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Streszczenie poszerzone

I. Wstep

Dynamiczny rozwoj przemystu stwarza zapotrzebowanie na wysokiej jakosci stopy
aluminium, ktore sa stosowane na wazne elementy konstrukcyjne. Aspekty ekologiczne
zwigzane z ograniczonymi zasobami naturalnymi stanowig szczegolne wyzwanie dla
wspolczesnej inzynierii materialowej. Stopy aluminium ze wzgledu na mala gestosc wraz
7z obnizeniem masy wytworzonych z nich konstrukcji, zapewniaja nizsze zuzycie energil.
Szacuje sie, ze zastapienie stali przez aluminium moze skutkowa¢ zmnigjszeniem masy
elementdw budowy statkow morskich do 65%. Naukowcy ponownie zwrocili uwage na stopy
lekkie, szczegolnie na bazie aluminium, réwnoczesnie podkreslajac istotne znaczenie nowo
opracowanych sktadow chemicznych. W celu poprawy wiasnosci konwencjonalnych stopow
metali. w drugiej polowie XX wieku opracowano nowatorskie technologie polegajace
na doprowadzeniu materiatu do stanu nierbwnowagowego. Technologie szybkiego krzepnigcia
ze stanu ciekltego wraz z odpowiednim doborem sktadu chemicznego. pozwalaja otrzymac
materiaty metalowe o unikatowych strukturach o odmiennych wiasnosciach w porownaniu
do konwencjonalnej, uporzadkowanej struktury krystalicznej. Mozliwe jest wytwarzanie
stopéw na bazie aluminium o strukturze amorficznej, nanostrukturalnej, krystalitow w osnowie
amorficzne] oraz o zlozonej strukturze faz miedzymetalicznych (SCAPs) w  tym
kwazikrysztatlow oraz ich aproksymantow. Pomimo licznych artykulow naukowych, brakuje
uporzadkowanych danych na temat zasad determinujacych uzyskanie okreslonej struktury
w zaleznoscei od sktadu chemicznego w nowo opracowanych stopach aluminium. Istnieje wiele
teorii dotyczacych projektowania stopow amorficznych. Miedzy innymi. Akihisa Inoue ustalil
ogolne reguly empiryczne brane pod uwage w projektowaniu szkiel metalicznych. Wedlug
zalozen opisanych w literaturze, udziat aluminium powinien miescic si¢ w zakresie 8092 at.%.
TMs 1+15 at.% oraz REEs 3+20%. W monografii .. Kwazikrysztaly” profesor Marian Surowiec
podkreslit, ze wiekszos¢ 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 osiaganych technologiami RS, istotne jest
ustalenie odpowiedniego podejscia do zasad projektowania skiadu chemicznego w celu

ograniczenia ilosci badan eksperymentalnych.



Projektowanie skfadu chemicznego stopow aluminium o strukturze amorficznej, nanokrystaliczne)
i wazikrystalicznej w oparciu o obliczenia termodynamiczne

Katarzyna Mlynarek-Zak

2. Czes¢ badawcza
2.1. Teza

Zastosowanie  analizy  termodynamicznej —w  projektowanin  stopow  1ypu
Al-(Cu,Ni,Cr,Zr)-Fe oraz Al-Ni-Fe-Y umoiZliwia wytwarzanie materialow o zloZonej
strukturze atomowej, w tym amorficznej, nanokrystalicznej i kwazikrystalicznej, co prowadzi

do poprawy ich wlasnosci fizykochemicznych.
2.2.  Cele pracy

W oparciu o analize danych literaturowych. postawiono zalozenia ideowe. wedtug ktorych
realizacja prac badawczych przyczyni sie do opracowania nowoczesnych stopow aluminium.
Na rysunku 1 przedstawiono schemat zalozen ideowych postawionych przed realizacja prac

badawczych.
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Rysunek 1. Schemat zalozen ideowych postawionych przed realizacjg prac badawczych
Na podstawie sformutowanej tezy, wyznaczono cele badawcze:

l. Okres$lenie minimalnych 1 maksymalnych wartosci  parametrow  wskazujgeych

-

na formowanie struktury amorficznej, nanokrystalicznej 1 zlozonych  faz

mi¢dzymetalicznych.

[

Wytworzenie stopéw do badan z zastosowaniem technologii szybkiego krzepnigcia
ze stanu ciekltego w celu przeprowadzenia analizy wptywu szybkosci chiodzenia

na strukture.
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3. Przeprowadzenie badan struktury 1 wlasnosci stopoéw  Al-(Cr,Cu,Zr,Ni)-Fe w celu
identyfikacji faz o zlozonej strukturze faz miedzymetalicznych oraz oceny ich wplywu
na wlasnosci fizykochemiczne.

