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Visokotemperaturna stabilnost mikrostrukture hitro
strjene zlitine Cu - Zr

The High Temperature Microstructure Stability of Rapidly
Solidified Cu-Zr Alloy
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S poslopkam hitrega strjevanja lahko v Ziitinskih sistemih zmanjsamo stopnjo izcejanja in velikost zrn, ali pa doseZemo celo
prenasiceno trano raztopino. Atomizirani prahovi in hitro strieni trakovi so v nadaljevanju procesa navadno izpostavijeni visokim
temperaturam (sintranje, ekstruzija, itd.) Uporabna vrednost hitrega strjevanja je zato pri posameznem Zlitinskem sistemu pogosto
oavisna tudi od visokotemperaturne stabiinosti hitro striene mikrostrukture in odpornosti delcev utrjevaine faze na rast. Z
raziskavami visokotemperaturne stabiinosti mikrostrukture hitro strjenif trakov smo za 2litino Cu - Zr dolodili kinetiko in aktivacijsko
energijo rasti delcev intermetalne faze. V prispevku predstavijeni rezultali kaZejo. da je rast delcev kontrolirana z volumsko difuzijo
cirkonija 1n da velja zveza r—t pri vseh raziskanih temperaturah

Kijuéne besede: hilro strievanje, Ostwaldovo zorenje, Zlitina Cu-Zr

The rapid solidification of the alloy is characterized by a refinement of the scale of segregation and grain size or by a significant
increase in solubllity. Atomized powders and rapidly solidified ribbons are in further proceeding mostly subjected to high
temperature treaiments (sintering, extrusion etc.). Consequently it is clear that the stability of the microstructure and coarsening
resistance of the strengthening particles are of great importance. In researching the high temperature microstructure stability of the
rapidly solidified Cu-Zr alloy, the kinetic and activation energy of the growth of dispersed intermetallic particies were determined.
The results presented in this paper show that particles coarsen by buik diffusion controlled with the diffusivity of zirconium and -t
relationship was obtained at all temperatures of the expenment.
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1 Uvod

Pri izdelavi materialov z dobro elektri¢no in toplotno
prevodnostjo ter visoko trdnostjo ima visokotempera-
turna stabilnost hitro strjenih trakov moéan vpliv na
doseZene Koncne lastnosti. Te so odvisne predvsem od
spreminjanja mikrostrukture in od rasti dispergiranih del-
cev sckundarne faze pri nadaljnji visokotemperaturni ter-
momehanski obdelavi (sintranje, ekstruzija itd.). Zato je
poznavanje in razumevanje kinetike rasti teh delcev
bistvenega pomena pri razvoju tak$nih materialov.

Rast ali t. i. Ostwald-ovo zorenje pomeni proces, kjer
povpre¢na velikost delcev sekundarne faze nara$ca s
Casom pri navidezno konstantnem volumskem deleZu te
faze'. Gonilna sila za ta proces je zmanjSanje proste ¢-
nergije sistema zaradi zmanj$anja skupne notranje mejne
povrSine in s tem zmanjSanja celotne povrSinske ener-
gije. Najpocasnejsi delni proces, ki v teh primerih kon-
trolira rast, je difuzija atomov topljenca po volumnu os-
novne Kovine-matice (prenos atomov na mejni povrsini
delec/matica kontrolira proces rasti le v redkih spe-
cificnih primerih). Pri tem pa je kinetika procesa odvisna
od nacina difuzije atomov topljenca med delci oziroma
od transportnega mehanizma. Najpogosteje prevladuje
volumska difuzija, pogosto pa tudi difuzija po mejah zrn
ali pa difuzija po napakah v kristalni mrezi (disloka-
cije)’. Zmanjsanje velikosti zrn in povedanje gostote na-
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pak v kristalni mreZi pri hitrem strjevanju povecuje vpliv
difuzije po mejah zrn in vzdolZ dislokacij. V zlitinskih
sistemih z majhno ali celo zanemarljivo topnostjo le-
girnega elementa pa se s hitrim strjevanjem zmanj$a tudi
stopnja izcejanja in doseZe enakomernejla porazdelitev
delcev sckundarne faze po volumnu zrn, s tem pa se
znova poveca vpliv volumske difuzije. Zato je tip trans-
portnega mehanizma, ki prevladuje v hitro strjenih mate-
rialih, mo¢no odvisen od izhodne hitro strjene mikro-
strukture.

