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Mikrostruktura hitro strjenih trakov zlitine Cu - Zr
Microstructure of Rapidly Solidified Ribbons of Cu - Zr Alloy

Anzel |.," A. Krizman, T. Boncina, F. Zupani¢, G. Lojen, Tehnigka fakulteta Maribor
L. Kosec, FNT-Montanistika, oddelek za metalurgijo in materiale Ljubljana
B. Sustarsi¢, IMT Ljubljana

Hitro strjene trakove zlitin Cu - 0,5%Z2r in Cu - 1%Zr smo izdelali s postopkom litja taline
na hitro se vrte¢i boben pri razliénih procesnih parametrih. Mikrostrukturo trakov smo
raziskali v odvisnosti od debeline oziroma povprecne ohlajevaine hitrosti in od sestave
Zlitin. V preénem prerezu je mikrostruktura tankih trakov (50-55um) sestavljena iz cone
transkristainih zrn, ki sega do zgornje proste povrsine in v kateri lo¢imo tri podrocja z
razli¢no substrukturo: podrocje brez mikrosegregacij, podrodje trakaste substrukture in

podrocje s celicno/dendritno substrukturo. Trakovi z debelino 85-90um vsebujejo v
precnem prerezu poleg transkristalne cone $e cono globularnih zrn z dendritno
morfologijo. Velikost posamezne cone ter substrukturnih podrodij znotraj transkristalne
cone je pri isti debelini trakov odvisna od kemijske sestave Zzlitin.

Kljuéne besede: Cu - Zr zlitina, hitro strjevanje, trakovi, mikrostruktura

Rapidly-quenched Cu - 0,5%Zr and Cu - 1%Zr alloys have been prepared by melt-
spinnig process with different wheel velocities and different nozzle diameter. The
microstructure was examined as a function of ribbon thickness (average cooling rate)
and alloy content. In the transverse cross-sections the microstructure of thin ribbons
(50-55um) consists of columnar grains, extending up to the free surface, with three
different substructural regions: microsegregation free, banded and Cellular/dendritic.
The structure of thicker ribbons (85-90um) consists of columnar grains growing from
the wheel surface and equiaxed dendritic crystals extending to the free surface.
Relative thickness of zones and substructural regions in columnar zone depend on the
alloy composition at the same ribbon thickness.

Key words: Cu - Zr alloy, rapid solidification, ribbons, microstructure

1. Uvod

Baker ima zelo dobro elektriéno in toplotno prevodnost, ven-
dar pa se zaradi mizkih mehanskih lastnosti le redko uporablja kot
Cista kovina. lzboljSanje teh lastnosti lahko dosezemo z razli¢-
nimi nacini utrjanja, ki pa v ve¢ini primerov znizujejo elekiriéno
in toplotno prevodnost. Izjema je disperzijsko utrjanje, Kjer ob
precejSnjem  izboljSanju  mehanskih  lastnosti ter  povecani
visokotemperaturni - stabilnosti  mikrostrukture ne pride do
poslabianja prevodnosti. Znano je. da so lastnosti tako utrjenih
kovin odvisne predvsem od velikosti, porazdelitve in stabilnosti
deleev dispergirane faze'", Pri tem predstavija hitro strjevanje, s
katerim lahko povecamo topnost legimih elementov in zmanj-
samo velikost mikrosegregacij. obetaven postopek za doseganje
drobne disperzije visokotemperatumo stabilnih delcev*’.

Izmed Stevilnih postopkov hitrega strievanja sta komercial-
no uporabna predvsem dva. Ki temeljita na izdelavi prahov in
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tankih trakov”. Pri postopku izdelave tankih trakov, Kjer brizga-
mo talino na vrieCi se valj. lahko s spreminjanjem procesnih
parametroy mo¢no vplivamo na obliko in debelino trakov, ter s
tem na hitrost ohlajanja in doseZeno mikrostrukturo. S spremi-
njanjem obodne hitrosti valja ter dimenzije izlivne odprtine, smo
raziskali vpliv debeline trakov. oziroma ohlajevalne hitrosti na
mikrostrukturo hitro strjenib trakov zhtine Cu - 0.5%Zr in Cu -
15 Zr.

