POLITECHNIKA SLASKA
Wydziat Mechaniczny Technologiczny

Katedra Materialow Inzynierskich i Biomedycznych

PRACA DOKTORSKA

Projektowanie sktadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej,

nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

mgr inz. Katarzyna Mtynarek-Zak

Dyscyplina: Inzynieria Materialowa

Promotor:

dr hab. inz. Rafat Babilas, prof. PS

Gliwice 2023



N NARODOWE CENTRUM NAUK|I

Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczego nr 2018/29/B/ST8/02264

finansowanego ze srodkow Narodowego Centrum Nauki



W pierwszej kolejnosci, stowa podzigkowania kieruje
do Pana Dr hab. inz. Rafala Babilasa, Prof. PS, promotora mojej pracy doktorskie;.
Dziekuje 7a opieke naukowq oraz wsparcie merytoryczne,

ktore przyczynito sie do powstania tej pracy.

Drzigkuje Panu Dr hab. Tomaszowi Czeppe, Prof. PAN oraz
Pani Dr hab. inz. Annie Sypien, Prof. PAN za mozliwos¢ realizacji stazu
w Instytutucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego

Polskiej Akademii Nauk w Krakowie oraz cenne dyskusje.

Drzigkuje Pracownikom Katedry Materiatow InZynierskich i Biomedycznych
Wydzialu Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slgskiej za cenne dyskusje oraz

mitq atmosfere podczas realizacji badan do pracy doktorskiej.

Szczegolne podziekowania kieruje do mojego Meza Jakuba,

ktoremu te prace dedykuje.



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

Spis tresci

SYMDOIE T OZNACZENIA ...ttt et 6
A 1< o TP O 10
2. Przeglad piSMICNNICIWA .....ceiiiiiiiiiiie ittt 15
2.1. Stopy aluminium jako materialy konstrukcyjne przysztoSci ........ccccoovveiiiiiiiiiiiniinennn. 15
2.1.1. Charakterystyka amorficznych stopow na bazie aluminium............ccccoeevveeviivrenineennnn. 22
2.1.2. Wytwarzanie i wtasnosci nanokrystalicznych stopow aluminium............ccccceevivvrennnen. 30

2.1.3. Struktura i wlasno$ci stopéw aluminium o zlozonej strukturze faz migdzymetalicznych

1 KWAZIKITYSZEAIOW ... 36
2.2. Wptyw dodatkéw stopowych w stopach aluminium na wilasnosci fizykochemiczne........ 45

2.3. Parametry termodynamiczne jako narzedzie projektowania nowoczesnych stopow

AIUMINTUM Lttt e e n et nne s 48
2.4. Charakterystyka technologii szybkiego Krzepnigcia .........cccvvvveeiiiiiiiiiiiiiiieeeiiiiiiiieeeennn 54
2.5. Podsumowanie przegladu [ETatury ..........oocuvviiiiiieiiiiiiiiiiiie e 61
3. CZSC DAAAWCZA ...ttt 63
3L TBZA ettt s 63
T O] (- o] - Ty 63

3.3. Wybor sktadow chemicznych stopow do badan w oparciu o analiz¢ termodynamiczng

(o1 AN [0 o W01 74/ 011 VA7 | [T 65
3.4, Metody DAOAWCZE ...t 68

3.5. Omoéwienie wynikow badan stopow Alss(Cu,Ni,Zr,Cr)2oFess oraz Al71(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fes

WIAZ Z AYSKUSJG 1ot 73
3.5.1. Dyfrakcja rentgenOWSKA...........eeeiiiieiiec e 73
3.5.2. DYTrakCja NEULTONOWAL. .......cceiuiiieiiie ettt ettt et e e e e et e e e 78
3.5.3. Analiza mikrostruktury z zastosowaniem mikroskopii §wietlnej i skaningowej ........... 79
3.5.4. Transmisyjna mikroskopia eleKtronOwa ............ccceveeiiiiiii i 85



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

3.5.5. Spektroskopia Mossbauera oraz magnetometria Wibracyjna...........coeevvveeiveeenineeennnn. 91
3.5.6. Skaningowa kalorymetria TOZNICOWA. ..........veirirreiiiieeiiie et 99
3.5.7. Badania elektrochemiczne odpornosci na Korozje ..........ccocovvevivveiiiieiiine e 102
3.5.8. POMIArY tWardOSCL . ...vvveiiiieiiiiie ettt 111
3.5.9. Badania tribologiczne metodg pin-0N-0iSC...........cueerviiiiieiiiieniie e 115

3.6. Omowienie Wynikc')w badan StOpéW Al?9Ni5F€5Y11, A|79Ni5F€11Y5, A|79Ni11F€5Y5,

Al7gNi7F€7Y7 Wraz Z dYSKUS]E .. .eeveiiiieiii e 121
3.6.1. Dyfrakcja rentgenOWSKA. .......cc.eeiiuiiiiieiii e 121
3.6.2. Skaningowa mikroskopia elekIroNOWa .............coiuiiiiiiiieiiie e 126
3.6.3. Transmisyjna mikroskopia elektronOWa ............cocuveiiiiiiiiiieiiie e 128
3.6.5. Skaningowa Kalorymetria FOZNICOWA. .........uveiiurreiiireeiiie et 135
3.6.6. Badania elektrochemiczne odpornos$ci na Korozje ...........evvvvvviiiiiiiiiiiiiieeiiiiiiiiieenennn 139
3.7. Weryfikacja parametrow termodynamicznych wraz z dyskusjg........cccccccveeviniiiiinnnnnnnn. 143
A WVNHOSKI 1.ttt 149
(=T 2 (0] - TP P PPROPRUPRTN 152
SHTESZEZENIE ...ttt ettt ettt ettt et 176
AADSTTACT. ...ttt 178
WYKAZ AOTODKU ...t e et e e e e areee s 180



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

Symbole i oznaczenia

Skroty

BMG- masywne szkta metaliczne (ang. bulk metallic glasses)

BSE- elektrony wstecznie rozproszone (ang. backscattered electrons)

CMAs- ztozone stopy metali (ang. complex metallic alloys)

CPE- element statlofazowy (ang. constant phase element)

CVD- chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition)
DPN- jednostka skali twardosci (ang. diamond pyramid number)

DSC- réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry)
DTA- roéznicowa analiza termiczna (ang. differential thermal analysis)

ECAP- wyciskanie przez kanat katowy (ang. equal channel angular pressing)
EDS- spektroskopia dyspersji energii (ang. energy dispersive X-ray spectroscopy)
EIS- spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical impedance spectroscopy)

EOL-RIR- gtowny wskaznik recyklingu odpadow wycofanych z eksploatacji (ang. end-of-life

recycling input rate)

EOL-RR- uzupehiajacy wskaznik recyklingu produktow wycofanych z eksploatacji

(ang. end-of-life recycling rate)

fcc- struktura regularna $ciennie centrowana (ang. face centered cubic)
FIB- zogniskowana wigzka jonéw (ang. focused ion beam)

FFT- szybka transformacja Fouriera (ang. fast Fourier transform)

GFA- zdolnos¢ do zeszklenia (ang. glass forming ability)

HEAs- stopy o wysokiej entropii (ang. high entropy alloys)

HEBM- wysokoenergetyczne rozdrabnianie (ang. high-energy ball milling)

HPDC- odlewanie wysokoci$nieniowe (ang. high-pressure die casting)
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HRTEM- wysokorozdzielcza mikroskopia transmisyjna (ang. high resolution transmission

electron microscopy)
HV- twardos¢ Vickersa (ang. Vickers hardness)
MA- mechaniczna synteza (ang. mechanical alloying)

MGF/MMG- ograniczona zdolno$¢ do zeszklenia (ang. marginal glass formers lub marginal

metallic glasses)

MS- odlewanie ciagte na wirujacy beben (ang. melt-spinning)

ND- dyfrakcja neutronéw (ang. neutron diffraction)

NEK- nasycona elektroda kalomelowa

PVD- fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapour deposition)

QCs- kwazikrysztaty (ang. quasicrystals)

REEs- metale ziem rzadkich (ang. rare-earth elements)

RS- szybkie krzepnigcie/chtodzenie (ang. rapid solidification)

SAED- dyfrakcja elektronow z wybranego obszaru (ang. selected area electron diffraction)
SCAPs- fazy o ztozonej strukturze (ang. structurally complex alloy phases)
SEM- skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy)

SKPFM- skaningowa mikroskopia sit z sondg Kelwina (ang. scanning Kelvin probe force

microscopy)

SLS- selektywne spiekanie laserowe (ang. selective laser sintering)

TEM- transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission electron microscopy)
TMs- metale przejsciowe (ang. transition metals)

VSM- magnetometr wibracyjny (ang. vibrating sample magnetometer)

XRD- dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray diffraction)
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Parametry termodynamiczne

ASe9- entropia konfiguracyjna

AS™S- entropia niedopasowania

AS™M- suma entropii (AS"9, AS™S)

AH®™- entalpia formowania zwigzkéw miedzymetalicznych
AH#"_ entalpia formowania fazy amorficznej

AH®- entalpia formowania roztworu statego

AG®™- energia swobodna Gibbsa formowania zwigzkéw migdzymetalicznych
AG*™'_ energia swobodna Gibbsa formowania fazy amorficznej
AG®- energia swobodna Gibbsa formowania roztworu statego
Wielkosci fizyczne

A- udzial dubletu w widmie mdssbauerowskim

Ci,j- stezenie pierwiastka chemicznego ,,i” oraz ,.j”

di,j- $rednica atomowa pierwiastka chemicznego ,,i” oraz ,,j”
Ecorr- potencjatl korozyjny

Eocp- potencjat obwodu otwartego

Epit- potencjat powstawania wzerow

f- czestotliwosé

FWHM- pelna szeroko$¢ w potowie maksimum widm mossbauerowskich
Hc- pole koercji

ls- przesunigcie izometryczne

Jeorr- gestos¢ pradu korozyjnego

Ms- magnetyzacja nasycenia
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M- remanencja magnetyczna

Qs- rozszczepienie kwadrupolowe

R- stala gazowa

R¢- opoOr warstwy pasywnej

Rp- opdr polaryzacyjny

Rs- opor elektrolitu

Tn- $rednia warto$¢ temperatury topnienia
Tm,i- temperatura topnienia czystego pierwiastka ,,i”
Tm- temperatura poczatku topnienia

Tp- temperatura piku krystalizacji

Tx- temperatura poczatku krystalizacji

Veorr - szybkos$¢ korozji

|Z|- modut impedancji

Zim- impedancja urojona

Zre- impedancja rzeczywista

Ba- wspotczynnik Tafela reakcji anodowej
Bc- wspolczynnik Tafela reakcji katodowe;j
ef - odksztatcenie przy rozcigganiu

&- frakcja upakowania (0,64 dla ggstego upakowania losowego)
of - naprezenie zrywajace

¢- kat fazowy

p- wspotczynnik tarcia
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1. Wstep

Dynamiczny rozwdj sektorow przemystowych stwarza zapotrzebowanie na wysokiej
jakosci, zaawansowane stopy aluminium jako materialy konstrukcyjne [1]. Zastosowanie ich
obejmuje zarowno elementy budowy samolotéw, samochoddow, pojazdéw opancerzonych,
maszyn, statkow morskich, okretow podwodnych, jak rowniez czgsci budynkow, mostow,
autostrad, sprzgtu sportowego oraz wielu innych przedmiotéw codziennego uzytku [2].
Szczegdlnym wyzwaniem dla wspotczesnej inzynierii materiatowe] sa aspekty ekologiczne
zwigzane z ograniczeniami zasobow surowcow naturalnych [1]. Dlatego stopy aluminium
ze wzgledu na matg gestos¢ wraz z obnizeniem masy wytworzonych z nich konstrukciji,
zapewniajg nizsze zuzycie energii. Szacuje si¢, ze zastgpienie stali aluminium moze skutkowac
zmniejszeniem masy elementow budowy statkdbw morskich do 65% [3]. Zastosowanie
konwencjonalnych stopéw aluminium z ich mechanizmami wzmacniajagcymi (np. przez
utwardzanie wydzieleniowe, umocnienie przez zgniot, wzmocnienie wioknami) jest
ograniczone ze wzgledu na stosunkowo mata wytrzymatos¢ w odniesieniu do zaawansowanych
zastosowan konstrukcyjnych [4]. Gorna granica wytrzymatosci na rozcigganie stopoOw na bazie
aluminium z zastosowaniem klasycznych mechanizmow wzmacniajgcych tj. utwardzania
wydzieleniowego wynosi okoto 600 MPa [5]. Konieczne jest zatem opracowanie materiatow,
ktorych wtasnosci beda sprzyjaty dhlugotrwalemu oraz bezpiecznemu funkcjonowaniu
elementow konstrukcyjnych. Gléownym obszarem zastosowania lekkich stopow metali,
szczegblnie na bazie aluminium, jest przemyst lotniczy, w ktorym wymagana jest duza
wytrzymato$¢ i mata gestosc [4].

W celu poprawy wiasnosci klasycznych stopéw metali, w drugiej potowie XX wicku
opracowano nowatorskie technologie polegajace na doprowadzeniu materialu do stanu
nierbwnowagowego [6]. Technologie szybkiego krzepnigcia ze stanu cieklego wraz
z odpowiednim doborem sktadu chemicznego stopéw aluminium, pozwalaja otrzymac
materiaty metalowe o unikatowych strukturach o odmiennych wtasnosciach w poréwnaniu
do konwencjonalnej, uporzadkowane;j struktury krystalicznej [4,7,8]. Mozliwe jest wytwarzanie
stopow na bazie aluminium o strukturze amorficznej, nanostrukturalnej, cze$ciowo
skrystalizowanych czastek w osnowie amorficznej, kwazikrysztatow w osnowie aluminium
[4,9]. Badacze obserwujg rowniez mozliwos¢ powstawania struktur nanokwazikrystalicznych

na bazie aluminium, ktore opisywane sg jako nowoczesne, lekkie stopy o dobrych wtasnosciach
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w szerokim zakresie temperatur [10]. Zainteresowanie technologiami szybkiego krzepnigcia
metali ze stanu cieklego (ang. rapid solidification, RS) w latach 1998-2022 wedtug bazy
Science Direct [11] ciagle si¢ zwigksza. Liczba publikacji zwigzanych z RS w 2022 roku
(13 844) byta ponad o$miokrotnie razy wigksza w poréwnaniu z 1998 rokiem (1 630).
Aczkolwiek, wedlug bazy Scopus [12] najwigksza ilo$¢ prac na temat technologii szybkiego
krzepnigcia zostala opublikowana w 2009 roku (1 000). Zainteresowanie naukowcow
zastosowaniem RS w wytwarzaniu stopow aluminium utrzymuje si¢ na statym poziomie
na przestrzeni lat 1996-2022, zarowno wedtug bazy Science Direct i Scopus [11,12]. Oprocz
aspektow technologicznych, badacze zwracajg sporg uwage zagadnieniom strukturalnym
stopéw aluminium. Na rysunku 1 przedstawiono dane zaczerpnigte z bazy Scopus dotyczace
liczby publikacji poswieconych stopom aluminium o strukturze amorficznej (szk#o metaliczne,
wyszukiwana fraza: ang. metallic glass), nanokrystalicznej (wyszukiwana fraza:

ang. nanocrystalline alloy) oraz kwazikrystalicznej (wyszukiwana fraza: ang. quasicrystal).

Oszkla metaliczne Okwazikrysztaly Ostopy nanokrystaliczne
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Rysunek 1. Liczba publikacji dotyczacych szkiet metalicznych, kwazikrysztalow oraz stopow
nanokrystalicznych na przestrzeni lat 1959-2022, zrédto: Scopus, wyszukiwane frazy:

metallic glass, quasicrystal, nanocrystalline alloy, dane z dnia 27.02.2023r. [12]
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Najwigksza liczba publikacji do 2022 roku zostala po$wigcona szktom metalicznym
(42 976), nastegpnie stopom o strukturze nanokrystalicznej (21 656), natomiast najmniej
kwazikrysztalom (5 434). Wedlug przedstawionych statystyk, zainteresowanie szktami
metalicznymi przez naukowcoOw jest zmienne. Duzy wzrost zauwazalny byt na przetomie lat
80-tych i 90-tych minionego stulecia oraz po 2004 roku, co prawdopodobnie jest zwigzane
z opublikowaniem prac profesora Akihisy Inoue. Wedtug aktualnych danych bazy Scopus [12],
najwigce] publikacji dotyczacych amorficznej struktury stopow metali jest autorstwa
I wspotautorstwa profesora Inoue. Jego prace z przelomu XX i XXI wieku dotyczyty
empirycznych zasad projektowania szkiet metalicznych oraz ich wlasnosci. Najwiekszym
zainteresowaniem stopy amorficzne i nanokrystaliczne cieszyly si¢ w latach 2008-2009. Liczba
prac poswigconych kwazikrysztalom od poczatku lat dwutysiecznych utrzymuje si¢ na statym
poziomie [12].

Rysunek 2 przedstawia rys historyczny kluczowych osiagnigé, ktore miaty wplyw
na rozwoj stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej 1 kwazikrystalicznej.
Jako pierwsze wydarzenie miato miejsce wygloszenie wyktadu zatytutowanego ,,There's Plenty
of Room at the Bottom” (ttumaczenie: tam na dole jest jeszcze duzo miejsca) przez laureata
Nagrody Nobla, profesora Richarda Feynamana. Amerykanski naukowiec, przedstawit
koncepcje budowania maszyn na poziomie molekularnym, ktére w pozniejszych latach okazaty
si¢ prawdziwe, dlatego to wydarzenie uwaza si¢ za poczatek nanotechnologii. Termin
nanotechnologia zostal zastosowany po raz pierwszy w 1974 roku przez profesora
Norio Taniguchi [13]. Tematyke stopow o strukturze nanokrystalicznej wedlug bazy Scopus
[12], podjat po raz pierwszy Guentherodt w latach osiemdziesigtych [14]. Niecaly rok
po wyktadzie profesora Feynmana, czyli w 1960 roku, Pol Duwez i jego wspOlpracownicy
opublikowali pierwsza prace na temat syntezy stopu AugoSizo 0 niekrystalicznej strukturze [15].
Stopy aluminium o strukturze amorficznej zostaly opracowane dopiero w 1988 roku [16],
natomiast wedtug bazy Scopus [12], stopy nanokrystaliczne zaczeto opisywaé rok pdznie;j.
W 2000 roku zostala opublikowana przetomowa praca [17] autorstwa profesora Inoue
dotyczaca projektowania szkiet metalicznych, ktora wedtug bazy Science Direct [11] posiada
5 340 cytowan. Jednakze, jeszcze w tym samym roku, ukazal si¢ artykut zespotu Guo, Poona
i Shifleta [18] na temat stopow w uktadzie Al-Ni-Gd, dla ktorego reguty zaproponowane przez
profesora Inoue nie znajduja potwierdzenia. W ostatnich latach podjeto proby opracowania

metod zwigkszenia plastycznosci szkiet metalicznych na bazie aluminium, aby mozliwe bylo
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szersze zastosowanie tych materiatow. Miedzy innymi, w 2021 roku ukazata si¢ publikacja [19]
zespotu Lianga i Shi, w ktorej autorzy zastosowali metode obrobki ultradzwickowej w celu

poprawy plastycznosci stopow alumnium o strukturze amorficznej w postaci tasm.

1959 r. wyktad prof. Feynamana "Tam na dole jest jeszcze duzo miejsca"
- koncepcja miniaturyzacji, poczatek nanotechnologii

|1960 r. opublikowanie pracy Klementa, Willensa i Duweza
dotyczacej uzyskania struktury amorficznej w stopie Au-Si

1966 r. prof. Chojnacki zwraca uwage na koordynacje atomow
niezgodna z postulatami krystalografii na przyktadzie ikosaedru

|1974 r. prof. Taniguchi uzywa po raz pierwszy okreslenia "nanotechnologia" |

1984 r. opublikowanie pracy zespotu prof. Shechtmana dotyczacej wystepowania
pieciokrotnych osi symetrii na dyfrakcjach elektronowych monokrysztatu Al-Mn

1985 r. opublikowanie pierwsze| pracy, autorstwa Guentherodta,
dotyczacej stopow o strukturze nanokrystalicznej

1988 r. opublikowanie pracy He, Poona i Shifleta dotyczacej
uzyskania szkiet metalicznych na bazie aluminium

1989 r. pojawienie sie pierwszych prac dotyczacych
stopow aluminium o strukturze nanokrystalicznej

2000 r. prof. Inoue ustala reguty empiryczne, ktore wptywaja

na zdolno$é formowania struktury amorficznej w stopach metali
]

2000 r. podwazenie zasad prof. Inoue dla niektérych systemow stopowych

na bazie aluminium (np. Al-Ni-Gd) przez Guo, Poona i Shifleta

2011 r. prof. Shechtman otrzymuje Nagrode Nobla w dziedzinie
chemii za odkrycie kwazikrysztatow

2020 r. zespdt Wolfa proponuje reguty dotyczace projektowania
nowych sktadéw chemicznych stopdw kwazikrystalicznych

T T
2000 2010 2020 2030 2040

I T I I I 1
1950 1960 1970 1980 1990 2050

Rok

Rysunek 2. Kluczowe osiggnigcia majace wplyw na rozwoj stopow aluminium o strukturze

amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej w XX i XXI wieku [12-16,20-22]

Historia  struktur  kwazikrystalicznych — siega  lat  60-tych, kiedy profesor
Jozef Chojnacki wymienit ikosaedr jako koordynacje niezgodna z postulatami 6wczesnej
krystalografii [20]. Sformutowane wnioski w publikacji [20] nie zostaty dostrzezone przez
miedzynarodowe s$rodowisko krystalografow. W 2011 roku, Nagrode Nobla za odkrycie

kwazikrysztatéw otrzymat profesor Dan Shechtman [22]. Praca, ktora zapoczatkowata badania
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nad materiatami o strukturze kwazikrystalicznej dotyczyta monokrysztatu Al-Mn o strukturze
ikosaedrycznej [21]. W ostatnich latach, naukowcy, na przyktad zespot Wolfa [23], podejmuja
proby ustalenia regul dotyczacych projektowania stopéw o strukturze kwazikrystaliczne;j.
Pomimo licznych artykutéw naukowych, brakuje uporzadkowanych danych na temat
zasad determinujgcych uzyskanie okreslonej struktury w zaleznosci od sktadu chemicznego
W nowo opracowanych stopach aluminium. Istnieje wiele teorii dotyczacych projektowania
stopéw amorficznych. Miedzy innymi, Akihisa Inoue [17] ustalit ogdlne reguty empiryczne
przy projektowaniu szkiet metalicznych. W monografii ,,Kwazikrysztaly” profesor
Marian Surowiec [22] podkreslit, ze wigkszo$¢ pierwiastkow bierze udzial w tworzeniu faz
kwazikrystalicznych, ale brakuje teorii, ktora wskazuje czynniki sprzyjajace powstawaniu tych
struktur. W odniesieniu do zapotrzebowania na zaawansowane stopy aluminium dla
zastosowan konstrukcyjnych oraz stale rosngcego zainteresowania dla struktur osigganych
technologiami RS, istotne jest ustalenie odpowiedniego podej$cia do zasad projektowania

sktadu chemicznego w celu ograniczenia ilosci badan eksperymentalnych.
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2. Przeglad pismiennictwa
2.1.  Stopy aluminium jako materiaty konstrukcyjne przysztosci

Metale niezelazne, ze wzgledu na roznorodne wiasnosci fizykochemiczne, stanowig
materialy o stale rosngcym zapotrzebowaniu. Nieustannie prowadzone badania naukowe nad
optymalizacja struktury i wlasnosci stopéw metali do zastosowan konstrukcyjnych wynikaja
z deficytu rud oraz problemow zwiazanych z wysokojakosciowym recyklingiem. Wyréznia si¢
podziat stopow metali niezelaznych na lekkie, migdzy innymi na bazie aluminium, magnezu
i tytanu o gestosci do 4,5 g/cm?, oraz cigzkie, wérod ktorych wyréznia si¢ miedzy innymi stopy
na osnowie miedzi, niklu, kobaltu, cynku. Przyjmujac kryterium efektywnego zmniejszenia
masy elementow konstrukcyjnych, szczegolne znaczenie techniczne jest przypisywane stopom
lekkim [1].

Tytan znalazt zastosowanie w wielu gateziach przemystu. W drugiej potowie XX wieku,
stopy na bazie tytanu wdrazano w lotnictwie ze wzgledu na matg gestos¢, wysokg temperaturg
topnienia, duzg wytrzymato$¢ na pelzanie oraz bardzo dobrg odpornos¢ korozyjng. Miedzy
innymi stop TiizV11CrsAl zostal zastosowany w konstrukcji platowca w amerykanskim
samolocie SR-71 Blackbird zaprojektowanym do latania z predko$cig okoto 3200 km/h.
Ze wzgledu na duzy koszt wytwarzania, w latach 90-tych nastgpit powro6t do stosowania stopow
aluminium jako elementow budowy samolotow. Stopy tytanu obecnie sg stosowane
W przetworstwie chemicznym, inzynierii morskiej, produkcji farmaceutycznej, medycynie oraz
wielu innych gateziach przemystu. Ze wzgledu bardzo kosztowng produkcje oraz duze zuzycie
energii i surowcOw, tytan i jego stopy sa materiatami okreslanymi jako krytyczne, ktore
powinny by¢ stosowane, tylko wtedy, gdy wymagany jest zespot specyficznych witasnosci
na przyktad odporno$¢ korozyjna w s$rodowisku chlorkowym, wytrzymato§¢ na petzanie
W podwyzszonych temperaturach [24,25].

Magnez jako lekki metal jest rzadko stosowany jako czysty pierwiastek, poniewaz
charakteryzuje si¢ niskimi wlasnosciami wytrzymatosciowymi oraz duzym powinowactwem
do tlenu i azotu [24]. Stopy na bazie magnezu, miedzy innymi AM20 i AM50 ze wzgledu
na sztywno$¢ oraz malg gesto$¢ znalazty zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym jako

ramy foteli roadsteréw marki Mercedes-Benz [25].
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Globalne zapotrzebowanie na metale od ponad 100 lat zwicksza si¢ wyktadniczo [26,27].
Wedlug publikacji [26], metale lekkie takie jak aluminium, magnez i tytan naleza do grupy
pierwiastkow 0 dlugim czasie wykorzystania zasobéw globalnych. Aczkolwiek, recykling
stanowi narzedzie poprawy zréwnowazonego rozwoju ze wzgledu na mniej negatywne
oddzialywanie na $rodowisko naturalne w pordéwnaniu z przetworstwem SUrowcoOw
pierwotnych [28,29]. Aluminium wydaje si¢ by¢ najbardziej obiecujgcym metalem lekkim
0 duzej zdolnosci przetwodrstwa wtdrnego w porOwnaniu z magnezem 1 tytanem
na co wskazuja miedzy innymi dane Komisji Europejskiej w raporcie ,,W kierunku wskaznikow
recyklingu na podstawie przeptywow UE i danych z analizy systemu surowcow” (ang. Towards
Recycling Indicators based on EU flows and Raw Materials System Analysis data) z 2018 roku
[28]. Raport wskazuje dwa wskazniki: gtowny EOL-RIR (ang. end-of-life recycling input rate)
oraz uzupehiajacy EOL-RR (ang. end-of-life recycling rate). Na rysunku 3 przedstawiono
aktualne dane szybkos$ci recyklingu dla aluminium oraz magnezu. Wartosci procentowe
EOL-RIR oraz EOL-RR dla tytanu nie zostaly przedstawione na wykresie w raporcie [28].
Na rysunku 3a mozna zaobserwowa¢, ze wskaznik EOL-RR dla aluminium jest znacznie
wyzszy od EOL-RIR. Wartosci wskaznika uzupetniajgcego dla magnezu oraz aluminium byty
zblizone, jednakze wskaznik gldwny byt znaczgco wyzszy dla aluminium. Wedtug danych
Komisji Europejskiej z 2013 roku przedstawionych na rysunku 3b, wskazniki EOL-RIR byty
najwicksze dla aluminium (35), podczas gdy dla magnezu i tytanu wartosci te byly mniejsze
(odpowiednio: 14 i 6). Wedlug Programu Srodowiskowego Organizacji Narodow
Zjednoczonych UNEP (ang. United Nations Environment Programme) z 2011 roku, EOL-RIR
byt réwniez najwigkszy dla aluminium (16), natomiast dla magnezu (14) i tytanu (6) nizsze.
Przedstawione dane na rysunku 3 wskazuja, ze sposrod metali lekkich, aluminium
charakteryzuje si¢ najbardziej korzystnymi wskaznikami zdolnosci recyklingu.

Produkcja czystego aluminium ze Zrodet pierwotnych jest wysokoemisyjna, dlatego istotny
jest rozwoj wytwarzania tego metalu z surowcoéw wtornych. Wedlug raportu Komisji
Europejskiej ,,Aspekty zrownowazonego rozwoju Boksytu i Aluminium” (ang. Sustainability
aspects of Bauxite and Aluminium) z 2021 roku, oczekuje sie¢, ze niskoemisyjne pozyskiwanie
bedzie stanowi¢ czynnik napedzajacy rosnacy popyt na aluminium [29]. Oprocz
zaawansowanych technologii odzysku metali, konieczny jest rowniez rozwo6j metod
optymalizacji struktury i wtasnosci stopow, w celu dazenia do zrownowazonego projektowania

produktu oraz dbatosci o srodowisko [30,31].
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Rysunek 3. Wskazniki szybkosci recyklingu wedtug a) aktualnych warto$ci procentowych
EOL-RIR i EOL-RR, b) danych wspoétczynnika EOL-RIR wedtug Komisji Europejskie;j
z 2013 roku oraz Programu Srodowiskowego Organizacji Narodow Zjednoczonych UNEP
z 2011 roku [28]

Historia aluminium (in. glin, tac. alumen) sigga pierwszej potowy XIX wieku, kiedy
pierwiastek ten zostal odkryty przez Hansa Christiana @Qrsteda. Aluminium stanowi 8,22%
masy zewnetrznych warstw Ziemi, jest silnie reaktywny, dlatego zazwyczaj wystepuje
W potgczeniu z tlenem, krzemem, fluorem oraz innymi pierwiastkami [32,33]. Pozyskiwanie
czystego aluminium z rud jest procesem bardzo ztozonym, dlatego pierwiastek ten jest
stosunkowo drogi [1]. Charakteryzuje si¢ barwg srebrzystg. Podczas obrobki plastycznej
wykazuje kowalno$¢ i ciggliwo$¢ [32]. Dobra plastyczno$¢ wynika z wystepowania sieci
krystalicznej regularnej $ciennie centrowanej typu Al [1]. Aluminium nie posiada odmian
alotropowych. Do szczegdlnych cech tego pierwiastka, nalezy bardzo dobra przewodnosé¢
elektryczna (okoto 65% przewodnosci miedzi) oraz odporno$¢ na korozje przez tworzenie si¢
w atmosferze powietrza warstwy pasywnej Al2Os. Aluminium o wysokiej czystoSci znalazto
zastosowanie w przemysle chemicznym jako elementy specjalnej aparatury oraz
w elektrotechnice i elektronice, natomiast gatunki hutnicze (z ograniczong czysto$cig) przede
wszystkim w produkcji stopow oraz urzadzen codziennego uzytku [24].

Czyste  aluminium  charakteryzuje  si¢  stosunkowo  niskimi  wlasno$ciami
wytrzymatosciowymi. Wytrzymato$¢ na rozciaganie tego metalu wynosi 70+120 MPa, podczas

gdy dla innych stopow metali lekkich wartosci te wynosza 120+160 MPa (magnez) oraz
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434 MPa (tytan) i 1380 MPa (tytan odmiana ). W zwigzku z tym, powszechnie dla zastosowan
konstrukcyjnych stosowane sa stopy aluminium, ktore dzieli si¢ na odlewnicze i do obrobki
plastycznej [24,34]. Wedlug ogolnej klasyfikacji, stopy odlewnicze zawierajg duzg ilo$¢
dodatkow stopowych (m.in. Si, Cu, Mg, Zn, Ni) o udziale 5-25%. Stopy do obrobki plastycznej
zawieraja mniejszy udziat pierwiastkow stopowych (do 5%), ktorymi sg zazwyczaj Cu, Mg,
Mn, Si, Zn, Ni, Cr, Ti lub Li. T¢ grupe stopow aluminium dodatkowo dzieli si¢ na przeznaczone
do obrobki plastycznej oraz utwardzane wydzieleniowo [24]. Inny podziat klasyfikuje stopy
aluminium wedtug sktadu chemicznego na podstawie norm ASTM: Al-Cu (seria 2000),
Al-Cu-Mg (seria 2000), Al-Mn (seria 3000), Al-Si (seria 4000) tzw. siluminy, Al-Mg (seria
5000), Al-Mg-Mn (seria 5000) tzw. hydronalia, Al-Mg-Si (seria 6000), Al-Zn-Mg (seria 7000),
Al-Zn-Mg-Cu (seria 7000) [1,24]. Naukowcy w najnowszych publikacjach [35] podkreslaja
szczegblne znaczenie nowo opracowanych stopow aluminium do zastosowan W silnikach
elektrycznych. Na rysunku 4 przedstawiono podziat stopéw na bazie aluminium wedlug normy

ASTM oraz nowo opracowanych sktadow chemicznych [24,36].

Stopy aluminium
. R

Na podstawie normy ASTM Nowo opracowane

e Al-Cu (2XXX) e Al-TMs

e Al-Cu-Mg (2XXX) e AI-TM-REEs

e Al-Mn (3XXX)

e Al-Si (4XXX) TMs- (ang. transition metals) metale przejsciowe
REEs- (ang. rare-earth elements) metale ziem rzadkich

e Al-Mg (5XXX)

e Al-Mg-Mn (5XXX
. A1-M§-Si (6(XXX)) -Nanokrystaliczne (np. AlgsNi; 5CrssFes 5 Y5)
e Al-Zn-Mg (7XXX) -Amorficzne (np. AlggY-Fes)

e Al-Zn-Mg-Cu (7XXX) -Zlozone strukturalnie (np. AlgsCusoFe;s)

Rysunek 4. Klasyfikacja stopéw aluminium ze wzglgdu na sktad chemiczny i strukturg
[24,36]

W wytwarzaniu stopéw aluminium o wysokiej wytrzymatosci od ponad 100 lat stosuje si¢
przede wszystkim mechanizm utwardzania wydzieleniowego [10]. Proces ten sktada sig
z dwoch operacji technologicznych: przesycania i starzenia. Podczas przesycania nagrzewa si¢
stop 0 okoto 30+50°C powyzej granicznej rozpuszczalno$ci, a nastgpnie po wygrzaniu w tej

temperaturze przeprowadza si¢ szybkie chtodzenie. Celem przesycania jest uzyskanie w stopie
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struktury jednofazowej sktadajacej si¢ z roztworu statego przesyconego skladnikiem
znajdujacym si¢ w nadmiarze. Proces starzenia polega na ponownym nagrzaniu materiatu
ponizej temperatury granicznej rozpuszczalno$ci, wygrzaniu i powolnym studzeniu. Ten zabieg
ma na celu wydzielenie sktadnika w nadmiarze w postaci faz o wysokiej dyspersji [24].
Stosowanie mechanizmow utwardzania wydzieleniowego jest ograniczone przez zakres
mozliwych uktadéw stopowych, ktore wykazuja znaczng rozpuszczalnos¢ substancji statych
w aluminium. Znaczacym problemem stosowania stopow po utwardzaniu wydzieleniowym jest
rozrost czastek oraz utrata spojnosci z osnowsg [4,9]. Rysunek 5 przedstawia dane dotyczace
uzyskanych warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie na przestrzeni lat na podstawie wynikow
opublikowanych przez Inoue i Kimura [5]. Wedtug autoréw [5], wytrzymatos¢ na rozcigganie
stopéw na bazie aluminium o strukturze amorficznej moze osigga¢ wartosci do 1260 MPa,
natomiast wytrzymatos¢ do 1560 MPa uzyskuje si¢ przez nanokrystalizacj¢ czastek fcc-Al
(o strukturze regularnej Sciennie centrowanej, ang. face centered cubic, fcc) [5] w pordwnaniu
z konwencjonalnymi stopami aluminium. Na rysunku 6 przedstawiono schematy struktur
niekonwencjonalnych stopoéw aluminium oraz wartosci wtasnosci mechanicznych na podstawie
publikacji [5]. Wedlug autorow [5] najwigksze wartosci napr¢zenia przy rozcigganiu
W momencie zerwania probki (of) mozna uzyska¢ dla stopu o osnowie amorficznej
wzmacnianego nanometrycznymi czgstkami fazy fcc-Al. Jednakze, dla wszystkich
przedstawionych na rysunku 6 struktur, warto$ci of wynoszg powyzej 1000 MPa, jedynie
material o osnowie fcc-Al wzmacniany fazami mig¢dzymetalicznymi charakteryzuje sie¢
mniejsza wytrzymatoscig na rozcigganie. Na podstawie danych z publikacji [5] mozna rowniez
stwierdzi¢, ze stop na osnowie aluminium wzmacniany nanometrycznymi czastkami fazy
kwazikrystalicznej charakteryzuje si¢ wigksza ciaggliwoscia w pordwnaniu z materiatem
0 osnowie fcc-Al wzmacniany fazami migdzymetalicznym, co wynika z r6znic w warto$ciach

odksztalcenia przy rozcigganiu (&x).
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Rysunek 5. Zmiany wytrzymatosci na rozcigganie stopéw aluminium na przestrzeni lat

na podstawie wynikéw opublikowanych przez Inoue i Kimura [5]
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Akihisa Inoue oraz Jean-Marie Dubois, w wielu publikacjach [4,17,37-42] podkreslaja
istotne znaczenie szkiel metalicznych, struktur nanokrystalicznych oraz stopow o ztozonej
strukturze w tym kwazikrysztatbw na bazie aluminium. Akihisa Inoue w pracy ,,Amorficzne,
nanokwazikrystaliczne i nanokrystaliczne stopu w systemach na bazie Al” (ang. Amorphous,
nanoquasicrystalline and nanocrystalline alloys in Al-based systems) [36], podkreslil, ze nowo
opracowane materiaty o strukturze amorficznej, nanokwazikrystalicznej i nanokrystalicznej
charakteryzuja si¢ duza wytrzymato$cig na rozciagganie, dobrg ciggliwoscia, wytrzymatoscia
zmeczeniowy, duza energig pekania udarowego 1 podatnoscig na obrobke, co nie zostato
osiggniete dla konwencjonalnych stopéw na bazie aluminium. Autor artykutu [36] przewiduje,
ze wraz z rozwojem wiedzy oraz opracowaniem nowych sktadow chemicznych, nastapi
poprawa wtasnosci 1 wymiar6w masywnych stopéw nanostrukturalnych, ktoérych znaczenie
inzynierskie jest pordwnywalne ze stopami krystalicznymi. Jean-Marie Dubois w rozdziale
zatytutowanym ,,Wstep do Nauki o ZtoZonych Stopach Metali” (ang. Introduction to the Science
of Complex Metallic Alloys) w ksigzce “Zlozone Stopy Metali: Podstawy
I Zastosowania” (ang. Complex Metallic Alloys: Fundamentals and Applications) [40]
stwierdzit, ze wigkszo§¢ wiasnosci fizycznych ztozonych stopdéw metali 1 faz o ztozonej
strukturze znaczaco rézni si¢ od konwencjonalnych stopow metali, ktore charakteryzujg si¢

matymi komoérkami elementarnymi, zawierajacymi zaledwie kilka atomow.
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2.1.1. Charakterystyka amorficznych stopow na bazie aluminium

Struktura amorficzna w materialach metalowych jest charakterystyczna dla szkiet
metalicznych, nazywana jest rowniez niekrystaliczng, poniewaz charakteryzuje si¢ brakiem
uporzadkowania W skali dalekiego zasiggu. Tylko w najblizszym sgsiedztwie atomowym
mozna dostrzec lokalne uporzadkowanie nazywane uporzqdkowaniem W skali bliskiego
zasiegu. Stopy metali o strukturze amorficznej sg wytwarzane w technologii RS na skutek
zamrozenia nieuporzadkowanej konfiguracji atomow w stanie cieklym [43]. Szybko$¢
chtodzenia jest na tyle duza, ze zapobiega wystgpowaniu krystalizacji [44].

Zdolnos¢ do zeszklenia (ang. glass forming ability, GFA) jest parametrem stuzacym
do analizy sktadow chemicznych pod katem tworzenia struktury amorficznej [45]. Krytyczna
szybko$¢ chtodzenia stopéw amorficznych na bazie aluminium wynosi 10%+10° K/s. Oznacza
to, ze tylko niektore technologie jak: melt-spinning (MS), walcowanie na zimno i mielenie
kulowe pozwalajg na uzyskanie nieuporzadkowanej struktury w stopach aluminium. Niski
wspotczynnik GFA stanowi wyzwanie i znacznie ogranicza zastosowanie szkiel metalicznych
na osnowie aluminium [46]. Stosunkowo duzy GFA w stopach aluminium uzyskano
w systemach stopowych: Al-Y-Fe [47], Al-Ni-Zr [48], Al-Fe-Zr [48], Al-Fe-Y [49,50],
Al-Y-Ni [51], Al-Ni-Fe [52], Al-Ni-Y [53,54], Al-Ni-Fe-Gd [55], AIl-Ni-Y-Co-Fe [56].
Naukowcy najwiegcej uwagi poswiecili szktom metalicznym na bazie aluminium z dodatkami
metali przejsciowych (ang. transition metals, TMs) oraz metali ziem rzadkich (ang. rare-earth
elements, REES) [47]. Pierwsze sklady chemiczne zostaty opracowane pod koniec lat 80-tych
XX wieku przez He i in. [16] oraz Inoue [57]. Wedlug zatozen opisanych w literaturze [36,47]
udziat aluminium powinien miesci¢ si¢ w zakresie 80+92 at.%, TMs 1+15 at.% oraz REES
3+20%.

Glownym ograniczeniem przy projektowaniu i1 stosowaniu na szeroka skale szkiet
metalicznych jest brak Scistych kryteriow dotyczacych optymalizacji sktadu chemicznego
stopow [58]. Podjeto wiele prob okreslenia zasad wytwarzania stopow o strukturze amorficznej,
ktorych czes¢ uwzgledniono w podziale przedstawionym na rysunku 7. Zagadnienie zwigzane
z przewidywaniem skladu chemicznego szkiel metalicznych jest trudne, poniewaz obejmuje
termodynamike fazy szklotworczej oraz krystalizacji, ktéra jest procesem zapobiegajacym
zeszKkleniu [45,58]. Akihisa Inoue [36] sformutowat reguty empiryczne (rys. 7), wedtug ktorych

formowanie 1 wzrost krysztatow jest ograniczone przez zmniejszenie reorganizacji atomow
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w przestrzeni. Zasady te znalazly zastosowanie w wielu publikacjach oraz byty kluczowe
do poszerzenia wiedzy na temat szkiel metalicznych, aczkolwiek udowodniono,
ze nie znajdujg potwierdzenia w stopach aluminium z dodatkami metali ziem rzadkich
(np. AI-Ni-Gd), stopach na bazie metali ziem rzadkich oraz niektorych uktadach
dwusktadnikowych (np. Zr-Cu) [18,45,59]. Takeshi Egami [60] uzupetnit reguty Akihisy Inoue
0 dodatkowe postulaty (rys. 7). Oprocz koncepcji empirycznych, opisano rowniez szereg metod
opartych na modelowaniu termodynamicznym [45,58]. Do najbardziej znanych narzgdzi

termodynamicznych okreslajacych GFA nalezg: krzywa To, model Miedemy oraz kryterium
sity pedne;j [45].