4. Przeprowadzenie badah struktury stopéw Al-Ni-Fe-Y o strukturze amorficzne]
i nanokrystalicznej w celu okreSlenia wplywu skladu chemicznego na zdolnosc
do zeszklenia. Analiza parametrow elektrochemicznych do oceny odpornosci

na korozje stopoéw o strukturze amorficznej 1 nanokrystaliczne;.
2.3.  Wybor sktadéw chemicznych stopow do badan oraz metody badawcze

W ramach prac badawczych wybrano trzy grupy stopow: Alss(Cu,N1Zr,Cr)xoFers,
Al71(Cu.Zr.Cr,Ni)sFes oraz Al-Ni-Fe-Y (AlwwNisFesY, Al7gNisFer1Ys, AlwNijFesYs,
AlwoNizFerY7). Udzialy poszezegdlnych pierwiastkow wyrazono w procentach atomowych.
W pierwszej grupie, udzialy atomowe zostaly dobrane na podstawie wynikow badan dla stopu
AlgsCuapFers. Dodatek miedzi zostal zastapiony niklem. cyrkonem oraz chromem. W drugiej
orupie, stopem bazowym na podstawie, ktorego zaproponowano udziaty atomowe byl
Al71Ni»sFes. Dodatek niklu zostal zastapiony miedzia, cyrkonem oraz chromem. Wybor miedzi.
niklu, cyrkonu oraz chromu w stopach Ales(CuNi,Zr,Cr)oFers, Al7i(Cu,Zr,Cr,Ni)askes
wynikal z ich pozytywnego wplywu na wlasnosei stopéw aluminium. Ponadto, roznice
promieni atomowych, temperatury topnienia, parametrow interakcji pierwiastkOw w roztworze
warunkowaly wartoéei entropii, entalpii i energii swobodnej Gibbsa. ktore zostaly
zweryfikowane w celu ustalenia parametrow optymalizacji w projektowaniu stopow o ztozongj
strukturze faz miedzymetalicznych (w tym kwazikrysztalow oraz ich aproksymantow). Wybor
sktadow chemicznych stopow Al7oNisFesY 1, AlgNisFeYs, AloNijFesYs, AlwNisFerYs
zostal podparty obliczeniami termodynamicznymi. ktore polegaly na uzyskaniu minimalnych
warto$ci entropii oraz zastosowaniu udzialu aluminium ponizej 80%. Wedtug literatury, udziat
aluminium powinien miesci¢ sie w zakresie 8092 at.%, TMs 1+15 at.% oraz REEs 3+20%.
Dlatego, celem zmniejszenia udzialu aluminium w trzeciej grupie stopow byla werytikacja tych
zalozen. Materialy w postaci stopow wstepnych (wlewkow) zostaly wytworzone dla wszystkich
sktadéow chemicznych. Dodatkowo, zastosowano dwie technologie szybkiego krzepnigcia
ze stanu cieklego: odlewanie wysokocisnieniowe do form miedzianych chtodzonych woda
(HPDC) oraz melt-spinning. Dla stopow Ales(Cu.Zr,Cr.Ni)xkFeis oraz Alzi(Cu,Zr,Cr,Ni)aakes

zastosowano technologie HPDC, w celu uzyskania zlozonych strukturalnie faz
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miedzymetalicznych. Dla stopow AlswNisFesY 1, AlwoNisFeiYs, AlsoNijFesYs, AlzoNiFerYs
zastosowano metode melt-spinning w celu zapewnienia jak najwiekszej szybkosci chtodzenia
dla uzyskania struktury amorficznej. Ciecz metaliczna zostala wprowadzona na beben
miedziany po osiagnig¢ciu temperatur odlewania: 1150°C (seria nr 1), 1200°C (seria nr 2) oraz
1400°C (ser1a nr 3).

Na rysunku 2 przedstawiono schemat przeprowadzonych prac badawczych.
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Rysunek 2. Schemat przeprowadzonych prac badawczych

Czes$¢ badawcza zostala podzielona na trzy czesci dotyczace badan struktury 1 wiasnosci
stopow Ales(Cu.Zr,Cr,Ni)pFeys oraz Al71(Cu,Zr.Cr.Ni)agFes, struktury i odpornosci korozyjne]
stopow  AlzgNisFesY i, AloNisFe;1Ys, AlwNijFesYs 1 AlwNizFesYs: oraz weryfikacji
parametrow termodynamicznych. Badania struktury przeprowadzono z zastosowaniem
dyfrakcji rentgenowskiej. dyfrakcji neutronow, mikroskopii $wietlnej, skaningowe]
| transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz spektroskopii Mdssbauera. Mechanizmy
krystalizacji zostaly opisane na podstawic skaningowej kalorymetrii roznicowej. W celu
weryfikacji wplywu zlozonych faz miedzymetalicznych, przeprowadzono badania wybranych
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wlasnogci:  magnetycznych.  elektrochemicznych  oraz  mechanicznych dla  stopow
Ales(Cu,Zr,Cr.Ni)aoFeis oraz Al7i(Cu,Zr,Cr,Ni)4Fes. Badania odpornosci korozyjne] metods
potencjodynamiczna przeprowadzono rowniez dla stopow AlwNisFesYi, AlwNisFerYs,

Al7gNijFesYs 1 AlwoNisFerYs.

