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Streszczenie

W pracy omowiono nowoczesne metody wytwarzania materiatow amorficznych,
ktore sa z powodzeniem wykorzystywane w Instytucie Fizyki Politechniki Czgsto-
chowskiej. Pierwsza z nich jest metoda odlewania i1 zasysania roztopionego tukowo
stopu do formy miedzianej (metoda suction-casting), pozwalajaca na wytworzenie
masywnych stopow amorficznych. Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ otrzymywania
gotowych elementéw amorficznych o roznych ksztaltach w jednostopniowym proce-
sie. Druga z nich to metoda szybkiego chtodzenia stopu ze stanu ciektego na wiruja-
cym bebnie miedzianym (metoda melt-spinning). Umozliwia ona uzyskanie tasm
amorficznych lub nanokrystalicznych, charakteryzujacych si¢ dobrymi parametrami
magnetycznymi. W pracy przedstawiono opisy 1 schematy uktadéw, ktore dzigki
ogromnemu do$wiadczeniu pracownikéw Instytutu oraz wspdlpracy mig¢dzynarodo-
wej zostaly zaprojektowane 1 zbudowane pod kierunkiem dr hab. Piotra Pawlika.

Wstep

Mikrostruktura zestalonych stopow metalicznych zalezy od szybkosci chlodzenia.
W warunkach rownowagowych rezultatem krzepnigcia materiatu jest wytworzenie
faz krystalicznych, ktorych energia wewnetrzna dazy do uzyskania jak najmniejszych
wartosci. W przypadku zwigkszenia szybkos$ci chtodzenia, nastgpuje formowanie faz
metastabilnych. Wiaze si¢ to z ograniczeniem ruchliwos$ci atomow w trakcje procesu
zestalania. Zastosowanie szybkosci chtodzenia wigkszych od wartosci tzw. krytycz-
nej szybkosci chlodzenia prowadzi do otrzymania fazy amorficznej. Stan lokalnego
rozmieszczenia atomow w fazie amorficznej przypomina strukturg cieczy, dlatego tez
materialy takie okresla si¢ mianem cieczy przechtodzonych. Ze wzgledu na metasta-
bilny charakter szkiet metalicznych, wygrzewanie ich w temperaturach wyzszych od
temperatury krystalizacji powoduje rozpad fazy amorficznej i tworzenie si¢ uporzad-
kowanych faz krystalicznych o minimalnej energii wewngtrznej [1].
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Do opisu struktury atomowej szkiet metalicznych stosowane sa dwa modele: mi-
krokrystaliczny oraz gestego upakowania sztywnych kul (DRPHS). Model mikrokry-
staliczny zaktada, ze atomy tworza mate przypadkowo zorientowane krysztaty. Zna-
lazt on zastosowanie szczegdlnie w przypadku ukltadu metal-niemetal. Nie wyjasnia
on jednak zmian ggsto$ci oraz nie potwierdza zgodnosci miedzy modelowa 1 rzeczy-
wista funkcja interferencyjna migdzy tym samym materialem w stanie amorficznym
1 krystalicznym. Rowniez badania mikroskopii elektronowej nie potwierdzaja mozli-
wosci stosowania tego modelu. W modelu DRPHS struktura okreslana jest jako nie-
uporzadkowany uktad sztywnych kul, ktére nie oddziatuja na siebie. Ggsto wypel-
niona struktura odpowiada uktadowi o maksymalnej mozliwej do uzyskania liczbie
kontaktow. Moze by¢ ona opisana za pomoca uktadu luk wielo$ciennych utworzo-
nych przez atomy, ktore umieszczone sa w wierzchotkach wielo$cianéw. Wyniki
obliczen numerycznych pokazaty dobra zgodno$¢ pomig¢dzy obliczeniami 1 otrzyma-
nymi z danych eksperymentalnych funkcjami rozktadu par [2, 3].

