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1. Bevezetés, célkitiizés

A fémek korunk egyik legalapvetobb anyagcsoportjat alkotjak, melyeknek szamtalan
otvozetiik ismert. Ezek a hagyomanyos technoldgidkkal eléallitott fémek Osszetételiiktol
fiiggben mindig kristalyracsokba rendezOdnek. Récshibaik szama ¢és jellege erdsen
befolyasolja mechanikai tulajdonsagaikat. Az otvozetek egy specidlis csoportjat, az amorf
fémotvozeteket csak Otven éve fedezték fel. Kiilonlegességiik, hogy nem rendezddnek
szabalyos kristalyracsba, mint hagyomanyos tarsaik. Ez a szerkezeti eltérés képes arra, hogy
megvaltoztassa a fémek mechanikai és magneses tulajdonsagait, vezetOképesseégiiket,
valamint szamtalan mas jellemzdjiiket. Eldallitaisuk még gyerekcipdben jar, €s még sok a
megoldatlan probléma. Ezért kutatok szazai foglalkoznak ezzel a témakorrel, amit a
nemzetk6zi irodalomban publikalt amorf 6tvozetekkel foglalkozd cikkek szama is bizonyit.
Kisérleteim célja kétféle Osszetételli fémotvozet amorfizalhatosaganak vizsgalata.
Amort/kristalyos por eléallitasa drléssel. Ez az els6 technologiai 1€pés a tombi amorf anyagok
pormetallurgiai gyartasaban. Mindkét fémotvozet aluminiumbol, cirkoniumbol és rézbal all,

CussZrasAlig és CusgZrapAlig (at%) Osszetételben.

2. Amorf fémotvozetek

Nem is olyan régen a fémeket csak kristalyos anyagként tudtuk elképzelni. A témaban
tajékozatlan ember ezt ma is igy gondolja. Amikor fémekrdl van szd, akkor kristalyracsuk,

fémes kotésiik vagy delokalizalt elektronjaik juthatnak esziikbe a legtobbeknek.

A kristalyok igen sokfélék lehetnek, am egy tulajdonsag mindenképp Osszekoti oket:
talalhatd benniik bizonyos rend, mely hiromdimenzi6ji periodicitast mutat. Ahol ez
megsziinik, ott taldlhatd a szemcsehatar, aminek mentén masik szemcsékhez kapcsolddhat az
adott szemcse. Ezen hatarok mentén gyorsabb a diffuzié. A kristalyok morfologiailag is igen
valtozatosak. A rend lehet hosszi vagy révidtavl, ez meghatdrozza szemcséink méretét,
eszerint az anyag lehet akar egykristaly, de lehet akér mikro- vagy nanokristalyos is. Ezen
kiviil lehet kvazikristaly is, ha a periodicitdsa ellenére nincs olyan elemi cella, amivel a tér
maradéktalanul lefedhetd lenne [1]. A racs elemi celljja meghatdrozhaté és résmentesen
lefedi a teret, megadja az atomok egymashoz képesti helyét, a racsparamétert és a
koordinacios szamot is. EbbOl fémek esetén mar kovetkeztetni lehet bizonyos

tulajdonsagokra, példaul minél nagyobb a koordinacios szdm, annal képlékenyebb a fém. A



fémek mechanikai tulajdonsdgait, alakvaltozasukat nagyban befolydsoljak altaldban a
racshibaik, tehat a vakanciak, a diszlokaciok és a szemcsehatarok. Ezzel szemben az amorf
anyagoknak nincs meghatarozott kristalyszerkezetiik, mechanikai tulajdonsagaikban nem
kovetkezik be ugrasszerli valtozas az anyagban haladva, mivel nincsenek fazisok. Ilyenek

példaul a miianyagok és az tivegek.

a) fémekre jellemzd kristalyos szerkezet b) amorf 6tvozetekre jellemz6 szerkezet

1. abra: Atomszerkezet dsszehasonlitasa kristalyos és amorf fémotvozet esetében [2]

Az amorf 6tvozetek viszonylag 1j anyagcsoportot alkotnak. Az elsé amorf féemotvozetet
1960-ban Duwez, Williams és Klement allitotta eld Au-Si 6tvozet formajaban, olvadékbol
nagy hiitési sebességgel [3]. Szerkezetiik kiilonlegessége, hogy nem fedezhetd fel benne

hosszu tavi rend, az atomok elrendezddése a fémolvadékokéra hasonlit leginkabb.

Az amorf szerkezetli anyagoknak két fajtaja ismert térbeli kiterjedésiik szerint: az
tivegfémek (metallic glasses) és a tombi amorf anyagok (bulk metallic glasses-BMG). Az
ivegfémeket szalag formdajaban tudtdk eldallitani maximalisan 0,5-0,6 mm vastagsagban.
Ezek az Un. elsé generacios amorf 6tvozetek. A masodik generacios amorf 6tvozetek a tombi
amorf anyagok, melyeknek van szignifikdns kiterjedése a vastagsdg iranyaban is. Ez a
vastagsag jelenleg cm nagysagrendi. Az amorf szerkezet kialakithatosaganak jelenleg
nincsenek egyértelmli szabdlyai az Otvozetek esetén. Az amorf szerkezet létrejottének

elorejelzésére Inoue empirikus szabalyai adjak meg a tampontot [4]:

1. Az amorf allapot eléréséhez legalabb két alkoto sziikséges

2. Az alkot6k atomatmérdi kozt legalabb 12 % eltérés legyen



3. Az o6tvozetben a keveredési entalpia az alkotok kozt paronként negativ legyen [4]

Az amorf 6tvozetek érdekessége szamunkra, hogy egyesitik a fémek nagy szilardsagat
¢s keménységét, valamint az livegek elonyeit, mint példaul korrézidallosag. Tulajdonsagaik
eltérnek azonos Osszetétell kristalyos tarsaikétol, sokuknak jobbak a mechanikai mutatdi vagy
korrézidallobbak. Néhany livegfém rendkiviili lagymagneses tulajdonsagokkal rendelkezik,
ennck kdszonhetden fel és lemagnesezéskor jelentésen kevesebb energia alakul at példaul
hdéenergiava, igy sokkal kevesebb az energiaveszteség, hasznalatuk gazdasagosabb. Ez

transzformatorok magjaként lehet hasznos, ilyeneket livegfém szalagok tekercselésével
allitanak el6 [1,4].
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2. abra: Magneses tulajdonsagok osszehasonlitasa. [5]

Mechanikai tulajdonsagaikat tekintve nagyobb szakitoszilardsaggal,
hajlitoszilardsaggal, keménységgel és folyashatarral rendelkezhetnek (1. tablazat). Csak egy
példat felhozva a sok kozil, egy 4atlagos aluminium bazisi kristdlyos Otvozet
hajlitoszilardsdga 550 MPa, Vickers keménysége 180 koriil van, mig az amorf AIS8Y2Nil0
Otvozetnek ugyanezen mutatéi 920 MPa és 340 HV. Ugyanakkor ilyen adatok mellett az

amorfok rugalmas alakvaltozasa akar 2 % is lehet [1].



1. tablazat: Otvézetek mechanikai tulajdonsagainak 6sszehasonlitasa [1]

Amorf . . Rozsdamentes
Mg AZ-91 | Al 380 series Ti 6Al-4V
otvozet acél 17-4
Szakitészilardsag (MPa) 1900 150 159 790 870
Keménység (Vickers) 550 71 100 340 325

Az amorf fémotvozetek kiils6leg altalaban fényesek, mivel nem torik gy a fényt, mint
kristalyos tarsaik a szemcsehatarok hidnya miatt (3. abra, 4. abra). Tapintasuk altalaban

melegebb a hagyomanyos fémekénél.

3. abra: Amorf fémotvozetek megjelenése [6]

Osszességében a kdvetkezd jo tulajdonsdgok mondhatok el az amorf 6tvozetekrdl [7]:

* nagy ltdszilardsag * nagy viszkozus folyas
* nagy rugalmas energia tarolas * jelentds lagymagneses tulajdonsag
* jelentds korr6zios ellenallosag * nagyfrekvencias permeabilitas

* j6 kopasallosag * nagy magnetostrikcid




* j0 hidrogéntartasi képesség * h6farasztasnak ellenall
* esztétikus feliilet * kivald hévezetd képesség.

* nagy tapadoszilardsag

=
g‘g@ ‘

4, abra: Amorf fémotvozet kiilsé6 megjelenése [8]

Mint minden anyagnak, természetesen az amorf fémotvozeteknek is vannak hatranyos
tulajdonsagaik. Ezek az Otvozetek nagyon érzékenyek a hdre, az olvadasponthoz képest
alacsony hémérsékleten beindul a kristalyosodas szerkezetiikben, ezért nem ¢épithetdk be
barhova, ha azt akarjuk, hogy megtartsa szamunkra elényds tulajdonsagait. Bar nagy a
folyashataruk, azt elhagyva hamar szakadas kovetkezhet be. Az amort 6tvozetek kifaradasi
hatara is alacsony lehet bizonyos esetekben. Ezeket a tulajdonsagokat probaljak ugy javitani,
hogy az amorf fazist matrixként hasznaljak, és ebben mikro- vagy nanokristalyos fazisokat
hoznak Iétre [9].

Amorf anyagok esetén fontos tényez6 az {ivegesedési hoémérséklet (Ty-glass
temperature), a kristalyosodas kezdéhémérséklete (Tx-onset temperature of crystallization) és
az olvadasi homérséklet (T, —liquidus temperature). Az iivegesedési hémérséklet az a
hémérsékleti érték, melynél melegitéskor az anyag viszkozitasa 10" Pas ala csokken (aminél
magasabb hdmérsékleten képlékenynek tekinthetd az anyag). Az iivegesedési homérséklet
alatt szilard allapota az Otvozet, kozte és a kristadlyosodasi homérseéklet kozt talhtitott
folyadéknak kell tekinteni (supercooled liquid). A kristalyosodasi hdmérséklet és az olvadasi
homérséklet kozott szilard halmazallapoti és kristalyos a szerkezet, majd az olvadasi
héomérseklet felett olvadék. Ha az olvadék hiitésekor a hiitési sebességet jol valasztjuk meg és
a homérséklet-id6 diagramon a gorbénk elég meredek, a szilard kristalyos allapot

elkeriilésével tiveges allapotba vihetjiik az anyagot, igy érve el az amorf szerkezetet. Tehat ha



a folyamatos lehiitésre vonatkoz6 C gorbe orra elég tavol van a fuggdleges tengelytdl, akkor
elég kisebb hiitési sebességet alkalmazni az amorf allapot eléréséhez. A kritikus hiilési
sebesség az a sebesség, amellyel dolgozva a hiitési gorbe éppen érinti a szilard kristalyos

tartomany gorbéjét a folyamatos atalakulasi diagramon.

Az Otvozetek tvegképzddési hajlamanak (GFA-glass forming ability) nincs pontos
definiciéja és mérdszama. Jelenleg a szakirodalomban elterjedten hasznaljdk a GFA
jellemzésére ontott amorf Gtvozetek esetén az elérhetd maximalis vastagsagot. Ez viszont
fiigg a technologiatol. Az amorf 6tvozetporoknal a kész por anyagi jellemz6ibdl allapitjak

meg inkabb az tivegképzddési hajlamot, példaul y =T, / (Tg +T, ) [10].