2.4.  Omowienie wynikow badan stopow Ales(Cu,N1,Zr,Cr)aokers oraz
Al71(Cu,N1,Zr,Cr)a4Fes

Analize struktury i skladu fazowego badanych stopow przeprowadzono na podstawic
wynikow badan z zastosowaniem dyfrakeji rentgenowskiej. Zidentyfikowane fazy dla stopow
Ales(Cu,Zr.Cr,Ni)oFers w postaci wlewkow stopow wstepnych i ptytek zestawiono w tabeli 1,
natomiast dla stopow Al7(Cu,Zr,Cr,Ni)asFes w tabeli 2. Dyfraktogramy dla stopow
Algs(Cu.Zr,Cr.Ni)oFers oraz Aly(Cu,Zr,Cr,Ni)uFes w postaci stopow wstepnych 1 phvtek
odlewanych wysokocisnieniowo do form miedzianych przedstawiono odpowiednio
na rysunkach 3 i 4. Na podstawie przeprowadzonych badan struktury, zidentyfikowano faze
kwazikrystaliczna dla stopu wstepnego AlesCuxFers oraz plytek: AlesCuxobers, AliCuzsbes,
Al:|NirsFes. Ponadto dla stopéw Al-Cr-Fe wykazano obecno$¢ fazy miedzymetaliczne]
AlesCrr7Fes o ztozonej strukturze (SCAPs). Na podstawie badan z zastosowaniem dyfrakcj
neutronowej, obecnosé faz Fe;CrAl oraz Cr w strukturze stopu AlyCrasFes zostata wykluczona
ze wzgledu na mala liczbe dopasowanych refleksow dyfrakcyjnych. Dla stopu AlriZraskes
w postaci wlewka i pytki, zidentyfikowano faz¢ Al:Zr. ktora stanowi faze Lavesa, rowniez
klasyfikowang jako SCAPs. Badania 7z zastosowaniem mikroskopii Swictlne] wykazaly,
7e we wszystkich badanych stopach wystepowaly roznice w mikrostrukturze, Ktore

charakteryzowaly si¢ rozdrobnieniem ziarn pod wpltywem zwiekszenia szybkosci chtodzenia,

Tabela 1. Zidentyfikowane fazy dla stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)2oFeis w postaci stopow
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Rysunek 3. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopow Ales(Cu,Zr,Cr,Ni)2okeis

w postaci a) stopdw wstepnych, b) plytek

Tabela 2. Zidentyfikowane fazy dla stopow Al7i(Cu,Zr,Cr,Ni)4Fes w postaci stopow
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Rysunek 4. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej stopow Alsi(Cu,Zr,Cr.Ni)2aFes

w postaci a) stopow wstepnych, b) plytek
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W celu scharakteryzowania struktury badanych materialow oraz potwierdzenia obecnosci
kwazikrysztaléw w strukturze, przeprowadzono badania z zastosowaniem transmisyjne)
mikroskopii elektronowej. Na rysunku 5 przedstawiono obraz wysokorozdzielczy oraz
dyfrakcje clektronowa z zaznaczonego obszaru (SAED). Na dyfrakcji SAED (rys. 5b)
zaobserwowano uporzadkowanie atomow tworzace S-osiowa symetri¢ charakterystyczng dla
fazy ikosaedrycznej. Ponadto, obserwacje szybkochlodzonego stopu AlssCuxobers w trybie

wysokorozdzielezym  (rys.  Sa) wykazaly  wystepowanie  granic  antyfazowych.

charakterystycznych dla uktadu Al-Cu-Fe.

Rysunek 5. Obraz wysokorozdzielezy HRTEM z zaznaczonym obszarem a), dla ktorego
zarejestrowano dyfrakcje elektronowa dla fazy ikosaedrycznej [-AlCuFe w stopie

AlesCuaoFers w postaci plytki b)

