RONTO VIKTORIA

Cu-Hf-Ti amorf otvozetek termodinamikai

tulajdonsagai

A Cu-alapu Cu-Hf-Ti 6tvozetek a kisérletek szerint alkalmasak amorf
szerkezet létrehozdsdra ontéssel. A mesterotvozeteket tiszta szinfeé-
mekbol ivfényes olvasztassal allitiak el6, majd a mesterétvézet probak-
bl szalagot vagy néhany mm atmérdéjii rudat 6ntenek. Az é6ntétt probak
szerkezetét rontgendiffraktométerrel (XRD) és atvilagitasos elektron-
mikroszkoppal (TEM) vizsgaljak. Az amorf szerkezetiinek bizonyuld
darabok néhany termodinamikai paraméterét differencial szkenning
kaloriméter (DSC) segitségével, méréssel hatarozzak meg, mint pl. T,

Ts T,

T,, néhanyat pedig szamitassal kaphatnak, AT,, T,,. A paraméte-

rek jellemezhetik egy 6tvozet amorfképzé képességét.

1. Bevezetés

A tdmbi amorf fémek soraban a Fe-,
Pd-, Co-, Zr-, Mg- stb. alapu fémotvo-
zetek mellett néhany éve megjelentek
a Cu-alapu amorf 6tvozetek. Amorf-
képz6 képesség szempontjabdl a Cu-
Zr, Cu-Zr-Al, Cu-Zr-Ti, Cu-Ti-Zr-Ni,
Cu-Hf-Ti 6tvozetek és ezek tobbkom-
ponens( rendszerei [1-8] bizonyultak
a legjobbaknak. Ez azt jelenti, hogy a
szalagnal vastagabb, mar néhany
mm atmérdji amorf rudat sikerlt
Ontéssel elGallitani. Egy o6tvozet jo
amorfképzd tulajdonsagat Inoue sza-
balyai szerint harom kritérium hata-
rozza meg [9]: 1) az alkotd6 atomok
ko6zotti  meéretkilonbség nagyobb
legyen 12%-nal; 2) az egyes alkoto-
parok keveredési héje legyen minél
nagyobb negativ érték; 3) az otvozet
legyen harom, vagy ennél tobb alko-
tés. A kutatasok el6rehaladaséaval
néhany otvozet esetében sikerilt
bebizonyitani, hogy az emlitett kritéri-
umoknak mar részleges teljesllése
esetén is képz6édhet tombi amorf
Otvozet. llyen 6tvozetek vannak a Cu-
Hf-Ti 6tvozetrendszerben. Az atomok
kozotti méretkulonbségre és a keve-
redési hére vonatkozo kitétel ezekben
csak részben teljesll (1. abra). A

Cu4poxHf, kétalkotds rendszerben x =
32-40 at% Hf-tartalom esetén ontés-
sel amorf szalag hozhato létre, amely-
nek vastagsaga ~0,5 mm. A Hf-nak,
ill. a Cu-nek Ti-nal valoé részleges
helyettesitése jelent6s javulast hozott
az Otvozet amorfképz6é képessé-
gében. Ez a javulas a hitési sebes-
ség drasztikus csokkenését is maga-
val vonja, hiszen a szokasos 10°-10°
K/s sebességnél joval kisebb (~10°
K/s) lehilési sebesség esetén is
kaphatunk tdmbi amorf fémet.

2. A mesterotvozet és az amorf
probak eléallitasa

A kildnb6z6 otvozetek elkészitése-
kor tiszta szinfémeket (Cu, Hf, Ti
99,5-99,8%) kevertiink 6ssze a kiva-
lasztott Osszetételnek megfeleld
aranyban, majd ivfényes olvasztassal
készul el a mesterétvozet. Az olvasz-
tando elegyet egy vizh(tési rézkokil-
laba (hideg tégely) helyeztik. Az
olvasztotérben néhany vakuumozas
és Ar-gazzal vald oblitési ciklus utan
azeért, hogy a lehet6 legkevesebb oxi-
gén maradjon a térben, a maradék
megkotésére egy segédivvel Zr vagy
Ti golyocskat (getter) olvasztottunk
meg az Otvozet létrehozasa eldtt. A
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B 1. abra. Az egyes atomok kozotti keve-
redési h6é és atomméret arany