3. Amorf fémotvozetek eloallitasa

3.1. Ontés

Az eldallitasi lehetdségek egyike az ontés. Ekkor a fémolvadékot kiontés utdn annyira
gyorsan kell hiiteni, hogy az atomoknak ne legyen ideje és lehetdsége kristalyracsba
rendez6dni. Kezdetben az elsd generacios 6tvozetek esetében nagyon nagy, 10° - 10° Ki/s
hiitési sebességet kellett alkalmazni az amorf szerkezet eléréséhez, ennek az volt a
kovetkezménye, hogy csak igen vékony, néhanyszor tiz um vékony szalagokat lehetett

cléallitani [4]. Ezeket a szalagokat nevezik iivegfémeknek (metallic glasses).

Az ujabb, tombi amorf 6tvozeteknek (bulk metallic glasses) elég 10-100 K/s hiitési
sebesség is, mig elérjiik az olvadaspont (Tm) 50-60 %-at, ezért vastagabb darabokat is
viszonylag egyszertien készithetiink, de ez igy is limitalt méretii, altaldban cm-es vastagsagu
[4]. Minél t6bb alkotdja van az Otvozetnek, annal egyszeriibb amorfizalni, de ma mar

viszonylag egyszerii eldallitani harom-négy alkotoval is [4].

3.2. Orlés

crer

igy példaul keramidk Orléséhez, polimerek és fémek mechanikai Otvozéséhez, vagy

nanoszemcseés szerkezetll anyagok eldallitdsahoz. A nagyenergidjii mechanikai 6rlés olyan



eljaras, mely soran lehetdség van amorf porokat létrehozni. Ehhez olyan eljarasra van
sziikség, mely a klasszikus képlékenyalakitasi technolégiaknal nagyobb deformaciot képes
eldidézni. A nagyenergiaji mechanikai 6rlés soran az amorf / nano szerkezet az anyag
szétbontasaval érhetd el. Ezzel az eljarassal sok egyensulyi és nem egyensulyi fazis allithatd
eld, szilard oldatok, intermetallikus, kvazikristalyos, amorf és tiveges fazisok. Mechanikai
Orléssel eldallithatok metastabil fazisok, melyek tobbletenergidt hordoznak az egyensulyi
képest a szabadentalpia valtozas kozelitdleg megegyezik a rendszerbe a valtozas érdekében

bevitt tobbletenergiaval [11].

A gyakorlatban szamos vizszintes ¢és fligglleges elrendezésii, kiilonb6zd elven miikodo
drloberendezés 1étezik. A mechanikai energia szarmazhat razasbol, centrifugalis erébdl, vagy
akar titésbdl is, de ezekben az esetekben az anyagot mindig az 6rldgolydk, vagy a golydk és a
tégelyfal kozotti titk6zések munkaljak meg [11]. A malom tipusa, melyet sajat vizsgalataim

elokészitésére hasznaltam Pulverisette 5 bolygd malom.

5. abra: Bolygé malom vazlatrajza [11]

Az 5. dbran egy bolygd malom vézlatrajza lathat6. A bolygd malmok esetén a bevitt
energiat a golyok anyagdval, atmérdjével, szamaval, a hengeres tégelyek atmérdjével, a

fordulatszammal és a forgasi tengelyek tavolsagaval szabalyozhatjuk [11].

Az Orlés sordn nagyszamu diszlokacid, szemcsehatdr és hatéarfeliilet alakul ki, tehat
megnd a porok feliilete a térfogatukhoz képest. A diszlokaciosiirliség novelésével alakitdsi

keményedés 1ép fel. Megallapithato, hogy az Orlési id6 novelésével a szemcseméret csak egy



bizonyos hatarig csokken, és a rendszer akkor éri el a minimalis szemcseméretet, amikor a
tarolt energidja hirtelen meredeken lecsokken [11]. Bizonyos O6rlési id6 utdn a szemcse
toredezése és 0sszehegedése egyensulyba keriil. Az Orlés soran a rendszer felmelegszik, igy
intenzivebb diffuzid, vagy kémiai reakciok is végbemehetnek, ezért van sziikség az egy oOras

Orlések kozti két oras lehiilési idore esetiinkben.

A por eléallitasa soran megkiilonbdztetiink a mechanikai 6rlés mellet egy ugynevezett
mechanikai 6tvozést is. A mechanikai 6tvozés soran homogén anyagot allithatunk el
kiilonboz6 porokbodl. John Benjamin és kollégai a Paul D. Merica Research Laboratory of the
International Nickel Company (INCO) kutatoi fejlesztették ki az eljarast 1966-ban [12].
Ennek eredménye egy turbindkban hasznilhato szuperdtvozet lett. Tovabbi sikerein

felbatorodva Benjamin ugy dontott, hogy a kovetkezd paraméterekkel fog porokat eldallitani:

rrrrrr

e mesterotvozetek és elemi anyagok hasznalata a reakcioképesség csokkentésére
e nem hasznal feliiletaktiv anyagokat, igy elkeriili a szennyezést

e addig az atlagos szemcseméretig Orli, amig az nem allandosul [12]

Orlés soran a bevitt mechanikai energiat az anyag eltarolja, igy n6 a szabadentalpiaja. A

kristalyos anyagok Orlésével igy eldallithatunk amorf/nano szerkezetii anyagokat is.