Badania wlasnosel magnetycznych z zastosowaniem spektroskopin Mdssbauera oraz
magnetometrii wibracyjnej dla stopow Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)oFeis oraz Aly(Cr,.Zr,C u,Ni)auFes
wykazaly brak uporzadkowania magnetycznego. Na podstawie badan wilasnoscl
clektrochemicznych, stwierdzono pozytywny wplyw faz o zlozonej strukturze na odpornosc
korozyjna. ze wzgledu na wigkszy opor polaryzacyjny i mniejsza gestosc pradu Korozyjnego
dla stopow Al NizsFes (wlewek: Rp= 10,1 kQem?, jeor= | pA/em?, plytka: Ry,= 73,6 kQem”.
Jeor= 0.2 kQem?) oraz Al7CuxsFes (wlewek: R,= 0.42 kQem?, jeon= 42,69 pAlecm®, plytka:
Ry= 1,71 kQem?, jeor= 14.78 kQcem?) wytworzonych w postaci plytek zawierajacych tazy
kwazikrystaliczne. Ponadto, najlepsza odpornos¢ korozyjna sposrod wszystkich badanych
stopow Algs(Cr.Zr,Cu,Ni)nFeis oraz Al7(Cr,Zr,Cu,Ni):sFes stwierdzono dla krystalicznych
stopow Al-Zr-Fe, charakteryzujac je jako bardzo obiecujacg grupe stopdw na bazie aluminium.
Na podstawie badan z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla

stopu  AlgsCrgFers oraz  AlesZraokFers  stwierdzono, ze warstwa pasywna powstala
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na powierzchni stopu z dodatkiem chromu byla szczelna. W przypadku stopu AlesZraokers opor
polaryzacyjny byl znacznie wiekszy od oporu elektrolitu, co réwniez potwierdza dobrg
odpornos¢ korozyjna. Na podstawie wynikow badan z zastosowaniem skaningowe]
mikroskopii sit z sonda Kelwina (SKPFM), stwicerdzono, Ze potencjal katodowy dla fazy
AlesCra7Fes (SCAPs) wynika ze zlozonej strukturalnic budowy atomowej. Na rysunku 6
przedstawiono mape potencjalow zarejestrowana za pomocg mikroskopit SKPI'M wskazujaca
roznice potencjalow, ktore skutkuja powstaniem mikroogniw galwanicznych w srodowiskach
korozyjnych. Jasne obszary wskazuja na wystepowanie wigkszych wartosci potencjatow
w obszarze wystepowania fazy AlgsCro7Fes, natomiast ciemne obszary sa charakterystyczne dla
fazy krystalicznej Ali2soFes41 o potencjale skierowanym w kierunku anodowym. Potencjal
katodowy dla fazy AlgsCraFes (SCAPs) prawdopodobniec moze wynika¢ ze zlozone]

strukturalnie budowy atomowej.

Potenciat, mV

n ; -

Rysunck 6. Mapa roznicy potencjatow SKPFM dla stopu AlssCragkers w postact wlewka

Wlasnosci mechaniczne stopow  Ales(Cr,Zr,CuNi)Feis oraz Alsi(Cr.Zr,Cu,Ni)aakes
zostaly scharakteryzowane na podstawie pomiaréw mikrotwardosci metoda Vickersa. Sposrod
badanych stopow. najwicksza $rednia twardoscia charakteryzowaly si¢ stopy z dodatkiem
chromu oraz niklu: AlssCraoFers stop wstepny 917+30 HV, plytka 94320 HV, AlesNiokes
stop wstepny 875431 HV, plytka 953447 HV, Al7Cra4Fes stop wstepny 728+34 HV. piytka
801+43 HV. Al7Ni2sFes stop wstepny 828+74 HV, phytka 896+47 HV. natomiast najmniejsza
z cyrkonem oraz miedzia: AlgsZraFeis stop wslepny 596+92 HV, plytka 811+125 V.
AlgsCuxoFeis stop wstepny 845+64 HV, plytka 71416 HV. AlsnZraslkes stop wsiepny
492 +47 HV, pivtka 539+£116 HV, Al7;CuxFes stop wstepny 554=115 HV, plytka 536+21 HV.

Badania tribilogiczne metoda pin-on-disc przeprowadzono w celu scharakteryzowania

odpornosci na $cieranie stopow Algs(Cr.Zr.CuNi)aoFeis oraz Alyi(Cr,Zr,Cu,Ni)rabes w postacl
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wlewkow. Rysunck 7 przedstawia krzywe zaleznosei wspolezynnika tarcia w funkeji
(250 metrow) pokonanej przez przeciwprobke. Na podstawie uzyskanych wartosci, mozna
oceni¢, ze najmniejszymi $rednimi wartosciami wspotczynnika tarcia charakteryzowatly si¢
stopy  Al7NizakFes (0,47£0,11), Al71CrasFes (0.55+£0.06), Al71CuxuFes (0,56+0.21) oraz
AlgsCraoFers (0.59+0,06). Stop AlssCuxoFe;s wykazal redni wspolezynnik tarcia 0,61, jednakze
odnotowano duza wartos¢ odchylenia standardowego (0,17). Natomiast dla stopu Al71ZrasFeis
wyznaczono $rednig warto$¢ wspolezynnika tarcia 0,68+0.07. Najwigksza srednig wartoscig
wspolezynnika tarcia charakteryzowal si¢ stop AlesZraoFers (0.83+0,1). Na podstawie
pomiardow $ladow wytarcia, odnotowano najwigksze srednie szerokosci dla stopu Al7iZraskes
(1.5+0.12 mm)., Al71CrasFes (1,24=0.1 mm) oraz AlesCraoFers (1.24+0.05 mm). Najmniejszg
$rednia szerokoscia sladu wytarcia charakteryzowat si¢ stop AlegsNizoFers (0,58+0,12 mm).
Wedlug  przeprowadzonych — pomiarow. najmniejszym odchyleniem  standardowym,
sugerujacym najbardziej rownomierne Scieranie. bylo charakterystyczne dla stopu AlssCraglkers
oraz Al7CuxsFes, podezas gdy najwigksze wartosci odnotowano dla stopu Al7iNixsFes.
Ponadto, wykazano. ze odpornos¢ na zuzycie scierne stopow AlesCragbers, Al7iCraales oraz
Al71NixsFes jest zblizona do jednofazowych stopow o zlozonej strukturze opisywanych