Metody empiryczne Metody termodynamiczne

* duza ilos¢ skladnikow Model Miademy
stopowych

® > 3 skladnikow stopowych ® jak najwieksza roinica

®=12% roinica wielkosci wielkosci atomow Kryterium sily pednej

atoméw ®silne oddzialywanie matych i
® yjemne cieplo mieszania dugych atomow
skladnikéw ¢ odpychajace oddzialywania
promieniach atomowych

Rysunek 7. Podziat metod projektowania sktadu chemicznego stopéw metali o strukturze

amorficznej [36,45,58,60]

Jednym z czgsto opisywanych uktadow stopowych sposrod stopow amorficznych
na osnowie aluminium jest Al-Y-Fe, ktory zostal omowiony w wielu publikacjach [61-65].
W artykule [61] zbadano strukture i odpornos¢ korozyjng stopow AlgsYs.xFes+x (x=0, 1, 2 at.%)
w postaci wolno chtodzonych stopow wstepnych (wlewkow) i1 tasm wytwarzanych metoda
melt-spinning. Autorzy [61] wykazali wpltyw wiekszych udzialow atomowych zelaza
na zdolno$¢ tworzenia struktury amorficznej. Najlepsza odporno$cia na korozje
charakteryzowat si¢ stop AlgsY7Fes. Znaczna czg$¢ prac [62—64] opisuje nanokrystalizacje tych

stopow ze wzgledu na doniesienia o poprawie wtasnos$ci mechanicznych stopéw amorficznych
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poddanych obrobce cieplnej. Naukowcy podjeli rowniez proby badania wptywu Pb [66], Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni [67], Cu [64,67], Zr, Hf [68] jako dodatkow w stopach Al-Y-Fe.

Rownie czesto analizowanym systemem stopowym jest Al-Ni-Y ze wzgledu na spetnienie
trzech regut Inoue [36,57,69]. Roznica wielkos$ci atoméw aluminium, niklu oraz itru jest
wieksza niz 12%, a dodatkowo stop charakteryzuje si¢ ujemnym cieptem mieszania mi¢dzy
trzema pierwiastkami [36,69]. Zastosowanie technologii melt-spinning w wytwarzaniu stopow
Al-Ni-Y pozwala otrzyma¢ struktur¢ amorficzng, co zostalo przedstawione w wielu
publikacjach [57,70,71]. W pracy [72] opisano wptyw dodatkéw Fe, Cr i Cu na strukture
I whasnosci stopow Al-Ni-Y. Autorzy artykutu [72] wytworzyli stopy w postaci wolno
chtodzonych stopéw wstepnych (wlewkow) oraz ptytek odlewanych wysokoci$nieniowo
do formy miedzianej. Badania strukturalne nie wykazaly wystepowania struktury amorficznej,
co wynika z zastosowania zbyt matej szybkosci chtodzenia [46,72]. Ponadto, przedstawione
w artykule wyniki rentgenowskiej analizy fazowej wskazuja na wystepowanie faz Al2zNisY s
i AlgNisYs, ktore ograniczaja formowanie fazy szklistej [72,73]. W artykule [74] dla tych
samych sktadéw chemicznych przedstawionych w pracy [72] uzyskano wigkszg szybkos$¢
chtodzenia przez zastosowanie technologii MS. Stopy AlgsNiwYs, AlgsNisFesYs,
AlgsNi3 33Fe333Cu3 33Ys charakteryzowaly si¢ strukturg amorficzng, co zostalo potwierdzone
za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej.
Na dyfraktogramach rentgenowskich dla stopow AlgsNiz33Fes33CrazsYs
i AlgsNiz sFe25Cu2,5Crz5Y's byty widoczne refleksy pochodzace od faz krystalicznych a-Al oraz
YCr2Al2, co wskazuje na obnizong zdolno$¢ formowania struktury szklistej w stopach
Al-Ni-Fe-(Cu)-Y z dodatkiem chromu [74].

Stopy Al-Ni-Fe stanowig przedmiot wielu badan z punktu widzenia formowania struktury
kwazikrystalicznej [75-77]. W artykule [52] wymieniono stopy Als7NiioFe; oraz AlgsNigFes,
ktére z zastosowaniem technologii melt-spinning charakteryzowaly si¢ jednofazowg struktura
amorficzng. Ponadto, przy udziale niklu do 14 at.% oraz zelaza do 10 at.% mozliwe byto
uzyskanie struktury amorficznej wraz z krysztatami fazy fcc-Al [52].

Wystepowanie struktury amorficznej zostato roOwniez opisane dla stopow Al-Fe-Zr [78,79].
Technologi¢ melt-spinning zastosowano dla stopéw o duzym udziale atomowym aluminium
np. AlgFesZrs [78]. Na podstawie dyfraktograméw rentgenowskich, autorzy [78] wskazali
wystepowanie struktury amorficznej oraz nanokrysztatow fazy fcc-Al. W jednej z prac [79],

do wytworzenia stopow o sktadzie chemicznym: Al 65 at.%, Fe 20 at.%, Zr 15 at.%
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zastosowano metode mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying, MA). Optymalny czas
mielenia proszkow, ktory zapewnit uzyskanie struktury amorficznej mozliwej do identyfikacji
za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej, wynosit 150 h [79].

Wedlug literatury [43], stopy o strukturze amorficznej cechujg si¢ unikatowymi
wiasciwos$ciami magnetycznymi, mechanicznymi, elektrycznymi i odpornoscig na korozje.
Szkta metaliczne wykazuja wlasnosci, ktore sg nieosiggalne dla stopow o tym samym sktadzie
chemicznym o strukturze krystalicznej [80]. Unikatowe cechy stopow o strukturze amorficznej
wynikaja przede wszystkim z braku defektow struktury wystepujacych w materiatach
krystalicznych tj. dyslokacji, granic ziarn [81]. Struktura amorficzna jest metastabilna.
Osiagnigcie stanu krystalicznego jest mozliwe przez pokonanie bariery energetycznej [44].

Zachowanie magnetyczne szkiet metalicznych na bazie aluminium nie zostato w literaturze
szeroko omowione. W pracy autorstwa Chrobaka i in. [82], uktady stopowe Al-TMs-REES
sq szczegllnie interesujace ze wzgledu na mozliwo$¢ modyfikowania oddziatywan
magnetycznych przez amorficzne otoczenie niemagnetyczne. Parametry opisujace te wlasnosci
zostaly wyznaczone miedzy innymi dla amorficznego stopu Als7YsNig [82]. Na podstawie
wynikow, autorzy [82] opisali badane szkto metaliczne jako material superparamagnetyczny.
Wprowadzenie dodatku gadolinu do Als7YsNis spowodowato zmniejszenie wypadkowego
momentu  magnetycznego  klastrow Ni, co mozna wyjasni¢ Jjako sprzezenie
antyferromagnetyczne w uktadach Ni-Gd oraz Ni-Ni. Czeg$ciowe zastgpienie atoméw Ni przez
Fe nie zmienito struktury magnetycznej badanych stopow.

Naukowcy, ktorzy swoje prace badawcze poswigcajg szktom metalicznym, opisuja je jako
materialy charakteryzujagce si¢ bardzo dobrag odporno$cig korozyjng [83,84]. Jednakze,
w literaturze potwierdzono, ze najwigkszym czynnikiem wplywajacym na wlasno$ci
antykorozyjne jest sktad chemiczny, zarowno w przypadku stopow amorficznych [74], jak
rowniez o ztozonej strukturze [85]. W tabeli 1 przedstawiono zestawienie parametrow
korozyjnych tj. potencjat korozyjny, opoér polaryzacyjny oraz ggstos¢ pradu korozyjnego
dla stopow AlgsNiwYs [74], AlgaNizYs [86], Alss(Ni,Fe)10Ys, Algs(Ni,Fe,Cu)oYs [74],
AlgsNioZrs [87] o strukturze amorficznej, wytwarzanych w technologii melt-spinning.
Przedstawione dane [74,86,87] zostaly uzyskane na podstawie pomiaréw elektrochemicznych
w $rodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w temperaturze 25°C. Na podstawie
przedstawionych wartosci, mozna wnioskowaé, ze stopy AI-Ni-Y oraz Al-Ni-Fe-Y

charakteryzuja si¢ dobrg odpornoscia na korozj¢ ze wzgledu na potencjat korozyjny skierowany
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w kierunku warto$ci dodatnich, duzy opér polaryzacyjny oraz matg gestos¢ pradu korozyjnego.
W literaturze opisano korzystny wplyw dodatku zelaza na poprawg odpornosci korozyjnej
stopow amorficznych Al-Ni-Y [74] oraz amorficzno-nanokrystalicznych Al-Y [61] w postaci
tasm wytwarzanych w technologii melt-spinning. W przypadku stopu Algs(Ni,Fe,Cu)10Y’s
odporno$¢ na korozje zmniejszyla si¢, co zwigzane jest z duza rdznicg potencjatu
elektrochemicznego miedzi i aluminium [74]. Wtasnosci antykorozyjne stopu AlgsNiioZrs
W poréwnaniu z pozostatymi sktadami chemicznymi przedstawionymi w tabeli 1 byty mierne

ze wzgledu na bardziej ujemne wartosci Ecorr 1 duzg wartosc¢ jeorr [87].

Tabela 1. Wartosci parametrow korozyjnych (Ecor- potencjat korozyjny, Rp- opor
polaryzacyjny, jcor- gestos$¢ pradu korozyjnego) dla stopow o strukturze amorficznej,
badanych w $rodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w temperaturze 25°C [74,86,87]

Stopy Ecorr[V]  Rp [kQem?]  jeorr [nA/cm?] Literatura
AlgsNizoYs -0,475 5,38 3,85 [74]
AlgzNiz3Y4 -0,535 - 1,3 [86]

Algs(Ni,Fe)10Ys -0,376 3,73 2,12 [74]
Algs(Ni,Fe,Cu)0Ys  -0,512 1,13 6,28 [74]
AlgeNi1oZrs -0,82 - 7,85 [87]

W literaturze przeprowadzono badania, ktore porownuja odpornos¢ korozyjng
amorficznych oraz konwencjonalnych stopéw na bazie aluminium. Inoue [88] przedstawit
wartosci szybkos$ci korozji dla stopu AlgsY10Nis 0 strukturze amorficznej, czystego aluminium
(99,99%) oraz stopu 2024 w roztworach HCI i NaOH w temperaturze pokojowej. W publikacji
[88] stwierdzono, ze stop amorficzny Al-Y-Ni oprocz duzej wytrzymatosci na rozcigganie
(powyzej 1000 MPa), charakteryzuje si¢ bardzo dobra odpornoscig korozyjng w poréwnaniu
do konwencjonalnych stopow krystalicznych na bazie aluminium. W tabeli 2 przedstawiono
wartosci szybkosci korozji opisanych w pracy [88]. Na podstawie przedstawionych wynikow
[88], oceniono, ze szybkos¢ korozji stopu Al-Cu-Mg (2024) jest 68 i 236 razy wicksza
odpowiednio dla roztworu HCl i NaOH w porownaniu do stopu AlssY1oNis 0 strukturze

amorficznej. Bardzo dobra odporno$¢ korozyjna szkta metalicznego AlgsY1oNis jest
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szczegblnie interesujaca ze wzgledu na fakt, ze roztwory alkaliczne sa stosowane jako
odczynniki do rozpuszczania stopéw krystalicznych na bazie aluminium. Duza wytrzymatos¢
I ciggliwo$¢ w polaczeniu z wihasno$ciami antykorozyjnymi pozwala oczekiwaé, ze stopy
amorficzne na osnowie aluminium beda istotne do zastosowan w obszarach, w ktorych

te wlasnosci sg wymagane jednoczesnie [88].

Tabela 2. Zestawienie szybkosci korozji dla amorficznego stopu AlgsY10Nis, Czystego
aluminium oraz stopu 2024 w roztworach NaOH i HCI w temperaturze pokojowej [88]

Szybkos$¢ korozji [mm/rok]

Material
0,25 M roztwor NaOH 1 M roztwoér HCI
AlgsY 10Nis 2,5 0,055
Al (99,99%) 18,6 0,72
Al-Cu-Mg (2024) 170 13

Niektore zrodta literaturowe opisuja szkta metaliczne na bazie aluminium jako stopy
charakteryzujace si¢ bardzo dobrymi wlasnosciami mechanicznymi przy zachowaniu matej
gestosci [54,57]. Wedlug artykutlu [54], mozliwe jest uzyskanie materialtow amorficznych
na bazie aluminium, ktore wykazujg wytrzymato$¢ na rozcigganie powyzej 800 MPa oraz
twardo$¢ w zakresie 250500 DPN (ang. diamond pyramid number). Wedtug Inoue i in. [57]
znaczna czes$¢ trojsktadnikowych stopow aluminium o strukturze amorficznej jest krucha, a ich
wytrzymato$¢é na rozcigganie miesci si¢ W zakresie 50150 MPa. W pracy [57], autorzy
opracowali wowczas nowe stopy Al-Ni-Y o zwigkszonej plastycznos$ci i wilasnosciach
mechanicznych. Tsai i in. [89] opisali w tym samym roku, wiasnosci mechaniczne szkiet
metalicznych na bazie Al-Ni-Zr z wyeliminowanym zjawiskiem krucho$ci. Na rysunku 8
zestawiono wartosci naprezen zrywajacych (of) podczas statycznej proby rozciggania
i mikrotwardosci Vickersa (z zastosowanym obcigzeniem 100g) dla stopow AlgsNisY 1o,
AlgsNizsY75 [57], Alg7Nig7Ya3 [16], Als7NisYg, AlggNiwY2 [57], AlgsNiwoZra, AlgsNiioZra,
AlgsNigZrs oraz  AlgNiwZrs [89] wytwarzanych w  technologii  melt-spinning
0 strukturze amorficznej. Mozna zaobserwowaé, ze dodatek cyrkonu znaczaco wplynat
na zwigkszenie twardosci w poréwnaniu z itrem w stopach Al-Ni (Alg7NiwoY3 - 770 MPa),
jednakze widoczne jest rowniez obnizenie wartosci of dla szkiel metalicznych z dodatkiem Zr

(Alg7NiroZr3 - 580 MPa).
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W1lasno$ci mechaniczne stopow o strukturze amorficznej

Al-Ni-Y
1140
020 880
1200
730

1000

800

600 360

300 270
400
200
0
AlgNisY,, AlgNi; Yoo AlgNigYy AlgNig; Y5 AlgNiy Y, AlggNijpY;
Al-Ni-Zr
3330 1230
2940
3500 2740
3000
2500 s00
750

2000 0 550
1500

1000

500

0
AlgsNiyZrs AlggNi;Zr, AlggNigZrs AlgNigZry

=HV [DEN] ®of [MPa]

Rysunek 8. Wtasnosci mechaniczne of oraz HV dla stopow Al-Ni-Fe oraz Al-Ni-Zr

wytwarzanych w technologii melt-spinning o strukturze amorficznej [16,54,57,89]

Stopy amorficzne, wedlug Inoue [84], charakteryzuja si¢ dobrg odpornoscig na zuzycie,
jednakze niewielka jest ilos¢ publikacji opisujaca badania tribologiczne masywnych szkiet
metalicznych na bazie aluminium. Autorzy pracy [90], przedstawili wyniki badan wtasnosci
(m.in. korozyjnych oraz tribologicznych) dla powtok amorficznych natryskiwanych na zimno
na bazie aluminium, zelaza, niklu oraz cyrkonu. Wang i in. powotali si¢ w przegladzie [90]
na bardzo duzg odporno$¢ na korozje i zuzycie oraz wysokim modutem sprezystosci stopow
amorficznych w poréwnaniu do materiatow krystalicznych. W publikacji [90] opisano mig¢dzy
innymi wyniki badan elektrochemicznych oraz tribologicznych z artykutu [91]. Lahiri i in. [91]

wytworzyli powloke o strukturze amorficznej ze stopu  AlgoosY44Nis3C009SCo35
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na podtozu 6061. Po przeprowadzonych badaniach odpornosci na zuzycie, 0Ceniono geometrie¢
sladow wytarcia. Wykazano, ze glteboko$¢ zuzycia powtoki amorficznej po godzinnym tescie
wynosita 30 um, natomiast dla stopu 6061- 135 um. W artykule [91] opisano réwniez wyniki
badan elektrochemicznych, na podstawie ktérych autorzy wywnioskowali, ze odpornosé
korozyjna powtoki amorficznej byta pieciokrotnie wigksza niz w przypadku podloza 6061
dla réznych stezen NaCl w roztworze [91]. W pracy przegladowej [90], opisano réwniez
badania Henao i in. [92], ktorzy wytwarzali powtoki amorficzne na bazie proszkéw o sktadzie
AlggNisYs5C01Laos. Rysunek 9 przedstawia wykres stupkowy z zestawieniem szybkosci
zuzycia (stopnia degradacji) dla stopu 7075 przy zadanym obcigzeniu 10 N oraz powlok
amorficznych naniesionych na podtoze Al-7075-T6 badanych z obcigzeniem 10, 15 oraz 20 N.
Szybko$é zuzycia (wyrazona w mm3N~m™) dla materiatu bez powtoki przy zadanej sile 10 N
wynosita 7,9-10%, podczas gdy dla stopéw z powloka wartoéci wynosity: 3,8:10% przy
10N, 4,7-10%przy 15 N oraz 7,1-10™* przy 20 N. Stopien degradacji byt okoto dwa razy wickszy
dla stopu bez naniesionej powloki przy zastosowaniu sity 10 N. Poréwnywalna szybko$¢
zuzycia byla zauwazalna przy zastosowaniu obcigzenia 15 N dla materialu z powloka
amorficzng. Ponadto, w artykule [92] =zbadano odporno$¢ korozyjng metoda
potencjodynamiczng w 0,6 molowym roztworze chlorku sodu. Na podstawie krzywych
polaryzacyjnych, oceniono, ze StOpy z naniesionymi powlokami o strukturze amorficznej
charakteryzuja si¢ lepszymi wlasno$ciami antykorozyjnymi ze wzgledu na bardziej dodatnie
warto$ci potencjatdow korozyjnych [92]. Na podstawie publikacji [90-92] wnioskuje sig,
ze odporno$¢ na S$cieranie oraz korozje stopow amorficznych jest bardziej korzystna

w poréwnaniu do konwencjonalnych stopoéw aluminium.

0,001

Szybko$¢ zuzycia [mm*N-'m]

L]
7075 Powloki amorficzne na bazie Al

Rysunek 9. Szybkos¢ zuzycia wyznaczona na podstawie testow tribologicznych dla stopu

7075 przy zadanym obcigzeniu 10 N oraz powtok amorficznych naniesionych na podtoze

Al-7075-T6 badanych z obcigzeniem 10, 15 oraz 20 N, na podstawie [90,92]

29



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

Wedlug publikacji z 2021 roku, szkla metaliczne maja potencjalne zastosowanie
w elektrochemii, optyce oraz w inzynierii biomedycznej [81]. W tabeli 3 przedstawiono
przyktady praktycznych zastosowan szkiel metalicznych na bazie cyrkonu, tytanu, niklu,
magnezu [93-98]. Pomimo interesujacych wiasnosci fizykochemicznych, stopy amorficzne
na bazie aluminium nie znalazly potencjalnych zastosowan w przemysle. Ograniczenie
wdrozenia tych materiatow w zyciu codziennym wynika z niskiej zdolnosci formowania szkta
w poréwnaniu ze stopami zelaza, czy niklu o strukturze amorficznej [46,96]. Aczkolwiek,
ponowne zainteresowanie szklami metalicznymi na bazie aluminium stwarza szansg
opracowania nowych sktadéw chemicznych o zwigkszonym GFA oraz lepszych wlasnosciach.

Kim i in. [99] wymieniajg migdzy innymi stopy z uktadu Al-Ni-Co-Dy.

Tabela 3. Przyktady praktycznych zastosowan szkiel metalicznych [93-98]

Sklad chemiczny lub nazwa handlowa Zastosowanie Literatura
Zr—Al-Cu—Ni kije golfowe [93]
elementy rurowe w

TisoCu2sNi1sZrsSns . -
przeptywomierzach Coriolisa

[94]

Niz55Cr13SissFes2Baosg
NisoPd3sCri0,5B3Sios tasmy do lutowania [95]
NissFes2Cri6PeSi1 sMo01,5

Nis3Nb20ZrsTi1oCosCus pr?ekladme fﬂa
. . mikrouktadoéw [96]
Zr44Ti11Cu10NI10Be2s -
elektromechanicznych
Zrs57,,Cuis56Ni12,71Al10,34Nb3 76Reo 43 kotki gitarowe [97]
tasmy ekranujace do
FezoAlsGazPg 65Cs 75B4 6Si3 laptopow, [96]
Fe73GasP11CsB4Si3 jarzma sitownikoéw
magnetycznych
Aus9Ags5Pd2 3CU26 9Si16,3 e
Pts7 sClizs 1Nis 5Pz bizuteria [96]
Tis0Zr10CussPd14 implanty stomatologiczne [96]
Magmaris® bioresorbowalne stenty [98]

2.1.2. Wytwarzanie i wlasnosci nanokrystalicznych stopow aluminium

Stopy o strukturze nanokrystalicznej klasyfikowane sa do grupy nanomateriatow, ktorych

przynajmniej jeden wymiar poszczegdlnych elementow strukturalnych, badz krysztalow
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nie przekracza umownej granicy 100 nm [43,44]. Jednym z podzialdéw nanomateriatlow jest

klasyfikacja Gleitera [100], ktora dzieli je na nanoczastki, nanowarstwy (w postaci warstw oraz

struktur powierzchniowych) oraz masywne materialy nanostrukturalne (nanokrystaliczne).

Waznym aspektem klasyfikacji jest rowniez poprawa wlasnosci materiatowych przez

wytwarzanie nanometrycznych ziarn (nanokrystalitow) [44,101]. W publikacji [101]

wymieniono cztery techniki otrzymywania struktury nanokrystalicznej w metalach i ich

stopach:

e metody wprowadzania duzej liczby defektow przez odksztatcenie plastyczne np. mielenie
kulowe, walcowanie, wytlaczanie, wyciskanie przez kanal katowy (ang. equal channel
angular pressing, ECAP);

e metody kondensacji i osadzania atomow na podlozu, np. technologie chemicznego
(ang. chemical vapour deposition, CVD) lub fizycznego (ang. physical vapour deposition,
PVD) osadzania z fazy gazowej;

e metody krystalizacji faz metastabilnych przez przechtodzenie (np. melt-spinning) oraz
wytracanie z przesyconych roztworow statych;

¢ metody dwuetapowe polegajace na konsolidacji nanokrystalicznych proszkow [101,102].
W stopach metali o strukturze nanokrystalicznej, granice ziarn moga stanowi¢ nawet 30%

objetosci, dlatego bardzo czesto materiaty te sg opisywane jako kompozyty o mieszaninie faz

krystalicznych i amorficznych [103]. Interakcje granic ziarn z krysztatem ksztattujg wtasnosci
fizykochemiczne. Materialy nanokrystaliczne, wedlug Movahedi [104], maja lepsze
wlasciwosci niz konwencjonalne gruboziarniste materiaty polikrystaliczne. Charakteryzuja si¢
miedzy innymi bardzo dobrymi wlasnosciami mechanicznymi- duzg wytrzymatoscig

i twardos$ciag, odpornoscig na zmeczenie i zuzycie [104]. Wykazuja malg gesto$¢é oraz modut

sprezystosci [6]. Ponadto, materialy o strukturze nanokrystalicznej charakteryzujg sig

wigkszym oporem elektrycznym, wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej i cieptem
wilasciwym oraz mniejszym przewodnictwem cieplnym, jak réwniez lepszymi wilasnosciami

magnetycznymi w poréownaniu do konwencjonalnych stopow polikrystalicznych [6,104].

Kushwaha i in. [105] dokonali podziatu materialow nanokrystalicznych na podstawie ich

ogblnych zastosowan na: konstrukcyjne (lotnictwo, przemyst samochodowy, obronnosc),

biomedyczne (implanty), sensory (mikrouktady elektromechaniczne, lotnictwo, przemyst
samochodowy, zastosowania nuklearne), magnetyczne (generatory, lotnictwo), chemiczne

(kataliza, wykrywacze chemiczne, fotowoltaika).
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Masywne stopy o strukturze nanokrystalicznej s3 otrzymywane najczescie]
z zastosowaniem metod RS, metalurgii proszkow oraz nanokrystalizacji szkiet metalicznych
za pomocg obrobki cieplnej [61,62,106]. Inoue w jednej ze swoich prac [4] opisal stopy
nanokrystaliczne jako wysokowytrzymate 1 odporne zmeczeniowo w poréwnaniu
do konwencjonalnych oraz nowo opracowanych stopow. Stopy aluminium o strukturze
nanokrystalicznej otrzymano miedzy innymi dla systeméw stopowych Al-Ni-(Fe,Cr,Cu)-Y
wytwarzanych w technologii odlewania wysokoci$nieniowego. Wielofazowa struktura
w postaci jednorodnie rozproszonych nanometrycznych ziarn zostala potwierdzona przez
transmisyjng mikroskopi¢ elektronowg [72]. Ze wzgledu na dobrg odpornos¢ korozyjng oraz
twardo$¢, autorzy [72] przewidujg mozliwo$¢ praktycznego zastosowania tych materialow
w przysztosci.

Ze wzgledu na unikalng strukture, zarowno stopy metali o strukturze amorficznej, jak
i nanokrystalicznej charakteryzuja si¢ interesujagcymi wilasnos$ciami fizykochemicznymi,
miedzy innymi: duza wytrzymatoscig, twardoscig, odpornoscig na pekanie, zmeczenie,
wlasno$ciami antykorozyjnymi, odporno$cia na zuzycie [84]. Zrodta literaturowe [44,84], ktore
Charakteryzujg stopy nanokrystaliczne opisujg je jako materialy magnetycznie migkkie.
Jednakze, najwiecej badan z zakresu magnetyzmu materiatow nanostrukturalnych dotyczy
stopéw na bazie zelaza [44,107]. Wiadomo, ze oprocz struktury, wiasnosci magnetyczne
materiatdéw zaleza w duzej mierze od sktadu chemicznego [108,109]. Jednakze, w badaniach
dla uktadu Al-Fe bogatego w aluminium, opisano wptyw technologii wytwarzania (mielenie
kulowe) na wtasnosci magnetyczne spowodowane koncentracjg atomow zelaza na granicach
ziarn [110]. W artykule [111] dla nanokrystalicznych stopéw Al-Fe zidentyfikowano zaréwno
obecnos$¢ ferromagnetycznej fazy o-Fe, jak i paramagnetycznych faz mi¢dzymetalicznych.
Natomiast, w publikacji [72] na podstawie badan z zastosowaniem spektroskopii Mdssbauera,
scharakteryzowano badane stopy jako niemagnetyczne, w tym AlgsNiz33Crs3sFess3Y33ss
0 strukturze nanokrystalicznej. Pomimo licznych prac  dotyczacych  wiasnosci
nanostrukturalnych stopow aluminium, brakuje usystematyzowanej wiedzy dotyczacej ich
wlasnosci magnetycznych, tak jak w przypadku szkiet metalicznych oraz stopow o zlozonej
strukturze na bazie aluminium.

Autorzy publikacji [112] przedstawili wyniki twardosci w skali Vickersa oraz badan
elektrochemicznych dla dwusktadnikowych stopéw nanokrystalicznych Al-M 5 at.% (M: Mn,
Si, Ti, Cr, Ni, Nb, V, Mo). Probki do badan zostaly wytworzone przez synteze proszkoéw

32



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

w technologii wysokoenergetycznego rozdrabniania HEBM (ang. high-energy ball milling)
I nastgpnie prasowanie pod ci$nieniem. Na podstawie analizy dyfrakcji rentgenowskiej
wykazano rozdrobnienie ziarna ponizej 100 nm. Badania twardosci metoda Vickersa
przeprowadzono z zastosowaniem statego obcigzenia 25 g w czasie 10 s. WartoSci potencjatu
przebicia warstwy pasywnej (Epi) wyznaczono na podstawie krzywych polaryzacyjnych.
Badania elektrochemiczne przeprowadzono w konwencjonalnej celce elektrochemicznej
w ukladzie trzech elektrod obejmujacych badang probke, przeciwelektrode platynowg oraz
kalomelowsa elektrode odniesienia. Wszystkie testy przeprowadzono w 0,01 molowym
roztworze chlorku sodu. Zaleznosci Epit wzgledem twardosci Vickersa dla nanokrystalicznych
stopow Al-M, czystego aluminium oraz konwencjonalnych stopoéw aluminium zostaty
przedstawione na rysunku 10. Twardo$¢ stopow Al-M byta znacznie wigksza w pordwnaniu
z konwencjonalnymi stopami aluminium. Potencjaty przebicia warstwy pasywnej przesuni¢te
w kierunku wartosci dodatnich rowniez wskazuja na lepsze wlasnosci antykorozyjne
materiatdw nanokrystalicznych. Autorzy [112], podkreslili jednak, ze kazdy dodatek stopowy
inaczej wptywa na wilasnosci stopu i konieczne sg dalsze badania w celu przeprowadzenia
oceny ich oddziatywania na stopien rozdrobnienia ziarna i rozpuszczalno$¢ w stanie statym.
Ponadto, w artykule [112] zbadano wtasno$ci czystego aluminium w postaci prasowanych
proszkow HEBM (NC Al). Zauwazono wyrazny wptyw rozdrobnienia ziarna na zwigkszenie

twardos$ci, natomiast nie odnotowano znaczacej poprawy parametréw korozyjnych [112].
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Rysunek 10. Zaleznosci potencjatu przebicia warstwy pasywnej (Epit) wzgledem twardosci

Vickersa czystego aluminium, konwencjonalnych stopéw aluminium oraz dwusktadnikowych

stopow Al-(Mn, Si, Ti, Cr, Ni, Nb, V, Mo) o strukturze nanokrystalicznej na podstawie [112]
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Szkta metaliczne oraz stopy o strukturze nanokrystalicznej zostaty opisane przez Inoue jako
materialy odporne na zuzycie [84]. Badania poréwnawcze dla stopu AlgosTizsFe2sCros
0 strukturze nanokrystalicznej, materialtow kompozytowych na osnowie Al-Ti-Fe-Cr
wzmacnianych czastkami SiC oraz konwencjonalnych stopdéw aluminium zostaly opisane
w pracy [113]. Wlewki ze stopow Al-Ti-Fe-Cr zostaly przygotowane przez topienie tukowe
czystych pierwiastkow w atmosferze argonu. Stop o strukturze nanokrystalicznej wytworzono
metoda wysokocisnieniowej atomizacji gazowej, natomiast materialy kompozytowe otrzymano
z proszkéw Al-Ti-Fe-Cr i SiC (5%) prasowanych w temperaturze 773 K. Testy odpornos$ci
na zuzycie przeprowadzono W temperaturze pokojowej oraz w temperaturze 473 K.
Zastosowano przeciwprobke w postaci tarczy slizgowe;j ze stali fozyskowej poddang obcigzeniu
2 kg. Droga pokonana przez przeciwprobke w badaniu wynosita 1000 m, natomiast predkos¢
0,5 m/s [113]. Rysunek 11 przedstawia zalezno$¢ objetosci $ladu zuzycia wzgledem drogi
pokonanej przez przeciwprobke dla kompozytu Al-Ti-Fe-Cr z czgstkami SiC o gradacji 3000,
kompozytu Al-Ti-Fe-Cr z ultradrobnoziarnistymi czgstkami SiC, stopu Alg2s5Ti2sFe25Cr2s
o strukturze nanokrystalicznej oraz konwencjonalnych stopdw na bazie aluminium 4032 1 7075.
Stop AlgsTizsFe2sCras i kompozyt Al-Ti-Fe-Cr/SiC 3000 wykazaly najlepsza odporno$é
na zuzycie sposrod badanych materiatow ze wzgledu na mata objetos¢ sladu zuzycia wzgledem
pokonanej drogi przez przeciwprobke. Wedlug autoréw [113], dobra odpornos¢ na zuzycie
wynika z uzyskania nanostruktury dla stopu Alg2sTi2sFe2s5Cras oraz osnowy kompozytu.
Ponadto, wzmocnienie twardymi czgstkami SiC korzystnie wplyneto na poprawe wiasnosci

tribologicznych [113].
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Rysunek 11. Wtasnosci tribologiczne nanokrystalicznego stopu Al-Ti-Fe-Cr, kompozytow
Al-Ti-Fe-Cr wzmacnianych czastkami SiC oraz konwencjonalnych stopow 4032 i 7075
na podstawie [113]
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Wedlug Cantor’a [107] szkla metaliczne na bazie AIl-REES-TMs oraz stopy
nanokrystaliczne stanowig najbardziej obiecujace materialy sposrod nieréwnowagowych
stopow aluminium. Wraz z rozwojem nanotechnologii, na rynku pojawity si¢ przedsiebiorstwa
produkujace materialy nanostrukturalne. Miedzy innymi firma NanoAl, ktora oferuje produkty
z konwencjonalnych stopéw aluminium wytwarzanych technologiami druku 3D [114]. Wedlug
autorow [5,37], masywne stopy Al-Ni-Mm-Zr (Mm- miszmetal) o strukturze nanokrystalicznej
zostaly skomercjalizowane pod nazwa handlowa GIGAS przez zrzeszenie japonskich
producentéw YKK Corporation. Wedlug publikacji [37], material znalazt zastosowanie
na czgsei robotow, maszyn, formy do odlewania ciSnieniowego, artykuty sportowe oraz ich
czescei, lekkie narzedzia, elementy wozkow inwalidzkich. Przyktady elementéw wytworzonych
Z nanokrystalicznych stopow na bazie aluminium przedstawiono na rysunku 12. Firma
Sumitomo Electrical Corporation rowniez opatentowata nanokrystaliczny stop Al-Ni-Mm-Zr
(NANOALUMI) dla zastosowan na elementy o duzej odporno$ci na wysoka temperature
i ciggliwosci [37].

Rysunek 12. Przyktady produktéw wytworzonych z masywnych stopéw nanokrystalicznych
na bazie aluminium: a) kij baseballowy, b) koto zebate korby rowerowej, ¢) kotowrotek

wedkarski, d) kij golfowy, na podstawie [37]
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2.1.3. Struktura i wtasnosci stopéw aluminium o ztozonej strukturze faz migdzymetalicznych

1 kwazikrysztatlow

Ztozone stopy metali (ang. complex metallic alloys, CMAs) sa mig¢dzymetalicznymi
zwigzkami krystalicznymi [40,85]. CMAs sktadaja si¢ z migdzymetalicznych faz o zlozonej
strukturze (ang. structurally complex alloy phases, SCAPs lub structurally complex
intermetallic phases, SCIPs) [115]. Charakteryzuja si¢ duzymi komorkami elementarnymi,
ktore moga by¢ zbudowane z tysigcy atomoéw. Krysztaty, ktore zawierajg kilkadziesigt atomow
na komorke elementarng [40] oraz kwazikrysztaty [42] sa uznawane za struktury typu SCAPS.
CMAs wykazujg interesujace wlasciwosci fizykochemiczne tj. duzg przewodno$¢ elektryczng
w podwyzszonej temperaturze, matg przewodnos$¢ cieplna, duzg twardos¢, maty wspdtczynnik
tarcia oraz duza odpornos¢ na korozj¢ [116]. Zespdt wyjatkowych cech stopdéw ztozonych
strukturalnie wynika z roznic w transporcie elektronow oraz fononéw, ze wzgledu
na odmienno$¢ w budowie atomowej klasycznych sieci krystalicznych. Komorki elementarne
w konwencjonalnych metalach i stopach sg znacznie mniejsze i ztozone z kilku atomow [40].
Symetria translacyjna w takich materiatach znacznie przekracza typowe odleglosci
miedzyatomowe, prowadzac niekiedy do wilasciwosci charakterystycznych dla materiatow
szklistych [117]. W klasyfikacji ztozonych stopow metali, gorna granica dotyczaca wielko$ci
komorki elementarnej jest nieskonczona. Dubois [40] Kklasyfikuje fazy Lavesa o matych
wymiarach komorki elementarnej i tylko 12 atomach na komoérke elementarng do rodziny
CMAs. Fazy Lavesa charakteryzujg sie sktadem chemicznym typu A2B (A- atom o malym
promieniu, B- atom o duzym promieniu). Krystalizujg w sieci regularnej ztozonej C15 lub
heksagonalnych odmianach polimorficznych C14 i C36. Fazy Lavesa charakteryzujg si¢
miedzy innymi dobra odpornoscig na korozje i wytrzymatoscia w wysokiej temperaturze
[40,80]. W Kklasyfikacji faz mi¢dzymetalicznych wyrdznia si¢ rowniez fazy elektronowe
Hume-Rothery’ego oraz fazy Zintla [40,118].

Najszerzej badang grupa stopow metali CMAS lub stopow 0 strukturze SCAPS sa stopy
aluminium, szczegblnie z dodatkami chromu i zZelaza [40,116,119,120]. Pierwsze CMAs
zidentyfikowano w latach 60-tych w uktadach Na-Cd, Mg-Al, Cu-Cd, ktore charakteryzowaty
si¢ duzymi komorkami elementarnymi zbudowanymi z setek atomow. Jednak od tego czasu,
odkryto i opisano wiele faz migdzymetalicznych typu SCAPS, w tym szczegodlnie ztozong faze

Alss 4Cus 4 Tazg 1, ktorej jedna komorka elementarna sktada si¢ z ponad 20 000 atoméw [117].
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Glownymi ograniczeniami dla rozwoju tej grupy materialtow byt brak metod syntezy
jednofazowych CMASs oraz mozliwos$ci obliczeniowych i teoretycznych stuzacych do ich opisu.

Kwazikrysztaty (ang. quasicrystals, QCs) obok stanéw krystalicznych i amorficznych
stanowia trzeci stan ciata statego [121]. Atomy w strukturze kwazikrystalicznej nie wykazuja
okresowos$ci charakterystycznej dla krysztalu, lecz charakteryzuja si¢ uporzadkowaniem
dalekiego zasiggu [22]. Kwazikrysztaly wykazuja w duzym stopniu symetrie pigciokatne,
osmiokatne,  dziesigciokatne, = dwunastokatne  podlegajace  specjalnej  zasadzie
kwaziperiodycznosci [122]. Jednym z kryteriow podziatu struktur kwazikrystalicznych jest
wymiar przestrzeni, wedlug ktorego wyroznia si¢ kwazikrysztaly zerowymiarowe,
jednowymiarowe, dwuwymiarowe oraz trojwymiarowe. Podstawowymi jednostkami
tworzacymi struktur¢ kwazikrystaliczng sg klastery. Do kwazikrysztatow zerowymiarowych
zaliczane s3 aproksymanty o symetrii ikosaedru. Jednowymiarowe QCs sg zbudowane
z rozmieszczonych  aperiodycznie w  jednym  kierunku  warstw  atomowych.
Do dwuwymiarowych kwazikrysztaléw zaliczane sg klastery zlozone =z warstw
rozmieszczonych periodycznie wzdtuz jednej osi, natomiast aperiodycznie dla pozostatych
kierunkow. Przyktadem kwazikrysztatu dwuwymiarowego jest struktura dekagonalna, dla
ktorej przyktady konfiguracji atomowych zostaty przedstawione na rysunku 13 [22,123,124].
QCs trojwymiarowe tworzg klastery powltokowe, ktorych warstwy atomowe zorientowane
sg koncentrycznie wzgledem siebie. Nalezg do nich kwazikrysztaly ikosaedryczne, ktorych
podstawowymi jednostkami budujgcymi sg klastery Mackaya i Bergmana zilustrowane

na rysunku 14.

Rysunek 13. Struktura atomowa klasterow dwuwymiarowych kwazikrysztalow

dekagonalnych, na podstawie [124]
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Rysunek 14. Struktura atomowa klasterow Mackaya i Bergmana, na podstawie [22,124]

Struktury kwazikrystaliczne charakteryzuja si¢ wszechstronnymi wiasciwosciami, tj. mata
przewodnoscig cieplng 1 elektryczng, niskim wspotczynnikiem tarcia wzdluz osi
nieokresowych, wytrzymatoscia mechaniczng, duza twardoscig, stabilnoscig termiczng
i odpornoscig na korozje [125,126]. W literaturze [22,121,127-132] opisano wiele systemow
stopowych, w ktorych mozliwe jest otrzymanie faz kwazikrystalicznych, co $wiadczy o ich
powszechnym wystepowaniu. Jeden 2z podstawowych kryteriow podzialu struktur
kwazikrysztaléw opiera si¢ na ich stabilnosci obejmujac:

e metastabilne uklady faz ikosaedrycznych: Al-TMs (TMs: V,Cr,Mn,Ru,Re),

Al-(Mn,Cr,Fe)-(Si,Ge), Al-(Cu,Pd)-TMs (TMs: Cr,Mn,Fe,Mo,Ru,Re,Os);

e stabilne uktady faz ikosaedrycznych: AlesCuzsTMs (TMs: Fe, Ru, OS)12;
e metastabilne uktady fazy dekagonalnej: AI-TMs (TMs: Mn,Co,Fe,Pd), Al-(Cu,Ni,Pd)-TMs

(TMs: Fe,Ru,Re,Co,Rh,Ir);

e stabilne uklady fazy dekagonalnej: AloNiisCo1s, AlssCuisCoz, Al7sPdisTMs1g

(TMs: Fe,Ru,0s).

