 10*-10° K-s™ i jest zalezna od predkosci

liniowej bebna chtodzacego, ktora zawiera sie na ogdt w granicach 10+35 ms”. Proces
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prowadzi do powstania ta§my o grubosci 3060 pum, dlugosci nawet do 1000 m i szerokosci
zaleznej od rozwiazan konstrukcyjnych tygla [8-12].

Zamierzong struktur¢ amorficzna i nanokrystaliczna mozna uzyskaé przez bezposrednie
chlodzenie cieczy metalicznej z odpowiednia predkoscia dobrana doswiadczalnie dla danego
materialu. Wymagane predkos$ci chtodzenia okresla si¢ na podstawie wykreséw CTP (czas,
temperatura, przemiana), ktore ilustruja wplyw predkosci chlodzenia na przebieg przemian

fazowych z fazy cieklej w ciato state (rys. 2).
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Rysunek 2. Wykres CTP dla procesow przejscia z fazy cieklej w faze stalq dla roznych
predkosci chlodzenia: vy — predkosé krytyczna, vi>vg — przejscie w faze amorficzng, v,<vg —

materiat amorficzny czesciowo skrystalizowany, v;<vg — materiat krystaliczny [13, 14]

W zaleznosci od predkosci chlodzenia cieczy metalicznej mozna uzyskaé rézne struktury.
W przypadku metali krytyczna szybko$¢ chtodzenia jest bardzo duza — rzedu 10° K-s'+10' K-s™.
Przez dodanie do czystego metalu metaloidow lub innych tzw. pierwiastkow szklotworczych
mozna uzyska¢ mniejsze predkosci krytyczne, co ulatwia uzyskanie struktury amorficznej

w temperaturze pokojowej, a takze nanokrystaliczne;j.
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Strukturg nanokrystaliczna mozna wigc uzyska¢ albo przez bezposrednie chtodzenie cieczy
metalicznej ze stosowna predkoscia dla danego materialu, albo z predkoscia chlodzenia
zapewniajaca utworzenie struktury amorficznej z nastgpna kontrolowana krystalizacja.

Ksztaltowanie struktury nanokrystalicznej w procesie kontrolowanej obrobki cieplnej
struktury amorficznej moze przebiegaé roznie, w zaleznos$ci od sktadu chemicznego stopu.

Wyrdznia si¢ nastgpujace modele krystalizacji [15, 16]:

e polimorficzna, w wyniku ktorej powstaje pojedyncza faza o sktadzie chemicznym takim
samym jak amorficzny prekursor; krystalizacja tego typu zachodzi w stopach w zakresie
stgzen bliskich czystym pierwiastkom i jest efektem przeskoku pojedynczych atomow
przez front krystalizacji,

e pierwotna, ktorej efektem jest pojedyncza faza, o sktadzie odmiennym od fazy amorficzne;j,

o cutektyczna, ktorej wynikiem sa dwie rdzne fazy krystaliczne tworzace si¢ jednoczesnie.

Natomiast proszkowe materialy amorficzne i nanokrystaliczne sa wytwarzane najczesciej
poprzez mechaniczna syntezg. Proces ten polega na powtarzalnym, wysokoenergetycznym
mieleniu materiatu wyjsciowego (proszki czystych metali lub wstepnie sproszkowane stopy)
przez zderzajace si¢ ze soba kule wykonane najczgsciej ze stali [17-23]. Proces przeprowadza
si¢ w atmosferze ochronnej gazu obojgtnego np. argonu, co zapobiega dodatkowym reakcjom,
ktére moga zachodzi¢ w czasie jego trwania. W trakcie mielenia w wyniku zderzen z kulami
czasteczki proszku ulegaja silnym mechanicznym deformacjom, rozdrobnieniu, zgrzewaniu na
zimno 1 ponownemu rozdrobnieniu. W rezultacie wewnatrz czasteczek proszku powstaja
obszary silnie odksztatcone plastycznie. W poczatkowych etapach procesu czgsto obserwuje
si¢ przyleganic mielonego materialu do S$cianek pojemnika i do kul. Dluzsze mielenie
powoduje homogenizacj¢ materialu oraz wytworzenie odpowiednej struktury wewngtrznej
czastek proszku. W wyniku dalszego mielenia powstaje ostateczna struktura stopu. W trakcie
mechanicznej syntezy wyrdzni¢ mozna pewne charakterystyczne etapy. Poczatkowo podczas
intensywnego laczenia czastek, tworza si¢ konglomeraty czastek o warstwowej strukturze
kompozytu. Nastgpnie powtarzajace si¢ procesy rozdrabniania i zgrzewania czastek powoduja
rozdrobnienia struktury i ujednorodnienia sktadu chemicznego. Procesy dyfuzyjne pozwalaja
na powstanie stopu o nowej strukturze: amorficznej i nanokrystalicznej. Proces mechanicznej

syntezy schematycznie przedstawiono na rysunku 3.
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Rysunek 3. Schemat procesu mechanicznej syntezy: a) kruszenie materiatu wyjsciowego,
b) tworzenie sie struktur warstwowych, c) rozdrabnianie czqstek proszku i tworzenie

stosownej struktury [23]

Stosujac opisywany proces mozna otrzymywac np.:

stopy amorficzne, poprzez oddzialywanie dwoch krystalicznych materiatow metalowych
(w stanie statym) w ukladach wielowarstwowych z bardzo cienka migdzywarstwowa
gruboscia,

struktury nanokrystaliczne.

Przebieg procesu, sktad fazowy oraz struktura otrzymanych materialdéw sa uwarunkowane

wieloma czynnikami. Najwazniejsze z nich to [20]:

energia mielenia zwiazana z rodzajem stosowanego miynka,
stosunek masy kul do masy proszku,

stopien wypetnienia pojemnika kulami,

temperatura,

czas trwania procesu,

atmosfera mielenia.

Konsolidacja otrzymanych materiatow proszkowych moze by¢ realizowana przez proszko-

wanie, spiekanie, zaggszczanie wybuchowe, wigzanie z polimerami i niskotopliwymi metalami.

Wiasnosci litych i proszkowych stopéw metalicznych o okreslonym sktadzie chemicznym

o strukturze amorficznej i nanokrystalicznej w §cistym powiazaniu z ich postacia kwalifikuja

je do wielu zastosowan. Przyklady badan i zastosowan wybranych materialéw zostana

przedstawione w dalszej cze$ci opracowania.

1. Wstep 19