w literaturze.
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Rysunek 7. Wyniki badan tribologicznych metoda pin-on-disc dla stopow

Ales(Cr,Zr,Cu,Ni)aoFers oraz Al7(Cr.Zr,Cu,Ni)4Fes w postaci stopow wstepnych

2

5. Omowienie wynikow badan stopow AlzoNisFesY 1, AloNisFerYs, AlgNijiFesYs,

AlsoNi17FerY>

Strukture amorficzna uzyskano dla stopu AloNisFesY ) odlewanego z temperatury 1400°C

oraz dla stopu AlwNij FesYs odlewanego z temperatury 1200°C. Stop AloNiskFenYs oraz
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Al79NisFe7Y7 w postaci tasm charakteryzowaly sie struktura nanokrystaliczng. Na rysunkach &
i 9 przedstawiono obrazy struktur w trybie klasycznym (TEM) oraz wysokorozdziclczym
(HRTEM) wraz z dyfrakcjami elektronowymi (SAED) dla stopu AlswNiskesY ) oraz
AlwNij FesYs. Wyniki  obserwacji  mikroskopowych wykazaty, Zc¢ badane stopy
charakteryzowaly sie jednorodng struktura, pozbawiona krystalitow. Struktury w trybie
wysokorozdzielczym (rys. 8b, 9b) charakteryzowaly si¢ nieuporzadkowaniem atomowym.
okreslanym jako efekt ..salt and pepper”. Ponadto, wystepowanie struktury amorficzne] dla
stopu AlwNisFesY 1 oraz AlpNijFesYs potwierdzono na podstawie dyfrakcji SAED

(rys. 8¢, 9¢) przedstawiajacej rozmyte prazki dyfrakcyjne.

Rysunek 8. Obraz TEM (w polu ciemnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dytrakceja

elektronowa ¢) dla stopu Al7oNisFesY 1 w postaci tasmy odlewanej z temperatury 1400°C

Rysunek 9. Obraz TEM (w polu jasnym) a) oraz wysokorozdzielczy b) wraz z dytrakcja

elektronowa ¢) dla stopu AlwoNij FesYs w postaci tasmy odlewanej z temperatury 1200°C

Ocene odpornosci korozyjne] stopow AlmgNiskesY i, AlwNisFe1Ys, AlwNiplesYs,
AloNisFesYs w  postaci  wlewkow 1 tasm przeprowadzono za pomocag badan
elektrochemicznych w wodnym srodowisku 3,5% roztworu chlorku sodu w temperaturze 25°C.
Wyniki zmian potencjalu obwodu otwartego w funkcji czasu wraz z krzywymi

polaryzacyjnymi przedstawiono na rysunku 10. Wartosci Eocp skierowane w strong wartosc
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dodatnich zarejestrowano dla stopu AlwNiiFesYs odlewanego z temperatury 1200°C
o strukturze amorficznej. Zauwazalna poprawa potencjatu obwodu otwartego wzgledem stopu
wstepnego. byta rowniez widoczna dla stopu AlwNisFesY 11 odlewanego z temperatury 1400°C
o nieuporzadkowanej strukturze atomowej. Na podstawie krzywych polaryzacyjnych oraz
wyznaczonych parametréw FEcomr, Rp 1 jeor. rowniez widoczna byla poprawa wilasnosci
korozyjnych dla taSm wytwarzanych metodg melt-spining. Potencjal Korozyjny stopu
AlNisFesY(; w postaci wlewka wynosil -0,729 V, natomiast dla tasmy odlewane]
z temperatury 1400°C o strukturze amorficznej nastapito przesunigcie Ecor W Strong wartosci
katodowych (-0.425 V). W przypadku stopu AloNijiFesYs, uzyskano wigksza poprawe.
poniewaz potencjal korozyjny stopu wstepnego wynosit -0,761 V. natomiast dla tasmy Ecorr byt
rowny -0,37 V. Najwiekszy opor polaryzacyjny uzyskano dla stopu AlwNijiFesYs, zarowno
w postaci wlewka (7 kQem?). jak i tasmy (15,13 kQem?). Tasmy amorficzne AlpNisFesY
oraz Al7uNij FesYs charakteryzowaly si¢ najmniejszymi gestosciami pradu korozyjnego. ktore
wynosity odpowiednio 1.2 uA/em? oraz 2,91 pA/em”. Ponadto, stop AlwyNisFesYi w postaci
wlewka wykazywal najwieksza warto$¢ jeor sposrod wszystkich badanych stopow. Stop
wstepny  Al7oNij FesYs charakteryzowal sie szesciokrotnie mniejszg gestoscia  pradu
korozyjnego (2,91 pA/cm’) w porownaniu ze stopami AlpNisFenYs (17,54 uA/cm®) oraz

