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Streszczenie:W artykule opisano rodzaje materiatdw amorficznyelzedstawiono metody
ich wytwarzania. Szczeg6towo omowiono syrtezechanicza Podgto prok; wytworzenia
amorficznego stopu (G#lizaZriiNig)egAl; metody syntezy mechanicznej. Strukgur
przygotowanego proszku zbadano za pagreatgenowskiej analizy fazowej (XRD).

Abstract: In the article were described the types of amoughmaterials. The methods for
their preparation were presented. The mechanidaliafy was discussed in particular.
Attempt was made to fabricate ({zTiz4Zr11Nig)ggAl; amorphous alloy by mechanical alloying
method. The structure of prepared powders was exahtiy X-ray diffraction (XRD).

Stowa kluczowe materialy amorficzne, metody wytwarzania, syntemgechaniczna,
rentgenowska analiza fazowa (XRD)

1. WSTEP

We wspotczesnyméwiecie postp w dziedzinie opracowywania nowych materiatow
inzynierskich jest niezwykle ogromny. Projektowang reaterialty o zatbonych z gory
wiasciwosciach przeznaczone do konkretnych zastogsowytwarzanie nowych materiatdw,
0 coraz lepszych parametrackytkowych, jest meliwe dzicki nieograniczonej liczbie
kombinacji skladu chemicznego oraz niestaonej liczbie maliwosci utozenia atomow
w przestrzeni [1].

Obecnie na catymwiecie opracowano wiele metod, za pomddtérych wytwarza si
materiaty, o nieznanych wcade)] wiasciwosciach. W pracy zostaly opisane wybrane,
nowoczesne materiaty o strukturze amorficznej aoretody ich wytwarzania, na przyktad
odlewanie ciektego stopu. Zostata rownigpisana metoda produkcji stopoéw amorficznych
lub nanokrystalicznych z czystych sproszkowanychadskkow (synteza mechaniczna,
ang.Mechanical Alloying- MA), ktéra pozwala na produkowanie materiatdwnikatowych
wiasciwosciach, niemaliwych do otrzymania za poma&onwencjonalnych technologii.
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Ciato amorficzne (bezpostaciowe) — to cialo statee posiadajce okresowego
uporadkowania atomow, charakterystycznego dla krysztatwynikajacych z niego
wiasciwosci (Rysunek 1). Wyspuje w nim jedynie uposzlkowanie najbliej sasiadupcych
ze solp atoméw. Casteczki § utozone w ddé¢ chaotyczny sposoéb, bardziej zolny do
spotykanego w cieczach, dlategestp spotyka siokreslenie ,przechtodzona ciecz” [2, 3].

a) b)

Rysunek 1. Schemat palenia atomow w: a) ciele krystalicznym; b) ciele aficanym [4]
Figure 1. Scheme of atoms position in: a) a cryistalbody; b) an amorphous material [4]

Wyrdznia st materiaty amorficzne wygbuja w przyrodzie, powstage w warunkach
naturalnych takie jak np. woski, tluszcze czy mamgroraz te (iaynierskie), ktére s
wytwarzane za pomacspecjalnych technologii (np. szkto tlenkowe, p@mn organiczne,
szkta metaliczne lub masywne szkta metaliczne) [5].

1.1. Szkio

Szkio jest to cialo state 0 amorficznej struktymewstagce w wyniku stopienia pewnych
materiatdw, na przyktad krzemionki (piasku kwarcgek lub mieszaniny odpowiednio
dobranych materialdw, a naphie przez odpowiednie chtodzenie stopu. Stop wista
ciektym nazywa s mag szklara. Masa szklana, stygo zwicksza swaqj lepkas¢, staje si
ciagliwa i plastyczna, awreszcie nagle przechodzi w ciato state, twarge;zgste i kruche —
staje st szklem [6].

Materiaty, z ktérych po stopieniu rama wytworzy szkito, nazywa si materiatami
szkiotworczymi. Nalea do nich tlenki (np. borowy B,, tytanowy TiQ, fosforowy RBOs
i inne) i przede wszystkim krzemionka SiCDodawanie do materiatow szktotwérczych
tlenkéw, ktore samodzielnie nie twarszkta, ma na celu utatwienie topienia mieszaniny
materialtdbw albo zwkszenia maliwosci przechtadzania stopu bez krystalizacji. Elementy
budowy szkfa (atomy, @steczki, jony) mog tworzy¢ pewne skupienia mniej lub gaej
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zwarte, lecz nie wyspuje tu uporzdkowana budowa wewtrzna, dlatego mama stwierdz,
ze szkto jest to amorficzne (bezpostaciowe) cicdedi6].