Med zelo obetavne izlo¢evalno utrjevalne zlitine, pri
katerih lahko s hitrim strjevanjem mo¢no povedamo pre-
nasicenost topljenca v trdni raztopini, spada tudi zlitina
Cu-Zr**. Ta zlitina je zanimiva tudi zaradi zelo majhne
ravnotezne topnosti cirkonija v bakru, saj lahko zato po
staranju doseZemo ob izboljSanju trdnosti zelo dobro
elektricno prevodnost. Hitro strjena mikrostruktura
zlitine Cu-Zr je v odvisnosti od koncentracije cirkonija v
zlitini in hitrosti strjevanja sestavljena iz prenasi¢ene
trdne raztopine in drobne disperzije delcev intermetalne
spojine CusZr®, Ob dejstvu, da ima cirkonij v bakru rela-
tivno majhno difuzivnost, pa v literaturi nismo nasli
natan¢nejiih podatkov o visokotemperaturni stabilnosti
delcev intermetalne spojine CusZr v hitro strjeni zlitini.

V prispevku predstavljamo rezultate raziskave viso-
kotemperaturne stabilnosti mikrostrukture hitro strjenih
trakov zlitine Cu-0,7 at.% Zr. Raziskali smo vpliv
izhodne hitro strjene mikrostrukture na rast delcev inter-
metalne spojine ter dolocili kinetiko rasti in prevladujo¢
transportni mehanizem.
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2 Eksperimentalno delo

V raziskavah smo uporabili zlitino Cu-0,7 at.%
Hitro strjene trakove debeline 60-90 pm in Sirine 2,5-
mm smo izdelali na laboratorijski napravi Melt Spinner
M-10. Podrobnejsi opis izdelave trakov je podan v litera-
turi®.

Vzorce trakov dolzine =4 ¢cm smo izotermno Zarili v
cevni peci v zaS¢itni argonovi atmosferi razlicno dolgo
pri temperaturah 873, 973, 1073 in 1173 K. Temperaturo
v ogrevnem prostoru peci, Ki je nihala maksimalno £3 K,
smo uravnavali s termoelementi Ni-NiCr. Trakove smo
po konCanem Zarjenju gasili v vodi.

Mikrostrukturne raziskave hitro strjenih in izotermno
Zarjenih trakov smo opravili na presevnem elektronskem
mikroskopu (TEM) Jeol-JEM 200B, vrsticnem eclektron-
skem mikroskopu (SEM) Jeol-JSM B40A, ter mikro-
analizatorju EDS, Link Analytical AN 1000. Za dolo-
Citev velikosti delcev smo uporabili programski paket
Digiscan/FDC, ki omogoca kvantitativno analizo mikro-
strukture na elektronskem mikroskopu.

Zr.
35

3 Rezultati

S hitrim strjevanjem smo pri zlitini Cu-Zr preprecili
nastanek grobih delcev intermetalne spojine in dosegli
drobnozrnato mikrostrukturo po celotnem prescku. Mik-
rostruktura je v preCnem prerezu iz cone transkristalnih
zrn, ki se Sirt od spodnje proste povrsine proti zgornji, in
cone globularnih zrn ob zgornji prosti povrsini (slika 1).
Zrna so na spodnjem robu velika od 0.4 do 1.0 pm in
dosezejo pri nadaljnji rasti povpreéno velikost nekaj
mikrometrov. V spodnjem. zaCetnem delu pre¢nega pre-
reza so kristalna zrna brez delcev intermetalne spojine.
Manjde Stevilo delcev, bogatih s cirkonijem in velikih od
20 do 50 nm, se nahaja na mejah zrn, kar potrjujejo tudi
raziskave s presevnim elektronskim mikroskopom (slika
2). V globularni coni pa se nahajajo delci intermetalne
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Slika I: Hitro strjena mikrostruktura zlitine Cu-0,7 at.% Zr v preénem
prerezu

Figure 1: Rapidly solidified microstructure of Cu-0.7 at.% Zr alloy in
vertical cross-section
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Slika 2: Mikrostruktura na spodnji strani hitro strjenega traku (TEM)
Figure 2: Microstructure at the wheel side of the nbbon, (TEM)

spojine, tako na mejah zrn kot tudi v notranjosti (slika
3).