A mechanikai 6tvozés soran elemi porokbol indulnak ki, és az Orlési energia hatasara
alakul ki az 6tvozet. A mechanikai 6tvozéshez, tehat az 6rlés minél hatékonyabba tételéhez
képlékeny anyagokat kell adnunk az 6rolt porhoz. Ha a fém nem elég képlékeny, akkor nem
tudnak hidegen 6sszehegedni a szemcsék, és ezzel megakadalyozzak az amorfizalast. Minél
nagyobb a képlékeny anyag hanyada, annal nagyobb a hatékonysag. A szemcsék folyamatos

apritodasaval és 6sszehegedésével eldszor egy lemezes szerkezet jon Iétre [12].



6. abra: Ag-Cu otvizet lemezes szerkezetének elektronmikroszkopos felvétele [12]

Ezek utan a szerkezet ,,lemezei” csavarodni kezdenek ahelyett, hogy kiegyenesednének,
ahogyan ez az 6. abran is lathat6. Ebben a fazisban megkezddédik az o6tvozOdés, a
szemcseméret és keménység ekkor hajlamos néni. A tovdbbiakban az 6tvozddés atomi szintig

is eljut, és megfeleld paraméterekkel 6rolve ez eredményezhet amorf szerkezetet is.

Mechanikai 6tvozés soran hosszu, akar szaz oOras Orlési idével kell dolgozni. Mivel erre
nem volt id6, a kisérletek soran mechanikai Orlést valasztottam. [vfényes olvasztassal

eldallitott kristalyos otvozetekkel dolgoztam, igy az Orlés ideje jelentdsen lecsokkenhetd.

4. YVizsgalati berendezések, az 6rolt por dtvozetcsaladjanak bemutatasa

4.1. Rontgendiffrakcios berendezés

A rontgendiffrakcios vizsgélat alapja a rontgensugarak és szilard anyagok kdlcsonhatasa.
A vizsgélati eredmények alapjan meg tudjuk allapitani a minta alkotoit (fazisait), a
kristalyracs paramétereit, valamint a krisztallitok méretére és alakjara vonatkozo statisztikus
adatokat. A rontgenfotonok az elektronokon szoérodnak. Az elektronok periodikus ismétléddése
miatt a rontgennyaldb elhajlik, interferalodik, ez a diffrakci6é kialakuldsahoz vezet, igy
diffrakcios ,kép” jon létre. A diffrakcids maximumok helyzete megadja a kristalyracs
geometriajat, az intenzitasuk pedig az atomkoordinataikat és rendszdmukat hatarozza meg. Az
eredményeket adatbazisokbol lekérheté referenciaértékekkel Osszevetve megbizhatéan

azonosithatd a vizsgdlt anyag. A laboratoriumi rontgendiffrakcio soran 4ltaldban



karakterisztikus rontgensugarzast alkalmaznak, leggyakrabban Cu, Co vagy Mo sugarforras

sugarzasat [13].

A vizsgéalat sugérforrasai a rontgencsovek (katodsugarcsovek), melyekbdl gyorsitott
elektronok 1épnek ki, ¢és azok nagy tisztasagu fémlemezbe (andédba) csapodva
rontgensugarzast keltenek. A detektdlashoz a rontgenfoton-anyag kolcsonhatas nyomait kell

rogziteniink [13].

Intenzitas
{a.u.)

e

2 Theta (°)

7. abra: Kristalyos és amorf anyag rontgendiffrakcios felvétele:

1) kristalyos anyag, 2) amorf anyag

A 7. 4bra 1-es jelu felvételén jol megfigyelhetdek a kristalyok sikjairol visszaverddott
rontgensugarak diffrakcios csucsai. Az O6rlés sordn ezek a csucsok egyre kisebbek lesznek,
majd optimalis esetben el is tlinhetnek. A kristalyos hdnyad méretét megkaphatjuk, ha az
amorf dombra illeszthet6, kristalyos cstcsok nélkiili gorbe alatti teriiletet Kivonjuk a

kristalyos csticsok alatti teriiletbol [14], amelyet a 8.4bra szemléltet.
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8. abra: Kristalyos és amorf anyag rontgendiffrakcios felvételének sematikus abraja

4.2. Pasztazo elektronmikroszkop (Scanning Electron Microscope-SEM)

A fénymikroszképok néhany szaz nanométernél jobb felbontasra nem képesek, azonban
az elektronok révid hulldmhosszuk és jO fokuszalhatosaguk miatt alkalmasak akéar az
angstromos (10'10 m) felbontdsra is. A sokféle technika koziil az egyik leggyakrabban
alkalmazott technikaval, a pasztazé elektronmikroszképiaval végeztem vizsgalataimat. Az
elektronmikroszkop folyamatos elektronnyaldbot allit eld, melynek felgyorsitott elektronjai a
vizsgalt mintaba csapodva visszaszorédnak, vagy masodlagos részecskéket valtanak ki.
Ezeket detektalva lehet kovetkeztetni a mintaban talalhatd elemekre, valamint morfologiai €s

szerkezeti sajatsagaira [13].

Az elektronagyubol kilépd elektronnyaldbot egy elektronoptikai rendszer eldre tervezett
palydjan végigvezetve fokuszaljadk a minta egy pontjara. Ezen a ponton az elektronok vagy
behatolnak valamilyen mértékben, vagy iranyvaltoztatissal visszaszorodnak, tehat emissziot
hoznak 1étre. Az igy mért intenzitasmértékek sorba rendezve és abrazolva egy képet alkotnak,
melyek kontrasztban adjadk vissza a mérés informacioit. Ezeken a képeken minél nagyobb

rendszamu egy elem, annal vilagosabb szinnel jelenik meg [13].