1.2. Szkla metaliczne

Szkio metaliczne posiada strukiummorficzry, pdsredna migdzy stanem krystalicznym
a stanem ciektlym. W szkle metalicznym rowni@ie wystpuje peine prawidtowe
rozmieszczenie przestrzenne wszystkich atomow.aSzidtaliczne wytwarza size stopow
zawierajcych metale i niemetale, chtagzmetalow ciecz w krytycznych temperaturach [7].

Ogodlnie szkia metaliczne charakteryzujsic duza wytrzymatccia, kruchdcia,
odksztatcalnécia, dobrymi wig&ciwosciami magnetycznymi §smaterialami magnetycznie
migkkimi oraz twardymi, gidwnie stopy na osnowie Fe, @az Ni) oraz dia odpornécia na
korozj. Nalezy jednak pamitac, ze konkretne wihsciwosci bardzo silnie zale, od skiadu
chemicznego [8].

Znaleziono liczne zastosowania szkiet metaliczpyop.: do wytwarzania ekrandw
magnetycznych chromeych przed polami magnetycznymi, elektrycznymi oraz
elektromagnetycznymi czy magnetycznych pgamkomputerowych [9].

Metody wytwarzania.

Bardzo szeroko rozwigia grum metod wytwarzania szkiet metalicznych jest metoda
gwaittownego schtadzania cieczy, do ktorej zalicsaj:

* Metoda natryskiwania cieklego metalu — wykorzystigpezony gaz obajtny, do
nanoszenia stopu na metaliczne pedidsiga s¢ tu szybkdci chtodzenia w zakresie od
10* K/s do 10 K/s. O szybkéci chlodzenia decyduje powierzchnia styku pedaiy
cieklym stopem, a metalicznym podém, grubé¢ natryskiwanej warstwy oraz
przewodnictwo cieplne podta (Rysunek 2) [10].
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Rysunek 2. Schemat wdzenia do natryskiwania cieklego metalu [10]
Figure 2. Scheme of the device for spraying thadignetal [10]
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+ Metodasplat-cooling— wystpuje ultra szybkie chtodzenieedu 10+10° [K/s]. Metoda
polega na wystrzeliwaniu kropli ciektego stopu ppomocy fali uderzeniowej @iienia,
rozpedzapcej probk w kierunku zakrzywionej ptyty miedzianej (Rysun&j. Tym
sposobem otrzymuje ¢siszkio metaliczne o gruboi kilku pm w postaci cienkich
ptatkéw [10].

Komora wysokiego
Sprezony hel = cisnienia
/ Przepona mylarowa
Argon
e i u—
Piec
Tygiel z cieklym stopem
Struga ciekdego stopu

Dysza

Miedriana plyta chlodzaca

Rysunek 3. Schemat udzenia do szybkiego chtodzenia metsglat-cooling[10]
Figure 3.Scheme of the device for rapid cooling by splatinganethod [10]

* Metoda double-roll casting— chtodzenie kropli cieklego stopu wystije pomedzy
dwoma, obracagymi sk walcami (Rysunek 4) [10].
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Tyagiel
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Rysunek 4. Schemat udzenia do szybkiego chtodzenia metaduble-roll castind10]
Figure 4.Schema of the device for rapid cooling by doubleeasting method [10]
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* Metodamelt-spinning— daje maliwos¢ wytwarzania cigtych tam szkiet metalicznych
o0 grubdgci 20 [um]. Ciekly strumig2 wylewany jest na zewtrzna powierzchng
miedzianego kota (Rysunek 5). Technilt udoskonalono poprzez dochtadzanigmp
bezpdrednio po jej zdgciu z wirujpcego kota. W metodzie tej uzyskuje shtodzenie od
10° do 16 K/s [10].
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Rysunek 5. Schemat udzenia do szybkiego chtodzenia metoaelt-spinning10]
Figure 5.Scheme of the device for rapid cooling by melt+spim [10]

» Metodalaser-spin melting- w technikach szybkiego chtodzenigy sic do zmniejszenia
grubcici stygracego stopu, tak aby jak najbardziej przyspiészyymiarg ciepta.
W metodzie tej mdiwe jest podzielenie styguoej cieczy na krople tak makeg szybkéé
chtodzenia potrzebna do przap w stan amorficzny agjana jest dzki promieniowaniu.
Target w formie pgta wirujacego z szybk&ria obrotowa w zakresie od 8 000 do 30 000
obr./min wykorzystywany jest do dzielenia kropeéldego stopu. Koniec targetu jest
nagrzewany laserem G@Rysunek 6). Przyktadowa szyb¥ochtodzenia wynosi okoto
4000 K/s dla kropel o wiellkgi 500 pum [10].