W literaturze wiele uwagi poswieca si¢ trojskladnikowym stopom Al-Cu-Fe ze wzgledu

na pierwiastki chemiczne, ktore sa nietoksyczne, tatwo dostepne, tanie 1 poddawane
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recyklingowi [133]. Udzialy atomowe stopow Al-Cu-Fe, dla ktorych mozna uzyskaé
ikosaedryczng struktur¢ kwazikrystaliczng, mieszcza si¢ w zakresie: 23,4-25,1% Cu,
12,6-13,7% Fe i 62,3-62,9% Al dla stopéw odlewanych konwencjonalnie, 12,7-18,3% Cu,
14,7-19,6% Fe i 63,3-68,6% Al w przypadku tasm, 15,2-19,9% Cu, 14,2-18,6% Fe
162,3-68,3% Al dla proszkéw otrzymywanych metodg atomizacji gazowej [134]. W artykutach
[85,133,135] opisano mozliwos¢ formowania ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej
I-AlCuFe w stopie AlesCuzoFeis z zastosowaniem chtodzenia swobodnego, technologii
odlewania wysokocis$nieniowego do formy miedzianej oraz melt-spinning. Wystepowanie
struktury  kwazikrystalicznej potwierdzono przez analize fazowg dyfraktogramow
rentgenowskich [85,133,135], wysokorozdzielcza transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa
[133,135], skaningowa kalorymetri¢ rdéznicowag [85,135] oraz dyfrakcje neutrondéw [135].
Ponadto, w przypadku zastosowania najwickszej szybkosci chtodzenia, zaobserwowano
czesciowy stan amorficzny [135]. Potencjalne zastosowania kwazikrystalicznych stopow
aluminium z dodatkiem miedzi i zelaza wskazano jako katalizatory, elementy urzadzen
stosowanych w termometrii do wykrywania przeptywu ciepta, absorbery $wiatta w ogniwach
stonecznych, elementy konstrukcji bolometréw do detekcji promieniowania podczerwonego,
materiaty powlokowe, m. in. tloki silnikow samochodowych [136,137].

Zrodta  literaturowe  [77,138-142] opisuja rowniez mozliwos¢  formowania
kwazikrystalicznych faz w stopach Al-Ni-Fe za pomocg metod RS. Wedlug Setyawana
i in. [139] mozliwe jest otrzymanie stabilnej termodynamicznie fazy dekagonalnej w waskim
zakresie Al71,1.71,7Ni23-24 6F€43-53 metodg melt-spinning. W pracach [75,76] zidentyfikowano
faze D-Al7o83Fegg3Niigzs dla stopow odlewanych wysokocisnieniowo do formy miedzianej
za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j. Stopy o tym
samym skladzie chemicznym, chtodzone swobodnie ze stanu ciektego nie wykazaly struktury
kwazikrystalicznej.

Stopy aluminium o strukturze nanokwazikrystalicznej stanowig coraz szerzej badang grupg
materiatdéw pod katem zastosowan konstrukcyjnych. Stopy o takiej strukturze, charakteryzuja
si¢ wystepowaniem nanometrycznych faz kwazikrystalicznych w osnowie roztworu stalego
aluminium [107]. Nanokwazikrysztaty oraz kompozyty nanokwazikrystaliczne sa opisywane
jako innowacyjna grupa materiatdbw przez Inoue i in. [5]. Wzmocnienie w postaci czastek
nanokwazikrystalicznych do 30% objetoSciowo zapewnia plastyczno$¢ kompozytow

aluminiowych [143]. Przeprowadzone badania nad stopami nanokwazikrystalicznymi
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wskazuja, ze dodatki metali przejsciowych tj. Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Mo, Mn, Ti, V oraz Zr maja
wplyw na powstawanie tego typu struktury [10,36]. Stopy o strukturze nanokwazikrystalicznej
opisano migdzy innymi dla systemow stopowych: Al-Fe-Cr [144], Al-Fe-Cr-Ti [145],
Al-Mn-Fe [146], Al-V-Fe [147].

Szeroka gama stopow o réznych sktadach chemicznych, ktéore mozna wytworzy¢ nawet
z 80 metali z ukladu okresowego pierwiastkow, przyczynia si¢ do zwigkszenia stopnia
ztozonosci CMAS i SCAPs. Oznacza to rOwniez ogromny potencjat do odkrywania nowych 3-,
4- sktadnikowych ztozonych stopow metali [42]. Stopy Al-Cr-Fe, Al-Cu-Fe oraz Al-Cu-Fe-Cr
zostaly zaklasyfikowane do grupy stopow typu CMAS, ze wzgledu na wystgpowanie ztozonej
struktury krystalicznej bedacej aproksymantem faz kwazikrystalicznych [116]. Veys i in. [148]
wskazali fazg AlesCro7Fes jako zwigzek typu CMAS o interesujagcych wiasciwosciach
elektrochemicznych.

W innych publikacjach [116,120], stopy Ales2Cra72Fes1 oraz AlesgCuiieFe11,6Crios typu
CMAs zostaly wytworzone za pomoca spiekania proszk6w w postaci walcow
0 $rednicy 20 mm, a nastepnie poddane obrobce cieplnej. Na podstawie rentgenowskiej analizy
fazowej, zidentyfikowano faze AlsCrs dla stopu Ales,2Cro72Feg 1 oraz AlssCrosCuzFe dla stopu
Ales 9Cu116Fe11,6Crioe. Na tej podstawie autorzy sformutowali wniosek, ze faza AlsCrs jest
izostrukturalna z AlesCro7Fes (SCAP). Ponadto, autorzy [116,120] rowniez wskazali faze
Al 5CrosCuzFe, ktora spetnia wymagania dla ztozonych stopow metali.

Stopy 0 ztozonej strukturze faz migdzymetalicznych charakteryzujg si¢ interesujgcymi
wilasnosciami fizykochemicznymi [40]. Mi¢dzy innymi, stopy o strukturze kwazikrystalicznej
wykazuja unikatowe witasnosci magnetyczne [149]. W publikacji [149] opisano, ze dodatki
metali przejsciowych Fe, Cr, Ni, Cu, Zr w stopach aluminium zawierajacych QCs zmniejszaja
podatnos¢ magnetyczna (). W stanie cieklym oraz wraz ze zwigkszeniem temperatury w stanie
stalym, opisano zmian¢ whasnosci paramagnetycznych w diamagnetyczne [149]. W niektorych
pracach [150,151], odnotowano réwniez zachowanie diamagnetyczne kwazikrystalicznych
stopow Al-TM w niskich temperaturach [149]. Migdzy innymi, stop AlesCuzxoFeis w zakresie
temperatur 2-300 K wykazywat wtasno$ci diamagnetyczne [149,152]. Wedtug artykutu [152],
wlasnosci paramagnetyczne dla stopow Al-Cu-Fe wynikaja z udziatu faz krystalicznych lub
defektow strukturalnych. Diamagnetyzm kwazikrysztatlow oraz ich aproksymantow o wysokim
stopniu doskonatos$ci struktury, pozbawiong defektow struktury, opisywatl profesor Surowiec

[22]. W publikacji [22], autor podkreslit, ze czyste aluminium oraz konwencjonalne struktury
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periodyczne stopow na bazie Al charakteryzuja si¢ wlasnosciami paramagnetycznymi.
Ze wzgledu na mozliwos¢ kontrolowania wlasnosci magnetycznych przez sktad chemiczny
i temperaturg, stopy kwazikrystaliczne na bazie AIl-TMs moga znalezé zastosowanie
W urzadzeniach elektronicznych i1 obliczeniowych [149]. W tabeli 4 przedstawiono dane
dotyczace wiasnosci magnetycznych stopow aluminium o ztozonej strukturze zaréwno

z dodatkami metali przejSciowych, jak i niemetali (B, Ge) [150,151,153-158].

Tabela 4. Wtasnoséci magnetyczne wybranych stopow aluminium o ztozonej strukturze

na podstawie danych literaturowych [150,151,153-158] w temperaturze pokojowej

Sklady chemiczne Wi1asnosci Literatura
AlgsCrsFes [153]
Alg13Cray1Fere paramagnetyczne [154]
AlgoCrisFes [155]
Al72NigFerg [156]
AlssCu15C020 [157]

AlgsCuzoFess diamagnetyczne [150,151]
Al72Ni12Co16 [157]
Al70-xPd1sMn1sBx [158]
Al70xPd3o-yBxFey ferromagnetyczne [157]
AlzsMnysxGeisBisFex

Niektore zrodla opisuja stopy o ztozonej strukturze faz miedzymetalicznych w tym
kwazikrysztaty oraz ich aproksymanty, jako materialy odporne na korozje. W tabeli 5
przedstawiono wartosci potencjatu korozyjnego (Ecorr) oraz gestosci pradu korozyjnego (jcorr)
dla wybranych odlewniczych stopow zawierajacych SCAPs badanych w 0,6 molowym
wodnym roztworze NaCl na podstawie publikacji [115,133,159,160]. Wedlug autorow
[161,162], whasnosci antykorozyjne zalezg od sktadu chemicznego, a nie od stopnia ztozonosci
struktury. Aczkolwiek, w literaturze wskazano rowniez pozytywny wplyw wystepowania fazy
kwazikrystalicznej na odporno$¢ korozyjna w pordéwnaniu ze stopami krystalicznymi
0 podobnych sktadach chemicznych [76]. Przedstawione w tabeli 5 parametry
elektrochemiczne dla podobnych stopow roznig sie. Przyktadowo Ecorr dla stopu Al74Co26 byt
rowny -515 mV, natomiast dla stopu Alz3Co27 uzyskano warto$¢ bardziej skierowana w strong
warto$ci ujemnych (-646 mV). Roznica gestosci pradu korozyjnego dla tych stopéw wynosita
0,53 A-m™. Podobnie jeor dla stopu Al;sCuzFeis wynosit 0,056 A-m™, podczas gdy dla stopu

AlgoCusFe1Sii gestosé pradu korozyjnego byta rowna 0,14 A-m™. Parametry elektrochemiczne
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byly zblizone dla stopow AlgsPdi2 oraz Al77Pdz2s. Wedlug artykutow [115,133,159,160]
opisujacych badania stopéw przedstawionych w tabeli 5, sktad fazowy AlgsPd12 oraz Al77Pd23
byt taki sam, podczas gdy dla stopow Al-Co i Al-Cu-Fe-(Si) roznit sie.

Tabela 5. Wartosci Ecorr 0raz jeorr dla wybranych odlewniczych stopow zawierajagcych SCAPs
badanych w 0,6 molowym wodnym roztworze NaCl na podstawie publikacji
[115,133,159,160]

Sklad chemiczny Ecorr [MV vs. Ag/AQCI] joorr [A*m2] Literatura
Al74C026 —515 0,58 [159]
Al73Co27 —646 0,05 [159]

Al7sCu7Fess =586 £ 100 0,056 [133]
AlgoCusFe1sSia =570 £ 100 0,14 [133]
AlgsPd;2 —794 0,89 [160]
Al77Pd23 —809 0,82 [160]

Odporno$¢ na $cieranie stopoOw o ztozonej strukturze faz miedzymetalicznych zostata
opisana w publikacjach [40,163,164]. Na rysunku 15 zestawiono zaleznos$ci wspotczynnika
tarcia wzgledem twardosci wybranych materiatow inzynierskich wraz ze stopami o zlozonej
strukturze w tym kwazikrysztatow oraz ich aproksymantéw na podstawie pracy [159].
Na rysunku 15a widoczne sg mniejsze warto$ci wspotczynnika tarcia dla stopow zawierajgcych
fazy B-AlssCusoFers, i-Al7oPd2oMnig oraz jednofazowego stropu i-AlsgBsCuzssFeizs
w porownaniu do fcc-Al, fce-Cu, stali wysokoweglowych oraz korundu. Charakteryzowaty sie
rowniez duzg twardo$cig powyzej 600 HV. W przypadku danych przedstawionych na rysunku
15b, stopy Al-Cu z wyjatkiem stopu zawierajacego fazg @-AlioCuioFe, charakteryzujg si¢
matymi wartoSciami wspotczynnika tarcia, ktore zmniejszajg si¢ wraz ze zwigkszeniem
twardosci. Autorzy pracy [159], zwrécili uwage, ze zwiazki zawierajace chrom i zelazo oraz
stop z faza ©-Al;CuzFe wykazaty wickszy wspotczynnik tarcia, ktory nie jest zalezny

od twardosci.

42



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

1.2 ini
fce aluminium korund
- 1 P Lo, stale \
= cc miedz i i i T
= wysokoweglowe H
LLs 1
2 et N e
= 0.6 ®-Al7Cu:Fe KH
& 1
-
2 04 —
= B-AlssCuxFels +— i-AlwPd2oMuyo (Spiekany)
— .l
0.2 szklo 1 J_ F= i-AlssB3CuzssFenns
oKkienne
0 } L1 1 : "I | : P B B | : L1 1 :
0 500 1000 1500 2000
a) Twardos¢ HV
1 =
B i-Al1sFey
- 0.8 4+ @-Alr'Cu:Fe \
= I ,(}_‘
= .
E 06 4
=t . O-Al-Cr-Fe
= [ v-Al-Cr-Fe
:-E 0.4 T + i-Al2CuzssFens
& [/ &
= 0o J rAucCu
: ¢-AllCuoFe oF-AL:Cuy
0 -
400 500 600 700 800 900 1000
b) Twardos¢ HV

Rysunek 15. Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia w funkcji twardosci wybranych materiatow

inzynierskich wraz ze stopami o ztozonej strukturze, na podstawie [163]

Na podstawie badan wilasciwosci fizykochemicznych, zloZzone stopy metali maja
potencjalne zastosowania jako materialy termoelektryczne, katalityczne oraz konstrukcyjne
[117]. Ze wzglgdu na ciagle postgpy w inzynierii materiatowej, stopy typu CMAs moga znalez¢
innowacyjne zastosowania na przyktad na izolacj¢ cieplng w niskich temperaturach (Al-Cu-Fe)
lub materialy do magazynowania wodoru. Prowadzone s3a réwniez proby wytwarzania

materiatdw kompozytowych zawierajacych SCAPS, ze wzgledu na zwigkszong wydajnosé
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mechaniczng. Kompozyty z udzialem tych faz wytwarza si¢ zarowno przez laczenie
Z polimerami, metalami lekkimi oraz przez wytracanie nanoczastek. Potencjal aplikacyjny
dostrzegany jest rowniez W elementach maszyn dzialajacych pod duzym obcigzeniem,
w satelitach lub w technologii prézniowej [42]. Stopy aluminium o ztozonej strukturze znalazty
wiele praktycznych zastosowan. Wedlug danych literaturowych [22], stop AlesMnsCo2
0 osnowie aluminium wzmacnianej sferycznymi wydzieleniami fazy ikosaedrycznej jest
wytwarzany w Japonii na skalg przemystowa. Nie znaleziono jednak informacji dotyczacych
obszaru zastosowan tego materialu. W tabeli 6 przedstawiono wybrane oraz potencjalne
zastosowania stopow o ztozonej strukturze faz miedzymetalicznych (w tym kwazikrysztatow)
na bazie aluminium. Natomiast na rysunku 16 przedstawiono wybrane przyktady zastosowan
stopow CMAs na bazie aluminium: a) topatka turbiny silnika helikoptera z warstwa ochronng
0,3 mm wytworzong ze stopu AlCoFeCr (CMAS), b) kolektor dolotowy kompozytowy,
wzmacniany czastkami AlCuFeB (CMAS) wykonany w technologii selektywnego spiekania
laserem (ang. selective laser sintering, SLS) [39,40,165].

Tabela 6. Wybrane oraz potencjalne zastosowania stopow o ztozonej strukturze na bazie
aluminium [39,40,165]
Sklad chemiczny Postaé Zastosowanie Literatura
przemyst lotniczy- topatki
Al-Co-Fe-Cr powtoka turbin w silnikach [39,40]
helikopterow
Al-Cu-Fe-B czastki przemyst motoryzacyjny- [39,40,165]
kolektor dolotowy

przedmioty codziennego

Al-Cu-Fe-Cr powtoka uzytku- naczynia kuchenne [22]
Cybernox®
Al-Cu-Fe
Al-Pd-Mn przemyst chemiczny-
czastki ) [39,40]
Al-Co katalizatory
Al-Fe
) ) energetyka- kolektory
Al-Cu-Fe nanokwazikrystality [39]
stoneczne
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Rysunek 16. Przyktady zastosowan stopéw o ztozonej strukturze na bazie aluminium:
a) topatka turbiny silnika helikoptera z warstwg ochronng 0,3 mm wytworzong ze stopu
AlICoFeCr (CMAS), b) kolektor dolotowy kompozytowy, wzmacniany czgstkami AlICuFeB
(CMAs) wykonany w technologii SLS, na podstawie [39,40,165]

2.2. Wplyw dodatkow stopowych w stopach aluminium na wlasnoSci

fizykochemiczne

Czyste aluminium charakteryzuje si¢ stosunkowo niskimi wtasnosciami mechanicznymi,
ktére pozwolityby na jego zastosowanie jako materiat konstrukcyjny. W celu poprawy
wytrzymato$ci mechanicznej oraz odpornos$ci na korozje, nalezy stosowa¢ odpowiednie
dodatki stopowe. Metale przejsciowe Stosowane sg w niewielkich udziatach praktycznie
we wszystkich komercyjnych stopach aluminium [166]. Dalibor Vojtéch w publikacji [167]
podkresla znaczenie stopow Al-TMs wytwarzanych w technologiach RS, ze wzgledu
na odnotowane duze warto$ci wytrzymatosci na rozciaganie (powyzej 1200 MPa), dwukrotnie

wyzsze niz dla komercyjnych, wysokowytrzymatych stopow na bazie aluminium. Miedzy
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innymi, dodatki TMs o niskich wspotczynnikach dyfuzji, w stopach aluminium poprawiaja
stabilno$¢ termiczng [167]. Na podstawie danych literaturowych dotyczacych ksztattowania faz
nanokrystalicznych, amorficznych oraz kwazikrystalicznych, w pracy dokonano wyboru
pierwiastkow stopowych, ktére naleza do grupy metali przejsciowych: Fe, Cr, Cu, Ni, Y, Zr.
W tabeli 7 zestawiono wptyw wybranych dodatkow stopowych na wtasnosci stopow aluminium
[85,167-175].

Generalnie, dodatek zelaza w stopach aluminium zwigksza wytrzymato$¢. Sasaki i in. [176]
wskazali na tworzenie si¢ faz nanokrystalicznych AlsFe w probkach spiekanych metoda
plazmowg. Dodatek zelaza umozliwia powstanie fazy miedzymetalicznej AlisFes, ktora
wplywa na rozdrobnienie ziarna w strukturze oraz poprawia wtasnosci mechaniczne [168].
W pracy wykazano, ze dodatek zelaza 10% w nanokrystalicznym stopie aluminium prowadzi
do uzyskania poprawy odpornosci na korozje [170]. Zastosowanie dodatku Fe w stopach Al-Cr
przyczynia si¢ do zwigkszenia stabilnosci termicznej oraz wlasciwosci mechanicznych [167].

W stopach aluminium dodatek chromu zapewnia uzyskanie jednorodnej, drobnoziarnistej
struktury, konsekwentnie zwigkszajac twardo$¢ i odporno$é na korozje [171]. Ponadto, dodatek
Cr charakteryzuje si¢ niskim wspotczynnikiem dyfuzji przyczyniajac si¢ do poprawy
stabilno$ci termicznej w stopach aluminium. W materiatach wytwarzanych z zastosowaniem
technologii RS, mozna osiggng¢ wysoki stopien przesycenia chromem roztworu stalego
aluminium [167]. W nanokrystalicznych stopach Al-Fe, dodatek Cr 5% wptynat korzystnie
na poprawe odpornosci na korozje [170].

W konwencjonalnych stopach aluminium, dodatek miedzi wptywa korzystnie
na wilasciwosci wytrzymato$ciowe, twardo$¢ oraz poprawia skrawalno$¢. W pracy [174]
badano wptyw dodatku miedzi na wihasnosci mechaniczne stopow odlewniczych Al-Cu.
Na podstawie opisanych wynikéw, autorzy udowodnili, ze dodatek Cu do 8% zwigksza granice
plastycznosci oraz wytrzymatos$¢ na rozcigganie [174]. Wykazano réwniez, ze dodatek miedzi
przyczynia si¢ do zwigkszenia odpornosci na korozj¢, ale w niektorych stopach zwigksza
podatnos¢ na korozje naprezeniowa [169].

Nikiel w stopach aluminium zostat opisany w pracy [169], jako dodatek zwigckszajacy
twardo$¢, wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie przez formowanie fazy AlzNi. W publikacji
[35], Li i in. opisali eksperymentalne sktady chemiczne Al-Ni jako materiaty 0 potencjalnym

zastosowaniu na elementy silnikbw w samochodach elektrycznych. Autorzy [35] wskazali,
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ze stopy Al-Ni wykazywaty dobrg wytrzymato$¢ mechaniczng oraz przewodno$é elektrycznag.
Jednak duzy koszt niklu moze ograniczac jego praktyczne zastosowanie na szerokg skale [35].

W literaturze opisano korzystny wplyw na wtasciwosci mechaniczne pierwiastkow ziem
rzadkich, takich jak itr [169]. Rozpuszczalnos¢ itru w osnowie aluminium jest ograniczona,
stad stopy Al-Y moga charakteryzowa¢ si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznym [177,178].
W literaturze [38,62] duza uwage poswigca si¢ stopom Al-Y oraz Al-Y-Fe o strukturze
amorficznej, natomiast w dalszym ciggu brakuje danych dotyczgcych wplywu itru na wlasnosci
fizykochemiczne. W pracy [61] podjeto probe analizy wptywu dodatku zelaza i itru
na struktur¢ oraz odporno$¢ korozyjng stopow AlsgYsxFesx (x= 0, 1, 2). Autorzy [61]
wykazali, ze najlepszymi wlasnosciami antykorozyjnymi odznaczat si¢ stop AlssY7Fes.
Jednakze, w artykule [85] stopy z dodatkiem itru o udziatach atomowych 20 i 24%
charakteryzowaty si¢ najgorsza odpornoscig korozyjng, wynikajaca z najbardziej skierowanych
w kierunku warto$ci ujemnych potencjatow korozyjnych. W literaturze [173] opisany zostat
wptyw dodatku itru do znormalizowanego stopu 5083 (Al-Mg-Mn). Autorzy artykutu [173]
wykazali, ze metale ziem rzadkich, a szczegoélnie itr, przyczyniajg si¢ do poprawy witasnosci,
szczegblnie mechanicznych, wigkszosci stopow aluminium.

Dodatek cyrkonu w stopach aluminium jest stosowany w celu kontrolowania wielko$ci
ziarn podczas procesOw rekrystalizacji oraz zwigkszenia odpornosci w wysokich temperaturach
[175]. W pracy [172] przedstawiono wyniki badan dotyczace wplywu dodatku Zr i Ti
na wiasnosci czystego aluminium. Na podstawie wynikow [172] udowodniono, ze dodatek
cyrkonu ma wplyw na fragmentacje struktury. Autorzy wskazali, ze Zr powoduje zmniejszenie
twardo$ci, wytrzymatosci oraz odpornosci na zuzycie. W stopach Al-Zr odnotowano
zwigkszenie ciggliwosci w porownaniu z czystym aluminium oraz ze stopami Al-Ti, Al-Ti-Zr
[172]. W artykule [85], scharakteryzowano stopy z dodatkiem cyrkonu o udziatach atomowych
20 1 24% jako odporne na korozj¢ ze wzgledu na duze warto$ci oporu polaryzacyjnego oraz
matg gesto$¢ pradu korozyjnego. Z punktu widzenia zdolnosci formowania struktury
amorficznej, w jednej z prac wykazano, ze dodatek cyrkonu w stopach aluminium negatywnie

wptywa na GFA ze wzgledu na wysoka temperaturg topnienia oraz tworzenie fazy AlzZr [179].
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Tabela 7. Wptyw wybranych dodatkow stopowych na wtasnosci stopéw na bazie
aluminium [85,167-175]

Dodatek stopowy Wilasnos¢ Oddzialywanie Literatura

Rozdrobnienie ziarna ° [168]
Porowatos¢ odlewow o [169]
Zelazo Wiasnosci mechaniczne ° [168]
Ciagliwos¢ o [169]
Odpornos¢ korozyjna ° [170]
Stabilnos$¢ termiczna ° [167]
Rozdrobnienie ziarna ° [171]

Chrom Wtasnosci mechaniczne ° [167,171]
Odpornos¢ korozyjna ° [171]
Stabilnos¢ termiczna ° [167]
Skrawalnos¢ ° [169]
. 0 Wytrzymatosé ° [174]
Miedz Tardos . [169]
Odpornos¢ korozyjna e0 [169]
_ Wytrzymatosc¢ ° [169]
NI Twardosé . [169]
Itr Wytrzymatos¢ ° [173]
Odpornos¢ korozyjna o [85]
Rozdrobnienie ziarna ° [172]
Cyrkon Odpornos¢ korozyjna ° [85]
Stabilno$¢ termiczna ° [175]

Wyjasnienie oznaczen: ® — poprawa o — pogorszenie.

2.3. Parametry termodynamiczne jako narzedzie projektowania nowoczesnych

stopéw aluminium

Ograniczenie kosztow zwigzanych z badaniami eksperymentalnymi moze zostaé
zrealizowane dzigki metodom przewidywania uporzadkowania atoméw w strukturze. Sktad
fazowy stopow metali wytwarzanych metodami swobodnego chtodzenia moze by¢ okreslany
przy pomocy opracowanych uktadow rownowagi fazowej. Przemiany strukturalne podczas
krzepnigcia zaleza od sktadu chemicznego, temperatury oraz cisnienia [80]. W przypadku
sktadu fazowego stopéw wytwarzanych ze zwiekszong szybkoscia chtodzenia uktady
rownowagi fazowej sg niewystarczajace. Istnieje rowniez podejscie termodynamiczne, wedtug
ktorego znajomos$¢ wilasnosci fizykochemicznych pierwiastkow bedacych sktadnikami stopu

pozwala na wyznaczenie parametrow okreslajacych rodzaj struktury [80].
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Oproécz kryteriow zwiagzanych ze sktadem chemicznym stopow 0 strukturze amorficznej,
zaproponowanych przez Inoue [36] i Egami [60], podjeto proby zastosowania obliczen
termodynamicznych [58]. Parametry, ktore w stopach metali okreslaja stan réwnowagi
termodynamicznej to: ci$nienie, objetos¢, temperatura, entropia, energia wewnetrzna oraz
entalpia. W literaturze opisano podejscie termodynamiczne zarowno w projektowaniu szkiet
metalicznych [69,179], jak rowniez stopéw kwazikrystalicznych [76]. W celu zrozumienia
zasad doboru parametrow termodynamicznych do okreslenia tendencji formowania
konkretnych struktur, nalezy zdefiniowa¢ podstawowe pojecia zwigzane z entropig, entalpig
I energig swobodng Gibbsa.

Entropia S, wedtug podejscia termodynamicznego, jest miarg nieuporzadkowania uktadu
czastek. Zostata wprowadzona przez Clausiusa jako integralna cz¢$¢ teorii Boltzmana [180].
Prace Gibbsa dotyczace mechaniki statystycznej opisujg entropie W koncepcji przestrzeni
probabilistycznej [180]. Warto$¢ entropii zwigksza si¢ w procesach samorzutnych i osigga
ekstremum w stanie rownowagi [80]. Entropia konfiguracyjna AS®"9 stanowi wielkos¢
termodynamiczng, ktora charakteryzuje chaos strukturalny uwzgledniajac sktad chemiczny
I udzialy atomowe pierwiastkow w stopie [76,181]. Wedlug autoréw [182] charakteryzuje
przechlodzenie cieczy zblizajace si¢ do stanu szklistego. Entropi¢ konfiguracyjng mozna

zapisa¢ za pomocg roéwnania:

n
ASC¢OMi9 = —R Z c; Inc;
i=1
) [2]
gdzie:
R- stala gazowa,
Ci- stezenie pierwiastka chemicznego ,,i”,

n- liczba pierwiastkow wchodzacych w sklad stopu.
Entropia niedopasowania AS™® uwzglednia wielko$¢ atoméw oraz jest jednym

z najwazniejszych parametrow okreslania GFA [76,181]. Wyznacza si¢ ja na podstawie

ponizszych réwnan:

. 3 3 1
AS™iS = R E((z — 1))’1 +§(( — 1)2y2 - {E (Z — 1)(( — 3) + ln(} (1 _y3)]

[3]

49



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

1

(=13
5 [4]
1 2
=3 Z (di +d;)(di — dj) e
j>1=1
[5]
2 < 2
Vo, = W Z dld](dl - d]) Cl'C]'
j>1=1
[6]
(0%)3
Y3 = (0_3)2
[7]
3
Uk=ZCidik; k=2,3
i=1
[8]

gdzie:
&- jest frakcja upakowania (0,64 dla gestego upakowania losowego),

di, dj- $rednice atomowe pierwiastkow chemicznych ,.i” oraz ,.j”.

Entalpia H jest wielko$cig charakteryzujacg rozpuszczalno$¢ sktadnikéw stopu [179].

Entalpi¢ mieszania dla stopow wielosktadnikowych mozna wyznaczy¢ za pomocg rOwnania:

n
AHmix: Z 'Qijcicj

i=1,i#j
[]
gdzie:

Qijj- stanowi parametr interakcji pierwiastkow chemicznych ,,i” oraz ,.j” w roztworze.

Model Miedemy stanowi narzedzie do obliczania miedzy innymi entalpii tworzenia szkiet
metalicznych (AH3™'), Zgodnie z tym modelem, struktura nieuporzadkowana tworzy sie, jezeli
warto$é AH2™' jest mniejsza od entalpii formowania roztworéw statych [45]. Model Miedemy
zostal zastosowany do wyznaczania ciepla mieszania w dwusktadnikowych stopach na bazie
metali przejSciowych. Nastepnie, podej$cie to zastosowano do obliczen stopow troj-

I wielosktadnikowych [45]. Migedzy innymi, Takeuchi i Inoue [183] zastosowali t¢ metode
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w obliczaniu zdolno$ci formowania struktury amorficznej dla 338 stopow. Wartosci entalpii

tworzenia szkiel metalicznych wyznacza si¢ na podstawie wzorow:

AH;cc = 4AHsClC]

N
AH* = Z AHZ
k=1

[10]

[11]
gdzie:

N- liczba r6znych par atomowych,

k- numer pary atomowe;j.

Zaréwno entropia, jak i entalpia maja duzy wptyw na termodynamike fazy cieklej oraz
krystalizacji. Istotnym parametrem jest zatem energia swobodna Gibbsa G (in. entalpia
swobodna).

AGmix — AHmix _ TxASCCmf
gdzie:

Tx- $rednia warto$¢ temperatury topnienia wyznaczona na podstawie rOwnania:

n

T, = Z CiTm,i

i=1
[12]
gdzie:

Tm,i- temperatura topnienia czystego pierwiastka ,,i”.

Entalpie swobodna tworzenia fazy amorficznej (AG*™™) wyznacza si¢ za pomoca

réwnania:
AG* = AH* — T, AS°Y

[13]

Obliczenia termodynamiczne zostaty przedstawione w pracy [69] dla amorficznych stopow

AlgsYgNis 0raz AlgsY3CesNis w celu okreslenia GFA. Autorzy ustalili, ze oba sktady chemiczne

charakteryzowatly si¢ ujemnymi warto$ciami energii swobodnej Gibbsa, dlatego ich zdolno$¢

formowania struktury amorficznej jest porownywalna. Wywnioskowano rowniez,

ze relatywnie wigksze wartosci entropii niedopasowania i entropii konfiguracyjnej wskazuja

na dobrg zdolno$¢ formowania szkiet metalicznych [69,184]. W artykule [185], zostaly

przedstawione wnioski, wedtug ktoérych GFA stopow Al-Fe-Ge zalezy od minimalnych
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warto$ci entalpii mieszania oraz energii swobodnej Gibbsa mieszania. W publikacji [186],
podobnie stwierdzono, ze zdolno$¢ formowania struktury amorficznej dla stopow
Al-Zr-(Fe,Co,Ni,Cu) jest zwigzana z ujemna entalpiag mieszania. W tabeli 8 zestawiono
wartosci wybranych parametrow termodynamicznych dla stopéw na bazie aluminium
wytwarzanych z zastosowaniem technologii szybkiego chtodzenia ze stanu ciektego [76,179].
W artykule [179] dotyczacym stopow Al-Zr-Ni-Fe-Y wykazano, ze optymalizacja sktadu
chemicznego na podstawie parametrow zwigzanych z entropig ma wptyw na formowanie
struktury amorficznej. Faza amorficzna zostata zidentyfikowana dla stopow AlgoZrsNisFesYs
oraz AlgoZrs7NiszoFes27Yses. Na podstawie obliczen, ustalono, ze dla tych skladow
chemicznych uzyskano najwigksze wartosci entropii konfiguracyjnej oraz sumy entropii
sktadajacej si¢ z entropii konfiguracyjnej oraz entropii niedopasowania [179]. W przypadku
zdolnosci  formowania  struktury  kwazikrystalicznej,  przeprowadzono obliczenia
termodynamiczne dla wybranych stopéw z uktadu Al-Ni-Fe [76]. Kwazikrystaliczna faza
dekagonalna (D-Alzog3Fe9g3Niig34) zostata zidentyfikowana dla stopu Al71NizsFes, natomiast
pozostate badane stopy (Al71Ni29, Al71Niz2sFe1, Al71NiiasFe1ss, Al7iFex) charakteryzowaty sie
strukturg krystaliczng. Na podstawie wynikow badan strukturalnych 1 obliczen
termodynamicznych, ustalono, ze optymalizacja energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu
statego oraz rownowaga tego parametru z entropig konfiguracyjng wplywaja na tworzenie
kwazikrysztalow [76]. Faza kwazikrystaliczna zostata zidentyfikowana dla stopoéw, ktorych
entropia konfiguracyjna wynosita 5,67+6,47 J/molK, miedzy innymi dla Al71sNizsFer
(6,29 J/molK), Al71sNixFess (5,67 J/molK), AlzsNissFeo (6,07 J/molK), AlzsNixFes
(6,07 JmolK) wygrzewanych izotermicznie w temperaturze 850°C przez 2-3 tygodnie
[76,187], Alz2sFewssNiz (6,47 J/molK) przetapianego tukowo i odlewanego do miedzianej
formy chtodzonej woda [76,188], Al2Ni2sFes (5,88 J/molK) wygrzewanego izotermicznie
w temperaturze 850°C przez 50h [76,189]. Dla jednofazowych stopéw kwazikrystalicznych
wartoéci AS" stanowity okoto 6,1 J/molK, na przyktad Al sNixssFes (6,07 J/molK)
wygrzewanego izotermicznie w temperaturze 850°C przez 2-3 tygodnie [76,187],
Al713Fes 3Nizz4 (6,13 J/molK) wygrzewanego izotermicznie w temperaturze 900°C przez 51 h
i poddanego chtodzeniu woda [76,140], Al716Ni2s7Fess (6,02 J/molK) wygrzewanego
izotermicznie w temperaturze 850°C przez 50 h [76,189] oraz AlzsNiwFes (6,07 J/molK)
wytwarzanego metoda melt-spinning [76,138]. Ponadto, przedstawione w publikacji [76]

warto$ci energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu stalego dla stopéw wygrzewanych
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izotermicznie byty najbardziej ujemne dla stopu o jednofazowe;j strukturze kwazikrystalicznej
Al715NizssFes (-28,64 kd/mol). Wedlug sformutowanych w artykule [76] wnioskow, parametr
AG®*® moze mie¢ wplyw na formowanie struktury kwazikrystalicznej. Autorzy publikacji
podkreslili rowniez, ze istotne znaczenie ma dodatkowo technologia wytwarzania. Na przyktad,
stop AlzsNixFeis, pomimo parametru AG*® przesunietego W kierunku wartosci dodatnich
W porOwnaniu z innymi stopami, charakteryzowal si¢

jednofazowa strukturg

kwazikrystaliczng [76].

Tabela 8. Wartosci AS®" AS™S AG* dla stopOw na bazie aluminium wytwarzanych

za pomocg technologii szybkiego krzepniecia ze stanu ciektego [76,179]
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Sklad chemiczny Zidentyfikowane ASeont AS™S AG® Lit.
(postac/technologia) fazy [J/molK] [J/mol] [kJ/mol]
AlgoZrsNisFesYs amorficzna + AlsZr 6,47 1,01 - [179]
(tasma/melt-spinning) + Al
+AINi2Y2
AlsoZrs7NissoFes27Yeea  amorficzna + AlsZr 6,44 1,13 -
(tasma/melt-spinning) + Al+Feo 7Ni1zAlg
AlgoFe1Y1o AloFe Y +Al+ 5,31 1,45 -
(tasma/melt-spinning) AlY
AlsgoZrg97Ni2 15F€0.06 Y782 AlsZr +AlsZr 5,78 1,03 -
(tasma/melt-spinning) +Al
AlgoZrg97Nio03Y 10 AlsZr+AlsY+AI 5,33 1,11 -
(tasma/melt-spinning)
Al71Ni2sFes D-A|7o,83Feg,83Ni1g,34 6,12 0,64 -28,98 [76]
(ptytka/odlewanie + AlzNiz + B2
wysokoci$nieniowe) Fe(Al,Ni)
A|71Ni14,5|:814,5 F82,65Ni1,45A|9,9 + 6,68 0,66 -27,61
(ptytka/odlewanie FesAlis + AlsNi2
wysokoci$nieniowe)
Al71Fes AI5,6Fe2 5,01 0,7 -20,55
(ptytka/odlewanie
wysokocisnieniowe)
Al71Ni2g AlsNi> + AlsNi + Al 5,01 0,63 -28,35
(ptytka/odlewanie
wysokoci$nieniowe)
Al71NixgFer AlzNi> + AlsNi + Al 5,37 0,63 -28,65
(ptytka/odlewanie
wysokoci$nieniowe)



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

2.4.  Charakterystyka technologii szybkiego krzepnigcia

W metalach i ich stopach wyro6znia si¢ strukturg krystaliczng, amorficzng oraz ztozonych
faz migdzymetalicznych sktadajacych si¢ z kwazikrysztatow i ich aproksymantow. Wraz
ze zwigkszeniem szybkos$ci chtodzenia ze stanu cieklego mozliwe jest uzyskanie innych
konfiguracji. Rodzaje struktur, ktoére sa otrzymywane z zastosowaniem technologii RS
przedstawiono na rysunku 17 [4,85,116]. Podzial zaproponowano na podstawie danych
z publikacji [4], ktory uzupetniono o wyniki badan z artykutéw [85,116]. Materiaty krystaliczne
charakteryzuje uporzadkowanie dalekiego zasiegu, ktére nie wystepuje w strukturze
kwazikrystalicznej oraz amorficznej. Konsekwencjg tych réznic sa odmienne wlasnosci
fizykochemiczne [81,190,191]. Schematyczng konfiguracje atoméw dla  struktury
krystalicznej, kwazikrystalicznej i amorficznej przedstawiono na rysunku 18 wraz
z charakterystycznymi dla nich dyfrakcjami elektronowymi wybranych obszarow
(ang. selected area electron diffration, SAED) z transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(ang. transmission electron microscopy, TEM) [72,74,75,192]. Konwencjonalne stopy metali
wytwarzane z malg szybkoscig chtodzenia charakteryzujg si¢ budowsg krystaliczng [1,24,80].
Atomy w krysztatlach powtarzajg si¢ okresowo w calej objetosci w CO najmniej trzech
nierownolegtych kierunkach [24,80].

Rodzaje unikatowych struktur
otrzymywanych w technologiach RS

|
amorficzna nanokrystaliczna _.v| SCAP/ CMA

rownoczesne wystepowanie
faz o r6znigeych sie

strukturach :

np. nanokrystaliczne czastki nanokwazikrysztaty

w osnowie amorficzne;

Rysunek 17. Struktury stopow metali otrzymywane za pomocg technologii RS [4]
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Struktura krystaliczna

Struktura kwazikrystaliczna

10 1/nm
[ e—

Struktura amorficzna

Rysunek 18. Schemat przedstawiajgcy uporzadkowania atoméw w strukturze krystalicznej,
kwazikrystalicznej i amorficznej wraz z przyktadowymi dyfrakcjami elektronowymi
na podstawie [72,74,75,192]

Szybkie krzepnigcie RS zostato zdefiniowane jako szybkie odprowadzenie ciepta podczas
przejécia ze stanu cieklego w wysokich temperaturach do materiatu statego w temperaturze
otoczenia [9]. Wedtug literatury, aby proces zostat zakwalifikowany jako szybkie krzepniecie,
szybko$¢ chlodzenia musi byé wieksza niz 10% K/s, aczkolwiek zmiany strukturalne
charakterystyczne dla technologii RS mozna uzyska¢ réwniez przy szybko$ci chtodzenia
10® K/s [8]. Klasyfikacja szybkiego krzepnigcia moze byé rozpatrywana jako funkcja: postaci
(np. proszki), otrzymanej struktury (np. wielko$¢ ziarn, czastek), szybkosci chtodzenia [8].
Do technologii RS naleza: chtodzenie woda, odlewanie pod wysokim ci$nieniem, odlewanie
do formy miedzianej [7]. Na rysunku 19 przedstawiono podziat technologii szybkiego

chtodzenia cieczy metalicznej [8,193].
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Metoda natryskiwania

Topnienie
in situ

Kontakt z chtodzong
powierzchnig

Technologia
szybkiego
krzepnigcia

Wytlaczanie stopu na

£orgco

Metoda mtota
i kowadla

Odlewanie Odlewanie Kontakt cieczy
wysokocis$nieniowe dwuwalcowe metalicznej z

medium
_ chtodzacym
Metoda ciaglego | (gazowym

odlewania strugi lub ciektym)

Rysunek 19. Podziat technologii szybkiego krzepnigcia cieczy metalicznej [8,193,194]

Przechtodzone stopy metali przy zastosowaniu duzych szybkosci krzepnigcia ze stanu
ciektego wykazujg bardzo interesujgce wihasciwosci. Odnotowane zostaly odchylenia pod
katem wystepowania struktur w stanach rownowagi, miedzy innymi przez obecnos¢
metastabilnych faz, w tym przesyconych roztworéow statych, faz miedzymetalicznych, SCAPs
[96]. Przy zastosowaniu odpowiednich ukladéw stopowych mozna uzyska¢ strukture
amorficzng [24]. Suryanarayana oraz Inoue w publikacji [96] wskazuja dwa podstawowe
wymagania dla osiggniecia duzych szybkosci krzepnigcia ze stanu ciektego: uformowanie
cienkiej warstwy materiatu z roztopionego metalu oraz kontakt termiczny
Z podtozem o duzej przewodnosci cieplnej w celu szybkiego odprowadzenia ciepta z cieczy
metalicznej. Istnieje zalezno$¢, z ktorej wynika, ze wraz ze zmniejszeniem grubosci przekroju

zwigksza si¢ szybko$¢ krzepnigcia [87]. Szybkos¢ krzepnigcia jest wyrazona wzorem:

[14]
gdzie:

A- stata, funkcja wlasciwosci materiatu i poczatkowej temperatury,

X- odlegtos¢ od powierzchni kontaktu ptyta/podioze.