Badania nad szklami metalicznymi wykazaty szereg ciekawych wlasciwosci
dotyczacych m. in. wlasnosci mechanicznych, magnetycznych, transportu elektrono-
wego oraz odpornosci na korozjg. Ze wzgledu na brak uporzadkowania dalekiego
zasiggu, mikrostruktura szkiel metalicznych pociaga za soba istotne zmiany witasci-
wosci fizycznych. W strukturze takiej moga rowniez powstawac tzw. wolne obj¢to-
$ci, bedace defektami struktury amorficznej [2, 3].
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Rys. 1. Zaleznos$¢ objetosci wiasciwej (objetosci na jednostke masy) materialu od temperatury
w trakcie przej$cia fazowego z fazy ciektej do fazy amorficznej oraz do fazy krystalicznej [1].
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Roéznice pomigdzy krystalizacja a przejSciem w stan amorficzny ilustruje wykres
zaleznoS$ci objetosci wlasciwej od temperatury (Rys. 1). W materiatach amorficznych
objetos¢ materiatu spada w ciagly sposob, w temperaturze zeszklenia 7, obserwuje
si¢ nieznaczny spadek nachylenia krzywej. Ponizej T, materiat staj¢ si¢ cialem amor-
ficznym, powyzej — ciecza przechlodzona. W przypadku materiatow krystalicznych
w temperaturze topnienia 7,, obserwuje si¢ nieciagly spadek objgtosci materiatu [1].

Szybkie chlodzenie taSm amorficznych

Metoda szybkiego chlodzenia jest powszechnie stosowana w warunkach przemy-
stowych do otrzymywania stopow amorficznych 1 nanokrystalicznych. Do wytwarza-
nia materiatbw amorficznych stosuje si¢ wiele roznych rozwiazan technologicznych
[4-6]. Jedna z najbardziej rozpowszechnionych metod jest chtodzenie stopu na wiru-
jacym begbnie miedzianym (melt-spinning). Materiat topiony jest indukcyjnie
w tyglu kwarcowym lub ceramicznym, a nastgpnie jest natryskiwany na wirujacy ze
stala predkoscia katowa walec odprowadzajacy ciepto (chtodzenie jednokierunkowe)
badz uktad dwoch walcow wirujacych przeciwsobnie (chtodzenie dwukierunkowe).

W przypadku metody jednokierunkowego szybkiego chlodzenia (Rys. 2) stop
wypychany jest z otworu o niewielkich rozmiarach geometrycznych, wykonanego
w dnie tygla. W zastosowaniach przemystowych (ang. planar flow casting) otwor
wylotowy tygla ma ksztatt szczeliny o dtugosci od 1-2 cm 1 szeroko$ci mniejszej niz
0.5 mm. W przypadku zastosowan laboratoryjnych (ang. free-jet melt spinning)
otwor wylotowy ma ksztalt kotowy o $rednicy okoto 0.6 mm, a odlegtos¢ wylotu
tygla od powierzchni miedzianego bgbna wynosi okoto 0.5 mm. Tygiel moze by¢
zorientowany pionowo nad wirujacym bebnem lub pod katem 15° do pionu. W celu
zapewnienia odpowiedniej czysto$ci atmosfery ochronnej uklad jest wstgpnie
odpompowywany do 10™ hPa. Proces wytwarzania probek prowadzony jest w atmos-
ferze gazu szlachetnego (argonu) pod obnizonym ci$nieniem (0.5-0.9 atm.). Produk-
tem koncowym jest metaliczna taSma lub jej odcinki, o grubosci zaleznej od predko-
Sci obrotowej bebna, rozmiarow otworu wylotowego tygla oraz cisnienia z jakim roz-
topiony metal jest wypychany na powierzchni¢ bebna [1]. W zaleznos$ci od skiadu
chemicznego stopu oraz predkosci liniowej powierzchni bgbna mikrostruktura mate-
rialu moze zmienia¢ si¢ od mikrokrystalicznej, przez nanokrystaliczna, do amorficz-
nej. Wihasciwosci magnetyczne materiatu zaleza od wielkosci ziarna zdeterminowane;j
przez szybkos¢ chtodzenia. Szybko$¢ chtodzenia z kolei zalezy od predkosci liniowe;
obracajacego si¢ bebna i zawiera si¢ w granicach od 10* do 10°K/s [7, 8].