Szkia metaliczne nmma rownie otrzymywa& za pomog bardziej skomplikowanych
metod na przykiad, metacaelektrolityczr, ktéra wykorzystuje elektrolity o bardzo zemym
sktadzie. Dzki niej uzyskuje si warstwy o grubgci dziesatych czsci milimetra. Inrmy
metody, wytwarza s warstwy materialu amorficznego, ktérych maksymajnabc¢ osaga
rzedy mikrometra, za poma@c naparowywania w wysokiej pzdi. Metoda rozpylania
katodowego to ostatnia opisana metoda wytwarzakieelsmetalicznych, podczas ktorej na
chtodzonej anodzie atomy materialu amorficznegapag sie, po wybiciu z katody wskutek
bombardowania jonami gazéw szlachetnych. Techrdkaozwala na wykonywanie warstwy
stopow o grubgriach dochodacych do kilku milimetréw [3].
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Rysunek 6. Schemat udzenia do szybkiego chtodzenia mettaser-spin melting10]
Figure 6.Scheme of the device for rapid cooling by lasen-spelting method [10]

1.3. Masywne szkita metaliczne

Masywne szkla metaliczne wytwarza; sbwniez poprzez szybkie chiodzenie cieklego

stopu. Materiaty te charakteryaugic tym, ze posiadaj wymiary rzdu milimetréw, a nie
mikrometrow tak jak w zwyklych szkiach metalicznycBzkta metaliczne o grubd lub
srednicy wekszej od 1 [mm] nazywane smasywnymi” [11].

Metody wytwarzania.

Masywne szkta metaliczney svytwarzane za pomacrdznych technologii, w rénego

rodzaju laboratoriach. Pomdj zostaty opisane najegxiej stosowane metody [11]:

Metoda water-quenching— ta metoda wytwarzania hartowanej stali. Przygato/ stop
umieszczany jest wsrodku kwarcowej rurki, traktowanej jako topnik, kgézostaje
nagrzewany tak, aby wsad zupetni¢ stopit. Nas¢pnie cat@¢ zostaje wrzucona do cieczy
chlodzcej (zazwyczaj wody), ktéra tak szybko pochtaniept stopu,ze jest maliwe
wytworzenie struktury amorficznej. Pierwszeetgr wytwarzane ¢ metod, miaty od
1 do 3 mm, potem za¢p wytwarz& prety o srednicach od 5 do 10 mm, a obecnie jest
mozliwe wytworzenie 4 metod, pretdw o srednicach dochodeych do 16 czy 20 mm.
Za pomog tej metody wytworzono szklany cylindegi@dnicy 72 mm.
Metodasqueeze-casting wsad zostaje podgrzewany indukcyjnie za pangrafitowego
tygla. Chtodzenie nagtuje przez doéniccie miedzianej matrycy (chtodzonej w)doras
hydrauliczn.

Electromagnetic vibration process- nagrzewanie materialu ngstje za pomag
umieszczania go pordzy dwoma molibdenowymi elektrodami w aluminiowejrae.
Nastpnie catd¢ zostaje schtodzona poprzez natryskiwanie wody.

High-pressure die castingw sktad wyposzenia uradzenia (Rysunek 7) wchogtztuleja
przesuwna do stapiania materiatu, ttok do wypchamid cinieniem ciektego stopu do
miedzianej formy w coraz to a#szy szczelir i stalowej formy ktora, okrywa foren
miedziar. Gazy wydzielajce st podczas chtodzenia opuszezfgrme przez otwor.
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Rysunek 7. Schemat wudzenia do wytwarzania masywnych szkiet metalicznyoftod
high-pressure die casting1]

Figure 7. Scheme of the device for producing budtathc glasses by high-pressure die
casting method [11]