4.3. Cu-Zr-Al amorf étvozetek tulajdonsdagai

0 02 04 ('un-ZrO'() CusZrs 03 CusZr

Zr X(Cu) Cu

9. abra: Al-Cu-Zr ternér diagram likvidusz feliilete [15] a vizsgalt két osszetételekkel:
1: CussZrssAlyg (at%o); 2: CuseZrioAlyg (at%o)

A Cu-Zr binér rendszerhez adott aluminium jo hatassal van annak mechanikai
tulajdonsagara, valamint termikus stabilitasara. Az irodalomban talalt adatok alapjan a
termikus stabilitds 8 at% aluminium hozzaadaséaval éri el maximumat, a talhiitott folyadék
tartomany ekkor 73 K [15]. 10 at% aluminium hozzaadasaval érheték el a legjobb mechanikai
tulajdonsagok, igy az 6tvozet Vickers keménysége 541 HV, melybdl kovetkeztetni lehet a

kuaszasara is [17].

Tapasztalatok szerint nagyobb GFA-t lehet elérni eutektikus Osszetételek kozelében. A
Cu-Zr-Al ternér rendszerben eldzetes kutatisok szerint tobb eutektikus Osszetétel van:
Zr48CussAly, ZrssCuagAls és ZrsaCusgAlg. Ezektdl mar az egy szazalékkal valo eltérés is nagy
valtozast eredményezhet, de érdemes az eutektikus Osszetétel kdzelében maradni. A legjobb
amorfképzd régiokat itt mindig amorf és kristalyos Osszetételii kompozit vette koriil, amely
azt bizonyitja, hogy sok potencidlis felfedésre varé nagy GFA-val rendelkezd Gtvozet van

még a mar vizsgalt rendszerekben is [17].



5. Sajat kisérletek

5.1. CuZrAl por drlése

Kisérleteimben Orléssel eléallitott amorf 6tvozeteket vizsgalok, melyekben réz, cirkonium
¢s aluminium taldlhatd, az eutektikus ponthoz kozeli 6sszetételben, mivel igy kdnnyebben
hoznak 1étre amorf szerkezetet. Az Osszetételek atomszazalékban adottak, mert a kilfoldi
szakirodalomban csak atomszazalékot hasznaljak az amorf 6tvozeteknél. Az orlés elvégzése
Pulverisette 5 tipusu berendezésben torténik, a kovetkezd paraméterekkel:

1. 1:20 golydarany
Golyoéméret: 6, 8, 10 mm
200 rpm sebesség
1h-2h 6rlés-hiilés id6
Oh-30h 6rlési id6

o g k~ wD

5 oranként mintavétel.

Kisérleteimet megeldzte tobb az MTA-ME Anyagtudomanyi Kutatbcsoportban elvégzett
elokisérlet. Ezeknek eredményei tették indokolttd a sajat kisérleteimhez hasznalt, fenti
paramétereket, mivel igy sikeriilt a leghatékonyabban amorf fémotvozeteket Iétrehozni.

Az indukcids olvasztassal késziilt mesterotvozetet eldszor apritottam, 320 um-nél kisebb
szemcseméretre frakciondltam szitaval. Az igy kapott kiinduld port savalld acélbol késziilt
orlotégelybe tettem az ugyancsak savallo golyokkal és argonnal feltoltottem.

Az igy eldallitott fémporokat rendszerezni kell, ezért Osszetétel és Orlési idO szerint

csoportositva lettek. A 2. tablazat tartalmazza az elnevezéseket.

2. tablazat: A pormintak elnevezései

Osszetétel
Orlési id6 (6ra) CussZrasAlyg (at%) CusoZrAlyg (at%)
0 P1201 P1202
5 P1215 P1221
10 P1216 P1222
15 P1217 P1223
20 P1218 P1224
25 P1219 P1225
30 P1220 P1226




A fémporok vizsgalata az alabbi modszerekkel tortént:
1. Pasztazo elektronmikroszkop
2. Rontgendiffrakcid
A porok szerkezetének és méretének valtozasat az Orlési id0 fliggvényében pasztazo
elektronmikroszkoppal kovettem nyomon. A mintdk rontgendiffrakcios vizsgalatat
elvégeztem. Az elkésziilt eredményeket diagramokban és képekben Osszegeztem, majd

megallapitasokat tettem a vizsgalt fémotvozetek amorfizalhatosagarol.

5.2. Orolt porok rontgendiffrakciés mérése

A rontgenes mérések Philips PWI1830 rontgendiffrakcios miiszerrel torténtek a
kovetkezd paraméterekkel:
e Katddcso. Cu
e  M¢érési tartomany: 20-80°
o [¢épéskoz (2Theta): 0,05°
e QGyljtésiido: 12,5s
e Gyorsito fesziiltség: 40 kV
e Fitéaram: 30 mA
A rontgendiffrakcids mérés soran a rongendiffraktogramokat hasonlitottam Ossze.
Osszetétel szerint csoportositottam 6ket, majd az 6rlési id6 fiiggvényében egy diagramon
abrazoltam Oket. Az 6rlés el6tti diffraktogramokon a kitiintetett kristalysikok altal visszaszort
kristalyos csucsokat kerestem, az O6rlés kozben vett mintakon pedig az amorf domb
megjelenését, €s a kristalyos csticsok visszaszorulasanak mértékét vizsgaltam.
A kiindulé por rontgendiffraktogramjan eldzetes kisérletekben az Anyagtudomanyi
Kutatocsoportban azonositottak a kiinduld fazisokat (10. abra). Az O6tvozet harom fazist
tartalmaz Osszhangban az egyensulyi fazisdiagrammal: az AlICu,Zr (T4), @ CuioZr7, és a T3. A

masik 0sszetétel ugyan ezeket a fazisokat tartalmazza, de mas mennyiségben.



