Materiatow Kompozytowych .

) KOMPOZYTY .5

Polish Society for \\\
Composte aterils Kompozyty 8: 3 (2008) 220-224 COMPOSITES

Jan Dutkiewicz'™, Wojciech Maziarz?, Lidia Lityriska-Dobrzynska?, tukasz Rogal*
Adam Kanciruks, Andrea Kovacova®

1-4 Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN, ul. Reymonta 25, 30-059 Krakow, Poland

5 Instytut Mechaniki Gérotworu PAN, ul. Reymonta 27, 30-059 Krakéw, Poland

6 Department of Metal Forming, Technical University, Faculty of Metallurgy, Vysokoskolské 4, 042-00 Kosice, Slovakia
* Corresponding author. E-mail: nmdutkiew@imim-pan.krakow.pl

Otrzymano (Received) 12.03.2008

METALICZNE KOMPOZYTY AMORFICZNO-NANOKRYSTALICZNE

Proszek amorficzny o skladzie stopu Ni60Ti20Zr20 (%at.) uzyskano poprzez mielenie w wysokoenergetyoan miynie
kulowym z proszkéw czystych pierwiastkow. Tworzeniestruktury amorficznej obserwowano juz po 10 godzinach mielenia,
a po 40 godzinach dyfrakcja rentgenowska wykazatabecndsé struktury w petni amorficznej. Jednakze badania w transmi-
syjnym mikroskopie wysokorozdzielczym pozwolity naidentyfikacje¢ w fazie amorficznej nanokrystalitow faz medzymeta-
licznych. Prasowanie jednoosiowe na gaco w prézni proszkéw amorficznych z dodatkiem 20% wag. nanofystalicznego
proszku srebra (rowniez po mieleniu w mtynach kulowych) przy temperaturzeponizej temperatury krystalizacji Tx i ci$nie-
niu 600 MPapozwolito na uzyskanie litego kompozytu. Faza amodzna (osnowa kompozytu) posiadata wysakmikrotwar-
dos¢ (okoto 1000 HV), a nanokrystaliczne srebro o potogv mniejsza. Wytrzymatosé na sciskanie kompozytu wynosita
500 MPa przy 3% odksztatcenia plastycznego, czylnacznie lepiej jak dla masywnych stopéw amorficznyt Obie fazy po-
siadaly zblizona wartosé¢é modutu Younga, jakkolwiek pomiary w prébie sciskania daja wartosci znacznie nisze. Badania mi-
krostruktury kompozytéw dowiodty ich matej porowatosci (ponizej 1%), rownomiernego rozktadu fazy srebrnej oraz me-
wielkiej dyfuzji niklu, tytanu i cyrkonu do srebra w szerokiej na okoto 100 nm strefie granicy ngdzyfazowej. Nie obserwo-
wano dyfuzji w kierunku fazy amorficznej.

Stowa kluczowe: mechaniczna synteza, konsolidacja, kompozyty amodzno-nanokrystaliczne, TEM

METALLIC AMORPHOUS NANOCRYSTALLINE COMPOSITES

Amorphous powder of composition corresponding to Ni0OTi20Zr20 (in at. %) was obtained by ball millingin a high en-
ergy mills starting from pure elements. Formation & the amorphous structure was observed already aftelO hours of mill-
ing, while complete amorphisation occured after 4tours. Transmission electron microscopy allowed talentify nanocrys-
talline inclusions of intermetallic phases of siz+5 nm. Uniaxial hot pressing at temperature below ta crystallization Ty it is
530°C and pressure of 600 MPa, of amorphous powders anuinocrystalline silver powders allowed to obtain @mposite,
where amorphous phase microhardness is above 1000/tnd that of nanocrystalline silver 50% smaller. The nanocrystal-
line silver powder was prepared also by ball millig and the resulting grain size was measured usingEM at 20+50 nm.
Compression strength of the composite measure usirtigsting Instron machine of a high stiffness is e only to 500 MPa (it
is much lower than for bulk amorphous) but at 3% ofplastic strain, it is much better plasticity thanfor bulk amorphous ma-
terials. Both phases have similar values of Young'modulus, however compression tests of compositeavg much smaller
values. Microstructure studies show low porosity otomposites, less than 1%, uniform distribution ofthe silver phase and
a small diffusion of nickel, titanium and zirconium toward silver, while the opposite diffusion towardthe amorphous phase
was insignificant. Future investigations will be diected toward lower porosity in order to improve stength and preserving
good plasticity.

