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Kinetika notranje oksidacije v hitro strjenih zlitinah
Cu-Zr

The Kinetic of Internal Oxidation in Rapidly Solidified Cu-Zr
Alloys
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Kombinacia hitrega slrjevanja in notranje oksidacije je obetaven postopek za izdelavo disperzijsko utrjenih bakrovih zlitin z drobno
disperzijo visokolemperalurno slabilnih oksidnih delcev legirnih elementov. katerh topnost v bakru je zanemarlfivo majhna. Ker
zmanjéame z uporabo hitrega sirjevanja mikrosegregiranost in doseZemo drobno disperzijo delcev intermetalne faze, lahko
obravnavamo notranjo oksidacijo hitro strienih frakov kot notranjo oksidacijo dvofaznih zlitin, Polek in kinetika procesa sta v takénih
razmerah specificna in odvisna tudi od procesov, ki potekajo v neoksidiranem delv pred cono notranje oksidacije (razpad
prenasicene irdne raztopine, Ostwald-ovo zorenje). V prispevku predstavijamo rezultale raziskav kinetike notranje oksidacije v hitro
strjenih trakovih ziitin Cu-Zr. Postavili smo modele poteka notranfe oksidacije pri razliénih lemperaturah ter primerjali izradunane
vrednosti rasti oksidirane cone z eksperimentaino dobljenimi.

Klju¢ne besede: notranja oksidacija, hitro strjevanje, zlitina Cu-2r

The combination of rapid solidification and internal oxidation presents the promising procedure for producing the oxide-dispersion
strengthened copper alloys with a fine dispersion of high temperature stable oxide particles of alloying elements with a low solid
solubility in copper. Because of reduced microsegregation and fine dispersion of the second phase particles obtained in the rapid
solidification, the internal oxidation of the rapidly solidified ribbons can be treated as internal oxidation of a two phase alloy. The
mechanism and kinetic of the oxidation are in such conditions specific and depend also on the processes in the microstructure
before the oxidation (precipitation from the supersaturated solution, Ostwald ripening). In this paper the results of studying of the
internal oxidation kinelic in rapidly solidified Cu-Zr alloys are presented. The models of the internal oxidation mechanism at different
temperatures of oxidation were proposed and the depth of the internal oxidation front as a function of lime were measured and
compared with the theoretical values
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1 Uvod razli¢nih temperaturah. V prispevku predstavljamo rezul-
) N o R tate raziskav kinetike notranje oksidacije v hitro strjenih

Pri razvoju disperzijsko utrjenih bakrovih zlitin 0 yakovih zlitin Cu-Zr.
lastne raziskave' pokazale, da lahko s kombinacijo
hitrega strjevanja in notranje oksidacije dosezemo
drobno disperzijo oksidov netopnega legirnega elementa
in tako ustvarimo visokotemperaturno stabilnejdi dis-
perzijsko utrjen zlitinski sistem.

Uporabnost kombinacije teh dveh procesov pri izde-
lavi disperzijsko utrjene zlitine je mo¢no odvisna od
doseZene hitro strjene mikrostrukture. Pri tem vpliva na
uspeSnost procesa notranje oksidacije predvsem stopnja
znizanja mikrosegregiranosti. Pomembno je tudi spremi-
njanje mikrostrukture v neoksidiranem delu pred cono
notranje oksidacije - CNO (Ostwaldovo zorenje delcev
intermetalne faze), ki lahko povzrodi nastanek prevelikih
oksidnih delcev in njihovo neenakomerno porazdelitev v
mikrostrukturi. Na doseZeno mikrostrukiuro po notranji
oksidaciji pa vpliva tudi izbira legirnih elementov in
razmere pri katerih poteka proces notranje oksidacije.

Pri Studiju disperzijskega utrjanja v nekaterih obe-
tavnih bakrovih zlitinah (Cu-X, X=Zr, Ca, Er, Yb) smo
zato raziskovali vpliv doseZene hitro strjene mikrostruk-
ture na mehanizem in kinetiko notranje oksidacije pri

2 Eksperimentalno delo

V raziskavah smo uporabili zlitine Cu-0,35 at.% Zr
(Z1.1), Cu-0,7 at.% Zr (Z1.2) in Cu-14 at.% Zr (Z1.3).
Hitro strjene trakove smo iz pripravljenih zlitin izdelali
na laboratorijski napravi Melt Spinner M-102. Poskuse
notranje oksidacije smo opravili v cevni pedi, ki je imela
priblizno 5 cm dolgo cono z dokaj homogeno tempera-
turo. V tej coni je temperatura nihala maksimalno +3°C.
Temperaturo v ogrevnem prostoru peci smo uravnavali s
termoelementi Ni-NiCr. Po konfanem Zarenju na tem-
peraturi notranje oksidacije smo kremenovo ampulo z
vzorci trakov gasili v vodi in tako prepredili nadaljevanje
procesa med ohlajanjem, Pri zlitini Cu-Zr smo poskuse
notranje oksidacije izvedli pri temperaturah 873 K, 973
K, 1073 K in 1173 K. Natannejsi opis izvedbe
poskusov notranje oksidacije je podan v literaturi'.