® CuerT

[ ] AICuzZr
[ O 13

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20(°)

10.abra: A CusoZraoAlyo 0sszetételii 6tvozet kiindulé poranak

diffraktogramja
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11. abra: CussZrssAlyo 0sszetételi fémotvozet rontgendiffraktogramjai



A 11. abran CussZr3sAlyg (at%) osszetételii fémotvozet rontgendiffraktogramjai lathatok.
A diffraktogramok kozt fentrdl lefelé haladva né a porok oOrlési ideje. A kiinduld anyag
felvételén egyértelmiien kristalyok sikjairdl visszaver6dd intenzitas reflexiok lathatok, amorf
domb nem fedezhet6 fel, tehat kristalyos a még nem Orolt fémotvozet. Tiz Oras Orlés hatasara
a létrejovo amorf domb tetején két nagyobb reflexid lathato, az oldalan egy kisebb. Ebbol arra
lehet kovetkeztetni, hogy a fémotvozetnek még mindig vannak kristalyos részei, mivel a
kitiintetett kristalysikok még adnak intenzitds reflexiokat. A huszonot orat 6rdlt por felvételén
mar csak egy kisebb cslics lathatd az amorf domb tetején, mely arra enged kovetkeztetni,
hogy a szerkezet nagy része rontgenamorffa valt. Harminc oOras 6rlés hatasara az amorf
térfogathanyad mar nem valtozik jelentGsen, de a kristalyra utald csticsok nem tiinnek el, ami
csekély mennyiségli apro kristalyok jelenlétére utal. A fazis azonositdsa nem volt lehetséges.
Elképzelhetd, hogy az amorf domb tetején 1évd cstics valamilyen szennyez6tdl szarmazik,

mely az Orlési eljaras soran keriilt bele, ezért nem tlinik el.
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12. abra: CuspZroAlyo 0sszetételi fémotvozet diffraktogramjai az 6rlési ido

fiiggvényében



A 12. abran CusoZraoAlyp Osszetételii fémotvozet rontgendiffraktogramjai lathatok. A
diffraktogramok kozt fentrdl lefelé haladva n6 a porok 6rlési ideje. Az elsé diffraktogramon a
kristalyok jelenlétét bizonyitjak a reflexiok. Amorf domb nem latszik, tehat egyértelmiien
kristalyos szerkezetli az 6rlés nélkiil vizsgalt por. Ot oras Orlés hatasara a létrejové amorf
domb tetején harom intenzitds cstics lathatd, melyek jelentdésen kiemelkednek, tehat a
fémotvozet még semmiképp sem teljesen amorf. A hasz orat 6rolt fémpor diffraktogramjan
mar csak egy csucs fedezhetd fel az amorf domb kdzepén, utdna az Orlési id6 eldrehaladtaval
ez a csucs megmarad, csak az alatta 1évé amorf domb vékonyodik. A fazis azonositasa itt sem
volt lehetséges a rontgen adatbazisbol. A megmaradd kristalyra utald cstcs szennyezotol is

szarmazhat, mivel jelentds Orlési id6 alatt sem csokken a mérete.

5.3. Orolt porok vizsgdlata pdsztdzo elektronmikroszkoppal

Az elektronmikroszkoppal torténd vizsgdlathoz a fémporokat miigyantaba kell 4gyazni,
majd annak érdekében, hogy feliiletiik vezetévé valjon, vékony aranyréteget kell rajuk
felvinni. Hitachi S-4800 pasztazé elektronmikroszkoppal és a hozza csatlakoztatott Quantax
rendszerli Bruker AXS energiadiszperziv spektrométerrel (EDS) torténtek a vizsgalatok. A
felvételek hatraszort elektronokkal késziilt felvételek (backscattered image), azaz rendszam
érzékenyek. A kiilonbozo Osszetételii fazisok igy jobban elkiiloniilnek.

A dolgozatban a lathatoakon kiviil tobb kép is késziilt, igy itt mintanként azonos

nagyitasu, és az adott mintacsoportra nézve leginkabb reprezentativ képek keriiltek elemzésre.

3 - Al ot
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13. abra: CussZr3sAlyg osszetételii fémotvozet orlés elotti SEM képe (P1201)

A 13. abran a CussZrssAly Osszetételi fémotvozet 6rlés elétti SEM képe lathato

ezerszeres ¢€s haromezerszeres nagyitdsban. A képen harom jol elkiilonithetd a

rontgendiffrakcioval azonositott harom fazis: az AICu,Zr (t4), a CuioZrs, és a T3 [15]. A



rom

fémotvozet szerkezetérdl tehat egyértelmiien megéllapithatd, hogy kristdlyos. A vizsgalattal
ellenérizhetd, hogy milyen anyagok taldlhatok a porban, valamint meghatarozhat6 az
atomszazalékos Osszetétel, fazisonként kiilon is. A mért atlagos dsszetétel Cu: 54 at%, Zr: 36

at%, Al: 10 at%, mely hibahataron beliil van.

- - el

50.0um

S4800 30.0kV x3.00k YAGBSE 10/19/2012 10.0um

14. abra: CussZr3sAlyg osszetételii fémotvozet 5 orat 6rolt SEM képe (P1215)

A 14. dbran az 6t Orat Orolt CussZrssAlyg Osszetételll fémotvozet lathatd. Ezeken a
képeken a fazisok mar nem kiiloniilnek el annyira egymastol, lathatdan elkezdtek atalakulni, a
mechanikai 6tvozésnél latott jelenséghez hasonléan. Mindezek ellenére az 6tvozetben még

elkiilonithetdek a kristalyos fazisok. A vilagosabb szinii fazis a CuyoZr7 a 14. dbran.