Keywords: ball milling, vacuum hot pressing, metallic amorplous nanocrystalline composites, TEM

WSTEP

W ostatnich latach coraz gkisze zainteresowanie Zr,Cu wiasnéci mechaniczne ulegajzasadniczej po-
budzi tematyka kompozytow amorficzno-krystalicznychyrawie.  Autor  uzyskat wytrzymadé  powyze;
[1-3]. Koncepcja tego typu kompozytow jest rozwgan 3000 MPa, a tate dé¢ duze odksztalcenie plastyczne
przez Inoue [2], ktory uzyskat struktumanokrysta- takich tworzyw, przy obecroi czastek nanokrystalicz-
liczna w odlewanych szktach masywnych poprzez-cznych, w poréwnaniu do wytrzymaic ponizej
sciowa krystalizacg. Przy wielk@ci czastek nanokry 2000 MPa przy catkowitym braku plastycob dla
stalicznych do 10 nm o strukturze roztworu na oseowszkiet bez wydziele Nanoczstki krystaliczne autor
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uzyskat rownie poprzez kontral szybkdci chtodzenia ny zastosowano stop Ni60Zr20Ti20 (w % at.) mielony
i modyfikaci sktadu stopu. Otrzymane w ten spos6brzez 40 godzin. Jako dodatek do proszku amorficzne
tworzywa badane na przykfadzie stopéw ZrAICuNiNlgo stosowano proszek nanokrystalicznego srebra row-
posiadaj wyzsz plastycznéc i wytrzymatd¢ niz szkta niez po mieleniu w miynie kulowym. Strukteiprosz-
masywne [2]. W pracy [3] uzyskano kompozyt krystakéw badano dyfrakaj rentgenowsk przy wyciu dy-
liczno-nanokrystaliczny na osnowie stopu nanokrystéraktometru Philips PW1840 na lampie
licznego TiCuNiSnTa, ktory miat lepsze wtasob CoKa = 1,78896, analityczm transmisyja mikroskopi
mechaniczne nistop o zblionym sktadzie chemicz- e|ektronowy i wysokorozdzielcz, stosugc transmisyjny
nym o strukturze amorficznej. Stosejodpowiednie mikroskop elektronowy FEI Technai G2F20-Twin.
szybkaci chiodzenia, autorzy uzyskali mieszani@z \wviasngci mechaniczne badano zygiem maszyny
nanokrystalicznej ikwstaliczr_lej o strukturze _A@éry wytrzymatdiciowej o duej sztywndci z elektronicz-
nazwali kompozytem z uwagi na uzyskanese#&osci  nym pomiarem odksztatcenia do matych probek oraz
taczace doby plastycznét fazy A2 i wysok Wylrzy-  mikrotwarddciomierza CSM z zastosowaniem metody
maiai¢ fazy nanokrystalicznej na osnowie 2BHOW  gjyiera i Pharra do pomiaru modutu Younga i twardo
miedzymetalicznych. Uzyskana wytrzym&topowyzej  ¢ci kompozytéw. Proszki prasowano w agizeniu
1700 MPa przy plastyczsa okolo 30% wskazuje na wlasnej konstrukcji (rys. 1) w temperaturze 460

metod; poprawy plastyczri@i tworzyw kruchych, do .- . : 4 .
jakich naleéa masywne szkta metaliczne. Badanie Wial-(tora zawierata 8i pomkdzy temperatur krystalizacji

sne kompozytow drlacych mieszanig faz amorficznej faprze,r.nlfaq w it""” szKlisty, przy énieniu 600 MPa
i nanokrystalicznej, uzyskanych poprzez prasowaaie | w prazni 2x10-Torr.

goraco dwoch rodzajow proszkow, podobnie jak w pra-
cy [4] pozwala na uzyskanie lepszej plastyéenprzy
stosowaniu proszkéw niereageych, jednake w przy-
padku stosowania nanokrystalicznego proszkiaza
posiadat on sila tendengj do tworzenia szerokiej (kil-
kadziesat nm) warstwy przégiowej [1]. Uzyskane
kompozyty posiadaty nadal nigslgranie plastycznéé
podobnie jak prasowane szkia.