Za mikrostrukturne preiskave notranje oksidiranih
trakov smo uporabili metode svetlobne mikroskopije
(SM), vrsti¢ne (REM) in presevne (TEM) clektronske

L} - . . . - .

O von ANZEL, gl nd.met. , mikroskopije ter elektronsko mikroanalizo. Kvantita-
iverza v Marihoru, Fakoleer za strojnsvo . \ . i s .

s va 17. 2000 Maribor. Slovenia tivno analizo mikrostrukturnih sestavin (velikost CNO)
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Slika 1: Delno notranje oksidiran trak na 1173 K (Cu-0,7 at.% Zr,
preéni prerez, OM); A-cona notranje oksidacije, B-enofazna difuzijska
cona, C-neoksidiran del mikrostrukture

Figure 1: Partially internal oxidized ribbon at 1173 K (Cu-0,7 at.% Zr,
transverse  cross-section, OM); A-internal oxidation zone,
B-monophase diffusion zone, C-unoxidized zone

pa smo opravili s programskimi paketi Digiscan FDC
(na REM) in Quantimet 5000 (na SM).

3 Rezultati

Kinetiko procesa notranje oksidacije smo ugotovili z
meritvijo hitrosti pomikanja CNO v notranjost kovine. Z
jedkanjem notranje oksidiranih vzorcev v raztopini
NH4OH - H20; je postalo éelo CNO lepo vidno, pred
njim pa se je pri vseh vzorcih odkrilo mikrostrukturno
podroje z drobno dispergiranimi delci intermetalne faze
(slika 1).

Pri niZjih temperaturah (873 K, 973 K) je potekala
notranja oksidacija pri vseh hitro strjenih zlitinah z di-
rektno oksidacijo drobno dispergiranih delcev inter-
metalne faze. Na ¢elu CNO so se oksidirali delci le v
povriinski plasti, nadaljnja oksidacija teh delcev pa je
potekala v CNO. Pri tem se je v CNO porabljal kisik iz
trdne raztopine, kar je zniZalo njegov koncentracijski
gradient in zmanjalo dotok atomov kisika na ¢elo CNO
(model na sliki 2). Prenasi¢enost legirnega elementa v
hitro strjenih zlitinah ni imela vedjega vpliva na potek
notranje oksidacije, saj je razpadla prenasiena trdna
raztopina Ze v zafetni fazi procesa. Njen vpliv se je
pokazal predvsem pri notranji oksidaciji na 873 K v
povecani hitrosti rasti CNO na spodnji strani trakov
(slika 4).

Pri visokih temperaturah 1073 K in 1173 K je pri
notranji oksidaciji hitro strjenih trakov z dovolj drobno
dispergiranimi delci intermetalne faze prislo do raztap-
ljanja teh delcev pred elom CNO (model na sliki 3). Ta
pojav je omogocil, da se je oksid legirnega elementa, ki
ima zanemarljivo topnost, izlo¢al na ¢elu CNO iz trdne
raztopine, Zaradi raztapljanja se je v neki oddaljenosti od
zunanje povriine pojavil pred CNO ozek pas brez delcev,
skozi katerega je potekala difuzija legirnega elementa na
&elo CNO (enofazna difuzijska cona - EDC na sliki 1).
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Slika 2: Shematifni prikaz notranje oksidacije v dvofazm zlitini za
primer direktne oksidacije delcev sekundarne faze

Figure 2: Shematic presentation of internal oxidation in a two-phase
alloy for the case of direct oxidation of second phase particles

Pri vzorcih, oksidiranih pri temperaturah 873 K, 973
K, 1073 K in 1173 K, smo pri Studiju kinetike notranje
oksidacije spremljali pomikanje tako imenovanega
notranjega ¢ela oksidacije. Pri 873 K in 973 K je na tem
Celu potekala oksidacija cirkonija iz trdne raztopine in
pri¢etek oksidacije delcev intermetalne faze. Pri 1073 K
in 1173 K pa se je, ob popolnem raztapljanju delcev in-
termetalne faze pred CNO, na tem Celu oksidirala skoraj
vsa koli¢ina legirnega elementa iz trdne raztopine. V dia-
gramih na slikah 4 in 5 je grafi¢no prikazana dejanska
globina CNO v odvisnosti od ¢asa notranje oksidacije za
zlitine 1, 2 in 3 pri izbranih temperaturah oksidacije.