Al7oNizFerY7 (16,61 uA/em?) w postaci wlewkow.

tasmy
L
=
i A4 :-;-"" Al Hi Fa M (arechceay
A g~ R P T g
b o] ALNLFe Y, AL N Fe Y s B =i
o > AW e e
L 3 il d e
e e e AN 00
e AN FaY A NFeY. ca4 ALNUFRY, | >
LB i ; | T -V p——
TEL [ 5] HEE sk 7. oI ] 1 E Ll K £ 8] g Lt i
a} il b} thy

tog ¥ Aam]

o [ e °]

c) T e )

Rysunek 10. Zmiany potencjatu obwodu otwartego w funkcji czasu (a,c) oraz krzywe
polaryzacyjne (b,d) dla stopéw AlyNisFesY 1, AlgNisFeYs, AloNinFesYs, AlzoNizkerYs

w postacl stopow wstepnych 1 tasm
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2.6. Weryfikacja parametréw termodynamicznych

Dla  zaproponowanych  sktadow  chemicznych — Ales(Cu,N1LZr,Cr)aokers  oraz
Al71(Cu,Zr,Cr,Ni)sFes, wyznaczono wartosci parametréw zwiagzanych z entropia, entalpia
I energig swobodna Gibbsa. Ze wzgledu na to. Zze entropia konfiguracyjna nie jest zwigzana
7z wiclkoscia promieni atomowych. lecz zalezy od udzialu dodatkéw stopowych. niezaleznie
od zastosowanych pierwiastkéw, wartosé AST" byla taka sama dla poszczegdlnych serii
sktadéw Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)2oFe s (7,37 J/molK) oraz Al (Cu,Zr,Cr,Ni)4Fes (6,11 J/molK). Dla
wszystkich stopow wystgpowata taka sama tendencja obliczonych parametrow entalpii 1 energii
swobodnej Gibbsa. Najbardziej skierowane w strong wartosci dodatnich parametry byty
charakterystyezne dla stopow zawierajacych fazy kwazikrystaliczne oraz bedace
aproksymantami faz kwazikrystalicznych (faza AlesCrazFes). Najmniejsze wartosci entalpii
oraz cnergii swobodnej Gibbsa wykazaly sktady chemiczne o strukturze krystaliczne.
wiclofazowej: AlesNinFers, AlesZraFes oraz AlsZraaFes. Rysunek 11 przedstawia mapg

zaleznosei energii Gibbsa AG™* oraz AG*™".

Al CuyFe,
(faza ikosaedryczna)

ALCrFe -

-1 § -
L ]

€es)
N *w,
: . AlCu, Fe.
(faza ikesaedrvezua)

il

=44

amorficzne [k)/mol]

g .-"4.],,_.,?. f:,:,Ff 1%

h’ N a
-5 Ihif:l.li: r”l' L

Enerma swobodna Gibbsa formowania fazy

il
-] =50 =30 1 =2 =145 )

Energia swobodna Gibbsa mieszania [kJ mol]

Rysunek 11. Mapa zaleznosci wyznaczonych energii swobodnych Gibbsa AG™ i AGomort

dla stopow Ales(Cu,Ni,Zr,Cr)aoFeis oraz Als(Cu.Zr,Cr,Ni)aakes

Na podstawie mapy, mozna zaobserwowac, ze punkty przecigcia wartosc AG™ oraz
AGY™™ stopdw, ktore charakteryzowaly si¢ struktura krystaliczng przy zastosowaniu
zwiekszonej szybkosci chlodzenia ze stanu cieklego tj. AlesZraoFers oraz AlniZnakes,
znajdowaly sie na zaznaczonym niebieskim obszarze. Stop AlesNizoFers wytwarzany metoda
HPDC réwniez na podstawie badan strukturalnych wykazal strukture krystaliczna, dlatego