Na proces odlewania taSm ma wplyw wiele czynnikoéw, ktére zwiazane sa przede
wszystkim ze zmiana stanu skupienia w trakcie szybkiego zestalania stopu. W obsza-
rze kontaktowym migdzy struga roztopionego metalu a wirujacym walcem, ciekty
metal wypychany z tygla pod zadanym ci$nieniem formuje rodzaj rozlewiska w oko-
licy ujscia tygla. Rozlewisko to rozciaga si¢ rownolegle 1 poprzecznie do kierunku
wektora predkosci liniowej powierzchni walca (Rys. 3). Z tego obszaru ,,wyciagany”
jest material, ktory w wyniku kontaktu cieplnego z bgbnem miedzianym krzepnie
tworzac tasme.
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Rys. 2. Schemat uktadu do wytwarzania tasm metoda natryskiwania roztopionego indukcyjnie
stopu na wirujacy bgben miedziany oraz zdjgcie uktadu zbudowanego
w Instytucie Fizyki Politechniki Cz¢stochowskiej [1].
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Rys. 3. Schemat procesu wytwarzania tasm z roztopionego indukcyjnie stopu szybkochtodzonego
na wirujacym bebnie miedzianym [1].

Analiza wplywu parametrow doswiadczalnych pozwolita okresli¢ zaleznos¢ pomig-
dzy gruboscia d 1 szerokoscia z taSmy, natezeniem przepltywu strugi Q oraz predko-
$cig liniowa powierzchni bebna miedzianego v [9]:
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gdzie: m = 0.75; n — przyjmuje wartosci w zakresie 0.65+0.85.

Grubo$¢ wytworzonej tasmy ¢, zalezy przede wszystkim od predkosci liniowe;j
powierzchni walca, natomiast nat¢zenie przepltywu strugi wptywa gtoéwnie na szero-
kos¢ tasm. Odpowiedni ksztalt wylotu tygla pozwala ograniczy¢ rozmiar rozlewiska
ciektego stopu, dzigki czemu mozna uzyskac¢ tasmy o stalej szerokosci rownej szcze-
linie wylotowej tygla [10]:

Metoda suction-casting wytwarzania masywnych materialow amorficznych

Metoda wytwarzania masywnych stopéw amorficznych polega na topieniu stopu
za pomoca tuku elektrycznego na powierzchni miedzianego tygla z otworem umiesz-
czonym nad forma miedziana chtodzona woda.

Schemat ideowy aparatury do wytwarzania masywnych stopoéw amorficznych
metoda zasysania roztopionego tukowo stopu do formy miedzianej zostat przedsta-
wiony na Rys. 4. Wazna cze$cia urzadzenia jest piec tukowy (Rys. 5) stuzacy jedno-
cze$nie do wytwarzania stopow bazowych. Wytwarzanie szybkochtodzonych probek
masywnych jest mozliwe dzigki wymianie chtodzonego woda miedzianego tygla pie-
ca tukowego na przystawke do zasysania stopow (Rys. 6). Do komory roboczej przy-
taczony jest zbiornik argonu oraz zasilacz pradu statego o regulowanej wartosci nate-
zenia pradu wyjsciowego. Dodatkowo w sktad urzadzenia wchodzi zestaw prozniowy
ze zintegrowang pompa rotacyjng PO1 1 dyfuzyjna PD, potaczony zaworem odcinaja-
cym z komora pieca tukowego. Zasysanie stopu jest realizowane przez uktad pompy
rotacyjnej PO2 (Rys. 4) oraz zawor elektromagnetyczny potaczony z forma miedzia-
na (Rys. 6). Takie rozwigzanie umozliwia kontrolowane zasysanie stopu w momencie
catkowitego roztopienia probki.