Amorfizacja poprzez mielenie w mtynach kulowych
lub inaczej poprzez mechaniezeyntez [1, 5, 6] sta-
nowi alternatyw dla uzyskania metali amorficznych
droga szybkiego chiodzenia [7-9]. \@ksza¢ szkiet
uzyskiwana jest metadszybkiego chtodzenia z cieczy
[7-9], a czs¢ z nich posiada szeroki zakres temperatu
rowy przechtodzonego szkia [1-9] (supercooled tiqui
region), rozumiany jakalT = T, — Ty, gdzie Ty jest Rys. 1. Whasnej konstrukcji uidzenie do prasowania w pré w wyso-
temperatut przemiany w stan szklisty, & temperatug kiej temperaturze
krystalizacji. thsza warté¢ AT oznhacza Vﬂ'kSZBL Fig. 1. Equipment for the vacuum hot pressing coestd in IMIM-

o ; . PAN
stabilng¢ przechtodzonego szkla i w konsekwenciji
stopy takie s tatwe do uzyskania w stanie amorficz-
nym, czyli przy niskiej szybldzi chtodzenia od 1,5 do <
100 Ks'. Mechaniczna synteza pozwala, jak WspOWYNIKI BADAN
mniano wczéniej, uzyské stopy na osnowie niklu Rysunek 2 przedstawia zestaw dyfraktograméw
poprzez kilkugodzinne mielenie w mtynach kulowychrentgenowskich wykonanych pozrdych czasach mie-
Konsolidacji poddawano pogikowo stopy na osnowie lenia stopu Ni60Ti20Zr20. Widoczne jesg juz po 10
cyrkonu ZrCuAl oraz ZrCuNiTi, tale z dodatkami godzinach mielenia refleksy od faz \gipwych zani-
innych pierwiastkéw [10, 11]. W niniejszej pracy Wy kaja i tworzy sk faza amorficzna, ktéra po 40 godzi-
konano  kompozyty = amorficzno-nanokrystaliczngyach mielenia daje jedynie szerokie maksimum charak
z amorficznych stopow na osnowie niklu z dodatkamérystyczne dla fazy amorficznej. Rysunek 3 przedst
nanokrystalicznego srebra w celu uzyskania lepszgja obraz wysokorozdzielczy struktury proszku stopu

plastycznéci niz dla materialéw amorficznych. Ni60Ti20Zr20 mielonego przez 40 godzin.
Widoczne jestze pomimo tego,z dyfrakcja rentge-
CZESC DOSWIADCZALNA nowska (rys. 2) wykazuje catkowiamorfizacg stopu,

na obrazie wysokorozdzielczym struktury widabec-
Kompozyty uzyskano poprzez prasowanie nagmr nos¢ nanokrystalitbw o wielkai kilku nanometréw,
w prézni proszkéw amorficznych otrzymanych poprzeoznaczonych strzatkami. Z uwagi na ich mate rozyiar
mielenie w wysokoenergetycznym planetarnym miynierystepuje silne poszerzenie pikéw na dyfrakcji rentge-
kulowym Fritsch Pulverisette 5. Jako proszek aroaffi nowskiej, ktore nie & rozr&@nialne na tle rozmytego
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maksimum pochodzego od fazy amorficznej. Préby
identyfikacji tych nanokrystalitbw na podstawietdw

i odlegiasci pomigdzy plaszczyznami pozwolily na
identyfikacg fazy NiZr, jakkolwiek z uwagi na do-
ktadnag¢ wyznaczenia odlegési miedzyptaszczyzno-

wych mae to by faza przejciowa.