4 Diskusija

Rast CNO je v sploSnem odvisna od temperature,
koncentracije legirne komponente in delnega tlaka
kisika. V hitro strjenih trakovih pa je na hitrost notranje
oksidacije vplivala tudi izhodna mikrostruktura. Zaradi
razli¢ne mikrostrukture v pre¢nem prerezu hitro strjenth
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Slika 3: Shematitni prikaz notranje oksidacije v dvofazni zlitini za
primer raztapljanja delcev sekundame faze pred CNO

Figure 3: Shematic presentation of internal oxidation in a two-phase
alloy for the case of dissolution of second phase particles ahead of the
I0F
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Slika 4: Globina notranje oksidacije v odvisnosti od &asa oksidacije v
hitro stejenih zlitinah Cu-Zr na 873 K s spodnje in zgornje strani trakov
Figure 4: Depth of internal oxidation as a function of oxidation time
for various rapidly solidified Cu-Zr alloys at 873 K from the upper and
lower side of the ribbons
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Slika 5: Globina notranje oksidacije v odvisnosti od asa oksidacije v
hitro strjenih zlitinah Cu-Zr na 973 K (a), 1073 K (b) in 1173 K (c)
Figure 5: Depth of internal oxidation as a function of oxidation time
for vanous rapidly solidified Cu-Zr alloys at 973 K (a), 1073 K (b) in
173K (c)

trakov (prenasi¢ena trdna raztopina na spodnji strani
trakov in celi¢no dendritna mikrostruktura na zgornji
strani) smo lahko ta vpliv spremljali z meritvijo rasti
CNO v odvisnosti od ¢asa.

Najvecje razlike so se pojavile na 873 K kot posle-
dica razli¢nega mehanizma notranje oksidacije v zadetni
fazi procesa (oksidacija legirnega elementa iz pre-
nasi¢ene trdne raztopine na spodnji strani trakov in di-
rektna oksidacija delcev intermetalne faze na zgornji
strani). Pri notranji oksidaciji na 973 K so bile te razlike
pri majhnih globinah CNO, kasneje pa so postale zane-
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marljivo majhne. Pri 1073 Kin 1173 K pa zaradi raztap-
ljanja delcev intermetalne faze pred celom CNO razlika
v mikrostrukturi ni tako mocno vplivala na hitrost
procesa.

Kot je iz diagramov na slikah 4 in 5 razvidno, je bila
rast CNO v vseh primerih paraboli¢na funkcija Casa
(E-1'2). Tak3na odvisnost Kinetike notranje oksidacije je
v primerih popolnega raztapljanja delcev intermetalne
faze (1073 K. 1173 K) pricakovana, v primerih direkine
oksidacije delcev intermetalne faze (873 K, 973 K) pa
nekoliko presenetljiva.

Primer notranje oksidacije dvofazne zlitine z direkino
oksidacijo delcev sekundarne faze je obravnaval Ze Mei-
jering®. Ugotovil je. da se delci sekundarne faze oksidi-
rajo po paraboli¢nem zakonu (prirastek oksidne plasti "I"
je sorazmeren z t*?) in da je rast CNO sorazmerna z L
Kot kaZejo rezultati nasih meritev kinetike notranje oksi-
dacije v hitro strjenih trakovih zlitin Cu-Zr v primeru di-
rektne oksidacije delcev intermetalne faze (pri tempera-
turah 873 K in 973 K). temu ni tako, ampak je rast CNO
sorazmerna z 1”2, Ker so mikrostrukturne raziskave
delno notranje oksidiranih trakov pokazale. da so delci
intermetalne faze v CNO popolno oksidirani Ze v majhni
oddaljenosti od éela CNO (po prehodu Eela CNO je Cas
do popolne oksidiranosti delcev intermetalne faze kra-
tek). sklepamo, da je drugadna kinetika posledica majhne
velikosti delcev intermetalne faze v izhodni mikrostruk-
turi hitro strjenih trakov. Ce namred velja, da lahko za
majhne delce intermetalne faze privzamemo linearni
zakon oksidacije in to upoStevamo v Meijeringovem
modelu izpeljave Kinetike, postane rast CNO sorazmerna
z "t2", Kar je v skladu z eksperimentalno ugotovljeno
kinetiko notranje oksidacije v hitro strjenih trakovih zli-
tin Cu-Zr.