Odlewanie ciagle na wirujacy beben (ang. melt-spinning, MS) nazywane rowniez metoda
spinningu jest technologia stosowang do wytwarzania metalowych materiatéw amorficznych,
nanokrystalicznych, badz CMAs w postaci cienkich tasm. W tej technologii ciekly metal

poddawany jest bardzo duzemu chtodzeniu o szybkosci, ktéra moze osigga¢ od 10* do 10° K/s.
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Na rysunku 20 przedstawiono stanowisko Biihler Melt Spinner SC do wytwarzania tasm
metoda MS. W procesie melt-spinning, stop wstepny umieszcza si¢ W tyglu ceramicznym
(najczesciej kwarcowym) otoczonym cewka indukcyjng. Materiat tygla powinien by¢ odporny
na szok termiczny oraz charakteryzowac si¢ niska przewodnoscia cieplng i mala porowatoscia.
Pod wplywem dzialania zmiennych pradéw wirowych nastepuje wzrost temperatury, dzigki
czemu material wsadowy ulega przetopieniu. Parametry procesu technologicznego mozna
kontrolowa¢ w celu uzyskania wymaganego Wymiaru, ksztattu 1 grubosci tasmy. Przetopiona
struga metalu zostaje wprowadzona na szybko wirujacy bgben miedziany (5-7 tys. obrotow
na minut¢) przez sprezony gaz [7,22,96,193]. Materiatl w postaci cienkiej tasmy charakteryzuje
si¢ gruboscia 20+60 um i szerokoscig 1+25 mm [22]. Struktura wytworzonego materiatu jest
zalezna od sktadu chemicznego [44]. Do zalet metody MS nalezy migdzy innymi mozliwo$¢
przeprowadzania procesu w prozni lub w atmosferze gazu oboje¢tnego, dobra jakos¢
powierzchni po odlewaniu, mozliwos¢ zwickszania szerokosci wytwarzanych tasm
[96,195,196]. Pomimo osiggania najwigkszej szybko$ci chtodzenia sposrod technologii RS,
metoda ta zostata rowniez krytycznie oceniona, ze wzgledu na ograniczenia wdrozenia jej
w przemysle [196]. Zdaniem autorow publikacji [196], metoda MS nie znajduje zastosowan
przemystowych ze wzgledu na problemy z powtarzalno$cig procesu oraz niewielkim

zapotrzebowaniem rynkowym na materiaty w postaci cienkich tasm [96,195,196].

Rysunek 20. Stanowisko do wytwarzania tasm metoda przedzenia ze stopu,

Biihler Melt Spinner SC
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Metoda melt-spinning ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania duzych szybkosci chtodzenia,
stanowi najczesciej stosowang technologi¢ odlewnicza, ktora umozliwia wytwarzanie stopow
aluminium o strukturze amorficznej [46]. Shen i Perepezko [46] wyjasniaja, ze wynika
to z matego GFA wigkszosci systemow stopowych na bazie aluminium. Ponadto, w artykule
podkreslona zostala roznica pomigdzy stopami o ograniczonej zdolnosci zeszklenia
(ang. marginal glass formers, MGF lub marginal metallic glasses, MMG), a masywnymi
szktami metalicznymi (ang. bulk metallic glasses, BMG). Rysunek 21 przedstawia zaleznos¢
czas-temperatura-przemiana  dotyczacg zdolnosci formowania masywnych  szkiet
metalicznych, szkiet metalicznych oraz stopéw o ograniczonej zdolnos$ci zeszklenia [46,197].
Zdaniem autoréw [46], krytyczna szybkos$¢ chlodzenia ze stanu ciektego, ktora umozliwia
zeszklenie stopéw aluminium wynosi 10°+10° K/s, dlatego stopy aluminium naleza do grupy
MGF. Pomimo wyjatkowych wilasnosci fizykochemicznych, konieczno$¢ wytwarzania
z duzymi szybkosciami chtodzenia ogranicza zastosowanie stopéw aluminium o strukturze
amorficznej do postaci proszkoéw, drutow i tasm. Wedtug artykutu [197], kluczowg kwestig jest
stabilizacja cieczy przechtodzonej, ktora moze by¢ osiggnieta przez przesunigcie Krzywej
odpowiadajacej za poczatek krystalizacji do mniejszych szybkosci chtodzenia przez
wydhuzenie czasu. Zdaniem autoréw [197], w tym celu mozna dazy¢ do zminimalizowania
iloéci zanieczyszczen w stopie lub opracowania metod projektowania sktadéw chemicznych

o duzym GFA z uwzglednieniem aspektow termodynamicznych i kinetycznych.

ciecz metaliczna
Tm

stabilizacja cieczy
przechlodzo ne]

szybkie
L.lzepmecle

Temperatura [K]

105 Ks Chk(lzeme\_:: 10° KJs
swobodne
stopy o ugramczune]

zdolnosci zeszklenia szkla metaliczne masywne szkla metaliczne (BMG)

105 10 102 10° 10° 104

Czas [s]
Rysunek 21. Wykres czas-temperatura-przemiana dotyczacy formowania masywnych szkiet
metalicznych, klasycznych szkiet metalicznych oraz stopéw o ograniczonej zdolnosci

zeszklenia, na podstawie [46,197]

58



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

Metoda melt-spinning z powodzeniem zostala zastosowana do wytwarzania stopow
0 strukturze amorficznej, mi¢dzy innymi dla sktadow chemicznych: Al-Ni-Y [16,57], Al-Ni-Fe
[52], Al-Y [38], Al-Y-Fe [62,198,199], Al-Y-Co, Al-Y-Cu, Al-La-Fe, Al-La-Co, Al-La-Ni,
Al-La-Cu [199], Al-Sm [200], Al-Ca [201]. Matg zdolnos¢ do zeszklenia stopow aluminium
potwierdzajg badania opisane w artykule [61], poniewaz pomimo zastosowania technologii
melt-spinning oraz szybko$ci obrotowej bebna 30 m/s struktura stopéw Al-Y-Fe byla
amorficzno-nanokrystaliczna. W literaturze, scharakteryzowano MS jako metode
pozyskiwania stopéw o strukturze nanokrystalicznej [202] oraz o zlozonej strukturze faz
miedzymetalicznych [22]. Podobnie jak w przypadku stopéw aluminium o strukturze
amorficznej, szybko$¢ krzepniecia ze stanu cieklego w wytwarzaniu CMAs ma istotne
znaczenie. Formowanie ztozonych faz migdzymetalicznych, w tym kwazikrysztalow oraz ich
aproksymantow, mozliwe jest w waskim zakresie szybkosci chtodzenia [203,204]. W artykule
[205] odniesiono si¢ do badan, wedlug ktorych zastosowanie zbyt duzych szybkosci
krzepnig¢cia w wytwarzaniu stopow Al-Mn prowadzi do otrzymania struktury amorficznej oraz
niewielkiego udziatu fazy ikosaedrycznej. Jezeli chtodzenie jest zbyt wolne, struktura sktada
si¢ z krystalicznych faz Al-Mn. W publikacji [22], MS zostal opisany jako metoda, ktora
pozwala na otrzymanie kwazikrysztatbw o bardzo matych wymiarach (1 pum). Ziarna faz
kwazikrystalicznych o wiekszych wymiarach sg metastabilne. Ponadto, autorzy publikacji
[206] sformutowali wniosek, Ze metoda melt-spinning uniemozliwia formowanie
jednofazowych stopow o strukturze kwazikrystalicznej. Istniejg publikacje, w ktorych opisano
odlewanie wysokocisnieniowe jako metode wytwarzania stopdw o zlozonej strukturze faz
miedzymetalicznych. Miedzy innymi Al-V-Fe [203], Al-Mn, Al-Mn-Fe [131,146], Al-Mn-Ce
[146], Al-Pd-Mn [146], Al-Ni-Fe [75,76], Al-Cu-Fe [135].

Odlewanie wysokocisnieniowe (ang. high-pressure die casting, HPDC) jest powszechnie
stosowang technologia wytwarzania elementow konstrukcyjnych w szczeg6lnosci ze stopow
aluminium oraz magnezu [207]. Polega na wtloczeniu ciektego metalu przez ci$nienie
2+350 MN/m? (20+3500 kG/cm?) do metalowej formy odlewniczej [208]. Rysunek 22
przedstawia stanowisko do wytwarzania stopéw w postaci pltytek metoda odlewania
wysokoci$nieniowego do formy miedzianej w Katedrze Materiatow Inzynierskich
i Biomedycznych Wydzialu Mechanicznego Technologicznego w Gliwicach. Sktadana forma
posiada wneke w ksztatcie odlewanego elementu, do ktorej wprowadzany jest pod ci$nieniem

ciekty metal. Proces HPDC przebiega wedlug nastgpujacych etapow: zamknigcie formy
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odlewniczej, dostarczenie przetopionego metalu w stanie cieklym z tygla umieszczonego
w cewce indukcyjnej do formy odlewniczej przez przesunigcie si¢ tloka lub pod ci$nieniem
gazu, utrzymanie cisnienia, otwarcie formy odlewniczej i uwolnienie wytworzonego elementu.
Dodatkowo po dostarczeniu cieczy metalicznej do matrycy, moga by¢ aktywowane kanaty
chtodzace, w ktorych przeptyw wody zapewnia zwigkszong szybkos¢ krzepnigcia [207]. Istotne
jest, aby material wsadowy byl przetapiany w atmosferze ochronnej np. argonu. Podczas

krzepnigcia, gaz musi zosta¢ odprowadzony, aby zapobiec porowatosci odlewu [96].

Rysunek 22. Stanowisko wytwarzania stopOéw w postaci ptytek metodg odlewania

wysokoci$nieniowego do formy miedziane;j

HPDC jest kosztowng technologia, aczkolwiek optacalng na duzg skale produkcyjng
ze wzgledu na dobrg jako$¢ powierzchni i doktadnos¢ wymiarowa po procesie odlewania, ktore
minimalizuja prace przy obrobce wykanczajacej. Znaczaca zaleta jest roéwniez mozliwos¢
stosowania form wielogniazdowych, co pozwala na wytworzenie wielu elementéw podczas
jednego cyklu odlewania. Ponadto, proces HPDC mozna przeprowadza¢ w wielorazowych
formach odlewniczych. Odlewanie wysokoci§nieniowe jest metoda, ktoéra umozliwia
wytwarzanie elementéw dla wielu systemow stopowych na bazie migdzy innymi aluminium,
cynku, magnezu, otowiu. Stosowanie systemow chtodzacych forme¢ odlewniczg zapewnia
kontrolg procesu krzepnigcia ciektego metalu oraz umozliwia rozdrobnienie ziarn, badz

uzyskanie struktur charakterystycznych dla RS [207].
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2.5. Podsumowanie przegladu literatury

Kryzys klimatyczny stwarza konieczno$¢ zmiany kierunku rozwoju technologicznego
w wielu sektorach przemystowych. W ostatnich latach, rozpowszechnity si¢ na rynku
motoryzacyjnym samochody z silnikami elektrycznymi, dlatego naukowcy ponownie zwroécili
uwage na stopy lekkie, szczegdlnie na bazie aluminium [35]. Autorzy pracy [35] wskazali
ograniczenia odlewniczych stopéw na bazie Al-Si-Cu-Mg i podkreslili szczegdlne znaczenie
nowo opracowanych skladow chemicznych. W odniesieniu do aktualnej wiedzy na temat
stopow aluminium oraz rosngcego zapotrzebowania na materiaty lekkie, nalezy postawi¢
pytania: Jaki sktad chemiczny powinny posiadaé nowoczesne stopy aluminium? Jakq nalezy
zastosowac technologie wytwarzania tych stopow? Jaki rodzaj struktury wplynie korzystnie
na wtasnosci otrzymanych stopow?

Z punktu widzenia wdrazania nowo opracowanych stopoéw aluminium w przemysle,
technologia odlewania wysokocisnieniowego jest najbardziej obiecujgca. W raporcie
dotyczacym zastosowania stopow aluminium w budowie samochodow elektrycznych,
wymieniona zostata technologa HPDC ze wzgledu na mozliwo$¢ masowej produkcji wyrobow
oraz niski koszt [35]. Technologia MS zapewnia wigksze szybkosci chlodzenia ze stanu
ciektego, aczkolwiek powaznym ograniczeniem jest zastosowanie materialbw w postaci
cienkich tasm [193]. Analizujgc metody wytwarzania stopow aluminium, nalezy réwniez
zwroci¢ uwage na technologie przyrostowe, ktore w ostatnich latach zostaly zastosowane
do wytwarzania stopow o wysokiej entropii (ang. high entropy alloys, HEAs) [209]. Podj¢to
probe wytwarzania materiatow w technologii SLS z zastosowaniem kwazikrystalicznych
czastek na bazie aluminium. Ze wzgledu na porowato$¢ powstatego elementu, spiekany
material zostat infiltrowany czystym aluminium w postaci cieczy metalicznej, a nastepnie
poddany wygrzewaniu. Badania z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej nie wykazaly
obecnosci faz kwazikrystalicznych w  powstalym materiale kompozytowym [210].
Na podstawie tych danych, mozna wnioskowac, ze technologie RS w dalszym ciagu stanowia
najlepsze metody obok mechanicznej syntezy otrzymywania struktur nanokrystalicznych,
kwazikrystalicznych i amorficznych. Nalezy jednak w dalszym ciggu rozwazaé, czy technologie
RS wytwarzania nowo opracowanych stopow zapewniq otrzymanie okreslonej struktury,
wlasnosci oraz jaki bedzie ich potencjat aplikacyjny? W wielu publikacjach [46,63,67], autorzy
krytycznie ocenili praktyczne zastosowanie stopéw aluminium o strukturze amorficznej,

ze wzgledu na niski wspotezynnik GFA, ktory ogranicza wymiary elementow. Jednakze, wielu
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naukowcow caly czas podejmuje tematyke projektowania szkiet metalicznych na bazie
aluminium zaréwno pod katem ich zastosowania, jak i nanokrystalizacji. Wynika to z bardzo
dobrych wtlasciwosci mechanicznych stopéw poddanych obrobce cieplnej po uzyskaniu
struktury amorficznej [211]. Zidentyfikowanie stabilnej struktury kwazikrystalicznej w stopach
Al-Cu-Fe, Al-Ni-Co oraz Al-Cu-Co przyczynito si¢ do znalezienia praktycznych zastosowan
na materialy powlokowe [163]. Wdrozenie tych materialow w inzynierii powierzchni jest
roOwniez czesto wymieniane przez autorow zajmujacych si¢ tematyka ztozonych stopow metali
1 opisywane jako korzystne rozwigzanie ze wzgledu na odpornos$¢ na $cieranie oraz wlasciwosci
antykorozyjne [39,116,119,120]. Z powodzeniem stosowane sa materialy kompozytowe
ze wzmocnieniem czgstek kwazikrystalicznych na narzedzia chirurgiczne [39]. Podsumowujac
aktualny stan wiedzy, nalezy zada¢ pytanie, jakimi wlasnosciami charakteryzujq si¢ stopy
aluminium o strukturze wielofazowej? Czy obecnos¢ fazy amorficznej, nanokrystalicznej, Cczy
ztozonej strukturalnie pozwala na zastosowanie na elementy konstrukcyjne? Czy optymalizacja
parametrow termodynamicznych w projektowaniu stopéow o strukturze nanokrystalicznej,
amorficznej, ztozonej strukturalnie w stopach aluminium pozwoli na wdrozenie tych materiatow
W przemysle?

Ktore dodatki stopowe wplywajq korzystnie na wiasnosci antykorozyjne, mechaniczne,
magnetyczne? Jakie powinny by¢ udzialy atomowe wybranych pierwiastkow? Czy obecnosc¢ faz
ztozonych strukturalnie ma wplyw na odpornosé korozyjng? Czy zastosowanie mniejszego
udziatu aluminium niz 80 at.% w stopach czterosktadnikowych zapewni otrzymanie struktury
amorficznej? Przewidywanie sktadu chemicznego stopéw amorficznych, nanokrystalicznych
oraz ztozonych strukturalnie w dalszym ciggu stanowi wyzwanie dla wielu badaczy ze wzgledu
na duza ilo$¢ zmiennych majacych wptyw na rodzaj uzyskanej struktury. Nalezg do nich
migdzy innymi: sktad chemiczny (dodatki stopowe oraz ich ilo$¢) oraz parametry procesu
wytwarzania takie jak szybko$¢ chlodzenia, grubo$¢ odlewu, temperatura odlewania.
Na podstawie zebranych danych literaturowych nalezy zwerytikowaé, czy parametry zwigzane
z entropiq niedopasowania i entropiq konfiguracyjng majq wplyw na zdolnos¢ zeszklenia
stopow Al-(Ni,Cu,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y? Czy formowanie si¢ faz kwazikrystalicznych
zalezy od energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu stalego wraz z entropig
konfiguracyjng? Ktore parametry mogq mie¢ wplyw na formowanie SCAPS oraz stopow

0 strukturze amorficznej?
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3. Cz¢s¢ badawcza

3.1. Teza

Na podstawie analizy aktualnego stanu wiedzy na temat stopéw aluminium o strukturze
amorficznej, nanokrystalicznej oraz zlozonych faz migdzymetalicznych, sformutowano teze
badawcza: Zastosowanie analizy termodynamicznej w projektowaniu stopow typu
Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y wumozliwia wytwarzanie materiatow o zloZonej
strukturze atomowej, w tym amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej, co prowadzi

do poprawy ich wltasnosci fizykochemicznych.

3.2. Cele pracy

W oparciu o analize danych literaturowych, postawiono zatozenia ideowe, wedlug ktérych
realizacja prac badawczych przyczyni si¢ do opracowania nowoczesnych stopow aluminium.
Realizacja koncepcji nowo opracowanych sktadow chemicznych, ustalenia zasad ich
projektowania oraz odpowiedniego doboru technologii wytwarzania moze przyczyni¢ si¢
do poprawy wiasnosci stopow aluminium oraz poszukiwania ich potencjalnych zastosowan.
Na rysunku 23 przedstawiono schemat zatozen ideowych postawionych przed realizacjg prac

badawczych. Na podstawie sformutowanych tez, wyznaczono cele badawcze:

1. Weryfikacja obliczen parametréw termodynamicznych zwigzanych z minimalizacjg
entalpii 1 energii swobodnej Gibbsa oraz maksymalizacja entropii w projektowaniu
stopow czterosktadnikowych Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficznej.

2. Wybor sktadow chemicznych stopoéw trojsktadnikowych Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu
zdefiniowania, ktore parametry termodynamiczne nalezy stosowac¢ jako kryterium
optymalizacji w projektowaniu stopéw o ztozonej strukturze faz miedzymetalicznych.

3. Okreslenie minimalnych 1 maksymalnych warto$ci parametrow wskazujacych
na formowanie struktury amorficznej, nanokrystalicznej 1 zloZzonych faz
mie¢dzymetalicznych.

4. Wytworzenie stopoéw do badan z zastosowaniem technologii szybkiego krzepnigcia

ze stanu ciektego (odlewania wysokocisnieniowego do formy miedzianej oraz metody
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melt-spinning) w celu przeprowadzenia analizy wptywu szybkosci chlodzenia
na strukture.

5. Przeprowadzenie badan struktury i wilasnoséci stopéw Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu
identyfikacji faz o ztozonej strukturze faz migdzymetalicznych oraz oceny ich wptywu
na wlasnosci fizykochemiczne.

6. Przeprowadzenie badan struktury stopow Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficznej
I nanokrystalicznej w celu okreslenia wptywu sktadu chemicznego na zdolnos$c
do zeszklenia. Analiza parametrow elektrochemicznych do oceny odpornosci

na korozje stopow o strukturze amorficznej i nanokrystalicznej.

Cel: Opracowanie nowoczesnych stopow aluminium

struktura stopy o zlozonej strukturze
krystaliczna faz migdzymetalicznych

Al-Ni-Fe-Y
Al-TMs-REEs

aluminium < 80 at.%

struktura amorficzna

Rysunek 23. Schemat zatozen ideowych postawionych przed realizacja prac badawczych
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3.3. Wybdr sktadéw chemicznych stopow do badan w oparciu o analizg

termodynamiczng oraz ich otrzymywanie

W ramach prac badawczych wybrano trzy grupy stopow: Alss(Cu,Ni,Zr,Cr)zoFess,
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes oraz Al-Ni-Fe-Y (AlzoNisFesY11, AlgNisFe11Ys, AlzgNiFesYs,
Alz9NisFerY7). Udziaty poszczegdlnych pierwiastkow wyrazono w procentach atomowych.
W pierwszej grupie, udziaty atomowe zostaty dobrane na podstawie wynikow badan dla stopu
AlesCuzoFe1s opisanych w publikacji [135]. Dodatek miedzi zostal zastgpiony niklem,
cyrkonem oraz chromem. W drugiej grupie, stopem bazowym na podstawie, ktorego
zastosowano udziaty atomowe byt Al71NixsFes. Wyniki badan dla tego stopu zostaty opisane
w artykutach [75,76]. Dodatek niklu zostat zastgpiony miedzig, cyrkonem oraz chromem.
Wybor miedzi, niklu, cyrkonu oraz chromu w stopach Alss(Cu,Ni,Zr,Cr)2oFess,
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes wynikat z ich pozytywnego wptywu na wiasnosci stopéw aluminium.
Ponadto, rdéznice promieni atomowych, temperatury topnienia, parametréw interakcji
pierwiastkow w roztworze warunkowaty wartosci entropii, entalpii i energii swobodnej Gibbsa,
ktore zostaty zweryfikowane w celu ustalenia parametrow optymalizacji w projektowaniu
stopow o zlozonej strukturze faz miedzymetalicznych (w tym kwazikrysztatow oraz ich
aproksymantow). Sktady chemiczne trzeciej grupy stopow zostaly dobrane na podstawie
czterosktadnikowego stopu AlgsNisFesYs, opisanego w publikacji [179]. Wybor sktadow
chemicznych stopow AlzgNisFesY11, AlgNisFei11Ys, AlwgNiiFesYs, AlzoNizFerY7 zostal
podparty obliczeniami termodynamicznymi, ktére polegaly na uzyskaniu minimalnych
warto$ci entropii oraz zastosowaniu udziatu aluminium ponizej 80%. Wedtug literatury [36,47]
udzial aluminium powinien miesci¢ si¢ w zakresie 80+92 at.%, TMs 1+15 at.% oraz REES
3+20%. Dlatego, celem zmniejszenia udziatu aluminium w trzeciej grupie stopow byla
weryfikacja tych zatozen.

Zestawienie wybranych sktadow chemicznych do badan struktury i wlasnosci oraz metod
ich wytwarzania przedstawiono w tabeli 9. Materiaty w postaci stopoéw wstepnych (wlewkow)
zostaly wytworzone dla wszystkich sktadow chemicznych. Dodatkowo, zastosowano dwie
technologie szybkiego krzepnigcia ze stanu cieklego: odlewanie wysokocisnieniowe do form
miedzianych  chtodzonych  woda oraz  metod¢  melt-spinning. Dla  stopéw
Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s oraz Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes zastosowano technologie HPDC, w celu

uzyskania ztozonych strukturalnie faz migdzymetalicznych. Formowanie SCAPs, w tym
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kwazikrysztaldow oraz ich aproksymantow, mozliwe jest w waskim zakresie szybkoSci
chtodzenia [203,204]. Ponadto, w odniesieniu do danych literaturowych [22,205,206], nie
zastosowano metody MS w wytwarzaniu stopow  Alss(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFeis  oraz
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes, ze wzgledu na mozliwos¢ niepowodzenia w formowaniu struktury
ztozonych faz migdzymetalicznych. Dla stopéw AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Y's, AlzgNii1FesYs,
Al79NisFe7Y7 zastosowano metode melt-spinning w celu zapewnienia jak najwickszej

szybkosci chtodzenia dla uzyskania struktury amorficzne;.

Tabela 9. Zestawienie wybranych stopow do badan oraz metod ich wytwarzania

Technologia szybkiego

.. . P ¢
krzepnie¢cia ze stanu cieklego ostac

Sklad chemiczny
AlgsCusoFess
AlgsNizoFe1s
AlesZroFess

AlgsCraoFess odlewanie wysokocisnieniowe
Al71CUFes do form miedzianych (HPDC)

A|712F24F€5
A|71C rasFes
A|71Ni24F€5

Al7gNisFesY11
Al7gNisFe11Ys
Al7gNiiFesYs
Al7oNizFerY7

plytka

melt-spinning (MS) tasma

Stopy wstepne Wytworzono metoda topienia indukcyjnego czystych metali (>99,9%)
w tyglu ceramicznym (Al>O3) w atmosferze argonu (99,999%). Proces przetapiania nawazek
0 tacznej masie 50 g z zastosowaniem generatora indukcyjnego NG-40 przedstawiono
na rysunku 24a. Ciecz metaliczna zostaje poddana swobodnemu chtodzeniu w atmosferze
ochronnej argonu. Srednica otrzymanych wlewkow stopéw wstepnych, ktorych przyktady
przedstawiono na rysunku 24b, wynosita 30 mm.

Stopy Alss(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFe1s oraz Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes w postaci plytek, wytworzono
metodg HPDC przez ponowne przetopienie rozdrobnionych stopéw wstepnych w tyglach
kwarcowych w atmosferze argonu i doprowadzenie cieczy metalicznej pod ci$nieniem
do formy miedzianej. Chlodzenie formy woda zapewnito dodatkowo zwigkszenie szybkosci

krzepnigcia odlewanych stopéw. Proces odlewania wysokoci$nieniowego do formy miedzianej
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badanych stopdéw przedstawiono na rysunku 22. Probki w postaci ptytek wytwarzanych metoda
HPDC posiadaty wymiary: 30 x 10 x 1 mm. Przyktad ptytki wytworzonej metoda odlewania
wysokocisnieniowego przedstawiono na rysunku 24c.

Tasmy ze stopow AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlwNinFesYs oraz AlwgNizFerY
o grubosci okoto 30 um, przygotowano z zastosowaniem urzadzenia Biihler Melt Spinner SC
(Edmund Biihler GmbH, Hechingen) przedstawionego na rysunku 20. W celu uzyskania
duzych szybkosci chtodzenia ze stanu cieklego, zastosowano szybko$¢ bebna miedzianego
30 m/s. Probki w postaci stopdw wstepnych o masie 25 g zostaly przetopione w tyglu
kwarcowym umieszczonym w cewce indukcyjnej wewnatrz komory pieca. Ciecz metaliczna
zostala wprowadzona na beben miedziany po osiggnieciu temperatur odlewania:

1150°C (seria nr 1), 1200°C (seria nr 2) oraz 1400°C (seria nr 3).

b)

c)
Rysunek 24. Proces wytwarzania stopow wstgpnych za pomoca topienia indukcyjnego
(generator NG-40) a), przyktady otrzymanych stopéw po procesie odlewania i swobodnego

chtodzenia b) oraz ptytka po procesie odlewania wysokocisnieniowego C)
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3.4. Metody badawcze

W celu scharakteryzowania struktury badanych stopéw Alss(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fess,
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes oraz AlzgNisFesY11, AlzoNisFe11Ys, AlzgNiuFesYs i AlzoNizFerYz
przeprowadzono badania z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-ray diffraction,
XRD) i dyfrakcji neutronéw (ang. neutron diffraction, ND) oraz mikroskopii $wietlnej,
skaningowej (ang. scanning electron microscopy, SEM) i transmisyjnej (ang. transmission
electron microscopy, TEM) oraz spektroskopii Mossbauera. Mechanizmy krystalizacji zostaty
opisane na podstawie réznicowej kalorymetrii skaningowej (ang. differential scanning
calorimetry, DSC). Ponadto, w celu weryfikacji wptywu ztozonych faz migdzymetalicznych,
przeprowadzono badania wybranych wtasnosci magnetycznych oraz mechanicznych dla
stopow  Aless(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFe1s oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)sFes. Badania elektrochemiczne
odporno$ci na korozj¢ przeprowadzono dla wszystkich badanych stopow. Na rysunku 25
przedstawiono schemat przeprowadzonych prac badawczych.

Identyfikacja faz zostala przeprowadzona za pomocg rentgenowskiej analizy fazowej.
Dyfraktogramy XRD zarejestrowano z zastosowaniem dyfraktometru MiniFlex 600
wyposazonego w lampe miedziang (Cu, Ka, A = 1,5406 A) jako zrédlo promieniowania
rentgenowskiego. Analiza fazowa zostala przeprowadzona przez oprogramowanie Rigaku
PDXL.

Badania z zastosowaniem dyfrakcji neutronow przeprowadzono dla stopu AlesCraoFess
oraz Al71CrosFes w postaci wlewkow z zastosowaniem proszkowego dyfraktometru MTEST
w Budapesztenskim Centrum Neutronow. Zastosowano zrodto promieniowania neutronowego
o dtugosci fali A = 0,1446 nm uzyskane przez monochromator Cu(111). Zakres katowy
20 wynosit od 10 do 140°.

Obserwacje z zastosowaniem mikroskopii S$wietlnej przeprowadzono w celu
scharakteryzowania wptywu sktadu chemicznego i szybkos$ci chtodzenia na mikrostrukture.
Probki stopow  Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFe1s, Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes obserwowano za pomocg
mikroskopu Zeiss Axio Observer. Ponadto, mikrostruktury wszystkich badanych stopow
wstepnych scharakteryzowano na podstawie obserwacji z zastosowaniem skaningowej
mikroskopii elektronowej (EVO MAI10, Carl Zeiss) w trybie elektronow wstecznie

rozproszonych (ang. backscattered electrons, BSE) z analizg jako$ciowa sktadu chemicznego
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za pomoca spektrometrii energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (ang. energy

dispersive X-ray spectroscopy, EDS).

K Przygotowanie stopow wstepnych \

Al79Ni5F esYn
Algs(Cu, Zr, Cr, Ni)yoFess AloNisFe; Y5
Al71(Cll, ZI', CI’, Ni)24Fe5 Al79Ni11Fe5Y5
Al79Ni7Fe7Y7
Odlewanie
wysokociSnieniowe sy
o Tora Melt-spinning
miedzianych
Algs(Cu, Zr, Cr, Ni)yFe;s AlgNisFesY
Al (Cu, Zr, Cr, Ni)y4Fes AlgNisFe;Ys
Al79Ni11Fe_:.Y5
Al79Ni7Fe7Y7
Badania struktury:
- dyfrakcja rentgenowska

- mikroskopia swietlna
- skaningowa 1 transmisyjna mikroskopia elektronowa
- spektroskopia Méssbauera

AlssCryoFes

Al Cry4Fes
Badania wlasnoSci:
Alﬁs(cll, Zr, Cr, Ni)zoFels Al79Ni5F€5Y11
Al;1(Cu, Zr, Cr, Ni)y4Fes e magnetycze AlygNisFeyYs
-magnetometria wibracyjna AlgNipFesYs
Al79Ni7Fe7Y7

o kalorymetryczne

-skaningowa kalorymetria réznicowa
o elektrochemiczne

-metoda potencjodynamiczna
-elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
-skaningowa mikroskopia sit z sondg Kelwina
e mechaniczne
-twardos¢ Vickersa
-testy tribologiczne metodq pin-on-disc

Rysunek 25. Schemat przeprowadzonych prac badawczych

Stopy Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)xFeis oraz Alzi(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fes do badan z zastosowaniem
transmisyjnej mikroskopii elektronowej zostaly przygotowane do postaci lamelek przez

zastosowanie technologii zogniskowanej wiazki jonow (ang. focused ion beam, FIB). Tasmy
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AlzgNisFesY11, AlgNisFe11Ys, AlwNiuFesYs oraz  AlwgNizFerY7 poddano $cienianiu
za pomocg systemu polerowania jonowego (Gatan, model 691).

Obserwacje z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej dla stopoéw
Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)20Feis oraz Alz1(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fes przeprowadzono za pomocg mikroskopu
JEOL JEM-2200FS. Mikrostruktury badanych stopow zarejestrowano W trybie klasycznym
(TEM) oraz wysokorozdzielczym (ang. high resolution transmission electron microscopy,
HRTEM). Identyfikacje rozmieszczenia faz w strukturze przeprowadzono ze wspomaganiem
analizy sktadu chemicznego EDS. Ponadto, identyfikacj¢ fazowa potwierdzono za pomoca
dyfrakcji elektrondw z wybranego obszaru probki (ang. selected area electron diffraction,
SAED) oraz szybkiej transformacji Fouriera FFT (ang. fast Fourier transform). Analiz¢ fazowa
widm dyfrakcyjnych SAED oraz FFT przeprowadzono z zastosowaniem oprogramowania
CrysTBox. Obserwacje dla stopéw AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlgNiuiFesYs oraz
Alz9NizFe7Y7 w postaci tasm wykonano za pomocg mikroskopu S/TEM TITAN 80-300.

W celu potwierdzenia analizy fazowej oraz scharakteryzowania lokalnego otoczenia
atomoéw zelaza, przeprowadzono badania z zastosowaniem spektroskopii Mossbauera.
Widma transmisyjne °'Fe Mbossbauera rejestrowano za pomoca spektrometru MS96
Mbssbauera i liniowego uktadu zrodta >’Co:Rh, wielokanatowego analizatora z 1024 kanatami,
absorbera 1 detektora. Analiz¢ numeryczng widm mdossbauerowskich przeprowadzono
za pomocg programu WMOSS.

Wiasno$ci magnetyczne Wyznaczono na podstawie parametrow takich jak pole koercji (Hc)
I magnetyzacji nasycenia (Ms) okreslonych na podstawie petli histerezy zarejestrowanych
za pomocg Mmagnetometrii wibracyjnej (ang. vibrating sample magnetometry, VSM).
Do przeprowadzenia pomiarow zastosowano magnetometr LakeShore 7307 w polach
magnetycznych do 10 kOe w temperaturze pokojowej.

Mechanizmy krystalizacji opisano na podstawie krzywych réznicowej kalorymetrii
skaningowej dla stopéw wstepnych oraz taSm AlzoNisFesY11, AlzoNisFe11Ys, AlzgNiiiFesYs
i AlzgNi7FerY7. Pomiary wykonano za pomoca urzadzen: SDT Q600 (TA Instruments),
DSC 404 F1 (Netzsch) oraz DSC 910 (DuPont) w atmosferze argonu. Zastosowano trzy modele
kalorymetrow ze wzgledu na rozne zakresy temperaturowe grzania i chtodzenia badanych
stopow. Pomiary dla wysokotopliwych stopéw AlesZrooFess i AlziZraaFes przeprowadzono
z zastosowaniem urzadzenia DSC 404 F1 (Netzsch) do temperatury 1600°C z szybkos$cig

grzania i chlodzenia réwng 10°C min™. Dla wolno chtodzonych stopow AlgsCuzoFess,
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Al71CuzsFes, AlesNizFeis, AlziNizaFes, AlgsCraoFe1s, AliZraaFes oraz  AlzaNisFesYus,
AlzgNisFe11Ys, AlzoNiwuiFesYs i AlzoNizFe7Y7, badania przeprowadzono stosujac SDT Q600
(TA Instruments) z szybkoscig grzania i chtodzenia 10°C min™*. Krzywe grzania DSC dla ta$m
AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzaNiiFesYs oraz AlzgNizFe7Y7 zarejestrowano na urzadzeniu
910 (DuPont) z szybkoscia 20°C min™ w celu opisania mechanizméw krystalizacji i topnienia
stopow przechtodzonych o strukturze amorficznej. Analize efektow cieplnych przeprowadzono
przy uzyciu oprogramowania TA Instrument Universal Analysis 1 Netzsch Proteus.

W celu scharakteryzowania odporno$ci korozyjnej przeprowadzono badania
elektrochemiczne metoda potencjodynamiczng oraz elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (ang. electrochemical impedance spectroscopy, EIS). Elektrochemiczne
pomiary potencjodynamiczne przeprowadzono w 3,5% roztworze NaCl w temperaturze 25°C.
Stanowisko badawcze sktadato si¢ z potencjostatu Autolab 302N, celki korozyjnej oraz uktadu
trzech elektrod. Badana powierzchnia wszystkich probek wynosita 1 cm?. Jako elektrode
odniesienia zastosowano nasycong elektrode kalomelowa (NEK), a jako przeciwelektrode
zastosowano pret  platynowy. Pomiary byly rejestrowane oraz analizowane przez
oprogramowanie NOVA. Odporno$¢ stopow na korozje oceniono, rejestrujgc zmiany
potencjalu obwodu otwartego (Eocp) W funkcji czasu (3600 s) z szybkoscig skanowania
1 mVs . Wartosci potencjatu korozyjnego (Ecorr), gestosci pradu korozyjnego (jeorr) Oraz oporu

polaryzacyjnego (Rp) wyznaczono metodg Sterna-Geary'ego na podstawie rownania [212]:

o BBl 1
Jeorm = 5303 (Be + 1B D R,

[15]
gdzie:
Ba- wspolczynnik Tafela reakcji anodowe;,

Bc- wspotczynnik Tafela reakcji katodowe;.

Pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) przeprowadzono w tym
samym srodowisku, co testy potencjodynamiczne. Zastosowany zakres czgstotliwosci wynosit
10°-102 Hz, a amplituda napigcia przemiennego 5 mV.

Badania elektrochemiczne sg obarczone btedami pomiarowymi, ktére zwigzane sg z miedzy
innymi z preparatyka probek, zanieczyszczeniami elektrolitu, odchyleniami sygnatu oraz

Sszumami, roznicami temperatury miedzy celka, a otoczeniem, ci$nieniem, masg [213]. Dla
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uzyskanych parametréw elektrochemicznych uwzgledniono btad na poziomie 5% na podstawie
danych literaturowych [214].

Morfologi¢ powierzchni stopéw AlssZraoFers W postaci wlewka oraz AlesCraoFers w formie
ptytki po Dbadaniach elektrochemicznych obserwowano za pomocg mikroskopu
stereoskopowego Zeiss SteREO Discovery V.12,

W celu okreslenia oddzialywania faz w strukturze dwufazowej stopu wstgpnego
AlesCraFe1s na réznice potencjatdow, przeprowadzono pomiary za pomocg Skaningowej
mikroskopii sil z sonda Kelwina (ang. scanning Kelvin probe force microscopy, SKPFM).
Badania przeprowadzono na urzadzeniu AFM AIST-NT SmartSPM 1000 z zastosowaniem
sondy ElectriTap190-G s z powtoka Cr/Pt przy uzyciu sity 48 N'm™ oraz czestotliwoéci
rezonansowej 190 kH. Srednica ostrza sondy skanujacej skanujacego wynosita 25 nm.

Badania wtasno$ci mechanicznych przeprowadzono stosujac pomiary twardoSci oraz testy
tribologiczne. Ze wzgledu na ograniczenia technologiczne oraz porowato$¢ odlewow
zaniechano badan wytrzymatosciowych. Twardos¢ Vickersa zostala wyznaczona dla stopow
wstepnych 1 ptytek wytwarzanych metodg HPDC za pomocg twardo$ciomierza Future Tech
FM-700 z obcigzeniem 100 g przez 15 s. Testy tribologiczne przeprowadzono metoda
pin-on-disc przy zastosowaniu stanowiska CSM Instruments. Pomiary wykonano na wlewkach
centralnego wynosit 8 mm. Jako przeciwprobke zastosowano kulke ze stali tozyskowej 100C6
o $rednicy 6 mm. Predko$¢ liniowa wynosita 0,01 m/s, natomiast zadane obcigzenie byto rowne
10 N. Obserwacje $§ladéw zuzycia wraz z pomiarami ich szerokosci po testach tribologicznych
przeprowadzono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (Supra 35, Carl Zeiss)

w trybie elektronéw wtérnych.
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3.5.  Omoéwienie wynikow badan stopow Alss(Cu,Ni,Zr,Cr)2oFe1s oraz
Al71(Cu,Ni,Zr,Cr)24Fes wraz z dyskusja

3.5.1. Dyfrakcja rentgenowska

Analize struktury i sktadu fazowego badanych stopow przeprowadzono na podstawie
wynikow badan z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktogramy dla
Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s w postaci stopow wstepnych i ptytek odlewanych wysokocisnieniowo
do form miedzianych przedstawiono na rysunku 26, natomiast w tabeli 10 zastawiono
zidentyfikowane fazy (kolor czcionki faz odpowiada oznaczeniom na rysunkach). Wyniki
badan rentgenowskich dla stopéw Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)sFes w postaci wlewkow i ptytek
przedstawiono na rysunku 27 oraz w tabeli 11. Na podstawie dyfraktograméw oraz
zidentyfikowanych faz mozna zaobserwowa¢ wplyw zastosowanej szybkosci chlodzenia
i sktadu chemicznego na strukture badanych stopow. Fazy kwazikrystaliczne zidentyfikowano
dla stopu wstepnego AlssCuxoFeis (I-AlCuFe) oraz ptytek odlewanych wysokoci$nieniowo
do form miedzianych AlesCuzoFeis (I-AlCuFe), Al71CuasFes, (I-AlesCuzoFess), AlziNixaFes
(D-Al7o,83Fe983Ni1g34). Ponadto, dla wszystkich stopow Al-Cr-Fe wykazano obecnos$¢ fazy
AlesCra7Fes o ztozonej strukturze (SCAPs) [148,215]. Dla stopu Al71ZrsFes w postaci wlewka
i plytki, zidentyfikowano faz¢ AloZr, ktéra wedtug publikacji stanowi faze Lavesa [216-218],
klasyfikowang jako SCAPs [40].

Stop AlesCuzoFers, zarowno w postaci wlewka, jak i ptytki, charakteryzowat si¢ struktura
wielofazowa. W wolno chlodzonym stopie zidentyfikowano fazy krystaliczne: Al.Cu,
Al;CuzFe, AlisFes, CusAl oraz ikosaedryczng fazg kwazikrystaliczng I-AlCuFe. Plytka
odlewana wysokoci$nieniowo do formy miedzianej, charakteryzowala si¢ obecno$cig faz
krystalicznych: CusAl, Al;CuzFe, AlFe, AlisFes oraz fazg kwazikrystaliczng I-AlCuFe.
Wedhug Zrodet literatury [134,219,220], stabilna faza ikosaedryczna wystgpuje w waskim
zakresie sktadu chemicznego w uktadzie Al-Cu-Fe. Przy zastosowaniu matych szybkosci
chtodzenia, ikosaedryczna faza kwazikrystaliczna wystepuje wraz z innymi fazami tworzac
struktur¢ wielofazowa. Wedtlug zrodet literaturowych [121,221], uzyskanie jednofazowej
struktury mozliwe jest przy zastosowaniu metody melt-spinning. Jednakze, w innych
artykutach dla stopu AlssCuzoFeis wytwarzanego metodg MS, zaobserwowano jedynie wigkszy
udziat fazy ikosaedrycznej w strukturze wielofazowej [134,135]. Ikosaedryczna faza

kwazikrystaliczna zostata rowniez zidentyfikowana dla wolno chtodzonych stopow o tym
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samym sktadzie chemicznym [134,135]. Zastosowanie dwoch szybkosci chlodzenia ze stanu
ciektego, umozliwito zaobserwowanie réznic w skladzie fazowym stopu AlesCuzoFers.
W stopie wstepnym zidentyfikowano faz¢ Al.Cu, podczas gdy w ptytce zidentyfikowano fazg
AlzFe [85].