» Copper mold casting roztopiony materiat zalewa miedziaforme, ktéra bardzo szybko
pochtania ciepto i powodujege stan materiatu zmieniags cieklego na staty. Roztapianie
materiatu przeprowadzagsiv tyglu wykonanym najcegciej z kwarcu lub grafitu, ktérego
nagrzanie zapewnia cewka indukcyjna (Rysunek 8).
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Rysunek 8. Schemat wdzenia do wykonywania masywnych szkiet metalicznyoétod,
copper mold castinfL1]

Figure 8. Scheme of the device for producing budtaitic glasses by copper mold casting
method [11]
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e Cap cast technique ciekly stop jest wlewany do miedzianej formystanie przechodzi
w stan staly, poprzez chtodzenie dociskaniem megglgpokrywy pod matym naciskiem
okoto 1 kN (Rysunek 9).

Polorywa

Miedziana matryca

Rysunek 9. Schemat wdzenia do wytwarzania masywnych szkiet metalicznyetod, cap

cast[11]
Figure 9. Scheme of the device for producing budkaitic glasses by cap cast method [11]

* Metoda suction-casting— polega na zasysaniu cieklego stopu do miedzitorg)y, za
pomoea cisnienia zr@nicowanego pomdzy komoan, w ktdrej nasfpuje topienie,
a komos, gdzie wytwarza sistop staty (Rysunek 10).

Elektroda
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Wlot
powietrza

Zbiornik prozniowy

Rysunek 10. Schemat udzenia do wytwarzania masywnych szkiet metaliczngodtod,

suction-casting11]
Figure 10. Schema of the device for producing buktallic glasses by suction-casting

method [11]
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» Metodaarc-melting— proszek, ktory znajdujeesha miedzianym podim topiony jest za
pomoa tuku elektrycznego. Chtodzenie odbywa przez kontakt z naktadarbryta, ktora
gwattownie pochtania ciepto stopu (Rysunek 11).

fuk
eleldn czny

Cieldy stop

\

Miedziana

plyta dolna

Rysunek 11. Schemat udzenia do wytwarzania masywnych szkiet metaliczngottod,

arc-melting[11]
Figure 11. Schema of device for producing bulk thetglasses by arc-melting method [11]

* Metodaundirectional zone melting wystpuje tutaj topienie pewnej strefyigzi materiatu
za pomog wolframowej elektrody. Chtodzenie ngstije poprzez kontakt z miedzianym
poditazem chtodzonym wagd(Rysunek 12).

Wolframowa katoda

Cieldy stop
Szklo Vool Kesaa
Miedziane podioze
Kierunek ruchn

Rysunek 12. Schemat udzenia do wytwarzania masywnych szkiet metaliczngettod,

undirectional zone meltinff.1]
Figure 12. Scheme of the device for producing Imékallic glasses by undirectional zone

melting method [11]
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1.4. Stopy amorficzne, stopy nanokrystaliczne

Charakterystyk stopow amorficznych jest brak symetrii w rozmiesadu przestrzennym
atomoOw, natomiast stopy nanokrystaliczne adi@® dwufazowé¢. Wyskpuje w nich faza
amorficzne ze wtceniami fazy krystalicznej. Stopy nanokrystaliczmaog by¢
otrzymywane z fazy ciektej czy gazowej. Stan dwafag mazna wytworzy réwniez z fazy
statej poprzez wytworzenie w niej k] oestasci defektdw podczas odksztalcenia
plastycznego na przyktad metpsyntezy mechanicznej [12].

Synteza mechaniczna.

Synteza mechaniczna (aridechanical Alloying- MA) to metoda otrzymywania stopow,
polegajca na mieleniu proszkédw o zij czystdci w wysokoenergetycznych miynach.
Proces ten przebiega w stanie statym i podczas fegania na skutek mechanicznie
indukowanych reakcji zmieniag¢sstruktura wsadu. Stajegsniestabilna i w zalenosci od
uwarunkowa termodynamicznych kmowy stop mee mi& charakter: roztworu statego,
fazy migdzymetalicznej, mieszaniny sktadnikow lub materitoorficznego [13].

W przypadku gdy obydwa gtéwne sktadniki plastyczne na skutek zdefizé&ula —
proszek — kula lub kula — proszel§etanka, proszki ulegajsilnemu odksztatceniu. Podczas
mielenia sktadniki stopu nakladagic na siebie tworac silnie rozwingta struktug ptytkowa.
Gdy oba sktadniki gtbwneakruche proces prowadzi zazwyczaj do silnego icdrobnienia.
Zachodzi tu rownig zjawisko napawaniagimniejszych castek proszku na ggtki wigksze.
Trzeci przypadek to mielenie mieszaniny proszkéuckego i plastycznego. W wyniku tego
procesu uzyskuje sjednorodny rozktad esteczek kruchych w plastycznej osnowie [13].