mesterotvozet darabok olvasztasakor
a 'pogacsakat’ tobbszor kell forgatni
és ujraolvasztani a jobb homogenitas
elérése érdekében. Az elkészult mes-
terdtvdzet 'pogacsa’ egy kis részét
vizsgalatokhoz hasznaltuk, a tobbi
részébdl vagy szalag készult az un.
melt-spinning technikaval, vagy
néhany mm atmérdjd rudat ontottlink
beléle olvadékleszivasos (suction
casting) technikaval, ill. rézkokillaba
térténé Ontéssel (copper mould
casting). A szalag, ill. a rud szerkeze-
tét roéntgendiffrakciéval és néhany
esetben transzmissziés elektronmik-
roszkoppal ellenériztik. Az elbzetes
vizsgalatok szerint amorf szerkezet(-
nek bizonyult darabok vizsgalata a
termodinamikai tulajdonsagok méré-
sével folytatodott (differencial szken-
ning kaloriméterrel és termikus anali-
zissel (DSC, DTA)).

3. Az amorf probak szerkezetvizs-
galata

A kuldnb6zd dsszetétell szalagok és
rudak szerkezetét tobbnyire rontgen-
diffrakcioval ellenériztik. A 2. abran
haromalkotés Cu-Hf-Ti 6tvozetekbdl
készdlt 3, ill. 4 mm-es atmérdjd rudak
[8] rontgendiffrakcids felvételei latha-
ték. A darabok amorf szerkezetét
mutatja, hogy 20 = 40° kérnyezeté-
ben egy széles diffrakciés 'domb’ lat-
hat6. A kristalyos fazisra jellemzé
éles csucsok nincsenek. Ebbdl az
Osszetételbdl tehat sikertlt tdbb mm
vastagsagu amorf szerkezet( anya-
got eléallitani.
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Intenzitis

lehetévé. Erdekes ered-
ményt adott pl. a
CugoHf3gTiqo 6tvozet ese-
tében egy HREM (high-
resolution TEM) vizsga-
lat. Az Ontott rontgen-
amorf szalagban 6ssze-
tétel szétvalast mutatott
ki. 5-10 nm-es kristalyos

részek voltak lathatok az
amorf matrixban. Leg-

W 2. abra. Cu-Hf-Ti rudak rontgendiffrakcios felvételei.

CuKa [6]

tobb esetben azonban
megelégedtink a ront-
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eredménnyel annak el-
doéntésére, hogy az elké-
szult darab amorf szerke-
zeti-e.

4. Termikus stabilitas
és amorfképzé képes-
ség (GFA¥)

A Cu-Hf-Ti otvozetrend-

szer Cu sarkaban szisz-
tematikus rendben allitot-
tunk el mesterotvozete-

M 3. abra. Az irodalomban eddig vizsgalt 6sszetételek

a Cu-Hf-Ti rendszerben [5-8]

ket, amelyekbdl dntéssel
szalag vagy rud formaju
amorf darabok késziiltek

A Cu-Hf-Ti 6tvézetrendszer Cu sar-
kaban vizsgalt Otvozetek kozil sza-
mos Osszetétel esetén érhetd el amorf
szerkezet, kulénb6zd vastagsagok-
ban. A 3. abra 0sszefoglalva abrazolja
a szakirodalomban eddig kozzétett
Osszetételeket, megadva az elérhetd
amorf szerkezet(i darab méretét. Az
abran vonal jelzi, ahol csak szalag
onthet6. A fekete kor egy szammal jelzi
az amorf rad atméréjét mm-ben, és
félig telt kor jelenti a részben krista-
lyos, részben amorf szerkezetet.

Az elkészult prébak szerkezetét
legtdbbszor rontgendiffrakcidval vizs-
galtuk, mivel az eljaras relative gyors,
és a darabok nagy felliletét lehet vele
ellenérizni. Ez a vizsgaldtechnika
azonban nem mutatja ki az ~1-2 um-
nél kisebb fazisokat. Pontosabb ered-
ményt kapunk transzmisszids elekt-
ronmikroszképos (TEM) vizsgalatok-
kal, amellyel mar 3-5 nm-es kristalyos
rész is kimutathaté. Ez a moddszer
azonban nagyon iddigényes, draga,
és csak egy térfogat vizsgalatat teszi