Proces wytwarzania materiatu amorficznego sktada si¢ z dwodch etapdéw. Pierw-
szym krokiem jest wytworzenie stopu bazowego poprzez stopienie pierwiastkoéw
sktadowych o wysokiej czystosci 1 odpowiednim sktadzie atomowym metoda topie-
nia tukowego w atmosferze ochronnej argonu. W celu ujerodnienia stopow materiat
wyjsciowy jest wielokrotnie przetapiany. Ze wzgledu na spadek zdolnosci formowa-
nia szkiel metalicznych wraz ze wzrostem zawartosci tlenu w stopie bardzo wazne
jest zachowanie w tej fazie czysto$ci atmosfery roboczej. Nastepstwem utlenienia
probki jest zwigkszenie liczby centréw zarodkowania inicjujacych wzrost krysztatow
w probkach.

Drugi etap polega na zasysaniu roztopionego tukowo stopu do formy miedzianej
z wykorzystaniem rdznicy cisnieh pomigdzy komora pieca oraz zbiornikiem dotaczo-
nym do pompy PO2. Warto$¢ rdéznicy ci§nieh ma wplyw na szybkos$¢ zasysania mate-
rialu do formy. Szybkos$¢ chlodzenia, zdefiniowana jako zmiana temperatury stopu
W czasie procesu wytwarzania, charakterystyczna dla danego uktadu, jest proporcjo-
nalna do uzyskanej szybkos$ci zasysania probki. Wysoka temperatura roztopionego

stopu, wynikajaca z wysokiej temperatury tuku (2400-4000 K), pozwala na uzyskanie
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duzej szybkosci chtodzenia. Topienie tukowe odbywa si¢ w atmosferze gazu obojet-
nego o obnizonym ci$nieniu. Temperatura tuku jest funkcja efektywnego potencjatu
jonizacji, ktory zalezy od natezenia pradu stalego plynacego pomiedzy elektroda
a topionym materiatem. W uktadzie pieca tukowego zastosowano regulacj¢ nat¢zenia
pradu w zakresie 150-420 A [1, 11]. Warunkiem wytworzenia tuku elektrycznego jest
przewodnictwo elektryczne pomigdzy tyglem i elektroda wolframowa, ktore jest
realizowane poprzez kontakt mi¢dzy topionym materiatem a tyglem miedzianym.
Gradient temperatury pomigdzy materiatem a tyglem jest Zrodtem nukleacji krystali-
tow, ktore zasysane do formy miedzianej prowadza do szybkiego rozrostu kryszta-
tow, ograniczajac mozliwos¢ wytwarzania szkiet metalicznych [1]. Aby tego unikna¢
nalezy zmniejszy¢ gradient temperatury lub zastosowaé odpowiedni ksztalt tygla
z napylona powtoka chromowa [12, 13]. Dzigki temu mozliwa jest kontrola wielkos$ci
oraz potozenie zarodkoéw w trakcie topienia na tzw. ,,zimnych punktach”, stanowia-
cych wypuktos¢ na powierzchni tygla. Na Rys. 7 przedstawiono schemat metody
zasysania z ,,zimnym punktem”.