Proces syntezy mechanicznej przebiega zazwyczajnvosferze ochronnej (np. argonu
czy helu), aby zapobiec utlenianiu niektorych piaestkéw [13].

Proces wysokoenergetycznego rozdrabnianianaopodziek na kilka etapéw, ktére
zaleza od rozkladu wielkéci ziaren i ich ksztaltu oraz pomiaru twaédo Na pocatku
obserwuje s rozdrobnione csteczki o srednicy dwa razy mniejszej od asteczek
wyjsciowych oraz castek mniejszych jak i wkszych. Cg$¢ proszku ja jest silnie
odksztatcona, a €& pozostaje nienaruszona. Wadotwardagci materiatu g bardzo rane.
Nastpnie dominuje dczenie czstek, obserwuje siwzrost liczby grubszych frakcji proszku.
Nastpuje dalszy wzrost twardo mielonego materiatu. W trzecim etapie gpsje tworzenie
sie czsteczek roéwnoosiowych, lecz spadek plastygzinamaterialu powoduje dalsze
rozkruszanie materialu. W kolejnym stadium ppsfe ponowne rozkruszenie na wskutek
rozpadania si czastek rownoosiowych oraz dalszy wzrost twaailoNa kacu otrzymujemy
staty rozktad wielkéci czasteczek przy nasyceniu twakdo Materiat jest zazwyczaj
amorficzny lub nanokrystaliczny. Sktad fazowyastek jest catkiem inny od skiadu
pocatkowego, budowa struktury zalkeod parametrow mielenia i typoéw miyna. /Rg rozktad
sit oraz r@na energia w poszczegolnych miynkach powsdig¢ proces zachodzi z ada
intensywng@cia [13].

2. PRACA WEASNA

2.1. Materiat do badaa

Celem pracy byto wytworzenie amorficznego ¢gmsktadnikowego  stopu
(Cuws7Ti34Zr11Nig)ggAl; metody mechanicznej syntezy (MA).
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Badania przeprowadzono na stopie nanokrystaliczmyras¢pujacym sktadzie atomowym:
(Cuws7TizaZr11Nig)eoAl 1. Jako materiatdw wygiowy wzyto proszkédw metali o czystoi 99,99%
I uziarnieniu 325 mesh (44 pum). Stop wytworzono adetsyntezy mechanicznej w miynie
wysokoenergetycznym SPEX 8000. Stosunek masy ramtedo masy kul wynosit 1:5.
Mielenie przeprowadzono w atmosferze argonu, wieZah.

2.2. Wyniki rentgenowskiej jakasciowej analizy fazowej

Badanie strukturalne zostato przeprowadzone za pprdgfraktometru rentgenowskiego
X'Pert PRO firmy PANalytical (Rysunek 13), stosuj lamg z anod kobaltowy
0 promieniowaniu & (A = 0,1789 nm) zasilanpradem o nagzeniu 40 kV i padzie zarzenia
30 mA. Rejestraciji linii dyfrakcyjnych dokonano roei ,step-scaningu” z krokiem 0,0262606°
i czasem na krok: 39,525 s, w zakresitokwym 2 od 30° do 90°.

Rysunek 13. Zdyie dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert PRO firB¥Nalytical
Figure 13. Photo of X'Pert PRO X-ray diffractometéiPANalytical company
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Rysunek 14. Rentgenogram proszku ze stopy;{T4Zr11Nig)edAl1 po 6 h mielenia
Figure 14. X- Ray diffraction pattern of (&llizsZr11Nig)gdAl; alloy after 6 h of milling
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Wyniki rentgenowskiej jakiciowej analizy fazowej dla probki po czasie 6 h len&a
przedstawiono na Rysunku 14. Na otrzymanym dyfigrkimie uwidocznito §i powstajce
charakterystyczne poszerzenie dla fazy amorficzieEinak zastosowany czas mechanicznej
syntezy okazat sizbyt krotki, aby proces amorfizacji zaszedt w paiadal widoczne spiki
pochodzce od fazy krystalicznejwiadczice o wystpowaniu w strukturze nanokrystalitow.
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