Stop Al71CuxsFes w postaci wlewka i plytki charakteryzowat sie strukturg wielofazows.
Zidentyfikowano zmiany w skladzie fazowym przy zastosowaniu réznych szybkosci
krzepnigcia ze stanu ciektego. Dla stopu wstepnego zidentyfikowano fazy krystaliczne: a-Al,
Al>Cu, Al;CuxFe oraz AlsoFe, natomiast ptytka odlewana wysokoci$nieniowo do formy
miedzianej charakteryzowata si¢ wystgpowaniem faz krystalicznych o-Al, Al.Cu oraz
ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej 1-AlesCuzoFeis. Wedtug publikacji [22], formowanie
stabilnej fazy ikosaedrycznej w ukladzie Al-Cu-Fe mozliwe jest dla udzialow atomowych
wynoszacych 62+67% aluminium, 19+28% miedzi, 10+14% zelaza. W artykule [222]
scharakteryzowano strukture trzech wolno chtodzonych stopéw: Al70CuzFeio, AlesCuzoFers
oraz AlegCuzsFer.. Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej, zidentyfikowano
kwazikrystaliczng faze ikosaedryczng dla stopoéw, gdzie udziat atomowy aluminium wynosit
mniej niz 70%. Podobnie jak dla badanego stopu wstepnego Al71CuzsFes, uzyskano rowniez
faze miedzymetaliczng AloCu oraz Al;CuzFe [222]. Zdaniem autorow publikacji [222], zbyt
mate stgzenie zelaza w stopie Al7oCuzoFe10 uniemozliwito formowanie kwazikrysztalow przy
zastosowaniu swobodnego chtodzenia. Stan-Glowinska w artykule [223] opisata formowanie
struktur kwazikrystalicznych oraz ich aproksymantéw w systemie Al-Mn-TM (TM: Cr, Co, Ni,
Cu oraz Fe). Opisane w publikacji [223] stopy, byly wytwarzane za pomocag odlewania
grawitacyjnego do formy miedzianej o klinowym ksztalcie odlewu (graniastostup o podstawie
trojkata rownoramiennego) oraz w postaci pr¢tow o srednicy 1 mm. W artykule [223]
stwierdzono na podstawie analizy mikrostruktur odlewow o najmniejszej grubosci (do 1 mm),
dla ktorych szybkoéé krzepniecia ze stanu ciektego wynosita okoto 10° K/s, ze dodatek zelaza
w stopach AlesMnsFe;1Cus sprzyja zarodkowaniu fazy ikosaedryczne;j.

Stop AlesZraoFeis w postaci stopu wstepnego i plytki charakteryzowat si¢ wielofazowa
strukturg krystaliczng. Sktad fazowy zmieniat si¢ wraz ze zwigkszeniem szybkos$ci chtodzenia:
(AlgFeZrz)z.4 + Zr(FesAl7) — AlsZr + AlzsZroFer + Zr(FesAls). W przypadku stopu Alz1ZrsFes
0 wielofazowej, krystalicznej strukturze nie nastgpila zmiana skladu fazowego przy
zwigkszonej szybkosci chlodzenia. W publikacji [224] opisano trojsktadnikowe uktady
Al-Zr-Fe, aczkolwiek brakuje danych na temat faz trojsktadnikowych (AlsFeZrz)2,4, Zr(FesAl7),
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AlzsZryoFer i Zr(FesAlg). Jednakze, w artykule [224], potwierdzono obecno$¢ faz AlsZr i Al.Zr
w stopach o udziale atomowym cyrkonu 20 i 24%. Faza Al>Zr o strukturze heksagonalnej typu
C14 zostata opisana w literaturze [216-218] jako faza Lavesa. Wedlug Dubois [40], fazy
Lavesa klasyfikuje si¢ jako fazy mi¢dzymetaliczne o ztozonej strukturze (SCAPS).

Dla stopu AlesCraoFe1s w postaci wlewka i ptytki zidentyfikowano dwufazowg strukture.
Dla obu szybkosci krzepnigcia ze stanu ciektego wykazano obecnosé¢ fazy AlgsCrazFes (SCAP),
natomiast wraz ze zwigkszeniem szybkosci chtodzenia zamiast fazy Ali2seFe€s 41 potwierdzono
fazg AlsgFex. W przypadku stopu Alz1CrasFes o wielofazowej strukturze krystalicznej nie
nastgpita zmiana sktadu fazowego wraz ze zwigkszeniem szybkosci chtodzenia: AlssCro7Fes
(SCAP), Cr, Alg26Craza, AloCr, Fe;CrAl, AlgCrs, AlssCrz. Obecnos¢ fazy AlgsCro7Fes (SCAP)
zostala opisana w publikacjach [36] jako struktura y-mosiadzu, ktora jest izostrukturalna
do fazy AloCrs uznawanej za aproksymant kwazikrysztatbw dwudziestosciennych
I dziesieciobocznych. Istnieje rowniez praca, w ktorej polikrystaliczny stop Ales2Cr272Fes 1
wytworzono metoda spiekania proszkow migdzymetalicznych, a nastepnie poddano obrobce
cieplnej [120]. Ura-Binczyk i in. [120] opublikowali dyfraktogramy rentgenowskie dla tego
stopu z fazg AlsCrs, ktora jest izostrukturalna z AlesCra7Fes (SCAP). Na tej podstawie, autorzy
artykutu [120] wykazali, ze otrzymany stop moze by¢ klasyfikowany jako CMAS.

Wlewki i ptytki wytworzone ze stopu AlgsNizxFeis charakteryzowaty si¢ dwufazowa,
krystaliczng strukturg. Nie zidentyfikowano roznic w sktadzie fazowym probek wytworzonych
z zastosowaniem dwoch szybkosci chtodzenia ze stanu ciektego. Natomiast stop AlziNizsFes
w postaci plytki charakteryzowal si¢ obecnoscig dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej
D-Al7o83Fe9,83Ni1934 [225]. Wedlug publikacji [226], faza dekagonalna w uktadzie Al-Ni-Fe
wystepuje w waskim zakresie udziatdéw atomowych okoto 71% aluminium, 24% nikiel 1 5%
zelazo. W literaturze [22], opisano rowniez, ze dla stopéw Al-Ni-TM (TM: kobalt, chrom,
zelazo, rod, ruten), oprocz dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej wystepuja fazy
trojsktadnikowe, ktore sg aproksymantami kwazikrysztatow. Dla stopu Al71NizsFes w niniejszej
pracy, nie wykazano obecnosci tych faz. Jednakze, w innej publikacji [188], rowniez
zidentyfikowano fazy AlzNi i AlsNi2 dla stopu 0 tym samym sktadzie chemicznym. W artykule
[188] opisano obecnos¢ kwazikrystalicznej fazy D-Al7ogsFeossNigzs. Stop opisany
w publikacji [188] rowniez byt odlewany do formy miedzianej chtodzonej wodg. Stop
o zblizonym sktadzie chemicznym, Al716NixsFess wytwarzany z szybkoscia chlodzenia

50 K/min ze stanu cieklego, opisata Sukhova i in. [77]. Autorzy zidentyfikowali za pomoca
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rentgenowskiej analizy fazowej, dekagonalng faze¢ kwazikrystaliczng oraz fazy krystaliczne:
AlzNiz, AlzNi, AlisFes [77].

stopy wstepne
Al Cu,Fe

Intensywnos¢ [j.u.]
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Rysunek 26. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s

W postaci a) stopow wstepnych, b) plytek
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Tabela 10. Zidentyfikowane fazy dla stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Feis w postaci stopow

wstepnych i ptytek
Sklady chemiczne Zidentyfikowane fazy
Stopy wstepne Plytki
AlgsCuzoFers I-AICuFe + Al,Cu + I-AICuFe + CusAl + Al;CuzFe
Al7CusFe + AlisFes + CusAl + + AlisFeqs
AlgsZrooFess AlZr + (AlgFeZrz)o4 + AlsZr + AlssZryoFe7 +
Zr(FesAl;) Zr(FesAlg)
AlgsCraoFers AlgsCrarFes + Al12 s0F€6.41 AlssCrorFes + Als sFex
AlgsNizoFe1s Al3Niz + AlggFes esNi1 a5 AlgoFez65Ni1 a5 + AlsNiy
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fﬁ; Al Ni, Fe,
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Rysunek 27. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopéw Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes
w postaci a) stopéw wstepnych, b) plytek
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Tabela 11. Zidentyfikowane fazy dla stopéw Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes w postaci stopow

wstepnych i ptytek
Sklady chemiczne Zidentyfikowane fazy
Stopy wstepne Plytki
Al:NiraEe AlsNiz + AlsNi + AINis + D-Al7og3Feg g3Nitg 34 +
rHINI2aTEs B2 Fe(Al,Ni) AlsNi + B2 Fe(Al,Ni)
AlZr + (AlgFeZrz)o4 + AlZr + (AlsFeZrs)2 4
AlnZraFes Al,Zr + Zr(FesAly) + AbZr + Zr(FesAl7)
Cr + AlgsCra7Fes + Cr + AlgsCro7Feg +
Alg26Cra 74 + + Alg26Cra 74 + +
AlnCradkes FeoCrAl + AlsCrs + FeoCrAl + AlsCrs +
Al>,Cu + AlzCuzFe + o-Al Al>Cu + o-Al +
AlrCuzdFes + AlsoFe I-AlssCuzoFess

3.5.2. Dyfrakcja neutronowa

W celu zweryfikowania sktadu fazowego dla stopu AlesCraoFe1s oraz Al71CrasFes w postaci
wlewkow, przeprowadzono badania z zastosowaniem dyfrakcji  promieniowania

neutronowego. Dyfraktogramy wraz z oznaczeniami zidentyfikowanych faz przedstawiono
na rysunku 28.

ND A= 0,145 nm

oAl Cr Fe +Al__Fe =AICr_ *Al Cr
65 21 B 85

1250 6.4 8,26 474

+ ~AlLCr #Al Cr,

AlssCrmFe15

Intensywnosé [j.u.]

. . . . . T .
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Rysunek 28. Dyfraktogramy promieniowania neutronowego dla stopéw wstgpnych
AlssCraoFeis | Al71CrasFes
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Na podstawie analizy fazowej dyfraktograméw XRD, stop AlesCraoFess charakteryzowat
si¢ strukturg dwufazowa (stop wstepny: AlesCro7Fes (SCAPS) + AliosoFess, plytka:
AlesCrao7Fes (SCAPS) + AlsgFe2), natomiast stop Al71CrasFes- wielofazows (wlewek: Cr +
AlesCrazFes (SCAPS) + Alg26Craza + AlLCr + FeoCrAl + AlgCrs + AlssCrz, plytka: Cr +
AlgsCra7Feg (SCAPS) + Alg26Craza + AlCr + FeaCrAl + AlgCrs + AlssCrr). Wystepowanie
zidentyfikowanych przez analize fazowa dyfraktogramow rentgenowskich faz w strukturze
stopow wstepnych zostala potwierdzona przez dyfrakcje neutronowaq. Jednakze, obecnos¢ faz
Fe>CrAl oraz Cr w strukturze Al71CrasFes zostata wykluczona ze wzgledu na malg liczbe
dopasowanych refleksow dyfrakcyjnych [227].

3.5.3. Analiza mikrostruktury z zastosowaniem mikroskopii $wietlnej 1 skaningowe;j

Obrazy mikrostruktur zarejestrowane za pomocag mikroskopu $wietlnego dla stopoéw
wstepnych 1 plytek  odlewanych  wysokocisnieniowo do form  miedzianych
dla Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)oFeis przedstawiono na rysunku 29, natomiast dla stopoéw
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes na rysunku 30. We wszystkich badanych probkach réznice
w mikrostrukturze charakteryzowaty si¢ rozdrobnieniem ziarn. Obserwacje mikrostruktury
przeprowadzono rowniez dla stopow wstepnych z zastosowaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) w trybie elektronow wstecznie rozproszonych (BSE). Ponadto,
zarejestrowano mapy rozktadu pierwiastkow z zastosowaniem spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS). Obrazy mikrostruktur SEM wraz z mapami EDS dla
stopow  Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFeis przedstawiono na rysunku 31, natomiast dla stopow
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes na rysunku 32.

Mikrostruktura stopu AlesCuzxoFers sktadata si¢ z podtuznych faz o morfologii ptytkowe;j,
ktore byly zorientowane w tym samym kierunku. Podobne mikrostruktury przedstawiono
w artykutach dla stopow odlewniczych o tym samym sktadzie chemicznym [134,228].
W publikacji [229] scharakteryzowano mikrostruktury stopéw Als2CuzssFei1zs, AlssCuzoFers,
AlesCuzoFe1z, Als1CuzeFe1s, AlesCuzzsFerzs oraz AleaCuzzsFerss. Podobnie jak w artykule
[229], faza AlisFes wystgpowata w postaci podtuznych, ciemnych wydzielen, a faza Al.Cu
odznaczata si¢ jasnym odcieniem. Podobnie jak dla stopu wstepnego AlssCuz0Fe1s omawianego
w tej pracy, ikosaedryczna faza kwazikrytsaliczna petita funkcje osnowy [229]. Zwigkszenie

szybkosci krzepnigcia ze stanu cieklego stopu AlesCuzoFei1s, spowodowato fragmentacje
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mikrostruktury. Stop odlewany wysokoci$nieniowo do formy miedzianej charakteryzowat si¢
wystepowaniem rownomiernie rozmieszczonej fazy AlwisFes w postaci cienkich,
niezorientowanych kierunkowo plytek w osnowie I-AlCuFe. Stop wstepny Al71CuzsFes
posiadal wiclofazowg strukturg krystaliczng, co potwierdzity obserwacje mikroskopowe.
Na podstawie map rozktadu pierwiastkdw na rysunku 32, stwierdzono, ze wolno chtodzony
stop Alz71CuzsFes sktadat si¢ z podtuznych, ptytkowych wydzielen faz Al:CuzFe i Alz2Fe oraz
mieszanin eutektycznych AlLCu + a-Al oraz Al;.CuxFe + a-Al. Stop Al71CuzsFes
charakteryzowat si¢ strukturg dendrytyczng [85].

Stopy AlgsZraoFess i Al71ZraaFes w postaci wolno i szybko chtodzonej charakteryzowaty sie
strukturg wielofazowg. Stopy wstepne odznaczaly si¢ strukturg ptytkowa, a w przypadku
Al71Zr4Fes  zaobserwowano orientacje faz wzdluz jednego kierunku. Ponadto,
w mikrostrukturze stopu wstgpnego AlesZroFeis (rys. 31) wystepowata mieszanina
eutektyczna faz bogatych w zelazo. W strukturze plytek zaobserwowano wydzielenia w postaci
cienkich igiel. W literaturze brakuje danych dotyczacych charakterystyki mikrostruktury
stopow w ukltadzie Al-Zr-Fe [85]. Przedstawione obrazy mikroskopowe dla stopow
AlesZrooFeis 1 Al7iZrasFes mozna porownaé do wynikow badan strukturalnych stopoéw
AlgoZrsNisFesYs oraz AlgoZra 7NiazoFes 27Y 6 64 Opisanych w artykule [179]. Podobnie, jak w tej
pracy, stopy Al-Zr-Ni-Fe-Y charakteryzowaty sie strukturg ptytkowsg [179]. Zwigkszenie
szybkosci krzepnigcia ze stanu cieklego spowodowato uzyskanie struktury 0 rownomiernie
rozmieszczonych fazach w postaci cienkich igiet [179].

Stop AlssNixoFess, zarowno szybko, jak i wolno chtodzony, posiadat strukture dwufazowa.
Na podstawie map rozktadu pierwiastkow, ustalono, ze osnowe stanowita faza AlggFe2 esNiy 4s.
W stopie wstepnym faze AlsNiz zidentyfikowano w obszarze globularnych wydzielen.
Zaobserwowano réwniez obecnos¢ mieszaniny eutektycznej faz wchodzacych w sktad stopu.
Faza Al3:Niz miata posta¢ globularnych wydzielen, natomiast faza AlggFesesNizas
charakteryzowata si¢ postacig ptytkowa. W literaturze [230], opisano wystgpowanie Struktury
eutektycznej dla stopow w uktadzie Al-Ni-Fe. Wraz ze zwigkszeniem szybkosci krzepniecia
ze stanu ciektego, faza AlsNi2 wystepowata w formie dendrytow. Stop wstepny i ptytka
Al71Ni2sFes charakteryzowaty sie strukturg wielofazowa, co zostato potwierdzone przez obrazy
mikrostruktury przedstawione na rysunku 30 i 32b. Sukhova i in. [77] opisali mikrostrukture
stopu Al716NizsFess. Pomimo zastosowania szybko$ci chtodzenia 50 K/min, wielko$¢ ziarna

byta zblizona do stopow wstepnych Alz1Ni2sFes analizowanych w tej pracy.
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Rysunek 29. Mikrostruktury stopow wstepnych i ptytek dla stopow Ales(Ni,Cu,Cr,Zr)20Fe1s

81



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
i kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

Al71N124Fe Al71r4Fe5

stop.wstepny R
L

stop wstepmy

100 pum

Rysunek 30. Mikrostruktury stopow wstepnych i ptytek dla stopow Alz1(Ni,Cu,Cr,Zr)24Fes
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Rysunek 31. Mikrostruktury stopéw wstepnych AlgsCuzxoFess a), AlssZraoFess b),
AlesCraoFess ¢), AlesNizoFeis d) w trybie BSE wraz z mapami rozktadu pierwiastkow
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Rysunek 32. Mikrostruktury stopow wstepnych Al71CuzsFes a), AlziNizaFes b), Al71ZraFes ),

Al71Cras4Fes d) w trybie BSE wraz z mapami rozktadu pierwiastkow

84



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

W artykule [227], scharakteryzowano mikrostruktury stopow AlesCrzoFeis oraz
Al71Cro4Fe1s na podstawie obrazow ze skaningowego mikroskopu elektronowego oraz map
rozktadu pierwiastkow EDS. Na podstawie obserwacji mikroskopowych, ustalono, ze osnowg
stopu wstepnego AlesCraoFess stanowita faza AlssCro7Feg (SCAPS), natomiast faza Alio soFes 41
wystepowata w postaci wydtuzonych, rozgat¢zionych wydzielen. Stop wstepny Al71CrasFe5
charakteryzowal si¢ mikrostrukturg dendrytyczng. Na podstawie mapy rozktadu pierwiastkdw,
mozliwe byto zidentyfikowanie fazy AlssCra7Fes (SCAPs), poniewaz stanowila jedyna faze
trojsktadnikowg. Rozroznienie poszczegdlnych faz Al-Cr bylo utrudnione ze wzgledu na maty
kontrast [85]. Na podstawie map EDS, stwierdzono, ze fazy Al-Cr wystgpowaly w postaci
podtuznych wydzielen w osnowie AlesCro7Fes (SCAPS).

3.5.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

W celu scharakteryzowania struktury badanych materiatdéw oraz potwierdzenia obecnosci
kwazikrysztatbw w strukturze przeprowadzono badania z zastosowaniem transmisyjnego
mikroskopu elektronowego dla stopow w postaci plytek. Stop AlssCuzoFeis charakteryzowat
si¢ strukturg wielofazowg. Wystepowanie ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej zostato
potwierdzone przez dyfrakcj¢ rentgenowska i neutronowa [135]. Badania z zastosowaniem
transmisyjnej mikroskopii elektronowej rowniez wykazaly obecno$¢ kwazikrystalicznej fazy
ikosaedrycznej [135]. Na rysunku 33 przedstawiono obraz wysokorozdzielczy oraz dyfrakcje
elektronowa z zaznaczonego obszaru (SAED). Na dyfrakcji SAED zaobserwowano
uporzadkowanie atomow tworzace 5-0siowa Symetri¢ charakterystyczng dla fazy
ikosaedrycznej [135]. Ponadto, obserwacje szybkochtodzonego stopu AlesCuxoFeis w trybie
wysokorozdzielczym wykazaly wystepowanie granic antyfazowych, charakterystycznych dla
uktadu Al-Cu-Fe [231,232]. Na rysunku 34 zilustrowano obraz wysokorozdzielczy HRTEM
dla stopu AlesCuzoFe1s w postaci ptytki wraz z zaznaczonymi domenami antyfazowymi oraz
schemat mechanizméow defektow powierzchniowych [233]. Wedlug Dubois [40] w stopach
metali zawierajacych fazy miedzymetaliczne o ztozonej strukturze, do ktorych naleza miedzy
innymi fazy kwazikrystaliczne, moga wystepowac rézne rodzaje defektow struktury takie jak
wakanse, dyslokacje oraz granice antyfazowe. W pracy [231], do wytworzenia stopu
AlesCuxoFe1s zastosowano zwigkszong szybkos¢ chlodzenia ze stanu cieklego, poniewaz

zdaniem autor6w, metaoda ta zapewnia uzyskanie defektow w postaci granic antyfazowych.
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Stop Al71CuxuFes na podstawie badan z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskie;j,
charakteryzowat si¢ strukturg wielofazowa oraz wykazano obecno$¢ ikosaedrycznej fazy
kwazikrystalicznej (I-AlesCuzoFe1s). Na rysunku 35 przedstawiono obraz mikrostruktury TEM
wraz z dyfrakcjami elektronowymi. Na podstawie literatury [234], rozrézniono fazg a-Al oraz
AlCu na obrazie wysokorozdzielczym. Nie znaleziono charakterystycznej pigcioosiowej
dyfrakcji elektronowej dla fazy ikosaedrycznej. Na rysunku 35b przedstawiono dyfrakcje
uzyskang za pomocg transformaty Fouriera FFT z obszaru spoza wystgpowania faz a-Al
i Al,Cu. Rozmieszczenie refleksow na przedstawionej dyfrakcji FFT nie jest charakterystyczne
dla ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej. Brak refleksow dyfrakcyjnych dla fazy
ikosaedrycznej mogt byé zwigzany z metastabilnoscia na skutek przechtodzenia podczas
odlewania wysokoci$nieniowego do formy miedzianej. Wedtug publikacji [18], formowanie
stabilnej fazy ikosaedrycznej w uktadzie Al-Cu-Fe jest mozliwe tylko w waskim zakresie
udziatéw atomowych: Alg-67CUi9:28F€10-14. Jednakze, problemy zidentyfikowania dyfrakcji
charakterystycznej dla kwazikrysztatbw moga by¢ zwigzane z ich orientacja w uktadzie
krystalograficznym, jak i rowniez oddzialywania zogniskowanej wigzki jonow podczas

preparatyki FIB.

1/(3.07 nm)

Rysunek 33. Obraz wysokorozdzielczy HRTEM z zaznaczonym obszarem a), dla ktorego
zarejestrowano dyfrakcje elektronowg dla fazy ikosaedrycznej I-AlCuFe w stopie
AlssCuzoFe1s w postaci ptytki z charakterystyczng konfiguracjg atomow

z 5-osiowg symetrig b)
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Rysunek 34. Granice antyfazwe W szybkchlodzonym stopie AlssCuxoFess a) obraz w trybie
wysokorozdzielczym HRTEM, b) schemat defektoéw powierzchniowych w tym granic
antyfazowych [233]

s;o m Y ]
Rysunek 35. Obraz TEM dla stopu Al71Cux4Fes w postaci ptytki a) oraz dyfrakcja
elektronowa FFT dla fazy Al-Cu-Fe b)

Na rysunku 36 przedstawiono obraz wysokorozdzielczy HRTEM wraz z dyfrakcja
elektronowg dla fazy AlesCro7Fes dla stopu AlssCrooFeis w postaci ptytki. Podobnie, jak
w przypadku stopu AleCuxoFes, na obrazie wysokorozdzielczym, zaobserwowano
wystepowanie granic antyfazowowych, stanowigcych defekty struktury. Rysunek 37
przedstawia obraz HRTEM oraz dyfrakcj¢ elektronowa dla fazy AlesCrarFes dla stopu
Al7:Cr24Fes w postaci ptytki. Na obrazie wysokorozdzielczym, réwniez zaznaczono granice
antyfazowe. W literaturze [235] opisano strukturg y-mosigdzu dla stopu Als76Cr233Feq 1 oraz

Al725CrigsFes w postaci wlewkow. Na podstawie badan z zastosowaniem transmisyjnej
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mikroskopii elektronowej, autorzy rowniez zidentyfikowali wystgpowanie granic
antyfazowych [235]. Wedtug informacji zamieszczonych w artykule [235], granice antyfazowe
w stopach AI-Cr-Fe wystepuja z powodu niecentrosymetrycznej sieci krystalicznej fazy

y-mosiadzu.

—T—

Rysunek 36. Obraz wysokorozdzielczy HRTEM z zaznaczonymi granicami antyfazowymi dla

stopu AlesCroFeis w postaci ptytki a) oraz dyfrakcja elektronowa dla fazy AlesCro7Fes b)

Rysunek 37. Obraz TEM dla stopu Al71CrasFes w postaci ptytki a) oraz dyfrakcja elektronowa
dla fazy AlesCro7Fes b)

Stop AlesZroFeis oraz AlziZrasFes na podstawie badan XRD oraz obserwacji
z zastosowaniem mikroskopii $wietlnej 1 skaningowej, charakteryzowaty si¢ struktura

krystaliczng, wielofazowg. W celu umozliwienia rozroznienia faz Al-Zr oraz Al-Zr-Fe
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przeprowadzono analiz¢ skladu chemicznego EDS dla stopu AlesZraoFess, ktorej wyniki
przedstawiono na rysunku 38. Na podstawie map rozktadu pierwiastkow, stwierdzono,
Ze osnowe stanowita faza zawierajaca zelazo. Na rysunku 39 przedstawiono obrazy TEM dla
stopu AlesZrooFeis oraz AlziZrasFes w postaci plytek. Na podstawie map EDS wskazano
wystepowanie poszczegolnych faz na obrazie wysokorozdzielczym (rys. 39a). W artykule
[236] badano stopy Al-Zr-Fe, ktore charakteryzowaty si¢ podobng strukturg do stopow
AlesZraoFel5 i Al71ZrosFes. Aczkolwiek, wedtug autorow [236], faza AlsZr wystepuje w postaci
niewielkich ptytek oraz sferycznych wydzielen na granicach ziarn. W publikacji [237], faza
AlzZr zostata scharakteryzowana na podstawie obrazow mikrostruktury TEM i HRTEM jako
niespojne osady. Na rysunku 39a oznaczono fazg AlsZr w obszarze sferycznego wydzielenia,

ktorg zidentyfikowano na podstawie analizy EDS oraz zrodet literaturowych [236,237].

Al Kal Fe Kol

Ir Kol

lpm

c) d)
Rysunek 38. Mapy EDS rozktadu pierwiastkéw a)-C) z wybranego obszaru d) dla stopu
AlesZrooFe1s w postaci plytki
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Rysunek 39. Obraz TEM dla stopu AlssZrxoFe1s a) oraz Al7iZrsFes b) w postaci ptytek

Stop Al71NixuFes w postaci ptytki wytwarzanej metodg odlewania wysokocisnieniowego
do formy miedzianej, charakteryzowat si¢ strukturg wielofazowa. Obecno$¢ dekagonalnej fazy
kwazikrystalicznej (D-AlzogsFeggsNiig34) zidentyfikowano z zastosowaniem dyfrakcji
rentgenowskiej. Obrazy mikrostruktury stopu Al7iNixsFes w trybie wysokorozdzielczym
HRTEM wraz z dyfrakcja elektronowg charakterystyczng dla struktury kwazikrystalicznej
przedstawiono w artykule [76]. Jednakze, w publikacji [75] wykazano rowniez metastabilny
charakter fazy D-Al7o,83Fe9,83Ni1934 ze wzgledu na brak efektow cieplnych na krzywych grzania
i chtodzenia DSC. Na rysunku 40 przedstawiono obraz TEM dla stopu AlesNixoFeis oraz
dyfrakcje elektronowg dla fazy AlsNi..

586 rm

Rysunek 40. Obraz wysokorozdzielczy dla stopu AlesNixoFeis w postaci ptytki a) oraz
dyfrakcja elektronowa dla fazy AlsNi. b)
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3.5.5. Spektroskopia Mdssbauera oraz magnetometria wibracyjna

Spektroskopia Mossbauera °’'Fe umozliwia badanie lokalnej struktury atomowej
materiatow, defektow atomowych lub sieciowych, takich jak Iuki migedzyatomowe lub
dyslokacje, przy traktowaniu jadra zelaza jako sond¢ jego lokalnego otoczenia. Widma
mossbauerowskie °’Fe z dopasowanymi liniami obliczeniowymi dla badanych stopow
wstepnych 1 ptytek Alss(Cu,Cr,Ni,Zr)oFe1s oraz Al71(Cu,Cr,Ni,Zr)24Fes przedstawiono
odpowiednio na rysunkach 41 i 42. Wyznaczone parametry nadsubtelne widm
mossbauerowskich  zestawiono w tabelach 12 i 13 odpowiednio dla stopow
Ales(Cu,Cr,Ni,Zr)oFeis  oraz  Alz1(Cu,Cr,Ni,Zr)sFes.  Na  podstawie  pomiarow
mossbauerowskich stwierdzono, ze w badanych stopach nie wykryto uporzadkowania
magnetycznego [76,85,135].

Widmo Mossbauera dla stopu wstepnego AlesCuzoFeis zostalo dopasowane za pomocg
czterech singletow i dwoch dubletow kwadrupolowych. Wartosci przesunigcia izomerycznego
pierwszych trzech singletow sg charakterystyczne dla fazy AlisFes, natomiast czwarty
(Is = 0,24 mm/s) dla fazy Al7CuzFe [238]. Dublet o przesunigciu izomerycznym wynoszgcym
0,34 mm/s oraz rozszczepieniu kwadrupolowym réwnym 0,24 mm/s byl zwigzany
z wystgpowaniem zelaza w strukturze AlFe(Cu) [238]. Zgodnie z wynikami dyfrakcji XRD,
dublet o najwickszym udziale byt charakterystyczny dla kwazikrystalicznej fazy I-AlCuFe
[135]. Widmo mossbauerowskie stopu wstepnego Al71CuzsFes dopasowano za pomoca dwoch
dubletow kwadrupolowych. Dublet o wartosci przesunigcia izomerycznego Is rowny 0,18 mm/s
oraz dublet kwadrupolowy 0 Qs wynoszacym 0,13 mm/s, zawieraty parametry nadsubtelne,
ktore sg bardzo zblizone do opisanych w literaturze [239] dla fazy Al.CuzFe. Uzyskane
wielkos$ci dla drugiego dubletu nie reprezentuja fazy AlszFe, ktora zostata zidentyfikowana
za pomocg badan z zastosowaniem dyfrakcji rentgenowskiej. Parametry nadsubtelne dla tego
dubletu prawdopodobnie sg zwigzane z wystgpowaniem fazy Al-Cu-Fe bogatej w aluminium
[240]. Singlety o zblizonych warto$ciach przesunigcia izomerycznego dla fazy AlisFes
zidentyfikowano dla stopu w postaci ptytki [241].

Na widmach mossbauerowskich uzyskanych dla stopu AlesCrzoFe1s w postaci wlewka oraz
plytki, mozna dopasowac¢ trzy dublety. Wedtug badan struktury z zastosowaniem mikroskopii
$wietlnej i elektronowej, gtownag faze, bedaca rowniez osnows, stanowita faza AlssCro7Fes.
Dublet o przesunigciu izomerycznym okoto 0,25 mm/s i rozszczepieniu kwadrupolowym okoto

0,45 mm/s zwigzany byt z atomami zelaza w fazie AlssCro7Feg [153,241]. Dublet o wartoSci
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Qs wynoszacej w przyblizeniu 0,7 mm/s, mozna traktowacé jako charakterystyczny dla struktury
AlesCro7Fes (SCAPS) o matym stopniu uporzadkowania [242]. Parametry nadsubtelne trzeciego
dubletu odpowiadajg atomom zelaza znajdujacym si¢ w fazie Al-Fe bogatej w aluminium.
Na widmach mossbauerowskich uzyskanych dla stopu Al71CrasFes W postaci stopow
wstepnych i ptytek rowniez zarejestrowano trzy dublety. Podobnie, jak w przypadku stopu
AlesCraoFess, dublet o przesunigciu izomerycznym okoto 0,22 mm/s 1 rozszczepieniu
kwadrupolowym okoto 0,43 mm/s byt zwigzany z atomami zelaza w AlesCro7Fes [153,241].
Dublet 0 duzej wartosci Qs mozna traktowac jako charakterystyczny dla fazy o ztozonej
strukturze atomowej AlessCro7Feg [242]. Otrzymane parametry nadsubtelne trzeciego dubletu
byly zwigzane z wystepowaniem atomow zelaza znajdujagcymi si¢ w fazie Al-Cr-Fe bogatej
w aluminium.

Parametry nadsubtelne dubletu o najwigkszym udziale dla stopu AlesZroFe1s byty zblizone
do parametréw opisanych w literaturze [243] dla fazy Al7Fes. Mniejsze wartosci przesunigcia
izomerycznego wynikaty z obecno$ci atomow cyrkonu w bliskim sgsiedztwie zelaza. Dlatego,
dublet ten moze by¢ zwigzany z wystepowaniem fazy Zr(FesAl7). Drugi dublet posiadat
warto$ci przesuni¢cia izomerycznego, ktére sa charakterystyczne dla atoméw zelaza
w strukturze bogatej w aluminium. Wyznaczone parametry nadsubtelne dla linii
obliczeniowych widm mdssbauerowskich dla stopéw Al71Zr2aFes w postaci wlewkow i ptytek,
nie wskazujg na wystepowanie faz ZrFe bogatych w cyrkon, ze wzgledu na brak ujemnych
warto$ci przesuni¢cia izomerycznego [244]. Podobnie, jak dla AlesZrxoFeis, dublet
0 najwigkszej intensywnosci, charakteryzowat si¢ parametrami nadsubtelnymi zblizonymi
do obserwowanych w literaturze [243] dla fazy Al;Fes. Mniejsze wartosci przesunigcia
izomerycznego rowniez byly zwigzane z obecnos$cig fazy Zr(FesAl;) w strukturze stopow
Al71Zr4Fes.  Drugi  dublet posiadal wartoSci  przesunigcia izomerycznego, ktore
sg charakterystyczne dla wystgpowania atomoéw zelaza w strukturze bogatej w Al-Zr. Dublet
ten charakteryzowal si¢ duzymi wartoSciami rozszczepienia kwadrupolowego, co jest
prawdopodobnie wynikiem podstawienia atomdw aluminium przez atomy cyrkonu o wigkszym
promieniu atomowym. Otrzymane parametry nadsubtelne dla stopow Alz1Zr24Fes, podobnie jak

w przypadku AlessZroFess, wskazuja na brak bogatych w cyrkon faz typu Zr-Fe.
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Rysunek 41. Widma Mdssbauera z dopasowanymi sktadowymi obliczeniowymi dla stopow

Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s w postaci stopow wstepnych i plytek
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Tabela 12. Parametry nadsubtelne widm mdssbauerowskich wyznaczone dla stopow
Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s w postaci stopow wstepnych i ptytek: przesunigcie izomeryczne (ls),

rozszczepienie kwadrupolowe (Qs), petna szerokos¢ w potowie maksimum (FWHM) i udziat

dubletu (A)
Skladowa I Q: FWHM [mm/s] A [%] Faza
[mm/s]  [mm/s]
AlgsCuzoFe1s- stop wstepny
L1 0,05 - 24
L2 0,23 - 9 AlisFes
L3 0,36 - 0.27 24
L4 0,14 - 10 Al7CuzFe
D1 0,34 0,24 5 AlFe(Cu)
D2 0,21 0,53 29 AlCuFe (1Qs)
AlesCuzoFe1s- plytka
L1 0,05 - 37
L2 0,22 - 0,28 30 AlizFeq
L3 0,39 - 25
AlgsCraoFe1s- stop wstepny
D1 0,24 0,45 34
D2 020 076 0,27 2 | AMesClaFes
D3 0,26 0,17 44 Al-Fe
AlesCraoFess- ptytka
D1 0,25 0,46 38
D2 0.20 0.70 0,27 24 AlgsCro7Feg
D3 0,26 0,19 38 Al-Fe
AlgsZrzoFeis- stop wstepny
D1 0,16 0,41 027 75 Zr(FesAly)
D2 0,30 0,35 ' 25 AlFeZr
AlgsZraoFess- plytka
D1 0,15 0,40 70 Zr(FesAls)
D2 0,22 0,17 0,28 30 AlFeZr
D2 0,23 0,11 21
AlgsNixoFeis- stop wstepny
D1 0,20 0,28 0.97 82 AlgoNi1 a5Fez 65
D2 0,24 0,10 ' 18 Al-Ni(Fe)
AlgsNixFeis- plytka
D1 0,20 0,28 0.97 82 AlgoNi1 a5Fez 65
D2 0,24 0,10 ' 18 Al-Ni(Fe)
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Rysunek 42. Widma Mdssbauera z dopasowanymi sktadowymi obliczeniowymi dla stopow

Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes w postaci stopow wstepnych i ptytek
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Tabela 13. Parametry nadsubtelne widm mdssbauerowskich wyznaczone dla stopow
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes w postaci stopéw wstepnych i ptytek: przesunigcie izomeryczne (ls),

rozszczepienie kwadrupolowe (Qs), petna szerokos¢ w potowie maksimum (FWHM) i udziat

dubletu (A)
Skladowa Is [mm/s] Qs [mml/s] FWHM [mm/s] A [%0] Faza
Al71CuzsFes- stop wstepny
D1 0,18 0,13 0.27 60 Al;CuzFe
D2 0,21 0,38 ’ 40 Al-Cu-Fe
Al71CuzsFes- plytka
D1 0,22 0,17 26 Al7CuzFe
D2 0,21 0,38 0,27 45 Al-Cu-Fe
D3 0,20 0,59 29 Al(Fe)
Al71CrasFes- stop wstepny
D1 0,19 0,69 30
D2 0,22 0,43 0,27 g7 AlesCrarFes
D3 0,25 0,15 33 Al-Cr-Fe
Al71CrasFes- plytka
D1 0,19 0,65 35 AlgsCro7Fes
D2 0,22 0,41 0,27 36
D3 0,24 0,15 g  AMCrFe
Al71Zr2sFes- stop wstepny
D1 0,17 0,37 0.27 62 Zr(FesAl7)
D2 0,31 0,32 ' 38 Al-Zr(Fe)
Al71ZrsFes- plytka
D1 0,17 0,33 53 Zr(FesAly)
D2 0,31 0,33 0,27 47 Al-Zr(Fe)
D2 0,29 0,44 30
Al71NizsFes- stop wstepny
D1 0,23 0,42 50 AlxFe(Ni)
D2 0,09 0,47 0,27 35 AlxFe
L1 0,21 - 15 B2 Fe(Al,Ni)
Al71NixsFes- plytka
D1 0,23 0,36 55 AlxFe(Ni)
D2 0,12 0,42 0,27 36 AlxFe
L1 0,25 - 9 B2 Fe(Al,Ni)

Dla stopu AlesNixFeis w postaci wlewka oraz ptytki, widma Mossbauera sktadaty sig
z dwoch dubletéw kwadrupolowych. Parametry nadsubtelne dubletu o najwigkszym udziale
byly zblizone do wartos$ci uzyskanych dla stopow Al-Ni-Fe [245]. Na podstawie wynikow

badan rentgenowskich, mozna powiaza¢ ta sktadowa z wystepowaniem trojsktadnikowej fazy
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AlgoNiyssFezes. Drugi dublet jest prawdopodobnie zwigzany z fazg Al-Ni, ze wzgledu
na podstawianie si¢ atomow niklu atomami zelaza. Parametry nadsubtelne trzeciego dubletu
sg zblizone do opisanych w literaturze [243], dla atomoéw zelaza znajdujacych si¢ w aluminium
[243] lub w strukturze przestrzennie centrowanej, bogatej w aluminium. Widma
mossbauerowskie zarejestrowane dla stopu Al7:NixsFes w postaci stopu wstepnego i ptytki,
charakteryzowaly si¢ wystepowaniem dwoch dubletow kwadrupolowych 1 jednym singletem.
Parametry nadsubletne (przesunigcie izomeru 0,23 mm/s i rozszczepienie kwadrupolowe
0,36 + 0,42 mm/s) sa charakterystyczne dla fazy migdzymetalicznej bogatej w aluminium
[187,246]. Widmo Mossbauera stopu wstepnego rowniez zawierato dublet o Is = 0,17 mm/s
i Qs = 0,35 mm/s, ktory byt zwigzany z wystepowaniem fazy Al-Fe [246]. Trzeci sktadnik,
singlet, odpowiadat atomom Zelaza w strukturze B2 [189,247].

Badane stopy Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis oraz Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)2sFes nie wykazaty
uporzadkowania magnetycznego, jednakze w celu okreslenia wpltywu faz o ztozonej strukturze
oraz zwiekszonej szybkosci chtodzenia na wlasno$ci magnetyczne, przeprowadzono badania
z zastosowaniem magnetometrii wibracyjnej dla stopu AlesCraoFe1s oraz Al71CrasFes w postaci
stopow wstepnych i ptytek. Zmiany namagnesowania w funkcji pola magnetycznego dla
probek w postaci stopow wstepnych i ptytek przedstawiono na rysunku 43. Wartosci
namagnesowania nasycenia (Ms) i koercji (Hc) zestawiono w tabeli 14. Stwierdzono, ze zadna
z petli histerezy nie wykazuje efektu nasycenia magnetycznego, co wskazuje na mate
namagnesowanie  badanych stopow. Mozna zaobserwowaé¢ poprawe  wlasnosci
ferromagnetycznych w stopie AlssCroFeis w postaci wlewka. Zwigkszenie szybkosci
chtodzenia stopu Al71CrosFes skutkowalo uzyskaniem wickszych zakresow nasycenia
namagnesowania, co nie nastapito w przypadku stopu AlesCraoFess. Koercja byta kilkakrotnie
wigksza dla ptytek zarowno dla stopu AlssCraoFess, jak i Al71CrasFes, co moze by¢ zwigzane
ze zmiang struktury pod wplywem zwigkszenia szybkosci chlodzenia ze stanu cieklego.
W pracy [248], rowniez zaobserwowano zmiany koercji dla stopow na bazie zelaza 0 strukturze
nanokrystalicznej, wynikajace z rozrostu ziarn po wyzarzaniu.