S4800 30.0kV x3.00k YAGBSE 10/19/2012

15. abra: CussZrssAlyg dsszetételii fémotvozet 15 oras orlés utani SEM képe (P1217)

A 15. abran a 15 orat 6rolt CussZrasAlyg 6sszetételli minta lathatd. A vizsgalt nagyitasi
tartomanyokban kristalyos periodicitas nem fedezhetd fel. Egyértelmiien megallapithato a
szerkezet valtozasa, a kezdeti fazisok mar nem lathatéak. Megfigyelhetd tovabba a szemcsék

aprozodasa.



S4800 30.0kV x3.00k YAGBSE 10/25/2012

16. abra: CussZrssAlyo osszetételii fémotvozet 20 oras érlés utani SEM képe (P1218)

A 16. abran CussZrssAlyg 6sszetételli fémotvozet 20 oras Orlés utani SEM képe lathato.
A szerkezetben szamottevd valtozds nem lathatdo. Megfigyelhetd a szemcsék

tovabbaprozodasa.
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17. abra: CussZrssAlyo osszetételii fémotvozet 25 oras érlés utani SEM képe (P1219)

A 17. abran CussZrzsAlyg Osszetételii fémotvozet 25 oras Orlés utani képe lathato. A
vizsgalt nagyitasi tartomanyokban fazisok tovabbra sem lathatok, a szerkezet periodicitéast
nem mutat. Megfigyelhetd a szemcsék tovabbaprozodasa, valamint 6sszehegedése is, ez arra
enged kovetkeztetni, hogy a szemcsék lassan elérik az adott Orlési paraméterek melletti
legkisebb elérhet6 atlagos szemcseméretet. Kristalyos reflexiot az 6rlési technologia miatt a

porba kertilt szennyezok is adhatnak.
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18. abra: CussZrssAlyo osszetételii por 30 oras orlés utani képe (P1220)

A 18. abran CussZrzsAlyg Osszetételii fémotvozet 30 oras Orlés utani képe lathato. A

huszonét 6ras orléshez képest nem fedezhetd fel szemmel lathato valtozas.
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19. abra: CusoZrAlyo osszetételii fémpor orlés elotti SEM képe (P1202)



A 19. abran a CusoZrspAlyo Osszetételi fémpor 6rlés elétti SEM képe lathatd. A fazisok
megegyeznek a CussZrssAlyp Osszetételii mintan latott fazisokkal, tehat megtalalhaté az
AlCu,Zr, a CujpZr; és a 13, mennyiségiik aranya eltér az eloz6é 6tvozetétol. A fazisok szine
eltér a CusoZrgpAlg Osszetételi pornal latottaktol, ennek oka az lehet, hogy a mintak
masképpen marddtak. Mivel kristalyos fazisok vannak a mintaban, ezért kijelenthetjiik, hogy
ez a fémotvozet kristalyos. Ebben az esetben is megallapithaté, hogy milyen anyagok
talalhatok a porban, valamint meghatarozhat6 az atomszéazalékos 0sszetétel, fazisonként kiilon

is. A mért dsszetétel Cu: 52 at%, Zr: 39 at%, Al: 9 at%, mely a mérési hibahataron beliil van.

— e e

S4800 30.0kV x3.00k YAGBSE 10/24/2012

20. abra: CuspZriAlyg osszetételii fémotvozet por ot ras 6rlés utani SEM képe (P1221)

A 20. abran CuspZrsAlyy Osszetételi fémotvozet por 5 oras 6rlés utani SEM képe
lathatd. A fazisok nem ismerhetok fel mindenhol. A fazishatarok 0sszemosodtak, a fazisok

elkezdtek elkeveredni egymassal. Szemcseaprozodas egyértelmiien megfigyelhetd.
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21. abra: CuspZrsAlyg osszetételii tizenot orat 6rolt fémotvozet SEM képe (P1223)

A 21. abran CuseZriAly Osszetételi, 15 orat 6rolt fémotvozet SEM képe lathatd. Az
adott nagyitasi intervallumban fazisok nem fedezhetdek fel, a kezdeti fazisok eltiintek. A

képeken kristdlyos rend nem lathato. Az el6z6 képekhez képest nem figyelheté meg

szemcseaprozodas.
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22. abra: CuspZrAlyg osszetételii fémotvozet 20 oras orlés utani SEM képe (P1224)

A 22. abran CusoZriAlyg Osszetételli, 20 oOrat 6rolt fémotvozet lathatd. Fazisok és
szerkezet tekintetében adott nagyitdsi tartomanyban vizsgalva az el6z6 mintdhoz képest

kiilonbséget nem mutat. Szemcseaprozodas €s 0sszehegedés megfigyelheto.



$4800 30.0kV x3.00k YAGBSE 11/12/2012

23. abra: CuspZriAlyg osszetételii por 25 oras érlés utani SEM képe (P1225)

A 23. abran CuspZripAlg 0sszetételii fémotvozet 25 oras 6rlés utani SEM képe lathato.
Szerkezeti kiilonbség nem lathatdé a hisz oOras Orléshez képest. Szemcseméretben sem

figyelhetd meg egyértelmii valtozas.
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24. abra: CuspZriAlyg osszetételii por 30 oras érlés utani képe (P1226)

A 24. abran CuspZripAlg 6sszetételii fémotvozet 30 Oras 6rlés utani SEM képe lathato.
A korébbi felvételekhez képest szerkezeti €s szemcseméretbeli eltérés nem tapasztalhato a

vizsgalt tartomanyban.

$4800 30.0kV X500 YAGBSE 11/12/2012

25. abra: Fe szennyez6 a 30 orat o6rolt CusoZrioAlyo 0sszetételii porban



A 25. abran tobb, az eredeti 6tvozettdl eltérd szinli szennyezo lathatd. Ezek 30 oras orlés
utan jelennek meg, foleg Fe és Cr. Ekkor a vizsgalt helyeken a vas mar 1-3%-ban kimutathaté
a porban, igy érdemes kisebb Orlési idovel dolgozni.