punkt przeciecia wartosci energii swobodnej Gibbsa umiejscowiony jest w strefie przejsciowe]
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miedzy kolorem niebieskim, a zoltym. Stop Al71Ni2sFes w postaci plytki. na podstawic badan
struktury, charakteryzowal si¢ wystgpowaniem dekagonalne) fazy kwazikrystaliczne)
(D-Al7os3FeossNijgsa). Punkt przeciecia AG™ oraz AG*™", podobnie jak dla stopu
AlesNizgFers znajdowal sie w strefie przejsciowej, aczkolwiek wartosci energii swobodne]
Gibbsa byly bardzicj skierowane w strong wartosci dodatnich. Punty przecigcia AG™* oraz
AG™ T dla stopow  AlesCraoFers, AlnCrasFes, AlesCuxFeis oraz Al7CuzsFes zostaty
umieszczone w strefie oznaczonej kolorem zohtym. Te sktady chemiczne charakteryzowaly sie
najwickszymi wartosciami energii swobodnej Gibbsa oraz obecnoscig faz miedzymetalicznych
o zlozonej strukturze. Na podstawie obliczen termodynamicznych dla  stopow
Alss(Cr,Zr,CuNi)gFeis oraz Al7(Cr,Zr,Cu,Ni)uFes stwierdzono tendencje formowania faz
o ztozonej strukturze dla  wartosci  energii  swobodnej  Gibbsa  mieszania
(-32.2 = -16,17 klJ/mol) oraz formowania struktury amorficznej (-28,09 =+ -12,5 kJ/mol)
skierowanvych w strone wartosci dodatnich.

Parametry zwiazane z entropia, cntalpia i energia swobodna Gibbsa zostaly rowniez
wyznaczone dla stopow AlwwNisFesY 1, AlwNisFenYs, AlwNinFesYs oraz AlwNizFerYs.
Entropia konfiguracyina dla stopow AlwNisFesYii, AloNisFer Ys, AlpNijiFesYs byta rowna
6,06 J/molK. Dla stopu AlwNizFe:Y7. ze wzgledu na inne udzialy atomowe pierwiastkow.,
AS™ wynosita 6.19 J/molK. Najwicksza wartos¢ entropii niedopasowania wyznaczono dla
stopu AlwoNisFesY 1 (1,69 J/molK), dla ktérego zidentyfikowano struktur¢ amorticzna.
Jednakze, warto$¢ AS™® dla stopu AluNijFesYs (1.2 J/molK), ktory rowniez charakteryzowal
sie struktura amorficzna przy zastosowaniu temperatury odlewania 1200°C, byla taka sama jak
dla stopu AlwNisFe1Ys o strukturze nanokrystalicznej. Dla wszystkich parametrow
zwiazanych z entalpia oraz energia swobodna Gibbsa. zachowana byta tendencja. wedhug ktorej
najmniejsze wartosci byly charakterystyczne dla stopu AlmNiskesY (AH™= -25,26 kJ/mol,
A= 21 81 kJ/mol, AG™*= -32 kj/mol, AG¥™""= 28 54 kJ/mol). Najwicksze wartosci AH
i AG bvly wyznaczone dla AlwoNisFeYs (AH™= -20,2 kJ/mol. AH™ "= -16,72 kl/mol,
AG™ = 26,94 kj/mol, AG ™= -23,46 kJ/mol). Na rysunku 12 przedstawiono mape zaleznosci
entropii niedopasowania oraz entalpii mieszania wyznaczonych dla badanych stopow. Mozna
zaobserwowac, ze dla wiekszych wartosci entropii niedopasowania oraz ujemnych wartosci
entalpii mieszania wystepuje tendencja formowania struktury amorficznej. Dla stopu
Al7oNizFe7Y7 nie uzyskano struktury amorficznej. jednakze na podstawie wartosci AS™S

(1,4 J/molK) oraz AH™* (-22,74 kJ/mol) mozna przypuszczaé, ze dostosowanie parametrow
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takich jak temperatura odlewania oraz szybkos¢ chlodzenia ze stanu cieklego moglyby

korzystnie wplyna¢ na zeszklenie.

Al NEFe Y.
=2 .

[ ]
Al Nip Fe ¥

Entalpma meeszama [K)nol]

|

1 1.2 L4 1.G 1,£

Frdropia medopasowaa [JmolK ]
Rysunek 12. Mapa zaleznosci entalpii mieszania i entropii niedopasowania dla stopow

AloNisFesYi1, AlwNisFen Ys, AloNijFesYs, AlooNisFerYs

3. Wnioski

W oparciu o przeprowadzone badania oraz dyskusje, sformutowano nastepujace wnioski:

|. Fazy kwazikrystaliczne zidentyfikowano dla stopu wstepnego AlesCuzoFers (I-AlCuke) oraz
plytek odlewanych wysokocisnieniowo do form miedzianych w  przypadku stopow
AlgsCuagFers (I-AlCuFe), Al7iCuxFes, (I-AlesCuaoFers), AlriNiskes (D-Al7gs:Feos3Ni1934).
Dla wszystkich stopow Al-Cr-Fe wykazano obecnos¢ fazy AlgsCrasFes o zlozonej strukturze
(SCAPs). Ponadto, dla stopu Al71ZrsFes w postaci wlewka 1 plytki. zidentyfikowano faze
AlZr, ktora stanowi faze Lavesa. klasyfikowang jako faze migdzymetaliczng o zlozonej
strukturze.