Opazovanja mikrostrukture po Zarjenju so pokazala,
da so rastli delci na mejah zrn hitreje Kot tisti v notranjo-
sti. Analizirani delci so bili skozi celoten proces rasti
dokaj sfericni (slika 4), zato smo velikost delcev dolocili
z meritvijo t. i, glavnega radija’. Pri vsaki meritvi pri
doloCenem Casu in temperaturi Zarjenja smo analizirali
povpreéno 200 delcev. Rezultat posameznih meritev je
podan s povrSinskim deleZem, ki ga zavzemajo v mikro-
strukturi delei dolocene velikosti. Na sliki 5 sta pri-
kazana histograma takSne porazdelitve za enourno in
peturno Zarjenje pri temperaturi 973 K. Za izracun
povprecnega premera delcev smo uporabili enacbo®:

d=ZXd, A, (1
INA,
kjer je d povprecni premer delcev, d; premer i-tega
delca, A povrSina i-tega delca in Nj Stevilo delcev
takSne velikosti.

Slika 3: Zrna v globularni coni (SEM)
Figure 3: Grains in the globular zone (SEM)
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temperaturi 973 K (SEM-BEI)

annealling for 10 hours at 973 K (SEM-BEI)
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Slika 4: Oblika in porazdelitev delcev po 10 umem Zarjenju na

Figure 4: The morphology and size distribution of particles after

Slika 5: Povriinski
deleZi delcev razliénih
velikosti po | urnem (a)
in po 5 urnem (b)
Zarjenju zlitine Cu-Zr
na 973 K

Figure 5: The areal
fraction of particles of
different  size after
annealling for 1 hour (a)
and 5 hours (b) at 973 K
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4 Diskusija

Proces Ostwaldovega zorenja, ki je kontroliran z di-
fuzijo topljenca, lahko v sploSnem opisemo z enalbo”:

i o e (2)
kjer je r radij delca, t ¢as, y povrSinska energija delca,
Vi molarni volumen, D difuzivnost, C* koncentracija
topljenca v trdni raztopini v ravnotezju z delcem, Ki ima
ravno mejno povrdino, R plinska konstanta, T tempera-
tura. o numeri¢na konstanta, odvisna od volumskega
deleza delcev intermetalne spojine, in F) transportni
parameter, ki podaja dejansko difuzijsko pot atomov to-
pljenca. Pri majhnem volumskem deleZu delcev ima pa-
rameter & majhen vpliv na rast in ga lahko zanemarimo.
Nasprotno pa je parameter Fyy pomemben, saj doloca
prevliadujo¢ transportni sistem oziroma potenco n, §
katero narada radij delcev v odvisnosti od ¢asa (r"-t).
Za volumsko difuzijo je F, = 4 nr?, za difuzijo po me-
jah zrn je Firy = 2 nrd, kjer je 8 Sirina meje in za difuzijo
vzdolz dislokacij je Fiy = Ng. kjer je N povprecno
Stevilo dislokacij, ki se dotikajo delcev in q povrSina, ki
pripada tem dislokacijam. Prevladujo¢ transportni me-
hanizem je odvisen od velikosti produkta D-Fi. Ce
velja, da je 4 Ar’Dyoi>>NgqDyssi. previaduje volumska di-
fuzija, s pribliZevanjem obeh vrednosti pa naras¢a de-
janski vpliv difuzije vzdolz dislokacij.

Z opazovanjem na presevnem elektronskem mikro-
skopu smo za izbrano hitro strjeno zlitino ugotovili
povprecno gostoto dislokacij in povpreéen zacetni radi)
delcev. Ob upostevanju, da je aktivacijska energija za di-
fuzijo vzdolZ dislokacij za pribliZzno 50% niZja od one za
volumsko difuzijo'” smo primerjali vrednosti produktov
D-Fq) za oba mehanizma difuzije. Ceprav smo za vred-
nosti Ni vzeli celotno Stevilo dislokacij, in ne le tistih. ki
se dotikajo delcev, je bila izraCunana vrednost produkta
D-Fiy za difuzijo vzdolZz dislokacij bistveno niZja od
vrednosti za volumsko difuzijo. To kaZe, da lahko pri
rasti delcev CusZr pri Zarjenju hitro strjene zlitine Cu-Zr
difuzijo vzdolz dislokacij zanemarimo.

Za primere, ko je rast delcev sekundarne faze kon-
trolirana z volumsko difuzijo ali pa z difuzijo vzdolZ me)
zrn, pa lahko enacbo (2) zapiSemo tudi v nekoliko spre-
menjeni obliki:

r=r+L,1 (3)

kjer je r, zaCetni radij delcev, Ly pa hitrostna konstanta
podana z izrazom'":

S 2
Cﬂlylvm
R-T
in je P brezdimenzijska konstanta, odvisna od me-
hanizma rasti delcev in volumskega deleza delcev inter-
metalne spojine, CS ravnoteZna topnost legirnega ele-

menta v zlitini in Q aktivacijska energija za difuzijo.