(3. abra) [5-8]. Az 6tvo-
zetek egyik jellemz6 paramétere a
likvidusz (TL) és a szolidusz (Ts)
hémérséklet, azaz az egyensulyi kris-
talyosodas kezdd és befejezé hémér-
séklete, amelyet DTA-val (differential
thermal analysis) mérhetink. Az
amorf allapotu o6tvozetek termikus
paramétereit DSC-vel (differential
scanning calorimeter) hataroztuk meg
ugy, hogy az amorf darabot szabalyo-
zott sebességgel hevitettilk szobah6-
mérsékletr6l adott hdmérsékletre. Az
amorf allapot stabilitasat, ill. tulajdon-
sagait leird fontos paraméter az lve-
gesedési (Tg) hémérséklet, amelyen
a szilard amorf 6tvozet talhdlt olvadék
tartomanyba kerdl, és a kristalyoso-
dasi (Tx) hémérséklet, ahol a tulhdlt
olvadék tartomanybdl metastabil vagy
stabil fazis(ok) kristalyosodasa kez-
dédik. Ezekbdl a mért jellemz6kbdl
szarmaztathato a ATy = Tx - Ty, a talh(ilt
olvadék tartomany, valamint a redu-
kalt Gvegesedési hémeérseéklet, a Trg =
Ty/TL. E két paraméter kozelité becs-
Iéssel jellemzi az o6tvozetek amorf-

képz6 képességét. Minél nagyobb a
ATy tartomany és a Tyq érték, annal
stabilabb és jobb amorfképz6 egy
Otvozet. Megfelel6 értékek esetén az
adott 6tvozetrédl feltételezhetd, hogy a
szalagnal vastagabb, amorf szerke-
zetl darab is dnthetd belble.

Az 4. abran CuqgoxHfx (a) és
CugoHf40xTix (b) amorf szalagok DSC
gorbéi lathatok, bejeldlve a Ty és Ty
hémérseékleteket. A gérbéken a csu-
csok megjelenése jelzi az amorf fazis
atalakulasat kristalyos fazissa, ami
torténhet egy vagy tobb atalakulasi
folyamattal. Tobbalkotos o6tvozetek
esetében az atalakulas gyakran tébb
metastabil, ill. stabil fazis képz6désé-
vel megy végbe. Az 4c abra a
CugoHf40xTix Otvozet likvidusz (T.) és
redukalt Gvegesedési (Ty/T) hémér-
sékletét mutatja a Ti-tartalom fliggvé-
nyében. Lathatd, hogy ennél az 6tvo-
zetsorozatnal 20 at% Ti esetében
mértik a legkisebb T -t, ennek kdvet-
keztében a Ty/T_ nagy (0,62). Korabbi
kisérletek szerint azokbdl az 6tvoze-
tekb6l, melyeknek a Tg/T_ értéke
nagyobb mint 0,6, tdmbi amorf probat
lehet késziteni, Cu formaba ontéssel
[10]. A CuggHfagTing 6tvozet esetében
ez egy 4 mm atméréjd amorf rud (3.
abra).

Az 5. abra Tg-t, Ty-et, ATy-et és Tyg-t
abrazolja az 6sszetétel figgvényében
(z tengely). Az x és y tengelyeken a
Cu-, ill. a Ti-tartalom atom%-ban van
feltintetve, a harmadik 6tvdz6 meny-
nyisége e kettdbdl mar kdvetkezik. A
diagramokon a pontok ’'xy’ és ’'zx
vetuletét abrazolva jol kdvethet6 vala-
mely 6tv0z0 valtozasanak a hatasa. A
pontok jobb elkllonithetésége érde-
kében az 4bran az azonos Ti-tarta-
lomhoz tartozé értékek azonos jelU-
ek. Az 5a abran T lathato az 6ssze-
tétel figgvényében. Eddigi kisérleti
tapasztalatok szerint azoknak az
Otvozeteknek j6 az amorfizalhatésa-
ga, amelyeknek az Osszetétele eutek-
tikus kozeli. A haromalkotés Cu-Hf-Ti
Otvozetrendszer likviduszfellilete még
nem ismert, de a mérési adatok
alapjan novekv6 Ti-tartalom esetén
likvidusz-hémérséklet csdkkenés ta-
pasztalhatd. A vizsgalt 6tvozettarto-
manyban 15, 20 és 30 at% Ti-tar-
talomnal mérhet6 kis T hémérséklet.