Wedlug Dubois [249], stopy o ztozonej strukturze faz migdzymetalicznych, ktore
charakteryzuja si¢ jak najmniejsza iloscia defektow struktury, wykazuja wilasnos$ci
diamagnetyczne w szerokim zakresie temperatur (powyzej ~50 K). Migdzy innymi, wedtug
publikacji [152], stopy Al-Cu-Fe o strukturze kwazikrystalicznej, w temperaturze 2+300 K
(—271+27°C) sa diamagnetykami. Autorzy artykulu [152] uwazajg, ze wlasnoSci
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paramagnetyczne stopéw Al-Cu-Fe wynikaja z udziatu faz krystalicznych lub defektow
struktury. Stopy AlgsCrsFes [153], Ale13CrsiiFers [154], AlsoCrisFes [155], podobnie jak
badane stopy, rowniez charakteryzowaly si¢ wlasciwosciami paramagnetycznymi. Wedlug
Bihar i in. [154], w aproksymancie fazy kwazikrystalicznej y-AlCrFe, atomy zelaza
sa nosnikami momentow magnetycznych. Wlasnosci paramagnetyczne opisano rowniez

w publikacjach [40,155] dla jednofazowego stopu AlgoCrisFes o ztozonej strukturze faz

migdzymetalicznych.
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Rysunek 43. Namagnesowanie (M) w funkcji pola magnetycznego (H) w temperaturze

pokojowej dla stopow AlesCraoFess i Al71CrosFes w postaci wlewkow a) i ptytek b)

Tabela 14. Parametry magnetyczne AlgsCraoFess i Al71CrasFes wyznaczone
na podstawie analizy zmian namagnesowania w funkcji pola magnetycznego

(Ms- namagnesowanie nasycenia, Hc- koercja)

Stop Postaé Ms [emu/g]  Hc [Oe]
Wlewek 0,43 3,93
A|55CI’20F€15
Ptytka 0,09 27,69
Wlewek 0,06 5,23
A|7lc|"24F95
Ptytka 0,11 21,85
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3.5.6. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Krzywe DSC dla stopow Al-Cu-Fe przedstawiono na rysunku 44. Krzywe zarejestrowane
podczas grzania i chlodzenia dla stopu AlesCuxoFess, charakteryzowaly si¢ wystepowaniem
czterech efektow cieplnych w temperaturach 643°C, 863°C (840°C podczas chtodzenia), 982°C
(1024°C podczas chtodzenia) i 1010°C (1024°C podczas chtodzenia) [10]. Zgodnie z tymi
wynikami, w poréwnaniu z danymi literaturowymi [28,54-56], mechanizm krystalizacji faz
z cieczy metalicznej przedstawia si¢ nastepujgco: CuzAl, AlisFes, I-AlCuFe, AloCu. Krzywe
grzania i chtodzenia DSC dla stopu Al71Cuz4Fes charakteryzowaly si¢ wystgpowaniem trzech
charakterystycznych efektéw cieplnych, obserwowanych w temperaturach 548°C (578°C
podczas chtodzenia), 620°C (714°C podczas chtodzenia) i 789°C (919°C podczas chtodzenia).
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Rysunek 44. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chtodzenia dla a) AlssCuxoFe1s

oraz b) Al71Cuz4Fes w postaci stopow wstepnych

Na rysunku 45 przedstawiono wyniki DSC dla stopow Al-Ni-Fe. W przypadku stopu
AlgsNixoFe1s zarejestrowano krzywe DSC przedstawiajace pojedynczy efekt cieplny dla grzania
(961°C) oraz odpowiadajaca mu przemiang podczas chtodzenia (1084°C). Szeroki zakres
temperaturowy efektu cieplnego wskazuje na jednoczesne topnienie podczas grzania
i krystalizacj¢ podczas chtodzenia fazy AlsNiz i AlggFe2esNi1as. Wedtug publikacji [42], faza
Al3Ni2 rozpuszcza si¢ w temperaturze ~1060°C, co moze wskazywac, ze poczatek przemiany
widoczny na krzywej grzania (961°C), jest zwigzany z topnieniem fazy trojsktadnikowe;j. Stop
Al71NixsFes  charakteryzowal si¢  wystgpowaniem  czterech  efektow  cieplnych,

zaobserwowanych w nastepujacych temperaturach: 846°C (793°C podczas chtodzenia), 921°C
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(898°C podczas chtodzenia), 974°C (998°C podczas chtodzenia) oraz 1043°C (1055°C podczas
chtodzenia). Na podstawie danych literaturowych [42,57], mechanizm krystalizacji faz ze stanu
cieklego mozna opisa¢ nastepujaco: AlzNiz, AlzNi, B2 Fe(Al,Ni) i AlNiz. Zaobserwowana
temperatura topnienia wysokotopliwej fazy migdzymetalicznej B2 Fe(AlNi) jest nizsza,

ze wzgledu na mniejszy udziat Zelaza niz opisano w literaturze [58].
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Rysunek 45. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chtodzenia dla a) AlesNizoFess

oraz b) Alz1Ni2sFes w postaci stopow wstepnych

Wyniki DSC dla stopéw Al-Cr-Fe zostaty przedstawione na rysunku 46. Krzywe grzania
i chlodzenia dla stopu AlesCraxFeis charakteryzowaly si¢ wystepowaniem efektu cieplnego
0 duzej entalpii, o poczatku przemiany w temperaturze 1097°C (1087°C podczas chtodzenia)
oraz dwéch o bardzo matych entalpiach: w 1122°C (1118°C podczas chiodzenia) 1 1173°C
(1161°C podczas chtodzenia). W przypadku stopu Al71CraFes wystepowaly dwa efekty
cieplne: pierwszy o poczatku przemiany w temperaturze 1062°C (1053°C podczas chtodzenia)
oraz o0 bardzo matych entalpiach w temperaturze 1116°C (1096°C podczas chtodzenia).
Zgodnie z artykutem [59], dla stopu AlssCroFes 0 zblizonych udziatach atomowych,
temperatura solidus wynosi 1200°C. Ze wzgledu na brak danych w literaturze, nie mozna
jednoznacznie okresli¢c temperatury przemiany dla fazy AlesCra7Fes (SCAPs). Jednak
ze wzgledu na duzy udziat objetosciowy fazy AlesCra7Fes (SCAPS) w obu badanych stopach,

mozliwe jest, ze najwigksze efekty cieplne sg zwigzane z jej przemiang.
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Rysunek 46. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chtodzenia dla a) AlesCraoFess

oraz b) Al71CrasFes w postaci stopow wstepnych

Krzywe DSC grzania i chtodzenia dla stopéw Al-Zr-Fe przedstawiono na rysunku 47.
W przypadku stopu AlssZraoFe1s, zaobserwowano jeden efekt egzotermiczny w temperaturze
939°C na krzywej grzania oraz dwa efekty endotermiczne: 1271°C (1256°C podczas
chtodzenia), drugi przy 1358°C (1555°C podczas chtodzenia). W przypadku stopu Alz1Zr2sFes
efekty cieplne podczas grzania zaobserwowano w temperaturach: 1112°C, 1199°C, 1494°C
i 1515°C, a podczas chiodzenia w 1498°C, 1483°C i 1175°C. Wedlug publikacji [62],
temperatury solidus faz AlzZr i Alz2Zr wynosza odpowiednio: 1500°C i 1590°C. Ze wzgl¢du
na brak danych na temat krystalizacji trojsktadnikowych faz Al-Zr-Fe nie mozna precyzyjnie
okresli¢ temperatur ich przemian. Jednakze, podczas chlodzenia stopu AlssZraoFess,
temperatura 1555°C byta zwiazana z krystalizacja wysokotopliwej fazy AlZr, natomiast dla
stopu Al71Zr24Fes efekt cieplny w temperaturze okoto 1500°C byt charakterystyczny dla fazy

AlzZr.
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Rysunek 47. Krzywe DSC zarejestrowane podczas grzania i chtodzenia dla a) AlgsZroFe1s

oraz b) Al71Zrz4Fes w postaci stopow wstepnych

101



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

3.5.7. Badania elektrochemiczne odpornosci na korozj¢

Oceng odpornosci korozyjnej stopow Al-(Cu,Zr,Cr,Ni)-Fe w postaci wlewkow i plytek
przeprowadzono za pomocg badan elektrochemicznych metoda potencjodynamiczng oraz
za pomocg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Pomiary wykonano w srodowisku
3,5% wodnego roztworu chlorku sodu w temperaturze 25°C. Wyniki zmian potencjatu obwodu
otwartego w funkcji czasu wraz z krzywymi polaryzacyjnymi przedstawiono na rysunku 48 dla
stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)oFeis oraz na rysunku 49 dla stopow Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes.
Wartoéci potencjalu obwodu otwartego (Eocp), potencjatu korozyjnego (Ecorr), OpoOru
polaryzacyjnego (Rp) i gestosci pradu korozyjnego (jeorr) przedstawiono w tabeli 15 dla stopow
Algs(Cu,Zr,Cr,Ni )oFe1s oraz tabeli 16 dla stopow Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes. Wedlug literatury
[250-252], gtéwnymi parametrami elektrochemicznymi stuzacymi do oceny szybkosci koroz;ji
jest potencjat korozyjny oraz gesto$é pradu korozyjnego. Dodatkowo, opor polaryzacyjny
roOwniez stanowi parametr shluzacy do okreslania szybkosci korozji 1 jest odwrotnie
proporcjonalny do wartosci gestosci pradu korozyjnego [253]. Wedtug artykutow [250,251],
im potencjat korozyjny jest bardziej przesuniety w strong warto$ci dodatnich, tym wigksza jest
odporno$¢ stopu na korozje. W przypadku oceny szybkoSci korozji, jecorr pOWINien
charakteryzowac si¢ jak najmniejszg warto$cig, hatomiast Ry jak najwicksza.

Dla wigkszo$éci badanych stopéw w postaci ptytek, zaobserwowano przesunigcie Eocp
W stron¢ wartosci ujemnych. Jedynie w przypadku stopu Al71CuosFes, wartosci potencjatu
obwodu otwartego byly wieksze dla plytki. Najbardziej przesunicty w stron¢ wartosScCi
dodatnich potencjat Eocp uzyskano dla stopu Al71ZraFes w  postaci  wlewka
(-0,350 V). Pozytywny wplyw zwigkszenia szybkosci chtodzenia na przesunigcie Ecorr W strong
warto$ci dodatnich, zaobserwowano dla stopow AlssCraoFeis, AlgsZroFeis 1 AlziZraFes.
Potencjat najbardziej przesunigty w kierunku dodatnim uzyskano dla stopu AlssCraoFess
w postaci ptytki (-0,257 V). Zwigkszenie szybkosci chtodzenia ze stanu cieklego okazato si¢
korzystne w poprawie wartosci oporu polaryzacyjnego dla stopow: AlgsNizoFe1s, AlgsCraoFess,
Al71NizFes i Al71CupFes. Najwyzsza warto$é Rp (73,6 kQcm?) odnotowano dla stopu
Al71Ni2sFes w postaci plytki. W przypadku gestosci pradu korozyjnego zaobserwowano
pozytywny wpltyw szybkiego chtodzenia dla stopéw AlssNixoFeis, AlssCraoFeis, Al7iNizsFes,
Al71CuzsFes 1 Al71CraFes, na podstawie nizszych wartosci zaobserwowanych dla ptytek

w porownaniu ze stopami wstgpnymi. Najmniejszg gestos¢ pradu korozyjnego uzyskano dla
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Rysunek 48. Zmiany potencjalu obwodu otwartego w funkcji czasu a), b) oraz krzywe
polaryzacyjne c), d) dla stopow Alss(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s w postaci stopéw wstepnych i ptytek

badanych w srodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w 25 °C

Tabela 15. Wyniki badan elektrochemicznych w $rodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl
dla stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFe1s

, EOCP Ecorr Rp jcorr

Stop Posta¢ V] V] [kQem?] [nA/cm?]
AlesCuxFe1s Stop wstepny  -0,665 +0,03  -0,482 +0,02 2,23 +0,1 3,59 +0,2
Ptytka -0,688 0,03  -0,529 +0,03 0,42 +0,02 14,3 +0,7

AlgsNixFeis  Stop wstepny  -0,504 0,03  -0,378 £0,02 3,67 £0,2 4,95 +0,2

Ptytka -0,544 £0,03  -0,582 +0,03 55 +0,3 4,5 +0,2
AlesCroFeis  Stop wstgpny  -0,508 £0,03  -0,489 +0,02 0,68 0,03 38,65 £1,9
Ptytka -0,522 £0,03  -0,257 +0,01 3,28 +0,2 1,05 +0,05
AlesZraoFeis  Stop wstepny  -0,407 £0,02  -0,333 +0,02 42,43+2,1 0,69 +0,03
Ptytka -0,438 0,02  -0,285+0,01 11,57+0,6 1,36 +0,07
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Rysunek 49. Zmiany potencjalu obwodu otwartego w czasie a), b) i krzywe polaryzacyjne

c), d) dla stopow Al71(Ni,Zr,Cr,Cu).sFes w postaci stopow wstepnych i ptytek badanych

w srodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl w 25 °C

Tabela 16. Wyniki badan elektrochemicznych w $rodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl
dla stopow Al71(Ni,Zr,Cr,Cu)asFes

Stop
A|71Ni24F€5

A|71CU24F€5
A|71C raFes

A|712I’24F€5

Postaé

Stop wstepny
Plytka
Stop wstepny
Plytka
Stop wstepny
Plytka
Stop wstepny
Plytka

Eocp
[V]
-0,434 +0,02
-0,486 +0,02
-0,684 +0,03
-0,632 +0,03
-0,496 +0,02
-0,48 +0,02
-0,35 +0,02
-0,446 +0,02
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ECOI’F

[V]
-0,42 +0,02

-0,5 +0,03

-0,602 +0,03
-0,632 +0,03
-0,346 +0,02
-0,397 £0,02
-0,308 +0,02
-0,285 £0,01

Rp
[kQcm?]
10,1 £0,5
73,6 £3,7

0,42 +0,02
1,71 +0,09
12,03 +0,6
7,5+0,4
47 £2.4
2,75 +0,14

jcorr
[nA/cm?]
1 +0,05
0,2 +0,01
42,69 +£2,1
14,78 +0,7
1,56 +0,08
0,89 +0,04
1,14 +0,06
4,46 +0,2
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Przeprowadzono rowniez pomiary z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej. Charakterystyki Nyquista przedstawiono na rysunku 50 i 51, modutu Bodego
na rysunku 52 i 53 oraz modutu fazowego Bodego na rysunku 54 i 55. Ze wzgledu na duzg
rozbiezno$¢ w skali, krzywe Nyquista i modutu Bodego dla stopow charakteryzujacych sig
najwicksza odpornoscia na korozje przedstawiono na rysunku 56. Na podstawie pomiaréw EIS,
mozna stwierdzi¢, ze stop AlesZroFes w postaci wlewka charakteryzowat si¢ najwigksza
$rednicg petli zarejestrowang na wykresie Nyquista (rys. 56). Z wykreséw modutu Bodego
wynika, ze impedancja stopu AlesZraoFes W postaci wlewka miesci sie w zakresie 14-10* Qcm?,
przy matych czestotliwos$ciach. Najwicksze katy fazowe na wykresie fazowym Bodego
wykazal stop Al71Ni2sFes w postaci wlewka (okoto 90°), jednakze stop wstepny AlssZraoFes
charakteryzowat si¢ szerszym zakresem katow o duzych warto$ciach. Na podstawie zebranych
wynikoéw badan potencjodynamicznych oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej,
mozna wnioskowac, ze sklad chemiczny stanowi gtowny czynnik decydujacy o odpornosci
korozyjnej. W pracach [161,254] dotyczacych stopow kwazikrystalicznych podkreslano takze
role sktadu chemicznego jako gldéwnego czynnika majacego wptyw na odpornos¢ korozyjna.
Jednakze, w przypadku badan potencjodynamicznych, stop Al7zi1ZrsFes zawierajacy fazg
Lavesa AlZr o ztozonej strukturze charakteryzowal si¢ wartoSciami Eocp, Ecorr bardziej
skierowanymi w stron¢ wartosci dodatnich oraz wigkszym oporem polaryzacyjnym
w poréwnaniu ze stopem wstepnym AlesZroFeis. Wiekszy opdr polaryzacyjny oraz mniejsza
gestos¢ pradu korozyjnego wyznaczono dla plytek stopéw Alz7iNixaFes oraz Al71CuzsFes
zawierajacych fazy kwazikrystaliczne w porownaniu ze stopami wstepnymi o strukturze
krystalicznej. Autorzy artykulu [255], wskazuja, ze glownym czynnikiem wplywajgcym
na popraw¢ odpornosci korozyjnej stopdw Mg-Zn-Y jest obecnos¢ kwazikrysztalow 1 faz
miedzymetalicznych. Warto$ci Ecorr stopow w formie ptytek z faza AlssCro7Fes (SCAPS) byty
korzystniejsze w poréwnaniu z warto§ciami pojedynczej fazy Ales,2Cro72Feg 1 przedstawionymi
w literaturze [120]. Nalezy jednak podkresli¢, ze w przypadku badan opisanych w artykule
[120] s$rodowiskami korozyjnymi byly roztwory 1 M H.SO; oraz 1 M NaOH. Ponadto,
w literaturze dostepne sg rowniez wyniki EIS [116] dla stopu Ales2Cro72Fes 1 w elektrolitach:
0,11 M H3BOs + 0,027 M Na2B4O7 + 0,1 M Na>SO4 oraz 0,1 M NaxSOas. W przypadku wynikow
przedstawionych w artykule [116] uzyskano wyzsze wartosci kata fazowego (85°), aczkolwiek
pomiary przeprowadzono na stopach jednofazowych. Korzystne parametry korozyjne uzyskane

dla stopow Al-Zr-Fe wskazuja, Zze stopy te moglyby znalez¢ zastosowane mig¢dzy innymi
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w budowie reaktoréow jadrowych, gdzie wymagane sg zaréwno wlasno$ci antykorozyjne, jak
réwniez odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur [256]. Potencjal aplikacyjny stopow
Al-Zr w energetyce jadrowej oraz na clementy konstrukcyjne dziatajace w wysokich

temperaturach, opisano rowniez w artykule [257] ze wzgledu na wystgpowanie

wysokotopliwych faz migdzymetalicznych.
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Rysunek 51. Charakterystyki Nyquista dla stopéw Al71(Ni,Cu,Cr,Zr).4Fes w postaci stopow
wstepnych a) oraz ptytek b)
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Rysunek 52. Charakterystyki modutu Bodego dla stopu AlssNixoFeis i AlssCuzFeis w postaci
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Rysunek 53. Charakterystyki modutu Bodego dla stopow Al71(Ni,Cu,Cr,Zr)24Fes w postaci
stopow wstepnych a), stopu Al71NizaFes i Al71Zr4Fes w postaci ptytek b)
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Rysunek 54. Charakterystyki fazowe Bodego dla stopéw Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s w postaci
stopéw wstepnych a) i ptytek b)
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Rysunek 55. Charakterystyki fazowe Bodego dla stopow Alz1(Ni,Zr,Cr,Cu)24Fes w postaci
stopow wstepnych a) i ptytek b)
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Rysunek 56. Charakterystyki Nygista a) oraz modutu Bodego b) dla stopéw o podwyzszonej

odpornosci na korozje

Na rysunku 57 przedstawiono charakterystyki Nyquista dla stopu AlesZraoFeis w postaci
wlewka oraz AlesCraoFeis w formie ptytki wraz z obwodami zast¢pczymi. Dla stopu wstepnego
z dodatkiem cyrkonu mozliwe bylo dopasowanie obwodu elektrycznego zlozonego
z opornikow Rs (opor elektrolitu) (59,2 £2,96 Q), Rp (opdr polaryzacyjny) (143 £7,15 kQ) oraz
elementu statofazowego (ang. constant phase element, CPE) (9,61 +0,48 uMho). W artykule
[116], dla stopow Ales2Cro72Fes1 oraz AlessoCuiieFe116Crios, podobnie jak dla stopu
AlgsZraoFeis w formie wlewka, dopasowano obwod zastepczy sktadajacy si¢ z Rs, Rp oraz CPE.
Natomiast, obwod zastepczy dla stopu AlssCraoFeis w postaci plytki byt bardziej ztozony
ze wzgledu na szeroki zakres impedancji. Dla ptytki z dodatkiem chromu dopasowano uktad
zastepczy skladajacy sie z: Rs (44,7 £2,2 Q), Ru (440 22 Q), C (362 +18,1 nF),
R (76,4 £3,82 Q), CPE1 (5,3 £0,3 uMho), Rp (104 £5,2 Q) oraz CPE> (uMho), gdzie C oznacza
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pojemno$¢, a Rf opor warstwy. Na podstawie wynikow badan produktow korozji
z zastosowaniem rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (ang. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) dla stopow AlssCraoFess oraz Al71CrasFes, udowodniono, ze na powierzchni
tworzy si¢ warstwa pasywna sktadajaca si¢ z tlenkow Al2O3 oraz Cr203 [227]. Opor elektryczny
roztworu byt znacznie mniejszy niz opor warstwy. Parametr Ry zalezy przede wszystkim
od stopnia przenikania roztworu przez grubos¢ powtoki. Na tej podstawie, mozna wnioskowac,
Ze warstwa pasywna powstata na powierzchni stopu AlesCraoFeis byta szczelna. W przypadku
stopu AlesZroFe1s opor polaryzacyjny byt znacznie wigkszy od oporu elektrolitu, co rowniez
wskazuje na dobrg odporno$¢ korozyjng. Podobna interpretacja zostata opisana w publikacjach
[253,258], w ktorych autorzy uzasadniaja, ze wieksze wartosci oporéw wskazujg na wlasnosci

antykorozyjne.
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Rysunek 57. Obwody zast¢pcze dla stopu AlssZroFe1s w postaci wlewka oraz stopu

AlesCraoFe1s w postaci ptytki

Dodatkowo, w celu weryfikacji mechanizmow korozji dla stopu AlssZroFeis W postaci
wlewka oraz stopu AlesCraoFeis w formie plytki, przeprowadzono obserwacje morfologii
powierzchni probek po badaniach elektrochemicznych z zastosowaniem mikroskopu
stereoskopowego, ktorych wyniki przedstawiono na rysunku 58. Na podstawie obrazoéw
mikroskopowych, stwierdzono, ze w przypadku stopu wstepnego AlesZroFeis wystepowata

korozja wzerowa, ze wzgledu na wystgpowanie lokalnych, punktowych sladow na powierzchni
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stopu. Podobne wzery korozyjne zostaly przedstawione i opisane w artykule dotyczacym
odpornosci na korozje siluminéw odlewanych grawitacyjne [259]. Mechanizm korozji w stopie
AlesCraoFeis w postaci ptytki miat charakter selektywny, poniewaz na powierzchni stopu
mozna zaobserwowa¢ uszkodzenia o nieregularnych ksztattach. Mechanizm Kkorozji

selektywnej zostat rowniez opisany dla stopu Al71Ni2sFes w artykule [76].

s

g V. e
»
L ¥ :

korozja selektywna |
# TN ‘

Rysunek 58. Morfologia powierzchni probek po badaniach korozyjnych: a) AlgsZraoFess stop
wstepny, b) AlesCraoFeis ptytka

Na rysunku 59 przedstawiono mapg¢ potencjatéw zarejestrowang za pomocg mikroskopii
SKPFM. Jasne obszary wskazujg na wystepowanie wiekszych wartosci potencjalow w obszarze
wystepowania fazy AlssCrozFes, natomiast ciemne obszary sa charakterystyczne dla fazy
krystalicznej AliosoFesa1 0 potencjale skierowanym w  kierunku anodowym. RoézZnice
potencjatow skutkuja powstaniem mikroogniw galwanicznych w $rodowiskach korozyjnych.
Jednakze, na podstawie zarejestrowanej mapy, stwierdzono, ze wystgpowaly nieznaczne
roéznice potencjaldow migdzy fazg krystaliczng, a faza miedzymetaliczng o ztozonej strukturze.

Maksymalna rozbiezno$¢ pomiedzy wartosciami potencjatow wynosita 40 mV.
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Podobne podejscie badawcze, zostato opisane w artykule [260], w ktorym przedstawiono
wyniki roéznic potencjatdow za pomocag metody SKPFM dla stopu 7075 zawierajacego faze
migdzymetaliczng Al;CuzFe. Na podstawie przedstawionych map, autor wskazat, ze faza
migdzymetaliczna Al7CuzFe charakteryzuje si¢ wigkszym potencjatem w poréwnaniu z osnowg
tworzac silne sprzezenie galwaniczne [260]. Ponadto, autor [260] porownal roznice
potencjatow pomigdzy wystepowaniem fazy Al;Cu.Fe, a zwigzkami migdzymetalicznymi
(Al,Cu)s(Fe,Cu,Mn). Wedtug artykulu [260], wyzsze wartosCi potencjalu wynikaja
z wigkszego udziatu miedzi (w fazie Al;Cu.Fe), o bardziej dodatnim potencjale
elektrochemicznym w poréwnaniu do zelaza. Potencjal skierowany w strone¢ wartoSci
dodatnich dla fazy AlesCro7Fes (SCAPs) prawdopodobnie moze wynika¢ ze zlozonej
strukturalnie budowy atomowej. Wedlug autorow artykutow [261,262], potencjaty
elektrochemiczne faz migdzymetalicznych zalezg od ich orientacji krystalograficznej, a wigc
od struktury.

Al1250F €641 AlgsCry7Feg

Potencjat, mV

Rysunek 59. Mapa réznicy potencjatow SKPFM dla stopu AlesCrzoFe1s w postaci wlewka

3.5.8. Pomiary twardosci

Wriasnosci mechaniczne stopow Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)2oFes oraz  Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes
zostaly scharakteryzowane na podstawie pomiaréw mikrotwardosci metodg Vickersa. W celu
okreslenia wpltywu szybkosci chtodzenia ze stanu cieklego, badania przeprowadzono dla
stopow wstepnych oraz pytek. Srednie wartosci twardosci Vickersa wyznaczone na podstawie

10 pomiaréw dla poszczegolnych sktadéw chemicznych wraz z odchyleniem standardowym
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przedstawiono na rysunku 60 dla stopéw Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe1s oraz na rysunku 61 dla
Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw, mozna zaobserwowac,
ze dla wigkszosci sktadow chemicznych $rednie wartosci twardos$ci byly wieksze przy
zastosowaniu zwigkszonej szybkosci chlodzenia ze stanu cieklego w poréwnaniu do stopow
wstepnych. W przypadku stopow z dodatkiem miedzi tj. AlesCuzoFe1s oraz Al71CuzsFes, probki
w postaci plytek odlewanych wysokocisnieniowo charakteryzowaly si¢ mniejszg $rednig
twardoscig oraz malym odchyleniem standardowym. Spos$rod badanych stopow
Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis oraz  Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)2sFes, najwigkszg S$rednig twardoscig
charakteryzowaty si¢ stopy z dodatkiem chromu oraz niklu: AlesCraoFeis stop wstepny
917430 HV, ptytka 943+20 HV, AlesNixFe1s stop wstepny 875+£31 HV, ptytka 953+47 HV,
Al71CrosFes stop wstepny 728434 HV, plytka 801+43 HV, Al1NixuFes stop wstepny
828+74 HV, ptytka 896+47 HV, natomiast najmniejszg z cyrkonem oraz miedzig: AlesZroFe1s
stop wstepny 596+92 HV, ptytka 811+£123 HV, AlgsCuzoFeis stop wstepny 845+64 HV, ptytka
714416 HV, Al7iZrasFes stop wstepny 492 +47 HV, plytka 539+116 HV, Al71CuzsFes stop
wstepny 554£115 HV, ptytka 536+21 HV.

Stopy z dodatkiem niklu charakteryzowaty si¢ duzg twardo$cia w pordéwnaniu
do wszystkich badanych stopow. Zarowno stop AlesNixFess, jak i Al7iNizFes pod wptywem
zwigkszonej szybkos$ci chtodzenia ze stanu cieklego, wykazywaty wigksze wartosci sredniej
twardos$ci. W literaturze [263], zostaly przedstawione wyniki twardosci Vickersa stopow
Al-2,5Fe-5,5Ni, Al-2,5Fe-7,5Ni oraz Al2,5Fe-9,5Ni. Wartosci $redniej twardosci maksymalnie
wynosily 65 HV dla stopow odlewniczych [263]. W artykule [263], przetapianie laserowe
zostalo opisane jako operacja technologiczna, ktora moze przyczynia¢ si¢ do trzykrotnego
zwigkszenia twardosci stopow Al-Fe-Ni. W publikacji [139] scharakteryzowano wplyw
struktury na twardos$¢ stopow Al-Ni-Fe wytwarzanych ze zwigkszong szybkoscig chtodzenia
ze stanu ciektego. Wedlug autorow [139], zwigkszenie twardosci w stopach Al-Ni-Fe mozna
przypisywac¢ obecnosci faz miedzymetalicznych, takich jak AlgNiFe, Al:Ni oraz fazy
dekagonalnej, ze wzgledu na ich duzg twardo$¢. Rownoczesnie, autorzy twierdzg [139],
ze w stopach zawierajacych kwazikrysztaly dekagonalne, zachodzi odmienny mechanizm
utwardzania, ktory nie wynika z ich ztozonej struktury.

W przypadku stopow z dodatkiem chromu, mozna stwierdzi¢, ze stop AlssCraoFeis
0 strukturze dwufazowej charakteryzowal si¢ wigkszg srednig twardo$cia w pordwnaniu

ze stopem wielofazowym Al7:1CrosFes. W przypadku obu stopéw zaobserwowano wyrazny
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efekt zastosowania zwigkszonej szybkos$ci chtodzenia ze stanu ciektego [227]. W publikacjach
[41,163], przedstawiono wartosci twardosci Vickersa dla roznych stopow o ztozonej strukturze
(CMASs). Wedhug artykutow, stop o zlozonej strukturze y-Al-Cr-Fe charakteryzuje si¢
twardoscig powyzej 700 HV. W innej publikacji [40], przedstawiono $rednig twardos$¢ Vickersa
dla y-Ale7,6Cr233Feg1 (CMAS), ktora wynosi 840 (+50) HV.

Stopy wstepne z dodatkiem cyrkonu charakteryzowaly si¢ najmniejszymi warto§ciami
sredniej twardosci oraz najwiekszymi wartosciami odchylen standardowych w poréwnaniu
z badanymi stopami. Jednakze, stop AlssZraoFe1s w postaci ptytki charakteryzowat si¢ srednig
twardoscig (bez uwzglednienia odchylen standardowych) o prawie 40% wigksza w poréwnaniu
ze stopem wstepnym. Zwiekszenie twardosci prawdopodobnie wynika z otrzymanej struktury
w postaci rownomiernie i gesto rozmieszczonych faz w postaci ptytek w strukturze stopu
AlesZrooFess, ktory wytworzony byt ze zwiekszong szybko$cig chtodzenia. Stop Alz1ZrosFes
w postaci plytki charakteryzowal si¢ wystepowaniem faz w postaci cienkich igiet,
nierownomiernie rozmieszczonych w osnowie, co moglo si¢ przyczyni¢ do nieznacznego
zwigkszenia twardosci. Na podstawie wynikow opublikowanych w pracy [264], twardos¢
Vickersa wzrasta wraz ze zwigkszeniem udzialu cyrkonu i osigga wartos¢ 200 HV dla
Algs5Zr28Feo 7, 245 HV dla Algs3ZrsFeo7 i 300 HV dla Alg6Zrs 7Feo 7. Ponadto, autorzy [264]
wykazali, ze stopy Al-Zr-Fe, dzi¢ki dodatkowi zelaza, charakteryzujg si¢ wigksza twardoscig
w porownaniu ze stopami Al-Zr. Wedtug wynikéw przedstawionych w artykule [186], stopy
Al-Zr-Fe w postaci taSm wytwarzanych metodg melt-spinning, charakteryzujg si¢ twardo$cig
Vickersa (HVo,025) o wartosciach 430 HV (AlssFesZr7 i AloiZroFe; o strukturze amorficznej
z nanokrystalicznymi wydzieleniami fazy o-Al oraz AlgeZreFes, AlgeZrsFeg i AlgsZraFelo
0 strukturze amorficznej) i 440 HV (Alg2ZriFe7 strukturze amorficznej z nanokrystalicznymi
wydzieleniami fazy a-Al).

Stop AlegsCuzoFess, zarbwno w postaci stopu wstepnego, jak i ptytki, charakteryzowat si¢
wicksza $rednig twardo$cig w poroOwnaniu ze stopem Al71CuxsFes. W przypadku stopu
AlssCuzoFess, ikosaedryczna faza kwazikrystaliczna wystgpowala dla obu zastosowanych
szybkos$ci chtodzenia ze stanu ciektego. W stopie Al71CuzsFes, faza 1-AlesCuzoFers zostata
zidentyfikowana dla szybkochtodzonej ptytki. Jednakze, dla obu zastosowanych szybkosci
chtodzenia ze stanu ciektego zidentyfikowano rowniez faze a-Al, ktorej obecnos¢ wplyneta
na stosunkowo matg twardo$¢ w poréwnaniu ze stopem AlesCuzoFers. W artykule [133],

réwniez zaobserwowano mniejsze wartosci twardosci, dla stopow Al-Cu-Fe o wigkszym
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udziale aluminium w poroéwnaniu do stopu AlesCuxoFeis. W publikacji [265], zmierzono
twardo$¢ dla poszczegodlnych faz. Na podstawie wynikow pomiardw, autorzy [265] odnotowali
najwigksze wartosci twardosci dla fazy AlisFes (758 HV), jednakze po przeprowadzeniu
obrobki cieplnej, twardos¢ ikosaedrycznej fazy kwazikrystalicznej wynosita 844 HV. W stopie
AlesCuzoFess, opisywanym w niniejszej pracy, zidentyfikowano dla obu szybkosci chtodzenia
faze AlisFes oraz I-AlCuFe, co skutkowalo uzyskaniem znacznie wigkszych wartosci

w poréwnaniu do stopu Al71CuzsFes.
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Rysunek 60. Srednie wartosci twardosci Vickersa dla stopow Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)aoFess

W postaci stopow wstepnych 1 ptytek odlewanych wysokocisnieniowo

1000 -
900
800
700

600

HVo,1

500
400 +
300 4

200 [ stopy wstepne
% I plytki

QQ;“J QQ)@ (<e"3 QQ,(Q
$/\'\ $,(\ $,\'\ $,\\
Rysunek 61. Srednie warto$ci twardosci Vickersa dla stopow Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes

W postaci stopdw wstepnych i1 plytek odlewanych wysokocisnieniowo
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3.5.9. Badania tribologiczne metoda pin-on-disc

Badania tribilogiczne metoda pin-on-disc przeprowadzono w celu scharakteryzowania
odpornosci na $cieranie stopéw Alss(Cr,Zr,Cu,Ni)2oFe1s oraz Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes w postaci
wlewkow. Naukowcy badajg wlasnosci powierzchniowe stopow metali o zlozonej strukturze
faz migdzymetalicznych ze wzgledu na ich unikalng strukture. Kwazikrysztaty charakteryzuja
si¢ matym wspotczynnikiem tarcia oraz duza odpornoscig na zuzycie [40]. Przeprowadzono
badania wstepne z zastosowaniem parametrow opisanych w artykule [266]. Ze wzglgdu na mata
predkos¢ liniowa 0,05 m/s, droge 8 m oraz obcigzenie (Fn = 2 N) nie zaobserwowano
wyraznych oznak zuzycia [266]. Badania tribologiczne opisane w niniejszej pracy zostaty
przeprowadzone zgodnie z parametrami opisanymi w artykule [164]. Rysunek 62 przedstawia
krzywe zaleznoSci wspotczynnika tarcia w funkcji drogi (250 metrow) pokonanej przez
przeciwprobke  podczas  testow  dla  stopow  Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis  oraz
Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes. Na podstawie wykresow, zaobserwowano, ze wspotczynnik tarcia dla
stopow Al71NixaFes, Al71CuzsFes, Al71CrasFes, AlesNixoFeis oraz AlssCrooFeis na poczatku
drogi  charakteryzowal si¢ mniejszymi  warto$ciami.  Ponadto, zaobserwowano
charakterystyczne zmniejszenie si¢ wartoSci wspotczynnika tarcia, na przyktad po osiggnigciu
50 metrow dla stopu Al71NixsFes. Nastepnie, wartos¢ wspotczynnika tarcia stopniowo
zwigkszata si¢ do uzyskania stabilizacji. W przypadku stopu AlesZroFeis 1 Al7iZraaFes,
wartosci  wspotczynnika tarcia od poczatku zwigkszaty si¢, a po pokonaniu przez
przeciwprobke drogi okoto 50 metréw nastepowata stabilizacja. Stop AlesCuzoFe1s
charakteryzowal si¢ innym przebiegiem krzywej, poniewaz w poczatkowym odcinku
charakteryzowat si¢ malymi warto§ciami p, ktore zwigkszaty si¢ do uzyskania drogi 75 metrow.
Po tym dystansie nastgpowata stabilizacja.

W tabeli 17 przedstawiono zestawienie $rednich wartosci wspotczynnika tarcia
wyznaczonych na podstawie badan tribologicznych metoda pin-on-disc wraz ze $rednimi
szerokos$ciami $ladu wytarcia zmierzonymi podczas obserwacji SEM. Na podstawie
uzyskanych warto$ci, mozna oceni¢, ze najmniejszymi $rednimi wartosciami wspotczynnika
tarcia charakteryzowaly si¢ stopy Al7iNixaFes (0,47+0,11), Al71CraFes (0,5540,06),
Al71CusFes (0,56+0,21) oraz AlesCraoFeis (0,594+0,06). Stop AlesCuxoFeis wykazal $redni
wspotczynnik tarcia 0,61, jednakze odnotowano duza warto$¢ odchylenia standardowego
(0,17). Natomiast dla stopu Al71ZrsFeis wyznaczono $rednig warto$¢ wspotczynnika tarcia

0,68+0,07. Najwigksza $rednig wartoscig wspoOlczynnika tarcia charakteryzowal si¢ stop
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AlesZraoFers (0,83+0,1). Na podstawie pomiarow $sladow wytarcia, odnotowano najwigksze
srednie szeroko$ci dla stopu Al7i1ZrsFes (1,5£0,12 mm), Al71CrasFes (1,24+0,1 mm) oraz
AlesCraoFess (1,24+0,05 mm). Najmniejsza Srednig szerokoscig §ladu wytarcia charakteryzowat
si¢ stop AlssNizoFeis (0,58+0,12 mm). Wedlug przeprowadzonych pomiaré6w, najmniejszym
odchyleniem standardowym, sugerujacym najbardziej rownomierne $cieranie, byto
charakterystyczne dla stopu AlgsCraoFeis oraz Alz1CuzsFes, podczas gdy najwieksze wartosci
odnotowano dla stopu Alz71NizsFes.

20Feﬁ
AI Cu |:e1r Al Cu Fe

AlNiFe, Al NiFe,

AleserOFe A|?1Zr24Fe5

Wspétczynnik tarcia p

0 I 50 I 160 I 150 2CO 250
Droga [m]
Rysunek 62. Krzywe zalezno$ci warto$ci wspotczynnika tarcia wzgledem drogi pokonane;j
przez przeciwprobke podczas badan tribologicznych metoda pin-on-disc dla

Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)2oFe1s oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes w postaci wlewkow

Tabela 17. Zestawienie $rednich warto$ci wspotczynnika tarcia wyznaczonych na podstawie
badan tribologicznych metodg pin-on-disc wraz ze srednimi szeroko$ciami $ladu wytarcia
zmierzonymi podczas obserwacji SEM dla Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe1s oraz

Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes w postaci wlewkow

Sklad chemiczny Sredni wspolezynnik Srednia szeroko$é §ladu
tarcia wytarcia [mm]
AlssCuzoFeis 0,61+0,17 0,82 (£0,1)
AlgsZroFess 0,83%0,1 0,84 (+0,12)
AlssCraoFeis 0,59+0,06 1,24 (£0,05)
AlgsNixFe1s 0,67+0,08 0,58 (+0,12)
Al71Ni24Fes 0,47+0,11 0,65 (+0,15)
Al71Zr4Fes 0,68+0,07 1,5 (£0,12)
Al71CrasFes 0,55+0,06 1,24 (+£0,1)
Al71CuzsFes 0,56+0,21 0,76 (+0,08)
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Wyniki badan pin-on-disc dla stopéw Al-Cu-Fe-Cr i Al-Cu-Fe zostaty opisane w artykule
[267]. Mozna poréwnac, ze dla sktadu chemicznego z dodatkiem chromu wspotczynnik tarcia
byt zblizony do wynikoéw dla stopow AlssCraoFess, Al71Cra4Fes oraz Al7iNizsFes [267]. Dubois
i in. w publikacjach [40,41] porownali wyniki badan tribologicznych stopéw o zlozonej
strukturze faz migdzymetalicznych o roznych sktadach chemicznych. W artykule [41], stopy
o zlozonej strukturze na bazie Al-Cr-Fe charakteryzowatly si¢ warto$ciami wspotczynnika
tarcia w zakresie 0,5+0,6. Jednakze, badania pin-on-disc opisane w publikacjach [40,41]
zostaly przeprowadzone w prozni. Autorzy [40,41] stwierdzili, ze warto$ci wspotczynnika
tarcia dla stopow badanych w prézni sg mniejsze niz w atmosferze powietrza. Wynika
to z faktu, ze podczas pomiaru na skutek tarcia zwigksza si¢ temperatura pomi¢dzy badang
probka, a przeciwprobka. Przy wyzszych temperaturach na powierzchni badanej probki tworzy
si¢ tlenkowa warstwa ochronna [268]. Mozna zatem przyjaé, ze odpornos¢ na zuzycie stopow
AlesCraoFe1s, Al71CraaFes oraz Alz7iNizsFes jest zblizona do stopow jednofazowych [40,41].
Wyniki badan tribologicznych dla stopu AlssCrooFeis oraz Al71CrasFes zostaly rowniez
oméwione w publikacji [227]. Ponadto, nalezy zwrdci¢ uwage, ze stop Al7niZrasFes
charakteryzowal si¢ mniejsza $rednig wartos$cig wspotczynnika tarcia w porOwnaniu ze stopem
AlgsZroFeis. Prawdopodobnie obecno$¢ fazy Lavesa Al.Zr w stopie Al7iZrasFes miata
pozytywny wptyw na poprawe¢ witasnosci tribologicznych. W literaturze, odnotowano wplyw
faz Lavesa na zmniejszenie wartosci wspotczynnika tarcia migdzy innymi w badaniu
odpornos$ci na zuzycie powtok na bazie Mo-Si-B-Hf [269] oraz Zr-W [270].