L,=P D-exp(~Q/RT) (4)

20~

Slika 6: Povpreéne velikosti delcey (r') v odvisnosti od €asa pri razliénih temperaturah Zarjenja

Figure 6: Particle size (r') as function of time at various temperatures
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V hitro strjenih trakovih zlitine Cu-Zr se je velikost
delcev spreminjala po preseku traku (rezultati),
povprecen zacetni radij delcev pa je bil 40 nm. Ekspo-
nent n v enachi (3) je funkcija transportnega mehanizma
oziroma vrste difuzije in je pri volumski difuziji enak
vrednosti 3. pri difuziji po mejah zrn pa ima vrednost
41,

Ce je volumska difuzija cirkonija tisti proces, ki
uravnava rast delcev intermetalne spojine CusZr. veljajo
za izraCunane povprecne radije delcev diagrami ri-t. Iz
diagrama na sliki 6 je razvidno, da je bila ob tej pred-
postavitvi (n=3) pri vseh temperaturah linearna odvis-
nost. To kaZe, da je v hitro strjeni zlitini Cu-Zr z drobno
porazdeljenimi delci intermetalne spojine po volumnu
zrn, volumska difuzija cirkonija previadujo¢ transportni
mehanizem in tisti najpoCasnejsi proces, ki uravnava ki-
netiko rasti delcev.

Ce privzamemo, da je sprememba parametrov ¥, Vi
in C5y s temperaturo zanemarljivo majhna, lahko enacbo
(4) preuredimo v obliko:

RN - - .
In(L.T) = InZ RT (5)

kjer je Konstanta Z enaka:
Z=§ CiYVaD, ®)

Enacba (5) omogoca, da iz znane vrednosti L, pri
razlicnih temperaturah dolo¢imo aktivacijsko energijo
rasti (Q). Iz diagrama na sliki 6 smo dolo¢ili za vsako
temperaturo hitrostno konstanto rasti delcev (L) in s
tako dobljenimi vrednostmi narisali diagram In(L,T) -
/T (slika 7). Naklon dobljene premice pomeni aktivacij-
sko energijo obravnavanega procesa rasti oziroma (v
prvem priblizku) aktivacijsko energijo za volumsko di-
fuzijo cirkonija v bakru. Ce primerjamo dobljeno vred-
nost (194 kI/mol) z vrednostmi aktivacijskih energij za
volumsko difuzijo nekaterih drugih elementov v bakru
(Al-165 kJ/mol, Si-167 kJ/mol, Cr-195 kJ/mol, Y-200
kJ/mol)'? ugotovimo, da ima cirkonij veliko aktivacijsko
energijo za difuzijo, ki se priblizuje vrednostim v bakru
netopnih elementov (Cr, Y).

5 Sklepi

Raziskave visokotemperaturne stabilnosti mikro-
strukture hitro strjene zlitine Cu-Zr so pokazale, da je
potek procesa rasti delcev intermetalne spojine CusZr
odvisen od izhodne, hitro strjene mikrostrukture.

Pri omenjeni zlitini lahko s hitrim strjevanjem mo¢no
ZmanjSamo mikrosegregiranost in doseZemo drobno dis-
Perzijo delcev intermetalne spojine po celotnem volum-
nu. Tak3no stanje zlitine omogoca, da je pri visokotem-
Peraturnem Zarjenju rast delcev kontrolirana z volumsko
difuzijo legirnega elementa.

Iz eksperimentalnih rezultatov dobljena aktivacijska
energija za rast delcev (194 kJ/mol) pomeni v prvem
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Slika 7: Izratun aktivacijske energije procesa rasti delcev intermetalne
spojine v hitro strjeni zlitini Cu-Zr

Figure 7: Determination of the activation energy of coarsening for the
intermetallic particles

priblizku kar aktivacijsko energijo za volumsko difuzijo
cirkonija v bakru.

Odstopanja od idealne kinetike rasti so v mejah eks-
perimentalnih napak, delno pa so posledica dejstva, da v
realnosti transport atomov ne poteka samo z volumsko
difuzijo, ampak tudi po mejah zrn in po napakah v kris-
talni mrezi.
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