40h
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= 20h
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2 Rys. 4. Obraz z mikroskop&wietinego mikrostruktury prasowanego
; AL s Lcbecsmahin v on na  gomco kompozytu amorficzno-nanokrystalicznego
% (Ni60Ti20Zr20 z dodatkiem 20% wag. nanokrystaligmesre-

c
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Fig. 4. Optical micrograph of hot pressed Ni6OTED + 20 wt. % Ag
60

L \ J oh composite

70 80 90 100
20 Srednia mikrotwardé& fazy amorficznej wyniosta

okoto 1075 HV, a modut Younga okoto 136 GPa; na-

Rys. 2. Zestaw dyfraktogramow rentgenowskich wykgyeh ze stopu  tomiast $rednia  mikrotwardé& nanokrystalicznego
Ni6OTi202r20 po rnych czasach mielenia srebra wyniosta okoto 546 HV, a modut Younga okoto

165 GPa. Mikrotwardi fazy srebrnej jest dé wyso-

ka z uwagi na jej struktgmanokrystalicza o wielkasci

krystalitow w zakresie od 100 do 200 nm.

Rysunek 6 przedstawia wyniki badania wytrzymato-
sci  kompozytu 80% amorficznego Ni60Ti20Zr20
w prébiesciskania. Wid4, ze prébka osiga wytrzyma-
tos¢ okoto 500 MPa, modut Younga kompozytu okoto
30 GPa, przy odksztaiceniu plastycznym 3%. O ile
odksztalcenie plastyczne ulegto znacznej poprawie
w stosunku do fazy amorficznej, o tyle wytrzymgto
jest zbyt niska nie tylko w stosunku do zwykleagsi-
nej dla materiatdw amorficznych, ale co réwnigyni-
ka z poréwnania mikrotwardoi obu faz. Jedynym
wytlumaczeniem jest pewna porowsatouzyskanych
wyrobow i naley dazy¢ do jej dalszej minimalizacji dla

Rys. 3. Obraz wysokorozdzielczy = struktury proszRii60Ti20Zr20  dalszego wzrostu wytrzymaici.
mielonego 40 godzin

Fig. 3. High resolution electron micrograph of Bll620Zr20 powder — zeez
milled 40 hours

30 40 50

Fig. 2. Set of X-ray diffraction patterns of NiGQUZr20 after different
milling times

ZEZ

Rysunek 4 przedstawia obraz z mikroskapuetl-
nego mikrostruktury prasowanego kompozytu wykone ==
nego poprzez prasowanie na guar proszku amorficz-
nego ze stopu Ni60Ti20Zr20 z dodatkiem 20% wag
nanokrystalicznego srebra. Widoczne jest réwnorgierr
roztozenie castek srebra i niska porowato oceniona  soo
na 1% na podstawie analizydtmowej ciemnych miejsc .
identyfikowanych jako pory, szczegoélnie na prébkac ° e
nietrawionych. Rysunek 5 przedstawia wykres zate
sci sity normalnej do powierzchni prébki w funkgji Rys. 5. Wyniki bada mikrotwgrddci kompqzytu Ni60TiZOZ[20_+ 20%
. .. . . . wag. Ag, w rogu zamieszczona mikrostruktura praimez wy-
gtebokasci penetracji wgtbnika dla pomiaru mikro- kresy zalgnosci sity normalnej (Fn) w mN od gbokaici pene-
twardaci kompozytu. Z przebiegu krzywych odie- tracji wgkbnika

nia obliczono metagdOliviera i Pharra moduly sgty-  Fig. 5. Results of microhardness test of Ni6OTiZIZ# 20 wt. % Ag
staici obu faz composite and corresponding microstructure insert
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Rys. 6. Krzywasciskania kompozytu Ni60Ti20Zr20 + 20% wag. Ag
prasowanego na g@o w pré&ni

Fig. 6. Compression test curve of Ni60Ti20Zr20 G-\&t. % Ag com-
posite after vacuum hot pressing