A két kiilonboz6 Osszetételi otvozet SEM képei alapjan megallapithatd, hogy a
CusoZrsoAlyp és a CussZrssAlyy Osszetételit fémotvozet mar 6t Oras Orlés hatasara ~ 60%
térfogathanyadban rontgenamorf por. A két fémotvozet csak a fazisok mennyiségében tér el
egymastol, a fazisok milyenségében nem. Az elkésziilt SEM képek alapjan ahhoz, hogy az
otvozetek szerkezetének dontd része amorffa valjon mar 15 o6ras oOrlés is elegendd. Ezek a

megfigyelések 6sszhangban vannak a rontgendiffrakcios eredményekkel.



6. Osszefoglalas

A dolgozatban  szerepld  megfigyelések  kizardlag a  vizsgalt fémotvozetek

amorfizalhatosagaval foglalkoznak.
A vizsgélataim alapjan megéllapitottam a kovetkezoket:
1. A két 6tvozet az 6rlés soran hasonld amorfizacios tulajdonsagokat mutatott.

2. Nagy energiaju Orléssel mindkét vizsgalt oOtvozet amorf/kristdlyos kompozittd

alakithaté mar 5 orai 6rlést kovetve, melynek amorf hanyada ~ 60%.

3. 100%-ban amorf por egyik 6tvozet esetén sem jott 1étre 30 oras Orlést kovetden sem.
Az elért amorf hanyad ~ 90 %. A kristalyos fazist nem sikeriilt azonositani a
rontgenfelvétel elemzésével, mert ugyanaz a cstics tobb fazishoz is tartozik, valamint a

SEM felvételeken egyértelmii fazisokat nem lattunk.

4. A 30 oras 6rolt porban csak Fe és Cr szennyezddéseket sikeriilt kimutatni EDS
analizissel. A pontos vizsgalathoz transzmisszios elektronmikroszkopos felvételek

sziikségesek.

Ez a kisérlet sorozat csak az elsd 1épés a tombi amorf fémek gyartasaban. Tovabbi
kutatas sziikséges ahhoz, hogy hogyan allithato elé az amorf / kristalyos porbol tombi darab.
Sziikséges meghatarozni termikus stabilitasukat, az tiivegesedési hdmérsékletet és a
kristalyosodas kezd6éhémérsékletét, melyek alapjan megtudhatjuk, milyen hémérsékleti

tartomanyban végezheto el a szinterelés.



7. Koszonetnyilvanitas

Végezetiil szeretném koszonetemet kifejezni

Dr. Czél Gyogyné-nek
Dr. Mizser-Tomolya Kinga-nak
Dr. Sycheva Anna-nak
Kissné Dr. Svéda Maria-nak és

Dr. Benke Mdrton-nak, hogy munkam soran segitségemre voltak.

Koszonetemet fejezem ki tovabba a TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0008 **A Miskolci
Egyetemen miikodo tudomanyos képzési miihelyek dsszehangolt mindségi fejlesztése”

programnak.



8. Irodalomjegyzék

[1] Peter James Squire, Development of multi-component iron-based amorphous alloy,
Department of Metallurgy and Materials, The University of Birmingham, April 2009

[2] Tihanyi Tamas BSc Diplomaterv 2011

[3] P. Duwez :Trans. Am. Soc. Metals, 60, (1967), p.607
[4] A.Inoue: Acta Materiala, 48 (2000), p.279

[5] G. Kumar et al. / Acta Materialia 51 (2003) 229-238

[6] Donghua Xu, Gang Duan, and William L. Johnson, Physical Review Letters, Volume 92,
Number 24

[7] Akihisa Inoue, Stabilization of supercooled liquid and bulk amorphous alloys, Acta mater.
48 (2000) 279306

[8] www.liquidmetal.com

[9] http://thesis.library.caltech.edu/834/2/02thesis.pdf

[10] Z.P.Lu, C.T.Liu, Acta Mater.50(2002) 3501-3512

[11] Csanady Andrasné, Kalman Erika, Konczos Géza, Bevezetés a nanoszerkezetli anyagok

vilagaba, Eotvos kiado, 2009.104-112

[12] C. Suryanarayana, Mechanical alloying and milling, Department of Metallurgical and
Materials Engineering, Colorado School of Mines, Golden, CO 80401-1887, USA

[13] Dr. Hegman Norbert, Pekker Péter, Kristaly Ferenc, Dr. Vaczi Tamas, Nanometrologia,
Miskolc 2011

[14] G. Korosy, K. Tomolya, D. Janovszky, J. Solyom, Evaluation of XRD analysis of
amorphous alloys, Materials Sciences Forum, Vol.729 419-424

[15] H. Bo, J. Wang, S. Jin, H.Y. Qi, X.L. Yuan, L.B. Liu, Z.P. Jin, Thermodynamic analysis
of the AICuZr bulk metallic glass system, Intermetallics 18 (12) 2322-2327


http://www.liquidmetal.com/
http://thesis.library.caltech.edu/834/2/02thesis.pdf

[16] T. L. Cheung, C. H. Shek, Thermal and mechanical properties of Cu-Zr-Al bulk metallic
glasses, Department of Physics and Materials Science, City University of Hong Kong, Tat
Chee Avenue, Kowloon Tong, Hong Kong, China, Avaible online 13 October 2006

[17] D. Wang, H. Tan, Y. Li, Multiple maxima of GFA in three adjacent eutectics in Zr-Cu-
Al alloy system — A metallogaphic way to pinpoint the best glass forming alloys, Department
of Materials Science, Faculty of Science, National University of Singapore, Singapore
119260, Avaible online 22 April 2005