Na rysunku 63 przedstawiono obrazy morfologii powierzchni $ladow zuzycia
po badaniach wraz z zaznaczonymi szerokos$ciami $ladow wytarcia, natomiast na rysunku 64
zestawiono obrazy uzyskane przy wickszym powigkszeniu w celu scharakteryzowania
mechanizmow zuzycia dla stopéw Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis. Na rysunku 65 oraz 66
przedstawiono analogiczne obserwacje przeprowadzone dla stopow Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)2sFes.
W przypadku badanych stopow, zaobserwowano mechanizm zuzycia oksydacyjnego w postaci
jasnych czastek, ktory jest spowodowany utlenianiem si¢ materiatu pod wpltywem
podwyzszonej temperatury podczas badania pin-on-disc. Na obrazach morfologii widoczna
byta rowniez delaminacja. Kruche pgkanie zostalo zidentyfikowane dla stopu AlesZraoF€ss,
AlgsNizoFe1s oraz Al7iNizsFes, natomiast dla stopu AlesCraoFeis, Al71CraaFes oraz Al7iNizaFes

zaobserwowano odksztatcenie plastyczne.
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Rysunek 63. Morfologia powierzchni sladow zuzycia po badaniach tribologicznych metoda
pin-on-disc dla stopow wstepnych Algs(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe1s
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Rysunek 64. Morfologia powierzchni sladow zuzycia po badaniach tribologicznych metoda
pin-on-disc dla stopow wstepnych Alss(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe1s
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Rysunek 65. Morfologia powierzchni sladow zuzycia po badaniach tribologicznych metoda

pin-on-disc dla stopow wstepnych Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)2sFes
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Rysunek 66. Morfologia powierzchni sladow zuzycia po badaniach tribologicznych metoda
pin-on-disc dla stopow wstepnych Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)2sFes
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Identyfikacja mechanizméw zuzycia zostala przeprowadzona na podstawie wynikow
opisanych w pracy [271]. W artykule [272] opisano wyniki badan tribologicznych dla stopow
Al-Pd-Mn i AI-Ni-Co o strukturze kwazikrystalicznej. Autorzy [272] rowniez
scharakteryzowali mechanizmy zuzycia po testach pin-on-disc metodami mikroskopowymi.
Morfologia powierzchni stopéow Al-Pd-Mn i Al-Ni-Co po badaniach tribologicznych rowniez
odznaczata si¢ wystepowaniem peknie¢ charakterystycznych dla odksztatcenia plastycznego.
Mechanizm ten nazywany jest przez autorow artykulu [272] peknieciami pierscieniowymi,
ktore sg obserwowane dla materiatow kruchych w obszarach, gdzie wystepuja maksymalne
naprezenia rozciggajace. W artykule [272] roéwniez zaobserwowano proces delaminacii.
W publikacjach [41,163] opisano zuzycie oksydacyjne jako skutek stosowania atmosfery
powietrza. Zdaniem autoréow [41,163], powstate na powierzchni tlenki maja znaczacy wpltyw
na odporno$¢ na zuzycie tribologiczne, dlatego przeprowadzono badania poroéwnawcze
w préozni. Na podstawie badan tribologicznych przeprowadzonych dla stopow
Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis oraz Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)sFes mozna wnioskowaé, ze najlepsza
odporno$cig na Scieranie charakteryzowat si¢ stop Al7iNixFes ze wzgledu na najmniejszy
sredni wspotczynnik tarcia 0,47+0,11. Ponadto, slad wytarcia po badaniu pin-on-disc
charakteryzowal si¢ matg $rednig szeroko$cig oraz nieduzym odchyleniem standardowym

wskazujgcym na rownomierne zuzycie.
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3.6.  Omodwienie wynikow badan stopow AlzgNisFesY11, AlzgNisFei1Ys, AlzgNiiiFesY's,
AlzgNizFerY7 wraz z dyskusja

3.6.1. Dyfrakcja rentgenowska

W celu identyfikacji struktury stopow AlzgNisFesY11, AlgNisFei1Ys, AlzgNiiiFesYs,
AlzgNizFerY7 w postaci wlewkow, przeprowadzono badania z zastosowaniem dyfrakcji
rentgenowskiej. Na rysunku 67 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej
wraz z oznaczonymi fazami. Wszystkie badane stopy charakteryzowaty si¢ wiclofazowa
strukturg krystaliczng. Dla stopu AlxNisFesY11 zidentyfikowano fazy: AlioFexY, AlgY,
Al23NigYs oraz a-Al. Stop AlgNisFe11Ys rowniez charakteryzowal sie¢ obecnoscig faz
AloFexY, AlY oraz AlxsNieYs, dodatkowo wykazano wystepowanie fazy AlgNiisFeg7 oraz
AlzoFe. Dla stopu AlwgNiiiFesYs w strukturze zidentyfikowano trzy fazy: AligNisY3,
AlgNi13Feo7 oraz a-Al. Stop AlzgNizFe7Y7 charakteryzowat si¢ wystepowaniem faz: AlioFe2Y,
a-Al, AlgNisY3, AlaNigYas, AlgFesY.

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej dla stopu AlgsNisFesYs przedstawiono w artykule
[72]. Podobnie, jak dla badanych stopéw wykazano obecno$¢ a-Al. Ponadto, zidentyfikowano
faze Al2aNisYs oraz AlwFe Y, ktore wystepowaly dla stopu AlzgNizFezY7. W publikacji [73],
autorzy udowodnili, ze podczas wyzarzania stopu AlgsNigYe 0 strukturze amorficznej, jako
pierwsza krystalizuje faza Al23sNisY, a nastepnie a-Al ze wzgledu na lokalne zubozenie cieczy
metalicznej w nikiel oraz itr. Jednakze, wedtug wynikéw badan opisanych w artykule [273],
sekwencja krystalizacji faz w stopie o podobnym sktadzie chemicznym Alg7NigYas jest
nastepujaca: a-Al, AlsNi, AlioNisY3. Dla badanych wlewkow zidentyfikowano faze Al2aNisYs
dla stopéw AlgNisFesY11, AlzgNisFei1Ys oraz AlzwgNizFerY7, natomiast obecno$¢ fazy
Al1gNisY3 wykazano dla stopu AlzgNiwuFesYs oraz AlzgNizFe7Y7. Podobnie, jak w publikacji
[73], réwniez nie zidentyfikowano fazy AlsY oraz AlsNi, ktore wedtug uktadu rownowagi
fazowej Al-Ni-Y powinny wystepowac. W przypadku badanych wlewkow, obecnos¢ fazy AlsY
zidentyfikowano dla stopu AlzgNisFesY11 oraz AlzgNisFe11Ys. Dla stopu AlzgNiiiFesYs oraz
Alz9Ni7Fe7Y7 nie wykazano wystepowania faz Al-Fe, co prawdopodobnie wynika z zubozenia

stopu w zelazo po krystalizacji fazy AloNiizFeo7 oraz AlioFezY.
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Rysunek 67. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopéw a) AlzgNisFesY 1,
b) AlzgNisFe11Ys, ¢) AlzgNirFesYs, d) AlzgNizFerY7 w postaci wlewkow wraz z oznaczonymi

fazami

Rysunek 68 przedstawia zestawienie dyfraktogramow dla stopu AlzgNisFesY1:
wytwarzanego w temperaturze odlewania: 1150°C, 1200°C i 1400°C. Stop AlzaNisFesY11
odlewany z temperatury 1400°C charakteryzowat si¢ strukturg amorficzng, ze wzgledu na
wystepowanie charakterystycznego dla materialéw amorficznych ,halo” dyfrakcyjnego
(rozmytego widma dyfrakcyjnego). Dla stopu odlewanego w temperaturze 1200°C widoczne
byty refleksy o matych intensywnosciach wskazujace na krystalizacj¢ faz AlgFesY, Al-Ni-Fe
oraz o-Al. Przy obnizeniu temperatury odlewania o 50°C, na dyfraktogramie wystgpowaly
wyrazne refleksy dyfrakcyjne $wiadczace o wystgpowaniu struktury krystalicznej.

Rysunek 69 przedstawia zestawienie dyfraktogramow dla stopu Al7gNisFe11Ys w postaci
tasm odlewanych w temperaturze: 1150°C, 1200°C i 1400°C. Dyfraktogramy dla wszystkich

badanych tasm stopu AlzgNisFe11Y's charakteryzowaty si¢ poszerzonymi liniami dyfrakcyjnymi

122



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

wskazujagcymi rozdrobnienie ziarn w  strukturze. Na podstawie analizy fazowej
zidentyfikowano obecnos¢ faz AlgFesY, Al-Ni-Y oraz a-Al.

Na rysunku 70 przedstawiono dyfraktogramy dla stopu AlzgNiiiFesYs w postaci tasm
odlewanych w temperaturze 1150°C, 1200°C i 1400°C. Dla tasmy wytwarzanej z temperatury
1200°C zarejestrowano rozmyte widmo dyfrakcyjne. Ponadto, dyfraktogram charakteryzowat
si¢ podwdjnym ,.halo” wskazujacym na wystepowanie dwoch rodzajow nieuporzadkowania
amorficznego, charakterystycznym dla struktury szklistej. Na dyfraktogramie stopu
odlewanego z temperatury 1400°C widoczne byly pojedyncze refleksy o matych
intensywnos$ciach wskazujace na wystgpowanie nanokrysztatow fazy o-Al. Na podstawie
dyfraktogramu dla stopu AlwNiuiFesYs z serii 1150°C mozna okresli¢, ze tasma
charakteryzowata si¢ strukturg krystaliczng zlozong z faz AlgFes, Al-Ni-Y oraz a-Al
0 poszerzonych liniach dyfrakcyjnych wskazujacych na rozdrobnienie struktury.

Na rysunku 71 przedstawiono dyfraktogramy dla stopu AlzgNizFe7Y7. Temperatury
odlewania tasm byty tozsame do stopéw AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Y's oraz AlzgNiiiFesYs. Dla
stopu AlzgNizFe7Y7 uzyskano strukture krystaliczng niezaleznie od zastosowanej temperatury
odlewania. Na podstawie rentgenowskiej analizy fazowej zidentyfikowano fazy AlsFesY,
Al-Ni-Fe oraz a-Al, podobnie jak dla stopow AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys oraz
AlzgNiiiFesYs, ktore nie wykazaly struktury amorficznej. Poszerzone linie dyfrakcyjne
wskazuja na wystepowanie drobnoziarnistej struktury uzyskanej pod wptywem duzej szybkosci
chlodzenia ze stanu ciektego.

Wedlug autorow publikacji [73], faza Al23sNisY s ogranicza zdolno$¢ do zeszklenia stopow
Al-Ni-Y, poniewaz zostala zidentyfikowana jako faza pierwotna podczas krystalizacji
amorficznego stopu AlgsNigYe. Jednakze, w przypadku stopu AlzgNisFesY 11 w postaci wlewka
zidentyfikowano faze AlsNigYs. Dla tasmy o tym sktadzie chemicznym otrzymano strukturg
amorficzng przy zastosowaniu temperatury odlewania 1400°C. Wedtug literatury [36,47], stopy
Al-TMs-REES 0 nieuporzadkowane;j strukturze atomowej powinny zawiera¢ od 80 do 92 at.%
aluminium. Dla stopu AlwgNiuFesYs oraz AlwNiiFesYs, pomimo obnizonego udziatu
gléwnego pierwiastka stopowego, uzyskano strukture¢ amorficzng, jednakze zaobserwowano
istotny wplyw temperatury odlewania. W artykule [274], podkreslono istotne znaczenie
parametrow procesu odlewania na formowanie struktury amorficznej w stopach masywnych
BMG na bazie magnezu i wapnia. Wedtug autoréw publikacji [274], wymiana ciepta migdzy

forma, a odlewanym stopem ma znaczacy wplyw na zdolno$¢ zeszklenia wzdtuz przekroju
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poprzecznego odlewu. Pomimo, wielu prac opisujacych badania nad strukturg amorficzng
stopoOw na bazie aluminium, nie znaleziono danych dotyczacych mozliwego wplywu
temperatury odlewania taSm na zdolno$¢ do zeszklenia. W publikacji [275], opisano ten
czynnik w odniesieniu do formowania struktury amorficznej w stopie ZrssAlioNisCuszo,
jednakze przy zastosowaniu technologii odlewania do formy miedzianej. W artykule [276]
wymieniono temperatur¢ odlewania jako jeden z parametrow, ktory ma wplyw na geometri¢

tasm wytwarzanych metoda melt-spinning.
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Rysunek 68. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu AlzgNisFesY11 w postaci

tasm wytwarzanych metoda melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150°C, 1200°C
i 1400°C
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Rysunek 69. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu AlzgNisFei11Ys w postaci

tasm wytwarzanych metoda melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150°C, 1200°C
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Rysunek 70. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu AlzgNiiiFesYs w postaci
tasm wytwarzanych metoda melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150°C, 1200°C
i 1400°C
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Rysunek 71. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopu AlzgNizFe7Y7 w postaci

tasm wytwarzanych metoda melt-spinning w temperaturach odlewania: 1150°C, 1200°C
i 1400°C

3.6.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Obecnos¢ wielofazowej struktury krystalicznej w stopach wstepnych AlzgNisFesY1s,
AlzgNisFe11Ys, AlzoNiuFesYs, AlzgNizFe7Y7 potwierdzono przez obserwacje mikrostruktury
z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Obrazy mikrostruktur
w trybie elektronow wstecznie rozproszonych (BSE) wraz z mapami rozktadu pierwiastkow
EDS przedstawiono na rysunku 72. W przypadku badanych stopow zaobserwowano, ze fazy
sktadajace si¢ z aluminium, niklu oraz itru (Al1gNis Y3 oraz Al2sNisYs) wystepowaty w postaci
ptytkowych wydzielen. Na podstawie map EDS potwierdzono obecnos$¢ fazy a-Al, ze wzgledu
na wystgpowanie obszarow charakterystycznych dla aluminium (zaznaczonych kolorem
czerwonym). Dodatkowo, podczas badan przeprowadzono pomiary punktowe, na podstawie
ktorych stezenie aluminium w czerwonych strefach wynosita >99 at.%. Potwierdza
to wystepowanie fazy a-Al, dla ktorej zidentyfikowano dwa refleksy o duzych

intensywnosciach na dyfraktogramach rentgenowskich we wszystkich badanych stopach.

126



Projektowanie skiadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej
I kwazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

AlpNisFesY11 .
‘ N, 5 Y ; Ty , :
\ S o -

e
i ’

« Ay nid - 2
Py - 1
LS ~ g - -
’ 20 ym Mag= 1.00KX Signal A=NTSBSD | [eTRtisl is 2
a) — EHT =2000KY WD = 9.5mm MAG: 10003 HV: 20KV WOS Trm -

A|79Ni5FeuY5

I 20 pm Mag= 1.00KX Signal A=NTSBSD | BIFTE: Argts: -
| EHT=20.00kV _WD= 9.5mm MAG= 1000 ‘HV: 20kV. WDz 9:6Mmm

Al79Ni11Fe5Y5

b X
“ it

Mag= 1.00KX Signal A=NTSBSD | §UTHI 5% :
EHT =20.00kV__ WD = 10.0 mm JMACEA000X HY 3205\ WDS 1320

¥ .- - ;
20 pm Mag= 1.00KX Signal A=NTSBSD | LELRTLEE
d) — EHT =20.00kV WD = 9.5mm MAG: 1000REHV: 20KV WD 9,6mm

Rysunek 72. Mikrostruktury stopow wstepnych AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Y's, AlzgNiiiFesYs,

AlzgNizFe7Y7 w trybie BSE wraz z mapami rozktadu pierwiastkow
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Mikrostruktury stopow Al-Zr-Ni-Fe-Y w postaci wlewkow przedstawiono w artykule
[179]. Podobnie, jak w publikacji [179], faza AlsY wystepowata w postaci matych ptytek.
Aczkolwiek, w artykule [61], w ktorym przedstawiono mikrostruktury SEM stopow wstepnych
Al-Y-Fe, faza AlzY zostata zaobserwowana w formie podtuznych, regularnych wydzielen. Faza
AloFerY w stopach AlgsYgxFes+x (X =0, 1, 2 at. %) tworzyla strukture dendrytyczng, natomiast
faza a-Al stanowita osnowe, ktora na obrazach SEM, podobnie jak w przypadku badanych
stopow, charakteryzowata si¢ najciemniejszym odcieniem [61]. Xu w artykule [277],
przedstawil mikrostruktury stopu Al-Ni-Y wytwarzanego z zastosowaniem chtodzenia
swobodnego oraz odlewania ciSnieniowego. Przy zastosowaniu obu metod krzepnigcia, stop
AlggNi-Ys sktadat sie¢ z faz: a-Al, Alx(Ni,Y) oraz AI(Ni,Y). Stop chtodzony swobodnie
charakteryzowat si¢ struktura ztozong z grubych ptytek fazy Als(Ni,Y) oraz cienkich igiet fazy
AI(Ni,Y). Zastosowanie chtodzenia pod cisnieniem 6 GPa skutkowalo zmiang gruboziarnistej
fazy Al3(Ni,Y) w rozgalezione dendryty [277]. Obecnos¢ grubych, ptytkowych wydzielen faz
Al-Ni-Y réwniez zaobserwowano w przypadku badanych stopow, zwlaszcza AlzgNisFesY 11
oraz AlzgNii1FesY's. Podobne mikrostruktury zostaly rowniez przedstawione w artykule [278],
dla wielofazowego stopu AlgsNizFesLas w postaci wlewka. Faza o-Al, podobnie jak dla
badanych stopow, zostala zidentyfikowana w postaci najciemniejszych wydzielen.
W publikacji [278], autorzy wskazali faze oznaczong AlgNii-xFex jako podtuzne, zorientowane
wzdhiz jednego kierunku plytki. W przypadku badanych stopow, najwieksza ilos¢ refleksow
dla fazy AlgNiizFeo7 zidentyfikowano na dyfraktogramach rentgenowskich dla stopu
Al79Ni11FesYs. Na podstawie map EDS, faze AlgNi1 3Feo7 0znaczono na obrazie mikrostruktury
SEM w obszarach wystepowania wydzielen o §rednim nasyceniu szarosci. W przeciwienstwie
do mikrostruktury opisanej w artykule [278], nie zaobserwowano orientacji wzdtuz jednego

kierunku dla fazy AlgNi1sFeo 7.

3.6.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

W celu potwierdzenia wystepowania struktury amorficznej i nanokrystalicznej stopu
AlzgNisFesY1: odlewanego z temperatury 1400°C oraz stopéw AlzgNisFe11Ys, AlzgNiwiFesYs,
AlzgNizFe7Y7 odlewanych z temperatury 1200°C w postaci tasm, przeprowadzono badania
z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na rysunkach 73 i 74 przedstawiono

obrazy struktur w trybie klasycznym (TEM) oraz wysokorozdzielczym (HRTEM) wraz
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z dyfrakcjami elektronowymi (SAED) dla stopu Al7gNisFesY11 oraz AlzaNiwiFesYs. Wyniki
obserwacji mikroskopowych wykazaly, ze badane stopy charakteryzowaly si¢ jednorodng
struktura, pozbawiong krystalitow. Struktury w trybie wysokorozdzielczym (rys. 73b, 74b)
charakteryzowaly si¢ nieuporzadkowaniem atomowym, okreslanym w literaturze [279] jako
efekt ,,salt and pepper”. Ponadto, wystepowanie struktury amorficznej dla stopu AlzgNisFesY 11
oraz AlzgNii1FesY's potwierdzono na podstawie dyfrakcji SAED (rys. 73c,74c), ze wzgledu na
rozmyte prazki dyfrakcyjne. Wyniki obserwacji z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej dla stopu Al7gNisFe11Y's oraz AlzgNizFe7Y7 przedstawiono na rysunkach 75 i 76.
Stop AlwNisFe11Ys charakteryzowal sie strukturg nanokrystaliczng, ze wzgledu
na wystepowanie ziarn, ktorych wielkos¢ byla mniejsza niz 100 nm. W przypadku stopu
Alz9NizFe7Y7 zaobserwowano krystality o roznej wielkosci, zarowno nanometryczne, jak
i nieznacznie przekraczajagce wymiar 100 nm. Na obrazie w trybie wysokorozdzielczym dla
stopu AlxgNisFe11Ys (rys. 75b) widoczne byto uporzadkowanie atomowe wskazujgce
na wystepowanie struktury krystalicznej. Natomiast, dla stopu AlzgNizFe;Y7 (rys. 76b),
zaobserwowano réwniez obszary o nieuporzadkowaniu atomowym. Mozna zatem
przypuszczaé, ze dla tasmy AlzgNizFe7Y7 uzyskano strukture amorficzno-nanokrystaliczna,
w ktorej osnowe stanowila faza amorficzna.

Wedtug literatury [36,47], aby uzyska¢ struktur¢ amorficzng w stopach na bazie aluminium,
udzial aluminium powinien miesci¢ si¢ w zakresie 80+92 at.%, metali przejsciowych
w przedziale 1+15 at.% oraz metali ziem rzadkich od 3 do 20%. W niniejszej pracy,
zidentyfikowano strukture amorficzng dla stopu AlzgNisFesY11 w postaci taSmy odlewanej
z temperatury 1400°C oraz stopu AlgNiitFesYs w postaci taSmy odlewanej z temperatury
1200°C. W artykule [280], wymieniono dodatek niklu, zelaza oraz itru jako pierwiastki
zwigkszajace zdolnos¢ do zeszklenia stopow na bazie aluminium. Ponadto, w publikacji [281],
wskazano, ze struktur¢ amorficzng w stopach Al-Ni-Pd (0 udziale aluminium 88 at.%) mozna
uzyskac przy zastosowaniu optymalnej wartosci 10 at.% dodatku itru. W artykule [62], autorzy
wykazali wpltyw wiekszych udziatéw atomowych zZelaza na zdolno$¢ tworzenia struktury
amorficznej. Jednakze, dla stopu AlwNisFei1Ys w postaci tasm odlewanych
z temperatury 1150°C, 1200°C i 1400°C, opisanego w niniejszej pracy, nie uzyskano struktury
amorficznej. Dlatego w poréwnaniu ze stopami o zwigkszonym udziale itru oraz niklu, stop
AlzgNisFe11Ys charakteryzowal si¢ mniejsza zdolnoscia do zeszklenia. Na podstawie

przeprowadzonych badan struktury, stwierdzono, ze mozna uzyska¢ struktur¢ amorficzng
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w stopach na bazie aluminium przy obnizeniu udziatu gléwnego pierwiastka ponizej 80%.
Nalezy jednak zastosowa¢ dodatki metali przejsciowych oraz metali ziem rzadkich
wptywajacych na zwigkszenie zdolnosci do zeszklenia oraz duzg szybkos$¢ chlodzenia ze stanu

cieklego. W badaniach wykazano rowniez, ze istotnym parametrem jest temperatura odlewania.

Rysunek 73. Obraz TEM (w polu ciemnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcja
elektronowa ¢) dla stopu AlzgNisFesY11 w postaci tasmy odlanego z temperatury 1400°C

Rysunek 74. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcja

elektronowa ¢) dla stopu AlzgNii1FesYs w postaci tasmy odlewanego z temperatury 1200°C
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Rysunek 75. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcja
elektronowg ¢) dla stopu AlzgNisFe11Ys w postaci tasmy odlewanego z temperatury 1200°C

Rysunek 76. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dyfrakcja

elektronowa ¢) dla stopu AlzgNizFe7Y7 w postaci tasmy odlewanego z temperatury 1200°C

3.6.4. Spektroskopia Mdssbauera

Widma mossbauerowskie wraz z ich dopasowaniem uzyskane dla stopow AlzgNisFesY11,

AlzgNisFe11Ys, AlzgNizFerY7 oraz AlgNiiiFesYs w postaci tasm odlewanych z temperatury
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1050°C, 1200°C oraz 1400°C przedstawiono na rysunku 77. Widma te zostaly dopasowane
niemagnetycznymi sktadowymi (dubletami kwadrupolowymi) [282]. Wyznaczone parametry
nadsubtelne tych sktadowych zestawiono w tabeli 18. Widma mdssbauerowskie wszystkich
badanych stopéw dopasowano trzema dubletami kwadrupolowymi, za wyjatkiem widma dla
stopu AlzgNisFesY11 odlewanego z temperatury 1400°C oraz AlzgNiwiFesYs odlewanego
z temperatury 1200°C i 1400°C. Widma dla tych stopéw dopasowano dwoma dubletami,
co $wiadczy o wystepowaniu dwoch roznych lokalnych otoczen atomu zelaza w tych
materiatach. Przesunigcia izomeryczne (Is) obu tych dubletow byly zblizone i miescity si¢
przedziale 0,19+0,21 mm/s, ale sktadowe te znacznie roznily si¢ wartoSciami rozszczepien
kwadrupolowych (Qs). Dla pierwszego dubletu zakres Qs wynosit 0,25+0,29 mm/s, a dla
drugiego 0,54+0,56 mm/s (Tabela 18). Biorgc pod uwage wyniki dyfrakcji rentgenowskiej dla
tych stopow, dublety te mozna powigza¢ z wystepowaniem zelaza w strukturze amorficzne;j
bogatej w aluminium [76]. Dyfraktogram dla stopu Al-gNisFesY1: odlewanego z temperatury
1400°C wskazywal na wystepowanie struktury amorficznej, natomiast dla stopu AlzgNii1FesY's
odlewanego z temperatury 1200°C charakteryzowat si¢ podwdjnym ,halo” wskazujagcym
na wystepowanie podwodjnego rodzaju nieuporzadkowania atomowego. Obserwowane znaczne
roznice w wartosciach rozszczepienia kwadrupolowego tych dwoéch dubletow wynikaja
z r6znej lokalnej geometrii rozmieszczenia atomoéw niklu i itru wokot atoméw zelaza [61].
Sktadowa o wickszych warto$ciach rozszczepienia kwadrupolowego prawdopodobnie
zwigzana jest z atomami zelaza majagcymi w swym lokalnym otoczeniu glownie aluminium
oraz itr, a dublet o mniejszych wartosciach Qs z atomami zelaza otoczonymi gidwnie atomami
aluminium oraz niklu. Atomy itru o wigkszym promieniu atomowym w poréwnaniu do atomow
niklu, powoduja wigksza dystorsje lokalnego otoczenia zelaza, stad wigksze wartosci
rozszczepien kwadrupolowych.

Dublety, dla ktorych wartosci przesunigcia izomerycznego wynosity 0,17+ 0,21 mm/s,
a rozszczepienia kwadrupolowego 0,28 + 0,33 mm/s powiazano z zelazem w strukturze fazy
AlgFesY [76]. Faza ta obecna byla we wszystkich badanych stopach za wyjatkiem
AlgNisFesY11 odlewanego z temperatury 1400°C oraz AlzNiitFesYs odlewanego
z temperatury 1200°C. Dublet, dla ktorego przesunigcie izomeryczne wynosito 0,31+0,34 mm/s
mozna powigza¢ z wystepowaniem obszaré6w bogatych w Fe w strukturze aluminium,

a niewielkie rozszczepienie kwadrupolowe moze $wiadczy¢ rowniez o obecnosci itru w tych
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obszarach AI(Y,Fe). Parametry nadsubtelne trzeciego dubletu zwigzane sg z wystgpowaniem

zelaza w strukturze bogatej w aluminium oraz nikiel (Al-Ni-Fe).
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Rysunek 77. Widma Mossbauera dla stopéw Al7gNisFesY11, AlzoNisFe11Ys, AlzgNizFerYr
oraz AlzgNiiiFesYs w postaci tasm odlewanych z temperatury 1150°C, 1200°C i 1400°C

z dopasowanymi sktadowymi obliczeniowymi
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Tabela 18. Parametry nadsubtelne widm mdssbauerowskich wyznaczone dla stopow
AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzgNizFerY7 oraz AlzgNiiiFesYs w postaci tasm odlewanych
z temperatury 1150°C, 1200°C i 1400°C (*amorf- faza amorficzna bogata w Al, Fe, Ni)

Stop T[°C] Is[mm/s] Qs[mm/s] FWHM [mm/s] A [%] Faza
0,21 0,28 38 AlgFesY
1150 0,32 0,24 0,27 38 Al(Y,Fe)
o 0,23 0,59 24 Al-Ni-Fe
> 0,18 0,33 47 AlgFesY
L 1200 0,29 0,29 0,26 27 Al(Y,Fe)
z 0,21 0,6 26 Al-Ni-Fe
< 0,21 0,25 47
1400 0.21 055 0.27 53 Faza bogata w
’ ' Al, Fe, Ni
0,18 0,3 36 AlgFesY
1150 0,34 0,29 0,27 43 Al(Y,Fe)
2 0,13 0,52 20 Al-Ni-Fe
& 0,19 0,32 37 AlgFesY
5 1200 0,31 0,26 0,26 43 AI(Y,Fe)
< 0,19 0,66 21 Al-Ni-Fe
< 0,17 0,35 38 AlgFesY
1400 0,34 0,36 0,26 30 Al(Y,Fe)
0,14 0,61 32 Al-Ni-Fe
0,2 0,31 37 AlgFesY
1150 0,31 0,25 0,26 39 Al(Y,Fe)
= 0,21 0,62 24 Al-Ni-Fe
& 0,18 0,32 43 AlgFesY
= 1200 0,29 0,29 0,27 20 Al(Y,Fe)
% 0,2 0,6 37 Al-Ni-Fe
< 0,18 0,33 43 AlgFesY
1400 0,34 0,37 0,26 27 Al(Y,Fe)
0,17 0,55 30 Al-Ni-Fe
0,15 0,3 45 AlgFesY
1150 0,32 0,36 0,26 21 Al(Y,Fe)
) 0,15 0,53 34 Al-Ni-Fe
% 0,19 0,28 51
Lé 1200 0,28 Faza bogata w
Z 0.2 0,56 49 Al, Fe, Ni
< 0,19 0,29 50
1400 0.27 Faza bogata w
0,19 0,54 50

Al, Fe, Ni
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3.6.5. Skaningowa kalorymetria r6znicowa

W celu opisania mechanizmoéw krystalizacji, przeprowadzono badania z zastosowaniem
skaningowej kalorymetrii réznicowej dla stopow w stanie wyjSciowym (AlzaNisFesY 1y,
AlzgNisFe11Ys, AlzgNitFesYs i AlzoNizFerY7 w postaci stopdw wstepnych) oraz amorficznym
(Al7gNisFesY11 oraz AlzgNiiFesYs w formie tasm). Rysunek 78 przedstawia krzywe DSC
zarejestrowane dla grzania i chtodzenia stopéw wstepnych. Mozna zaobserwowaé, ze dla
wszystkich stopow wystepowaly efekty cieplne w temperaturach okoto 637°C dla grzania oraz
621°C dla chlodzenia. Podczas grzania zarejestrowano efekty cieplne w temperaturach 783°C
oraz 788°C dla odpowiednio Al7gNiiiFesYs oraz AlzgNisFe11Ys. Wraz ze zwigkszeniem
temperatury, zaobserwowano rowniez niewielki pik w temperaturze 781°C dla stopu
Al79NizFe7Y7. Na podstawie przebiegu linii bazowej mozna przypuszczac, ze efekt cieplny jest
zwigzany z reakcja w temperaturze ~637°C. Mala entalpia moze roéwniez wskazywaé
na topnienie fazy resztkowej. Na krzywych chtodzenia, mozna zaobserwowac¢ wystgpowanie
efektow cieplnych odpowiadajgcych przemianie powyzej 780°C podczas grzania dla
wszystkich badanych stopow. Zarejestrowano efekty termiczne w temperaturze 803°C dla
AlgNisFesY11, 782°C dla AlzNitFesYs, 765°C dla AlwgNisFeu1Ys oraz 743°C dla
AlzgNizFe7Y7. Wraz ze zwigkszaniem temperatury, zaobserwowano przemiany cieplne
w temperaturze 890°C dla AlzgNisFesY11 oraz 908°C dla AlzgNiiiFesYs. W przypadku stopu
Al79Ni11FesYs na krzywej chtodzenia wystepowat efekt cieplny odpowiadajacy w temperaturze
884°C, natomiast dla AlzgNisFesY11 widoczna byta reakcja dla krystalizacji o malej entalpii
w temperaturze okoto 900°C. Krzywa DSC dla grzania dla stopu AlzxgNizFerY7
charakteryzowata si¢ wystepowaniem podwojnego piku o poczatku reakcji w temperaturze
935°C. Dla pozostatych stopow, temperatury poczatkow reakcji pojedynczych efektow
cieplnych byly wyzsze: 1012°C (AlzgNisFesY11), 960°C i 1010°C (AlzeNisFe11Ys) oraz 1007°C
(AlzoNirFesYs). Podczas chilodzenia stopu AlzNizFerY7, pierwsza reakcja wskazujgca
na krystalizacj¢, wystegpowata w temperaturze 1068°C, nastgpnie zarejestrowane zostaty
odrgbne efekty cieplne w temperaturach 934°C oraz 904°C. Réwniez przy obnizaniu
temperatury, zaobserwowano efekt cieplny w temperaturze 1054°C dla stopu AlzgNisFesY11
oraz 1050°C dla AlzgNisFe11Ys. Podczas krzepnigcia dla stopow AlzgNisFesY11, AlzgNiiiFesYs
oraz AlwNisFe11Ys wystepowala reakcja zwigzana z krzepnigciem w temperaturach
odpowiednio: 964°C, 968°C oraz 958°C. Ponadto, efekt cieplny o niewielkiej entalpii podczas

chtodzenia zaobserwowano w temperaturze 989°C dla stopu AlzgNisFe11Ys. Zgodnie z danymi
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literaturowymi [72,74,179], efekt cieplny powyzej 600°C odpowiada topnieniu fazy a-Al

podczas grzania oraz jej krystalizacji podczas chtodzenia.
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Rysunek 78. Krzywe grzania DSC a) i chtodzenia b) dla stopéw AlzgNisFesY 11,
Al7gNisFe11Ys, AlzgNiiiFesY's oraz AlzgNizFe7Y7 w postaci stopéw wstepnych

Rysunek 79 przedstawia krzywe DSC zarejestrowane w zakresie temperatur 200-1000°C

1

z szybkoscia 10°C min™ w czasie grzania dla amorficznych stopow Al7gNisFesY11 oraz

Alz9Ni1iFesYs w postaci tasm. Na rysunku 80 rowniez przedstawiono krzywe DSC dla tych
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samych stopow, aczkolwiek w mniejszym zakresie temperatur (200+700°C) oraz z wigksza
szybkoscig grzania (20°C min™?). Na krzywych DSC (rys. 79) zlokalizowano trzy efekty
egzotermiczne podczas grzania w temperaturach: 390°C, 433°C, 499°C. Na krzywych grzania
DSC dla stopu Al7gNisFesY11 zarejestrowano jeden wyrazny pik egzotermiczny w temperaturze
412°C. W przypadku obu stopéw amorficznych wystepowat efekt endotermiczny
w temperaturze okoto 630°C. Na krzywej grzania DSC dla stopu AlzgNiiFesYs mozna
zaobserwowaé dodatkowo dwa efekty cieplne w 796°C i 922°C. Dla stopu AlzgNisFesY11
zarejestrowano reakcj¢ endotermiczng o matej entalpii w temperaturze okoto 900°C. Jednakze,
zarejestrowana linia bazowa dla taSmy z wiekszym udzialem itru, charakteryzowata sig¢
niestabilnym przebiegiem prawdopodobnie zwigzanym z przemieszczaniem si¢ cieczy
metalicznej w naczynku pomiarowym. Na podstawie krzywych DSC przedstawionych
na rysunku 80, wyznaczono Tx (temperatur¢ poczatku krystalizacji), Tp (temperaturg piku
krystalizacji) oraz Tm (temperatur¢ poczatku topnienia). Stop AlzgN11FesY's charakteryzowat
si¢ nizszg temperaturg poczatku krystalizacji fazy amorficznej (Tx= 390°C) w poréwnaniu
ze stopem AlzgNisFesY11 (Tx= 408°C). Podobnie, jak na rysunku 79, dla stopu AlzgN11FesY's
zaobserwowano dwa dodatkowe efekty egzotermiczne o temperaturach krystalizacji
wynoszacych 434°C oraz 507°C. Stop AlwNiuiFesYs (Tm= 632°C) oraz AlzgNisFesY1g
(Tm= 631°C) charakteryzowaly si¢ zblizong warto$cig temperatury poczgtku topnienia
wyznaczonej z zarejestrowanego efektu endotermicznego.

Podobny przebieg krzywej DSC, w poréwnaniu z tasma AlzgNiiFesYs, zostal
przedstawiony w literaturze [283] dla stopu AlsssNissY10 0 strukturze amorficznej w postaci
preta odlewanego wysokoci$nieniowo. W pracy [283] zarejestrowano trzy wyrazne,
wystepujace po sobie efekty egzotermiczne oraz jeden efekt endotermiczny. W artykule
wykazano, ze piki egzotermiczne, odpowiadajg krystalizacji struktury amorficznej, natomiast
efekt endotermiczny zwiazany jest z zeszkleniem. Ponadto, zdaniem autorow [283], faza ciekla
wystepowata praktycznie w calej objgtosci stopu po pierwszym piku endotermicznym.
Na podstawie krzywej DSC wyznaczono temperature zeszklenia (Tg), temperature poczatku
krystalizacji (Tx1), temperature topnienia (Tm) oraz temperaturg likwidusu (Ti), ktore wynosity
odpowiednio: 207°C, 244°C, 617°C, 959°C [283]. Efekty egzotermiczne zarejestrowane dla
stopu Al7gNi1FesYs wystgpowaly w wyzszych temperaturach, co wynika z réznic sktadu
chemicznego fazy amorficznej. Ponadto, na krzywej DSC dla stopu Al7gN1iiFesYs

zaobserwowano dodatkowe dwa efekty endotermiczne.
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Rysunek 79. Krzywe grzania DSC dla amorficznych stopéw AlzgNiiiFesYs oraz
Alz9NisFesY11 W postaci tasm w zakresie temperatur 200+1000°C

Mechanizmy krystalizacji dla stopow AlgsNiioY's oraz AlgsNisFesYs opisano w pracy [74]
na podstawie dyfraktogramow rentgenowskich uzyskanych w warunkach in situ w zmiennych
temperaturach oraz wynikow termicznej analizy réznicowej (ang. differential thermal analysis,
DTA). Podobnie jak dla stopéw AlzgNisFesY11 oraz AlzgNiiiFesYs, na krzywych DTA
zarejestrowano efekty egzotermiczne zwigzane z krystalizacja fazy amorficznej. Na podstawie
dyfraktogramow oceniono, ze w stopie AlgsNi1oY's po uformowaniu fazy a-Al, krystalizuje faza
AlNisY3 w temperaturze 340°C. Temperatura 400°C zostata powigzana z krystalizacja fazy
AlisFegY2, zardwno dla stopu AlgsNiiwY's, jak i rowniez AlgsNisFesYs. Wedtug artykutu [74],

ostatnim etapem jest krystalizacja faz AINiY i Feo7Ni13Alo.
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Rysunek 80. Krzywe grzania DSC dla amorficznych stopéw AlzgNiiiFesYs a) oraz

Alz9NisFesY11 b) w postaci taSm w zakresie temperatur oraz 200+700°C

3.6.6. Badania elektrochemiczne odpornosci na korozje

Oceng odpornosci korozyjnej stopow AlzgNisFesY11, AlzoNisFei1Ys, AlzgNiwiFesYs,
AlgNi7Fe7Y7 w  postaci wlewkow 1 tasm przeprowadzono za pomoca badan
elektrochemicznych w wodnym $rodowisku 3,5% roztworu chlorku sodu w temperaturze 25°C.
Wyniki zmian potencjalu obwodu otwartego w funkcji czasu wraz z krzywymi
polaryzacyjnymi przedstawiono na rysunku 81, natomiast wartosci wyznaczonych parametrow
korozyjnych przedstawiono w tabeli 19. Wartosci potencjatu obwodu otwartego uzyskane dla

stopow wstepnych AlzgNisFe11Y's, AlzgNiiiFesYs, AlzgNizFerY7 byty zblizone w wyznaczonym
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czasie. Wlewek stopu AlzgNisFesY1: charakteryzowat si¢ nieznacznie mniejszymi wartosciami
Eocp, co prawdopodobnie zwigzane jest z wigkszym udzialem atomowym itru, ktéry
negatywnie wplywa na odpornos$¢ korozyjng w stopach na bazie aluminium [85]. Rozbiezno$¢
potencjatow obwodu otwartego zaobserwowano w przypadku probek w postaci tasm. Wartosci
Eocp skierowane w strong wartosci dodatnich zarejestrowano dla stopu AlzgNiiiFesYs
odlewanego z temperatury 1200°C o strukturze amorficznej. Zauwazalna poprawa potencjatu
obwodu otwartego wzgledem stopu wstepnego, byta rowniez widoczna dla stopu AlzgNisFesY 11
odlewanego z temperatury 1400°C o nieuporzadkowanej strukturze atomowej. W przypadku
tasm stopow AlzgNisFe11Ys i AlzgNizFerY7 odlewanych z temperatury 1200°C, dla ktorych nie
stwierdzono struktury amorficznej, rOwniez zaobserwowano wigksze wartosci Eocp. Jednakze
poprawa wartosci potencjalu obwodu otwartego wzglegdem stopéw wstepnych nie byla tak
wyrazna, jak w przypadku stopu Al7gNi1iFesYs oraz AlzgNisFesY11. Na podstawie krzywych
polaryzacyjnych oraz wyznaczonych parametréw Ecorr, Rp 1 jeorr, rOWniez widoczna byta
poprawa wilasnosci korozyjnych dla tasm wytwarzanych metodg melt-spining. Potencjat
korozyjny stopu AlzgNisFesY11 w postaci wlewka wynosit -0,729 V, natomiast dla tasmy
odlewanej z temperatury 1400°C o strukturze amorficznej nastapito przesunigcie Ecorr W strong
warto$ci dodatnich (-0,425 V). W przypadku stopu Al7gNii1FesY's, uzyskano wickszg poprawe,
poniewaz potencjal korozyjny stopu wstepnego wynosit -0,761 V, natomiast dla taSmy Ecorr byt
réwny -0,37 V. Dla stopoéw Al7gNisFe11Ys, AlzgNiiiFesYs, AlzgNizFe7Y7 przesuniecie warto$ci
potencjatu korozyjnego w strone¢ wartosci dodatnich pod wptywem zwickszenia szybkosci
chtodzenia wynosito odpowiednio 0,217 V oraz 0,173V. Najwigkszy opoér polaryzacyjny
uzyskano dla stopu AlzgNiniFesYs, zarowno w postaci wlewka (7 kQcm?), jak i tasmy
(15,13 kQcm?). Najmniejszg wartoscig Rp sposréd stopdw wstepnych charakteryzowat sig stop
AlzgoNisFesY11 (0,54 kQcm?), jednakze ten sam stop w postaci tasmy wykazat poprawe tego
parametru (2,69 kQcm?). Dla stopu AlzgNisFe11Y's uzyskano najmniejszy opor polaryzacyjny
sposrod  badanych tasm. Tasmy amorficzne AlNisFesY1: oraz  AlgNinFesYs
charakteryzowatly si¢ najmniejszymi gestoSciami pradu korozyjnego, ktére wynosity
odpowiednio 1,2 pA/cm? oraz 2,91 pA/cm?. Ponadto, stop AlgNisFesY11 W postaci wlewka
wykazywal najwicksza warto$¢ jeorr sposrod wszystkich badanych stopéw. Stop wstepny
AlzgNiiiFesYs charakteryzowal si¢ szesciokrotnie mniejsza gestoscig pradu korozyjnego
(2,91 pA/cm?) w poréwnaniu ze stopami AlzgNisFe11Ys (17,54 uAlcm?) oraz AlzoNizFerY7
(16,61 pA/cm?) w postaci wlewkow.
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Rysunek 81. Zmiany potencjalu obwodu otwartego w funkcji czasu (a,b) oraz krzywe

polaryzacyjne (C,d) dla stopow AlzgNisFesY 11, AlzgNisFe11Y's, AlzoNiFesYs, AlzoNizFerY7