*Az amorfképzé képesség angol megfeleléje a 'glass forming ability’, ennek réviditése a GFA. Mivel ez a mozaiksz6 és tartalma mar elter-
jedt a magyar szakirodalomban is, ezért ugy dontéttem, az angol réviditést hasznalom a magyar AKK helyett.
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B 4. abra. Cug.Hf, (a) és CuggHf40xTix (b) amorf szalagok DSC gérbéi [5,6]; c) a CuggHf40xTix 6tvézet likvidusz (TL) és redukalt
Uvegesedési hémérséklete (Ty/T,) a Ti-tartalom flggvényében [6]

A 3. abra is ezt bizonyitja, hiszen az
ilyen osszetétell otvozetekbdl sikerlt
a legvastagabb amorf rudakat 6nteni.
Az 5b abran jol megfigyelhet6 a Tg (h6-
mérséklet-atmenet szilard amorf alla-
potbol tulhitétt olvadék allapotba)
csokkenése a Ti-tartalom ndveke-
désével. 0%-t6l 40%-ig ndvelve a Ti-
tartalmat az Gtvozetben a mért Tg hé-
mérséklet akar 100 °C-ot is csokken.
Allandé Ti-tartalomnal viszont a Cu
mennyiségének ndvekedésével (azaz
a Hf-tartalom csokkenésével) enyhe
novekedest mutat a Tg hémérseklet.
Ez a tendencia 30 at% Ti-tartalomig
figyelhetd meg. Hasonlé valtozas

tapasztalhaté a T, értékek (kristalyoso-
das amorf allapotbdl) esetében (5¢
abra). A Ti 06tv0z6 hozzaadasaval
egyre csbkken az 6tvozetek Ty hémér-
séklete. A Tg és Ty hémersékletek
mutatjdk egy-egy Otvozet esetében
az amorf szerkezet héallésagat.

A ATy hémérséklet-tartomany (Tx-
Tgy) az amorf étvdzetek képlékenyala-
kitasa szempontjabdl igen fontos tar-
tomany, mert az 6tvozet tulh(lt olva-
déktartomanyban van, a viszkozitdsa
annyira lecsokken, hogy a képlékeny-
alakitdsa konnyd. Az 5d abran jol lat-
hato, hogy a Ti-tartalom névekedése
csokkenti a ATy tartomanyt. Kevés

azoknak az OtvOzeteknek a szama,
amelyeknek 40 °C, vagy annal na-
gyobb a tulhllt olvadék tartomanya.
Az 5e abra a vizsgalt Otvozetek Ty
ertékeit mutatja. Korabbi tapasztala-
tok szerint j6 amorfképz6 egy 6tvozet,
ha a T, értéke 0,6 vagy annal na-
gyobb. A Cu-Hf-Ti rendszer Cu sarok
feldli 6tvozetei esetében az 55-65
at% Cu és 10-20 at% Ti (15-35 at%
Hf) tartalmu otvozetek a leginkabb
alkalmasak tombi amorf darabok el6-
allitasara.

5. Osszefoglalas

A cikk egyes Cu-Hf-Ti amorf 6tvoze-
tek termodinamikai tulajdonsagaival
foglalkozik. Az o6tvdzeteket tiszta
szinfémekbdl, ivfényes olvasztassal
allitottuk elé, majd a mesterdtvozet-
bél Ontéssel kilénbdzd atmérsji
amorf, ill. amorf/kristalyos szerkezet(
prébadarabok készultek. A prébak
szerkezetét rontgendiffrakcioval vagy
transzmisszios elektronmikroszkop-
pal vizsgaltuk. Az egyik f6 feladat volt

5

W 5. dbra. A Cu-Hf-Ti 6tvozetrendszer termodinamikai paraméterei az 6sszetétel fuggvényében
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az amorf darabok termodinamikai jel-
lemzéinek (TL, Ts, Tg, Tx, ATy, Trg)
meghatarozasa DTA-val, ill. DSC-vel.
ATy, Ty, ATy, Tig paraméterek fontos
jellemzdi egy o6tvozet amorfképzd ké-
pességének (GFA). A Cu-Hf-Ti 6tvo-
zetrendszerben maximum 6 mm at-
mérgjl, a legtdbb esetben 4 mm at-
méréjd, tisztan amorf szerkezetl ru-
dat siker(lt onteni. A ATy és a Tg pa-
raméterek azonban nem feltétlendl
jelentik egy o6tvdzetnél, hogy tombi
amorf proba 6nthetd beldle.

A tovabbi vizsgalatok célja az
otvozetek amorfképzd képességének
javitésa, az alap6tvozet dsszetételé-
nek modositasaval, Uj 6tvozdk ada-
golasaval. Az eddigi eredmények

alapjan azonban nem sikerult
jelentésen ndvelni az alapotvozet
GFA tulajdonsagat.
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