2. Na podstawie przeprowadzonych badan elektrochemicznych wywnioskowano. ze skiad
chemiczny stanowi gtowny czynnik decydujacy o odpornosci korozyjnej. Sposrod badanych
stopow o strukturze kwazikrystalicznej. najwieksza odpornoscig korozyjna charakteryzowal sie
stop Al7NixnFes w postaci plytki. Rownoczesnie, wykazano pozytywny wplyw faz o zlozone)
strukturze na odporno$¢ korozyjna, ze wzgledu na wigkszy opor polaryzacyjny 1 mniejsza
gestos¢ pradu korozyjnego dla stopow Al7iNixaFes oraz Als1CuasFes wytworzonych w postaci
plvtek zawierajgcych fazy kwazikrystaliczne.

3. Sposrod badanych stopow Alss(Cr,Zr,Cu,Ni)Feis oraz Aly(Cr,Zr,Cu,Ni)sFes, naj wieksza
Srednia twardo$cia charakteryzowaly si¢ stopy z dodatkiem chromu oraz niklu, natomiast

najmniejsza z cyrkonem oraz miedzia. Stwierdzono korzystny wplyw fazy dekagonalne]
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w stopie Al7NisFes w postaci plytki na zwigkszenie sredniej twardosci w pordwnaniu
ze stopem wstepnym o strukturze krystalicznej.

4. Na podstawie badan wlasnosei tribologicznych, stwierdzono. ze najgorsza odpornoscig
na zuzycie scierne charakteryzowaly sie stopy typu Al-Zr-Fe, aczkolwiek faza Lavesa Al:Zr
prawdopodobnie przyczynila si¢ do obnizenia wspolezynnika tarcia w stopie Al71Zraskes. Stopy
wstepne o zlozonej strukturze faz migdzymetalicznych (AlssCuagbers,  AlssCralens,
AlyCraFes) wykazaly whasnosci tribologiczne zblizone do stopow jednofazowych typu CMAs
opisanych w literaturze. Dobra odpornoscia na Scieranie charakteryzowat si¢ rowniez stop
wstepny Al7NixFes ze wzgledu na maty wspotezynnik tarcia oraz morfologie sladu wytarcia
charakteryzujaca si¢ nicduzym oraz rownomiernym zuzyclem.

5. Uzyskanie struktury amorficznej jest mozliwe dla czteroskladnikowych stopow na bazie
aluminium o udziale ponizej 80 at.% Al Ustalono. ze istotne znaczenie dla uzyskania
nieuporzadkowania atomowego w stopach Al-Ni-Fe-Y metoda melt-spining peini temperatura
odlewania. Struktur¢ amorficzna dla stopu AlpNisFesYir uzyskano przy zastosowaniu
temperatury odlewania 1400°C, natomiast dla stopu AlwNijFesYs przy 1200°C. Stop
AlwNisFe;1Ys oraz AlwNisFe;Ys w  postaci tasm charakteryzowaly si¢  strukturg
nanokrystaliczna.

6. Stopy AlwNisFesYy, AlwNijjFesYs w postaci tasm o strukturze amorficzne.
charakteryzowaly sie najlepsza odpornoscia  korozyjna w  poréwnaniu  do  tasm
nanokrystalicznych AlwNisFeYs 1 AlwNisFe;Ys oraz stopow wstepnych o strukturze
krystalicznej. Na podstawie otrzymanych parametrow elektrochemicznych, wykazano
korzystny wplyw nieuporzadkowanej struktury atomowej na odpornos¢ korozyjna.

7. Na podstawie obliczen termodynamicznych dla stopoéw Ales(Cr,Zr,Cu.Ni)2obers oraz
Al71(Cr,Zr,Cu,Ni)4Fes stwierdzono tendencje formowania faz o zlozonej strukturze dla
wartosci energii swobodnych Gibbsa mieszania oraz formowania struktury amorficzne]
skierowanych w strong wartosci dodatnich. Dla stopow Al-Ni-Fe-Y o najbardziej dodatnich
wartoéciach entropii niedopasowania wraz z ujemna entalpig stwierdzono mozliwos¢
wystepowania struktury amorficznej przy zastosowaniu odpowiednie) temperatury odlewania

w metodzie melt-spinning.