Rysunek 7 przedstawia transmisyjmikrostruktue
skaningovg wykonara metody HAADF (High Angle An-
nular Dark Field) przedstawigla granie rozdziatu po-
miedzy faz srebrm i amorficzry oraz, zmiaa skladu

chemicznego wzdiu linii 1 zaznaczonej na rysunku 7a.
Mikrostruktura przedstawia brakzdic kontrastu w gornej
czesci, gdzie wystpuje nanokrystaliczna faza srebrna;
zauway¢ mazna jedynie staby kontrast od nanokrystalitow
o wielkasci okoto 100 nm. W riiszej partii odpowiadaj
cej fazie amorficznej widoczne, siieco ciemniejsze miej-
sca 0 wielkéci do kilkunastu nm odpowiadgje nanokry-
stalitom. Jak wynika z liniowej zmiany sktadu chemnmie-
go, przy granicy nedzyfazowej w odlegieci do 100 nm
rozpuszcza giznaczna ilé¢ niklu w fazie nanokrystalicz-
nej, co jest nieco zaskakigp z uwagi na catkowity brak
rozpuszczalréei srebra w niklu. Ponadto w srebrze w ob-
szarze przygranicznym rozpuszcza 8ieco tytanu i cyr-
konu. Natomiast nie obserwuje; glyfuzji srebra do fazy
amorficznej. Poréwnuyg charakter granicy railzyfazowej
pomigdzy nanokrystalicznynvelazem a fag amorficzry
[1], obserwowano tam znacznie szarstret dyfuzyjm
nawet z obecnitia faz miedzymetalicznych zawieragych
zelazo. Zatem dobdr materiatdbw w niniejszej pracy:mao
uzn& za wiaciwy, lecz w celu poprawy wlasic mecha-
nicznych naleatoby jeszcze zmniejséyporowatdcé.

STEM-HAADF
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1000+
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Rys. 7 (a) Mikrostruktura STEM granicy pagdzy faz amorficzry i nanokrystalicznym srebrem; (b) zmiana skladunulbenego poprzez granic

migdzyfazova wzdtuz linii 1 na rys. 7a

Fig. 7 (a) STEM microstructure of phase boundaryvben amorphous and nanocrystalline Ag; (b) comaénh profile across a phase boundary

marked at Fig. 7a

WNIOSKI

1. Mielenie w miynie kulowym proszkow stopu
Ni60Ti20Zr20, poczynag od czystych pierwiast-

kéw, pozwala na uzyskanie struktury amorficznej
juz po 10 godzinach mielenia, a po 40 godzinach dy-

frakcja rentgenowska wykazuje jedynie daamor-
ficzna. Transmisyjna mikroskopia wysokorozdziel-
cza pozwala na identyfikacjw mielonych prosz-
kach nanokrystalitéw faz milzymetalicznych.
Prasowanie na gato w pré&ni uzyskanych przez

mielenie proszkow amorficznych i 20% proszku na-

na wartags¢ modutlu Younga, jakkolwiek pomiary
w prébiesciskania daj wartgici znacznie risze.
3. Badania mikrostruktury kompozytow dowadma-
lej porowatdci - poniej 1%, rownomiernego roz-
kladu fazy srebrnej oraz niewielkiej dyfuzji niklu,
tytanu i cyrkonu do srebra w szerokiej na okoto
100 nm strefie granicy milzyfazowej. Nie obser-
wuje sk dyfuzji w strore fazy amorficznej.

Podziekowanie
Niniejsza praca powstata @i finansowaniu z Pro-

nokrystalicznfago srebra pozvyala na uzyskanie konektu EuropejskiegdBulk amorphous composites Nr
pozytu, w ktorym faza amorficzna posiada WysOkMCRTN-CT-2003-504692 i Ministerstwa Nauki Nr

mikrotwarda¢ (okoto 1000 HV), a srebro nanokry-
staliczne o potow mniej. Obie fazy ogspaj zblizo-

62/E-88/SPB/6PRUE/DIE420/2004-2007.
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