Pri visokih temperaturah (1073 K in 1173 K), kjer je
pred &elom CNO potekalo raztapljanje delcev inter-
metalne faze in se je ves legirni element oksidiral iz
trdne raztopine, je sam proces oksidacije enak kot v
primeru notranje oksidacije enofazne trdne raztopine. Ce
je tudi v tem primeru difuzija kisika najpocasnejsi delni
proces, ki kontrolira celoten proces notranje oksidacije
dvofazne zlitine, lahko kinetiko procesa opisemo z Wag-
nerjevim modelom za notranjo oksidacijo enofazne trdne
raztopine®. Za tako poenostavljen primer notranje oksi-
dacije je rast CNO (§) v odvisnosti od Casa (1) podana z
naslednjim izrazom:

" 20D, ] 12

3 E > B B
kjer je CSo maksimalna topnost kisika v zlitini, C%
delez legirne komponente v zlitini, Do koeficient volum-
ske difuzije kisika in v Stevilo kisikovih atomov na

atom legirne komponente v oksidu.

V diagramih £-t'? so za obravnavane zlitine in tem-
perature notranje oksidacije podane po tem modelu
izratunane teoreticne vrednosti kinetike notranje oksi-
dacije. V vseh primerih je bila eksperimentalno dolodena
kinetika niZja od izralunane po Wagner-jevem modelu.
To je verjetno posledica zniZanega dejanskega koncen-
tracijskega gradienta kisika v CNO zaradi nepopolnega
raztapljanja delcev intermetalne faze pred Celom CNO in
njihove oksidacije v CNO. Pri visokih temperaturah
(1073 K, 1173 K). kjer je bilo doseZeno skoraj popolno
raztapljanje delcev, so razlike majhne (slika 2). Z zniZan-
jem temperature (873 K, 973 K) pa se je delez raztop-
lienih delcev intermetalne spojine pred ¢elom CNO
moéno zmanjsal, zato se je povecalo odstopanje dejanske
hitrosti notranje oksidacije od izratunane. Pri 873 K je
tako dejanska globina CNO dosegla samo 3e 50 - 60%
izradunane globine CNO po Wagner-jevem modelu.

5 Sklepi

Kinetika rasti CNO je bila pri vseh raziskanih hitro
strjenih zlitinah, pri vseh temperaturah paraboli¢na funk-
cija Casa. Izmerjena hitrost rasti CNO je bila manjsa od
izradunane po Wagnerjevem modelu za notranjo oksi-
dacijo trdnih raztopin. Najmanja odstopanja so bila pri
temperaturah 1073 K in 1173 K, kjer je bilo doscZeno
skoraj popolno raztapljanje delcev intermetalne faze pred
CNO. Izhodna hitro strjena mikrostruktura mo¢no vpliva
tako na hitrost rasti CNO, kot tudi na velikost in po-
razdelitev oksidnih delcev. Pri niZjih temperaturah (873
K. 973 K) je namre¢ od stopnje dispergiranosti inter-
metalne faze v hitro strjeni mikrostrukturi odvisen deleZ
delno oksidiranih delcev intermetalne faze v CNO, pri
vijih temperaturah pa je od tega odvisen deleZ nerazto-
pljenih delcev intermetalne faze na &elu CNO. V obeh
primerih se zaradi oksidacije teh delcev v CNO porablja
kisik iz trdne raztopine, kar zniZa koncentracijski gradi-
ent kisika in zmanjSa dotok atomov kisika na ¢elo CNO.
S tem pa se zmanj$a hitrost rasti CNO. Vsekakor velja,
da sta difuzijska sposobnost kisika skozi CNO in
zniZevanje koncentracijskega gradienta zaradi oksidacije
delcev intermetalne faze tista procesa, ki doloCata ki-
netiko notranje oksidacije hitro strjenih zlitin Cu-Zr.

6 Literatura

'1. Anzel, L. Kosec, A, Krizman: Kovine, zlitine, tehnologife, 30, 1996,
3/4, 225-229

1. Anzel. A. Krizman, L. Kosec: Kovine, zlitine, tehnologije, 29, 1995,
172, §7-61

*J. L. Meijering: Internal Oxidation in Alloys v M. Herman (ed.), Ad-
vances in Materials Research, Vol. 5, John Wiley, New York, 1970

C. Wagner: Zeitschrift fiir Elekirochemie, 63, 1959, 7, 772-782