W postaci stopéw wstepnych i tasm badanych w srodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl

w 25°C

Tabela 19. Wyniki badan elektrochemicznych w $rodowisku 3,5% wodnego roztworu NaCl
dla stopow AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzoNiviFesYs, AlzgNizFerY7

Stop
A|79Ni5F€5Y11

A|79Ni5F€11Y5
A|79Ni11F€5Y5

AI79Ni7Fe7Y7

Postaé

Stop wstepny
Tasma
Stop wstepny
Tasma
Stop wstepny
Tasma
Stop wstepny
Tasma

Eocp
[V]
-0,742 +0,04
-0,559 40,03
-0,701 +0,04
-0,645 40,03
-0,708 +0,04
-0,46 +0,02
-0,71 +0,04
-0,61 +0,03
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Ecorr

[V]
-0,729 £0,04
-0,425 +0,02
-0,657 £0,02
-0,44 +0,02
-0,761 +0,04
-0,37 +0,02
-0,618 +0,03
-0,445 +0,02

Rp
[kQcm?]
0,54 +0,03
2,69 +0,13
1,65 +0,08
1,27 +0,06
7 £0,35
15,13 +£0,76
1,7 £0,09
2,8 £0,14

jcorr

[nA/cm?]
22,74 £1,1

1,2 +0,06
17,54 +0,88
11,34 +0,57
2,91 0,15
0,856 +0,04
16,61 +0,83
4,94 +0,25
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Na podstawie badan elektrochemicznych 1 wyznaczonych parametréw mozna stwierdzic,
ze stopy w postaci tasm charakteryzowaty si¢ wicksza odpornosciag na korozje w poréwnaniu
ze stopami wstepnymi. Szczegdlng poprawe wykazaty stopy o strukturze amorficznej
Alz9NisFes Y11 (odlewany z temperatury 1400°C) oraz AlzgNiiiFesYs (odlewany z temperatury
1200°C). Wedtug literatury [83,84,284], zwigkszona odporno$¢ korozyjna szkiet metalicznych
wynika z jednorodnej struktury, ktéra pozbawiona jest defektow takich jak granice ziarn, czy
dyslokacje. W artykule [74] opisano wyniki badan korozyjnych przeprowadzonych
w $rodowisku wodnego 3,5% roztworu chlorku sodu w 25°C dla stopow Algs(Ni,Fe,Cu,Cr)10Ys
w postaci tasm wytwarzanych metoda melt-spinning. Najbardziej korzystny potencjat
korozyjny uzyskano dla stopu o strukturze amorficznej Alss(Ni,Fe)10Ys (-0,376 V), ktory jest
zblizony do warto$ci Ecor dla stopu AlzNiiFesYs w postaci tasmy. Jednakze, stop
Al79NiiiFesYs charakteryzowat si¢ bardziej korzystnym oporem polaryzacyjnym i gestoscig
pradu korozyjnego, poniewaz dla stopu Alss(Ni,Fe)10Ys Ry wynosil 3,73 kQcm?, natomiast jeorr
2,12 pAlcm? [74]. W artykule [285] przedstawiono wyniki badan elektrochemicznych
przeprowadzonych w 0,1 molowym wodnym roztworze chlorku sodu dla stopéw AlgsNigY's,
AlgsNigCr1Ys, AlgsNigTi1Ys w postaci taSm wytwarzanych metodg melt-spining. Autorzy
wykazali pozytywny wplyw zastosowania dodatku chromu 1 tytanu na odpornos¢ korozyjna
stopu AlgsNigY's, miedzy innymi ze wzgledu na poprawe wartosci Ecorr. Potencjaly korozyjne
stopow  AlgsNigYs (-0,473+0,011 V), AlgsNigCriYs (-0,458+0,008 V), AlgsNigTi1Ys
(-0,446+0,012 V) byly bardziej skierowane w stron¢ warto$ci ujemnych w poréwnaniu do stopu

Al79NisFesY11 oraz AlzgNiiiFesYs w postaci taSm opisanych w niniejszej pracy [285].
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3.7.  Weryfikacja parametrow termodynamicznych wraz z dyskusja

Dla  zaproponowanych  sktadow  chemicznych  Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)oFeis  oraz
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes, wyznaczono wartoSci parametrow zwigzanyCh z entropig, entalpia
I energiag swobodng Gibbsa. Wyznaczone wielkoSci zostaly przedstawione w tabeli 20.
Ze wzgledu na to, ze entropia konfiguracyjna nie jest zwigzana z wielkos$cig promieni
atomowych, lecz zalezy od udzialu dodatkow stopowych, niezaleznie od zastosowanych
pierwiastkow, wartos¢ AS©" byla taka sama dla wszystkich sktadow stopéw dla
poszczeg6lnych serii Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)xFes (7,37 J/molK) oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes
(6,11 J/molK). W przypadku entropii niedopasowania, ktora uwzglednia wielkos¢ atomow
1 jest jednym z najwazniejszych parametréw okreslania GFA, nie zaobserwowano wyraznej
tendencji zwigzanej z formowaniem faz o zlozonej strukturze. Dla wszystkich stopow
wystepowata taka sama tendencja obliczonych parametrow entalpii i energii swobodnej Gibbsa.
Najbardziej skierowane w stron¢ wartosci dodatnich parametry byly charakterystyczne dla
stopow  zawierajacych fazy kwazikrystaliczne oraz bedace aproksymantami faz
kwazikrystalicznych (faza AlesCr27Feg). Najmniejsze warto$ci entalpii oraz energii swobodnej
Gibbsa wykazaly sktady chemiczne o strukturze krystalicznej, wielofazowej: AlesNizoFess,
AlgsZraoFesrs oraz AlziZrasFes. Rysunek 82 przedstawia mape zaleznoséci energii Gibbsa AG™>
oraz AG*™°, Na podstawie mapy, mozna zaobserwowaé, ze punkty przeciecia wartosci AG™*
oraz AG®M" stopow, ktore charakteryzowaly si¢ strukturg krystaliczna przy zastosowaniu
zwigkszonej szybkosci chlodzenia ze stanu cieklego tj. AlesZroFeis oraz Al7iZraaFes,
znajdowaly si¢ na zaznaczonym niebieskim obszarze. Dla stopu Al71Zr2sFes zidentyfikowano
obecnos¢ fazy AlxZr, ktora zgodnie z danymi opisanymi w literaturze [216-218] stanowi
miedzymetaliczng faze Lavesa. Wedlug Dubois [40], fazy Lavesa mozna klasyfikowa¢, jako
fazy o ztozonej strukturze faz migdzymetalicznych. Jednakze charakteryzujg si¢ one mniejSzym
stopniem ztozenia ze wzgledu na wystepowanie tylko 12 atomoéw na komorke elementarna.
Stop AlessNizoFe1s wytwarzany metoda HPDC réwniez na podstawie badan strukturalnych
wykazat strukturg krystaliczng, dlatego punkt przecig¢cia wartosci energii swobodnej Gibbsa
umiejscowiony jest w strefie przejSciowej miedzy kolorem niebieskim, a zottym. Stop
Al71Ni2sFes w  postaci plytki, na podstawie badan struktury, charakteryzowat sie
wystepowaniem dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej (D-Alzo,83F€9,83Ni19,34). Punkt przecigcia
AG™* oraz AG¥™"™ podobnie jak dla stopu AlesNixoFeis znajdowat sie w strefie przejsciowe;,

aczkolwiek warto$ci energii swobodnej Gibbsa byly bardziej skierowane w strong wartosci
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dodatnich. Punty przecigcia AG™* oraz AG*™" dla stopow AlesCraoFess, Al71CrasFes,
AlesCuzoFe1s oraz Alr1CuzsFes zostaly umieszczone w strefie oznaczonej kolorem zottym.
Te sktady chemiczne charakteryzowaly si¢ najwickszymi warto$ciami energii swobodnej

Gibbsa oraz obecnoscig faz migdzymetalicznych o ztozonej strukturze.

Tabela 20. Wartosci parametréw termodynamicznych: entropii konfiguracyjnej (AS®™),
entropii niedopasowania (AS™), entalpii mieszania (AH™>), entalpii formowania struktury
amorficznej (AHamorf), €nergii swobodnej Gibbsa mieszania (AG™*), energii swobodnej
Gibbsa formowania struktury amorficznej (AG¥™") dla stopoéw Alss(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe1s
oraz Alz71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes

Asconf Asmis AHmix AHamorf AGmiX AGamorf

Stop [J/molK]  [J/molK] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJI/mol]
AlssCraoFess 0,74 -19,03 -13,57 -28,72 -23,26
AlssCuzoFers 737 0,68 -12,26 -7,65 -20,73 -16,12
AlssZroFess ' 0,98 -40,25 -34,74 -49,86 -44,35
AlssNizoFers 0,79 -25,28 -20,27 -34,3 -29,29
Al71Cra4Fes 0,64 -16,88 -12,25 -24,68 -20,06
Al71CuzsFes 611 0,48 -9,58 -5,9 -16,17 -12,5
Al71Zr4Fes ’ 0,67 -42,18 -37,49 -49,91 -45,21
Al71NixsFes 0,7 -25,06 -20,95 -32,2 -28,09

Al;,Cu, Fes

(faza ikosaedryczna)
ALCr-Fe S
(1-AlgsCryFes) B ©

S AlgsCuyFes
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Rysunek 82. Mapa zaleznosci wyznaczonych energii swobodnych Gibbsa AG™ j AG2M'f
dla stopow Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)2oFe1s oraz Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes

Wedlug danych literaturowych, fazy miedzymetaliczne o ztozonej strukturze zostaly

zidentyfikowane dla stopow, ktoérych entropia konfiguracyjna wynosita 5,67+6,47 J/molK
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[76,138,140,187—189]. Warto$é¢ AS®" dla stopow Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes zawierata sic w tym
przedziale (6,11 J/molK), natomiast entropia konfiguracyjna dla serii Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)20Fe1s
byla wigksza, poniewaz wynosita 7,37 J/molK. Nalezy zwréci¢ uwage, ze dla stopu
AlgssZraoFess o wartosci AS©" rownej 6,11 J/molK nie zidentyfikowano SCAPs, podczas gdy
stop AlziNi2sFes o wickszej entropii konfiguracyjnej charakteryzowal si¢ obecno$cig
dekagonalnej fazy kwazikrystalicznej. Mozna zatem wnioskowaé, ze entropia konfiguracyjna
nie jest jedynym parametrem, ktory nalezy wzig¢ pod uwage podczas projektowania stopow
0 zlozonej strukturze faz miedzymetalicznych. Ponadto, przedstawiona w publikacji [76]
warto$¢ energii swobodnej Gibbsa tworzenia roztworu statego dla stopow wygrzewanych
izotermicznie byla najbardziej skierowana w kierunku warto$ci ujemnych dla stopu
Al715Ni23 5Fes 0 jednofazowej strukturze kwazikrystalicznej (-28,64 kd/mol). Aczkolwiek, stop
AlzsNitoFe1s pomimo wigkszego parametru AG® w poréwnaniu z innymi stopami, rOwniez
charakteryzowal si¢ jednofazowg strukturg kwazikrystaliczng [76]. Na podstawie
przeprowadzonych obliczen dla stopow Alss(Cu,Ni,Zr,Cr)2oFe1s oraz Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes,
wykazano tendencje, ze dla sktadéw chemicznych o wartosciach energii swobodnych Gibbsa
skierowanych w stron¢ wartosci dodatnich mozliwe byto uzyskanie faz o zlozonej strukturze
w tym kwazikrysztatoéw oraz aproksymantow kwazikrysztatow.

Parametry zwigzane z entropia, entalpig i energia swobodng Gibbsa zostaly réwniez
wyznaczone dla stopéw AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzgNiiiFesYs oraz AlzoNizFerY7.
Wartosci ASEM, AS™S AHMX - AHAMOT AG™MX - AGEMO'T z0staty przedstawione w tabeli 21.
Entropia konfiguracyjna dla stopéw AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Y's, AlzgNiiiFesYs byta rowna
6,06 J/molK. Dla stopu AlxgNizFe7Y7, ze wzgledu na inne udziaty atomowe pierwiastkow,
AS®" wynosita 6,19 J/molK. Najwieksza warto$¢ entropii niedopasowania wyznaczono dla
stopu AlzgNisFesY11, dla ktorego zidentyfikowano struktur¢ amorficzng. Jednakze, wartos¢
AS™® dla stopu AlzgNiiiFesYs, ktory rowniez charakteryzowal si¢ strukturg amorficzng przy
zastosowaniu temperatury odlewania 1200°C, byta taka sama jak dla stopu AlzgNisFe11Ys
0 strukturze krystalicznej. Dla wszystkich parametrow zwigzanych z entalpig oraz energia
swobodng Gibbsa, zachowana byla tendencja, wedlug ktdérej najmniejsze wartosci byty
charakterystyczne dla stopu AlzgNisFesY11. Najwicksze wartosci AH i AG wyznaczono dla
AlgNisFen1Ys. Wedlug danych opisanych w literaturze [69], stopy AlgsYsNis
I AlggY3CesNie o strukturze amorficznej charakteryzowatly si¢ ujemnymi warto$ciami energii

swobodnej Gibbsa, dlatego ich wspotczynnik GFA jest zblizony. Na podstawie
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przeprowadzonych badan, mozna potwierdzi¢, ze warunek dotyczacy najmniejszych wartosci
energii swobodnej Gibbsa, opisany w publikacji [69], zostal spelniony dla stopu AlzgNisFesY 11
ze wzgledu na wystepowanie struktury amorficznej dla tasmy serii 1400°C. Opisane zatozenie
w artykule [69] nie zostato potwierdzone w przypadku stopu AlzgNiiiFesYs, dla ktorego
uzyskano strukture amorficzng stosujac metod¢ MS. Uzyskane wartosci entalpii oraz energii
swobodnych byly wyraznie skierowane w strong wartosci dodatnich w poréwnaniu ze stopem
AlzgNisFerY7, dla ktorego zidentyfikowano struktur¢ nanokrystaliczng. Na rysunku 83
przedstawiono map¢ zaleznoSci entropii niedopasowania oraz entalpii mieszania
wyznaczonych dla badanych stopow. Mozna zaobserwowac, ze dla wigkszych wartosci entropii
niedopasowania oraz ujemnych wartosci entalpii mieszania wystgpuje tendencja formowania
struktury amorficznej. Dla stopu AlzgNi7Fe7Y7 nie uzyskano struktury amorficznej, jednakze
na podstawie wartoéci AS™ oraz AH™ mozna przypuszczaé, ze dostosowanie parametrow
takich jak temperatura odlewania oraz szybkos$¢ chlodzenia ze stanu cieklego moglyby
korzystnie wplynag¢ na zeszklenie. W publikacjach [69,184], wywnioskowano rowniez,
ze relatywnie wigksze wartosSci entropii konfiguracyjnej wskazuja na duzg zdolnos¢
formowania szkiel metalicznych. Na podstawie obliczen przeprowadzonych dla wszystkich
badanych stopow, mozna zaobserwowac, ze najwigksze wartosci entropii konfiguracyjnej byty
charakterystyczne dla stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s, a najmniejsze dla stopow AlzgNisFesY 11
(stop amorficzny), AlzgNisFe11Ys, AlzgNiiiFesY's (stop amorficzny). Na podstawie obliczonych
wartosci entropii konfiguracyjnej i entalpii mieszania, przedstawiono mape zaleznosci tych
parametrow na rysunku 84. Na wykresie widoczne sg rowniez dane wyznaczone na podstawie
wartos$ci stopow amorficznych opisanych w literaturze [69,286,287]. Wedlug mapy, mozna
okresli¢, ze istnieje szeroki zakres entalpii mieszania, dla ktoérych zostala uzyskana struktura
amorficzna. W przypadku stopow Al-V-Fe, Al-V-Cu, Al-Fe-V-Cu oraz Al-Fe-V-Nb
wytwarzanych przez zastosowanie mechanicznej syntezy, parametr AHmix byt bardziej
skierowany w stron¢ wartosci dodatnich w poréwnaniu do stopow Al-Ni-Y, Al-Ni-Y-Ce oraz
Al-Ni-Fe-Y odlewanych przez przedzenie ze stopu [69,286,287]. Wartosci entropii
konfiguracyjnej rowniez byly wigksze dla stopéw wytwarzanych metoda MA [69,286,287].
Na podstawie danych przedstawionych na mapie [69,286,287], mozna wnioskowac, podobnie
jak autorzy publikacji [76], ze oprocz optymalizacji parametrow termodynamicznych, istotne

znaczenie ma rowniez zastosowana technologia wytwarzania.
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Tabela 21. Warto$ci parametréw termodynamicznych dla stopow AlzgNisFesY1,
Al7oNisFe11Ys, AlzgNiiiFesYs, AlzoNizFerY7

Asconf Asmis AH mix AHamorf AGmiX AGamorf

Stop [J/molK] [I/molK] [kd/mol] [kd/mol] [kd/mol] [kd/mol]
Al7gNisFesY11 1,69 -25,26 -21,81 -32 -28,54
AlzgNisFerYs 6,06 1,2 202  -1672 2694  -2346
AlzgNi11FesYs 1,2 -22,6 -19,16 -29,31 -25,87
AlzoNizFerY7 6,19 1,4 2274 -1926 2961  -26,13
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Rysunek 83. Mapa zalezno$ci entalpii mieszania i entropii niedopasowania dla stopow
AlzgNisFesY11, AlzgNisFei1Ys, AlzoNitiFesY's, AlzoNizFerY7
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Rysunek 84. Mapa zaleznosci entalpii mieszania i entropii konfiguracyjnej wyznaczonych dla
stopow AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzgNiiiFesYs, AlzgNizFe7Y7 oraz opisanych
w literaturze [69,286,287], wytwarzanych z zastosowaniem metody melt-spinning

i mechanicznej syntezy
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Na podstawie przeprowadzonych obliczen oraz wynikow badan struktury, ustalono
wskazniki minimalizacji i maksymalizacji parametrow termodynamicznych przedstawione
w tabeli 22. Weryfikacja parametréw termodynamicznych pozwolita stwierdzi¢, ze w celu
uzyskania struktury amorficznej w stopach na bazie aluminium nalezy dazy¢ do jak najwigkszej
entropii niedopasowania oraz minimalizacji parametréw zwigzanych z entalpia mieszania
1 formowania struktury amorficznej oraz energiag swobodng Gibbsa mieszania i tworzenia
struktury amorficznej. W celu zaprojektowania stopéw aluminium o ztozonej strukturze faz
miedzymetalicznych, w tym kwazikrysztaldow oraz ich aproksymantow, nalezy dazy¢
do maksymalizacji parametrow: AH™X AH3M™  AG™*  AG*™ W przypadku entropii
niedopasowania nie zaobserwowano tendencji, na podstawie ktdrej mozna przeprowadzié

optymalizacje.

Tabela 22. Wskazniki minimalizacji (|) i maksymalizacji (1) parametrow
termodynamicznych w zakresie uzyskania stopow aluminium o strukturze amorficznej oraz

ztozonych faz migdzymetalicznych

Parametry termodynamiczne

Struktura AS™S AHMX  AHamorf - AGmix - AGamorf
[J/molK] [kJ/mol] [kd/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
Amorficzna 0 ! | ! !
Kwazikrystaliczna — 1 1 1 1
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4. \WWniosKi

W oparciu o0 przeprowadzone badania oraz dyskusj¢, sformulowano nast¢pujace wnioski:

1. Fazy kwazikrystaliczne zidentyfikowano dla stopu w postaci wlewka i ptytek AlssCuxFess
(I-AlCuFe) oraz ptytek odlewanych wysokocisnieniowo do form miedzianych
w przypadku stopow AlssCuxFeis (I-AlCuFe), Al71CusFes, (1-AlssCuxFess), AlziNizaFes
(D-Al7o,83Fe9,83Ni1g34). Dla wszystkich stopow Al-Cr-Fe wykazano obecno$¢ fazy AlesCro7Fes
o ztozonej strukturze (SCAPs). Ponadto, dla stopu Alz1ZrsFes w postaci wlewka i ptytki,
zidentyfikowano fazg AlxZr, ktora stanowi faz¢ Lavesa, klasyfikowang jako faze
miedzymetaliczng o ztozonej strukturze. Korzystny wplyw zastosowania zwigkszonej
szybkosci chtodzenia na formowanie struktury kwazikrystalicznej zaobserwowano jedynie dla

stopu Al71CuzsFes. Jednakze zidentyfikowana faza I-AlgsCuzoFe1s byta metastabilna.

2. Na podstawie przeprowadzonych badan elektrochemicznych wywnioskowano, ze sktad
chemiczny stanowi gléwny czynnik decydujacy o odpornosci korozyjnej. Sposrdéd badanych
stopow 0 strukturze kwazikrystalicznej, najwigkszg odpornoscig korozyjng charakteryzowat sie
stop Al7iNixzsFes w postaci ptytki. Najlepszg odpornos¢ korozyjng sposrod wszystkich
badanych stopow Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis oraz Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)sFes stwierdzono dla
krystalicznych stopow Al-Zr-Fe, charakteryzujac je jako bardzo obiecujaca grupe stopow
na bazie aluminium. Réwnocze$nie, wykazano pozytywny wptyw faz o zlozonej strukturze
na odpornos¢ korozyjng, ze wzgledu na wigkszy opor polaryzacyjny 1 mniejszg gestos¢ pradu
korozyjnego dla stopow Al7iNixsFes oraz Al71CuzsFes wytworzonych w postaci ptytek

zawierajacych fazy kwazikrystaliczne.

3. Na podstawie badan EIS dla stopu AlesCraoFe1s oraz AlesZroFeis stwierdzono, ze warstwa
pasywna powstata na powierzchni stopu z dodatkiem chromu byta szczelna. W przypadku stopu
AlgsZroFeis opor polaryzacyjny byt znacznie wigkszy od oporu elektrolitu, co rowniez
potwierdza dobra odpornos¢ korozyjna. Na podstawie obrazéw mikroskopowych, ustalono,
ze dla stopu AlesCraoFei1s oraz AlesZroFeis wystgpowaly odmienne mechanizmy korozji.
W przypadku stopu wstepnego AlesZroFeis wystgpowata korozja wzerowa, ze wzgledu
na wystgpowanie lokalnych, punktowych $§ladéw na powierzchni stopu. Mechanizm korozji
w stopie AlesCraoFeis w postaci plytki miat charakter selektywny. Na podstawie wynikow

badan SKPFM, rowniez stwierdzono korzystny wptyw faz o zloZonej strukturze na odpornos¢
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korozyjng. Stwierdzono, ze potencjal skierowany w strod¢ wartosci dodatnich dla fazy

AlesCro7Fes (SCAPS) wynika ze ztozonej strukturalnie budowy atomowe;.

4. Sposrod badanych stopow Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe1s oraz Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes, najwicksza
$rednig twardo$cig charakteryzowaly si¢ stopy z dodatkiem chromu oraz niklu, natomiast
najmniejszg z cyrkonem oraz miedzig. Stwierdzono korzystny wptyw fazy dekagonalnej
w stopie Al7iNiuFes w postaci ptytki na zwigkszenie $redniej twardoSci w porownaniu

ze stopem wstepnym o strukturze krystaliczne;.

5. Na podstawie badan wlasnosci tribologicznych, stwierdzono, ze najgorsza odpornoscia
na zuzycie Scierne charakteryzowaly si¢ stopy typu Al-Zr-Fe, aczkolwiek faza Lavesa Al>Zr
prawdopodobnie przyczynita si¢ do obnizenia wspotczynnika tarcia w stopie Al71Zr24Fes. Stopy
wstepne o zlozonej strukturze faz migdzymetalicznych (AlssCuxoFeis, AlssCraoFess,
Al71Cra4Fes) wykazaly wlasnosci tribologiczne zblizone do stopéw jednofazowych typu CMAs
opisanych w literaturze. Dobra odpornoscig na Scieranie charakteryzowat si¢ rowniez stop
wstepny Al71NixuFes ze wzgledu na maly wspotczynnik tarcia oraz morfologie Sladu wytarcia

charakteryzujacg si¢ nieduzym oraz rGwnomiernym zuzyciem.

6. Uzyskanie struktury amorficznej jest mozliwe dla czterosktadnikowych stopéw na bazie
aluminium o udziale ponizej 80 at.% Al. Ustalono, ze istotne znaczenie dla uzyskania
amorfizacji w stopach Al-Ni-Fe-Y metodg melt-spining peini temperatura odlewania. Strukture
amorficzng dla stopu AlzgNisFesY11 uzyskano przy zastosowaniu temperatury odlewania
1400°C, natomiast dla stopu AlwNiiiFesYs przy 1200°C. Stop AlwgNisFe11Ys oraz

Al79NizFe7Y7 w postaci taSm charakteryzowaty si¢ strukturg nanokrystaliczna.

7. Stopy AlwgNisFesY11, AlwNiuFesYs w  postaci taSm o strukturze amorficznej,
charakteryzowaty si¢ najlepsza odpornoscia korozyjna w pordwnaniu do tasm
nanokrystalicznych AlzgNisFe11Ys i AlwgNizFerY7 oraz stopow wstepnych o strukturze
krystalicznej. Na podstawie otrzymanych parametrow elektrochemicznych, wykazano

korzystny wplyw nieuporzadkowanej struktury atomowej na odpornos¢ korozyjna.

8. Na podstawie obliczen termodynamicznych dla stopow Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)20Feis oraz
Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes stwierdzono tendencj¢ formowania faz o ztozonej strukturze dla
warto$ci energii swobodnych Gibbsa mieszania (-32,2 + -16,17 kJ/mol) oraz formowania

struktury amorficznej (-28,09 + -12,5 kJ/mol) skierowanych w strong wartosci dodatnich. Dla
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stopow Al-Ni-Fe-Y o najbardziej dodatnich wartosciach entropii niedopasowania
(1,69 J/molK) wraz z ujemng entalpig (-25,26 kJ/mol) stwierdzono mozliwo$¢ wystepowania
struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiedniej temperatury odlewania w metodzie
melt-spinning. Ponadto, okreslono, ze istnieje szeroki zakres entalpii mieszania, dla ktorych

mozna uzyska¢ strukture amorficznag.
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Streszczenie

Dynamiczny rozwo6j przemysthu stwarza zapotrzebowanie na wysokiej jakosci stopy
aluminium, ktoére sg stosowane na wazne elementy konstrukcyjne. Aspekty ekologiczne
zwigzane z oOgraniczonymi zasobami naturalnymi stanowig szczegolne wyzwanie dla
wspotczesnej inzynierii materiatowej. Naukowcy ponownie zwrécili uwage na stopy lekkie,
szczegbdlnie na bazie aluminium, réwnocze$nie podkreslajagc istotne znaczenie nowo
opracowanych sktadéw chemicznych. Pomimo licznych artykuléw naukowych, brakuje
uporzadkowanych danych na temat regut projektowania oraz wytwarzania determinujgcych
uzyskanie okreslonej struktury w zaleznosci od sktadu chemicznego w nowo opracowanych
stopach aluminium.

Celem pracy bylo zaprojektowanie sktadow chemicznych stopow trdjsktadnikowych
Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe oraz czterosktadnikowych Al-Ni-Fe-Y dla uzyskania struktury
amorficznej, nanokrystalicznej oraz ztozonych faz miedzymetalicznych. W tezie badawczej
zalozono, ze na podstawie parametrow zwigzanych z energig swobodng Gibbsa, entalpig
mieszania i entropig niedopasowania mozliwe jest wytworzenie stopéw o ztozonej strukturze
atomowej wraz z poprawa wlasno$ci fizykochemicznych.

Czes$¢ badawcza zostata podzielona na trzy czes$ci dotyczace badan struktury i wiasnosci
stopow Alss(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)2sFes, struktury i odpornosci korozyjnej
stopow AlzgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlwNiFesYs i AlwgNizFerY7 oraz  weryfikacji
parametrow termodynamicznych. Badania struktury przeprowadzono z zastosowaniem
dyfrakcji rentgenowskiej, dyfrakcji neutronéw, mikroskopii $wietlnej, skaningowej
i transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii Mossbauera. Mechanizmy
krystalizacji zostaly opisane na podstawie skaningowej kalorymetrii roznicowej. W celu
weryfikacji wplywu ztozonych faz migdzymetalicznych, przeprowadzono badania wybranych
wlasnosci  magnetycznych, elektrochemicznych oraz mechanicznych dla  stopow
Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFe1s oraz Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes. Badania odpornosci korozyjnej metoda
potencjodynamiczng przeprowadzono rowniez dla stopow AlzgNisFesY11, AlzoNisFe11Ys,
AlzgNiiFesYs i AlzgNizFerYs.

Na podstawie przeprowadzonych badan struktury, zidentyfikowano faze kwazikrystaliczna
dla stopu wstepnego AlssCuzoFeis oraz plytek odlewanych wysokocisnieniowo do form

miedzianych AlesCuzoFess, Al71CuzsFes, Al71NizsFes. Ponadto, dla stopow Al-Cr-Fe wykazano
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obecno$¢ fazy migdzymetalicznej AlesCra7Fes o zlozonej strukturze. Strukture amorficzng
uzyskano dla stopu AlxNisFesY11 odlewanego z temperatury 1400°C oraz dla stopu
Alz9Ni1iFesYs odlewanego z temperatury 1200°C. Stop AlzoNisFe11Ys oraz AlzgNizFerY7
w postaci tasm charakteryzowaly si¢ struktura nanokrystaliczng. Na podstawie badan
z zastosowaniem spektroskopii Mossbauera okreslono, ze wszystkie badane stopy
charakteryzowaly si¢ wlasnosciami paramagnetycznymi. Na podstawie uzyskanych wynikow
wykazano znaczacy wplyw skladu chemicznego na zachowanie korozyjne badanych stopow.
Rownoczesnie, stwierdzono pozytywny wplyw faz o zlozonej strukturze na odporno$é
korozyjna, ze wzgledu na wigkszy opor polaryzacyjny 1 mniejszg gestos¢ pradu korozyjnego
dla stopow Alz1Niz2sFes oraz Al71CuzsFes wytworzonych w postaci plytek zawierajacych fazy
kwazikrystaliczne.

Ponadto, udowodniono, pozytywny wpltyw struktury amorficznej w stopach Al-TMs-REEs
na odpornos¢ korozyjng w porownaniu do stopéw o strukturze krystalicznej
i nanokrystalicznej. Sposérod stopow Aless(Cr,Zr,Cu,Ni)2oFe1s oraz Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes,
najwicksza Srednig twardoscig charakteryzowaty si¢ stopy z dodatkiem chromu oraz niklu,
natomiast najmniejszg z cyrkonem oraz miedzig. Wykazano, ze odpornos¢ na zuzycie $Scierne
stopow AlgsCraoFeis, Al71CrasFes oraz Al7iNizsFes jest zblizona do jednofazowych stopow
o ztozonej strukturze opisywanych w literaturze.

Na podstawie obliczen termodynamicznych dla stopow Al-TMs, ustalono tendencje
formowania faz o ztozonej strukturze dla wartosci energii swobodnej Gibbsa mieszania oraz
formowania struktury amorficznej skierowanych w stron¢ wartosci dodatnich. Dla stopow
Al-Ni-Fe-Y o najwiekszych wartosciach entropii niedopasowania wraz z ujemng entalpig
stwierdzono mozliwo$¢ wystepowania struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiednich
parametréw technologicznych tj. temperatury odlewania. Ponadto, okre§lono, ze istnieje

szeroki zakres entalpii mieszania, dla ktorych mozna uzyska¢ strukture amorficzna.
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Abstract

The dynamic development of the industry creates a demand for high-quality aluminum
alloys that are used for important structural elements. Ecological aspects related to increasingly
scarce natural resources are a particular challenge for modern materials engineering.
Researchers turned their attention again to lightweight alloys, particularly aluminum-based
alloys while highlighting the importance of newly developed chemical compositions. Despite
numerous scientific articles, there is a lack of structured data on design and manufacturing rules
determining the achievement of a specific structure depending on the chemical composition
in newly developed aluminum alloys.

The aim of the work was to design the chemical compositions of the Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe
ternary alloys and Al-Ni-Fe-Y quaternary alloys to obtain amorphous, nanocrystalline, and
structurally complex alloys. The research thesis assumes that, on parameters related
to the Gibbs free energies, mixing enthalpy and mismatch entropy, along with the adjustment
of technological parameters, it is possible to produce alloys with a complex atomic structure,
however, the improvement of physical and chemical properties depends primarily
on the chemical composition.

The research part was divided into three sections concerning the study of the structure and
properties of the Algs(Cu,Zr,Cr,Ni)20Fe1s and Alz1(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes as well as the structure
and corrosion resistance of AlwgNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzgNiuFesYs and AlzgNizFerY7
alloys and the verification of thermodynamic parameters. Structural studies were performed
using X-ray diffraction, neutron diffraction, light microscopy, scanning and transmission
electron microscopy, and Mdssbauer spectroscopy. The crystallization mechanisms were
described based on differential scanning calorimetry. In order to verify the influence of complex
intermetallic phases, tests of selected magnetic, electrochemical, and mechanical properties
were carried out for the Alss(Cu,Zr,Cr,Ni)oFeis and Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)24Fes alloys.
Corrosion resistance studies by the potentiodynamic method were also performed for
Al7gNisFesY11, AlzgNisFe11Ys, AlzgNiiiFesYs and AlzgNizFez Y7 alloys.

Based on the structural characterization, the presence of quasicrystalline phases was
identified for the AlssCuxoFeis ingot and high-pressure cast plates in copper molds:
AlssCuzoFess, Al71CuasFes, Al71NizsFes. In addition, the presence of the AlssCr27Fes phase with

a complex structure was demonstrated for all Al-Cr-Fe alloys. The amorphous structure for
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the AlzNisFesY11 alloy was obtained at the casting temperature of 1400°C, while for
the Al7gNiitFesYs alloy at 1200°C. The AlzoNisFe11Ys and AlzgNizFesY7 alloys in the form
of ribbons were characterized by a nanocrystalline structure. Based on studies using Mossbauer
spectroscopy, it was determined that all the tested alloys were characterized by paramagnetic
properties. On the basis of the obtained results, a significant influence of the chemical
composition on the corrosion behaviour of the studied alloys was demonstrated. Additionally,
a positive effect of phases with a complex structure on corrosion resistance was found, due
to the higher polarization resistance and lower corrosion current density for the Alz1Ni2sFes and
Al71CuzsFes alloys produced in the form of plates containing quasicrystalline phases.

In addition, the positive effect of the amorphous structure in Al-TMs-REEs alloys
on corrosion resistance compared to alloys with a crystalline and nanocrystalline structure was
proven. Among the Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)20Fe1s and Alz1(Cr,Zr,Cu,Ni)24Fes alloys, the highest
average hardness was found in the alloys with the addition of chromium and nickel, while
the lowest with zirconium and copper. The wear resistance of the AlesCraoFess, Al71Cra4Fes and
Al71NixsFes alloys is similar to the single phase alloys with a complex structure described
in the literature.

Based on thermodynamic calculations for Al-TMs alloys, the tendency of forming phases
with a complex structure was determined for the Gibbs free energies of mixing and
the formation of an amorphous structure directed towards positive values. The possibility
of the occurrence of an amorphous structure was found for Al-Ni-Fe-Y alloys with the most
positive mismatch entropy values together with negative enthalpy, using appropriate
technological parameters, such as casting temperature. In addition, it was determined that there

is a wide range of mixing enthalpies for which an amorphous structure can be obtained.
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Udzial w konferencjach

[1] 28-30.09.2020r., 60. International Scientific Conference Solidification and
Crystallization of Metals 2020, migdzynarodowa konferencja online, temat wystgpienia:

“Structure and properties of rapidly solidified Al-Ni-Fe alloys”, j. angielski, referat.

[2] 16.11.2020r., XII Ogélnokrajowa Konferencja Mlodzi Naukowcy w Polsce- Badania
i Rozwaj, krajowa konferencja online, temat wystapienia: “Charakterystyka struktury stopow

Al71Ni2sFes wytwarzanych z rozng szybkoscig chlodzenia™, j. polski, referat.

[3] 14-15.04.2021r., InterNanoPoland 2020, mi¢dzynarodowa konferencja online, temat
wystgpienia: “Structural characterization of quasicrystalline Alz1NixFes alloy prepared

by rapid solidification”, j. angielski, referat.
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[4] 6-9.06.2021r., 6th International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy
at the Solid/Liquid Interface ISSIS, migedzynarodowa konferencja online, tytul posteru:
“Electrochemical characterization of rapidly solidified Al-(Cr,Cu,Ni,Y,Zr)-Fe alloys”.

[5] 28.06-2.07.2021r., Physics of Magnetism 2021 (PM’21), mi¢dzynarodowa konferencja
online, temat posteru: ,Structural, thermal and magnetic characterization
of Al-(Ni, Cr, Cu, Y)-Fe alloys”.

[6] 8-9.11.2021r., SYNERGY: Strengthening scientific potential by establishing keY
international partNERships with leadinG universities to reach the level of high competencY
and research excellence Concluding conference, migdzynarodowa konferencja online, temat
posteru: “Comparative studies of photopolymerized resins used in 3D printing for dental

applications”.

[7] 25.04.2022r., Miedzynarodowe spotkanie naukowe e-konferencja POB3: Materialy
Przysztosci w ramach Priorytetowych Obszaréw Badawczych Politechniki Slgskiej,
mie¢dzynarodowa konferencja online, temat wystgpienia: ,,Structure and selected properties

of Al71NixsFes alloy prepared by rapid solidification”, j. angielski, referat.

[8] 26.05.2022r., XXIII Miedzynarodowa Studencka Sesja Naukowa Materialy
i Technologie XXI wieku, miedzynarodowa konferencja, Katowice (Polska), temat referatu:

~Wybrane Wiasnosci Stopow Aluminium o ZtoZonej Strukturze”, . polski, referat.

[9] 12-15.06.2022r., MTS Conference Material Technologies in Silesia, miedzynarodowa
konferencja, Wista (Polska), temat referatu: ,,Structure and properties of AlssCroFeis and
AlgsZroFess alloys manufactured by different cooling rates”, j. polski, referat, temat posteru:
,,The anticorrosion properties of entropy stabilized Algs(Ni,Fe,Cr,Cu)10Ys amorphous and

nanocrystalline alloys™.

[10] 28.08-1.09.2022r., The European Corrosion Congress EUROCORR 2022 - Corrosion
in a Changing World: Energy, Mobility, Digitalization, miedzynarodowa konferencja,
Berlin (Niemcy), tematy posterow: “Corrosion behavior of Al-based structurally complex
alloys”, “Corrosion resistance of rapid solidified Alss(Ni,Fe,Cu)10Ys alloys in 3.5% NaCl

solution”.

[11] 11-16.09.2022r., 2022 IEEE 12th International Conference Nanomaterials:

Applications & Properties, miedzynarodowa konferencja, Krakow (Polska), tematy posterow:
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,Electrochemical Study of Quasicrystalline Al-Ni-Fe Alloys”, ,,Corrosion Behavior
of Al-Cr-Fe Alloys with Structurally Complex Phase Presence”.

[12] 28-30.09.2022r., 62. International Scientific Conference Solidification and
Crystallization of Metals 2022, migdzynarodowa konferencja, Gliwice (Polska), temat
referatu: “Charakterystyka struktury i wybranych witasnosci stopow AlgsCuxoFeis oraz
AlgsCrooFess”, j. polski, referat.

Staze krajowe i zagraniczne, czas pomiarowy w zagranicznych osrodkach badawczych

[1] staz krajowy: 6.10-6.11.2020, Instytut Metalurgii i Inzynierii Materialowej
im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, zakres stazu:

badania kalorymetryczne oraz skaningowa mikroskopia elektronowa;

[2] staz zagraniczny w ramach programu NAWA: 13-27.09.2021, Universidade do Minho

w Guimaries (Portugalia), zakres stazu: badania kalorymetryczne oraz spektroskopia FTIR;

[3] staz zagraniczny w ramach pakietu mobilnosciowego uzyskanego w zakresie grantu dla
najlepszych doktorantow: 15-29.06.2022, Vysoka $kola chemicko-technologicka w Pradze
(Czechy), zakres stazu: badania stopow aluminium o strukturze kwazikrystalicznej,

nanokrystalicznej i amorficznej z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej;

[4] czas pomiarowy w Budapesztanskim Centrum Neutronow (Wegry): 21.07.2021, zakres
badan: zastosowanie dyfrakcji neutronowej w badaniu struktury atomowej wybranych stopow

Al-TM-Fe.

[5] czas pomiarowy w Budapesztanskim Centrum Neutronéw (Wegry): 6-10.02.2023,
zakres badan: zastosowanie dyfrakcji neutronowej w badaniu struktury atomowej amorficznych

i nanokrystalicznych stopow Al-Ni-Y-Fe.

Projekty

[1] 1.10.2019-12.02.2023 — ,,Podejscie termodynamiczne w projektowaniu amorficznych,
nanokrystalicznych i kwazikrystalicznych stopow na osnowie aluminium o zwigkszonej
wytrzymatosci i odpornosci korozyjnej do zastosowan specjalnych”, wykonawca pomocniczy
w projekcie OPUS 2018/29/B/ST8/02264 finansowanym przez Narodowe Centrum Nauki.
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[2] 2.01.2020-31.12.2021 - "Badanie wlasciwosci aplikacyjnych stopow magnezu o strukturze
amorficznej w plytkach do zespolen przy leczeniu ztaman zZuchwy", stypendium projakosciowe
bedace wsparciem dla rozpoczecia dziatalno$ci naukowej w nowej tematyce w ramach

priorytetowych obszaréw badawczych Politechniki Slaskiej (nr 09/FSW18/0003-03/2019).

[3] 28.05.2020-31.12.2020- realizacja zadania badawczego ,, Badanie wptywu dodatkéw metali
przejsciowych na ksztaltowanie faz kwazikrystalicznych w stopach Al-Cu-Fe oraz ich

wlasciwosci  mechanicznych,  magnetycznych,  cieplnych i  elektrochemicznych”

(nr 10/010/BKM20/0375).

[4] 10.05-31.12.2021- realizacja zadania badawczego ,, Badania struktury i wilasnosci

biodegradowalnych stopow Mg-Zn-Ca-Yb-Sr do zastosowan na implanty ortopedyczne”
(nr 10/010/BKM21/1052).

[5] 31.12.2022- realizacja zadania badawczegqo ,, Badania struktury i wybranych wilasnosci

wielofazowych stopow Al-Cr-Fe wzmacnianych fazami ztozonymi strukturalnie typu SCAP

(Structurally Complex Alloy Phase)” (nr 10/010/BKM22/1107).

Zgloszenia patentowe

[1] Bioresorbowalny stop  MgssZnoCasYboSri  do  zastosowan w  ortopedii
(nr: UPRP: P.440814).

Nagrody i wyroznienia

[1] 2.10.2019- Medal Omnium Studiosorum Optimo dla najlepszych absolwentéw
Politechniki Slaskiej.

[2] 2.10.2019- Nagroda I stopnia Rektora Politechniki Slaskiej za bardzo dobre wyniki

W nauce, wzorowe wypeltnianie obowigzkow studenta i wyrdzniajacg si¢ aktywnos¢ naukowa.
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