Oryginalnym rozwiazaniem technologiznym, pozwalajacym na zmniejszenie
prawdipodobienstwa zarodkowania ziaren na powierzchni styku pomiedzy cieklym
stopem 1 tyglem miedzianym bylo zastosowanie systemu izolacji cieplnej migdzy
miedziana forma a roztopionym metalem, ktora dodatkowo zwigksza rdznice tempe-
ratur pomiedzy nimi. Ponadto, blok miedziany poddawany jest wibracjom powoduja-
cym zmniejszenie kontaktu cieplnego roztopionego stopu z tyglem umieszczonym
ponad chtodna forma. Dzigki oryginalnemu systemowi otwieranej elektromagnetycz-
nie przegrody ruchomej oddzielajacej obszar tygla od formy, mozliwa jest kontrola
procesu zasysania stopu do formy [1, 12].
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Rys. 4. Schemat uktadu uzywanego do wytwarzania masywnych stopéw amorficznych metoda za-
sysania roztopionego tukowo stopu do formy miedzianej (suction-casting): Z1, Z2, ZZ, ZO, ZE, Z1
— zawory prozniowe; G1, G2, GJ — glowice proézniomierzy; PO1, PO2 — pompy rotacyjne;

PD — pompa dyfuzyjna; K — komora prézniowa z miedziang forma chtodzona woda D;

U — generator elektryczny; Ar — cylinder sprzgzonego argonu [1].
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Rys. 6. Widok otwartej komory pieca tukowego wraz z przystawka do wytwarzania masywnych
stopow amorficznych: a) zawor magnetyczny, b) magnetyczna zapadka, c) tygiel miedziany,
d) wolframowa elektroda, e) izolacja termiczna (formy i plyty roboczej), f) forma miedziana,

g) wibrujaca podstawa, h) podtaczenie uktadu zasysania.
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Rys. 7. Schemat metody zasysania stopu do formy miedzianej (rysunek na podstawie [12]).

Rys. 8. Zdjgcie formy miedzianej do wytwarzania pretow.
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Rys. 9. Opis mocowania miedzianej formy: a) uchwyty dociskajace forme do ptyty chtodzace;,
b) sruby dociskajace forme¢ do uszczelki, c) ptyta chtodzaca, d) wewngtrzna wktadka
z wydrazonym rdzeniem, ¢) kanat zasysajacy.
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Rys. 10. Schemat procesu wytwarzania pretow (a) i rurek (b) poprzez zasysanie
do formy miedzianej [1].

Wykorzystanie r6znych form miedzianych pozwala na wytworzenie pretow
o roznych srednicach (1-6 mm) oraz ptytek (10 mm X 15 mm X 0.5 mm, 10 mm X
15 mm x 1 mm) (Rys. 8). Budowa miedzianej formy zapewnia dobre uszczelnienie
oraz kontakt z ptyta chtodzaca podczas wytwarzania amorficznych prébek (Rys. 9).
Dzigki odpowiedniemu doborowi masy stopu oraz cisnien pomigdzy komora robocza
a zbiornikiem pompy PO2 mozliwe jest rowniez wytworzenie cienko$ciennych amor-
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ficznych rurek [14-16]. Metody otrzymywania pr¢téw oraz rurek zostaty schema-
tycznie przedstawione na Rys. 10.

Opis urzadzenia do wytwarzania masywnych stopéw amorficznych zostat szero-
ko omowiony m.in. w pracach [1], [12], [17]1[18].

Podsumowanie

W pracy przedstawiono metody pozwalajace na uzyskanie masywnych materia-
16w amorficznych oraz materialdéw amorficznych w postaci tasm. Nie wyczerpuja one
oczywiscie wszystkich mozliwosci zwiazanych z procesami technologii wytwarzania
materialow. Przez ostatnie kilkanascie lat w jednostkach naukowych oraz laborato-
riach najwigkszych koncerndéw przemystowych, opracowano wiele metod umozliwia-
jacych otrzymywanie materialéw amorficznych. Jednak stopy wytwarzane opisanymi
metodami znajduja szerokie zainteresowanie w inzynierii materialowej 1 przemysle,
ze wzgledu na ogromne mozliwosci produkcji nowoczesnych materiatow o unikal-
nych wlasciwosciach fizycznych. Zastosowanie metod szybkiego chtodzenia pozwala
na uzyskanie materialdw o wlasciwosciach mechanicznych 1 korozyjnych odmien-
nych od materiatow o strukturze polikrystaliczne;.
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