2. Eksperimentalno delo

V raziskavah uporabljeni bakrovi zhitim z (L5 oziroma
1.0%Zr smo izdelali v vakuumski indukcijski talilni peéi firme
Leybold Heraeus IS 1.5 in jih ulili v palice premera 40 mm. Za
izdelavo zlitin smo uporabili elektrolizni baker ter predzlitino
Cu-Zr (50% Zr). Kemicno sestavo izdelanih zlitin smo Kontro-
lirali s pomo¢jo klasi¢ne kemijske analize. Hitro striene trakove
smo 1z pripravljenih zlitin izdelali na InStitutu za kovinske
materiale in tehnologije na napravi Melt Spinner M-10 (slika 1)
350 gramske zatchte zlitin smo indukcijsko stalili v grafitnem
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Slika 1: Naprava za hitro strjevange
Figure 1: Device for rapid solidification

talilnem loncu z potranpim premerom 48 mm v argonovi atmo-
sferi. S kontroliramm nadtlakom argona 0,2-0.3 bara v talilnem
loncu smo omogocili stacionaren ok taline skozi izlivno odpri
no, ter ko izdelali kontinuirne-neprekinjene hitro strjene
trakove. S spreminjanjem obodne hitrosti valja ter dimenzije
1izhvne odprtine smo spremingali debelino trakov ter tako dosegli
razhéne povpredne hitrosti ohlaganja.

Mikrostruktume raziskave hitro strgenih trakov smo opravili
na precnem in vzdolznem prerezu metalografsko pripravijenih
vzoreey z elektronsko mikroskopijo (SEM) ter EDX analizo.

3. Rezultati in diskusija

Pri hitrem strjevanju trakov smo od procesnih parametroy
spreminjali obodno hitrost valja in dimenzijo 1zlivne odprtine
Pregled pogojev pri preizkusih ter dosezene dimenzige trakov so
podane v tabeli 1.

Tabela 1: Pogoji preizkusov hitrega strjevanja zlitin Cu-Zy

Povp. dimenzije trakoy

Proc. parametn

ZLITINA  Ob. hitrost  Dimuizl.od.  Debelina-d  Sirina-W
Cu-0.57r 18 m/s Ix0.8 mm 90 um 3mm
Cu-0,57r 23 mfs (0.8 mm 55 um 2 mm
Cu-1.0Zr I8 m/s Sx0.8 mm S5um 25 mm
Cu-1,07Zr 23 m/s 0.8 mm S0 um 1.5 mm

S8

Melt Spinner MO Ga: in shematiCen prikaz izdelave hitro si
Melt Spinner M0 (a): and schematic presentation of nbbons processing
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Na osnovi znanih vrednosti za hitrost ohlajanja Cu zhun
odvisnostt od debeline trakov, Ki so v literaturt podam Kot rezu
tat teoretiCnih izraCunov in eksperimentalnih meritev™ . smo oce
nili, da je bila pri trakovih debeline 85-90 pm dosezena povpred
na hitrost ohlajanja 107 K/s, pri trakovih debeline 50-55 um pa g
bila hitrost ohlajanja nad 10" K/s

Na topoloski sliki spdnje kontakine povrsine trakoy (slika 2)
opazimo majhne votlinice oziroma zraéne Zepke. Ki so nastali
Na mikro

skopskem posnetku so pri vseh trakovih na spodnn povesing

zaradi prisotnosti plinskih mehurCkov v hivm peti

(povrsina je bila pred opazovanjem ociscena v alkoholu) vidna
zelo drobna kristalna zma velikost 0,410 um, ki so pri strje
vanju heterogeno nukleirala na povrsim hitro s¢ vriecega valja
Na zgomji prosti povrsini je mikrostruktura hitro strjenth trakos
mocno odvisna od doseZene debeline pri hitrem stryevanju
Medtem, ko so pri tankih trakovih na zgornji prosti povrsing vid
ma zrma s cehicno substrukturo, j¢ mikrostruktura debelih trakoy
popolnoma dendritna 2 lepo vidnimi sekundamimi dendntnimi
vejami (slika 2 b)

Mikrostruktura tankih trakov (50- 55 um) je pri obeh zhitin
skih sestavah v pre¢nem prerezu sestavljena iz cone transknstal
nih zm, ki sega do zgornje proste povrdine mn v Kateri lo¢imo tn
mikrostrukturna podrocja 2 razlicno substrukturo: podrocie brez
mikrosegregaci), podroCje trakaste substrukture in podrodje

celicno/dendritno substrukturo. Hitro strjeni trakovi 2 debelino




85-90 pum vsebujejo pri obeh zhitinah poleg ranskristalne cone
e cono globularnih zm 2z dendrito morfologijo (slika 3).

S spremembo kemijske sestave se prioisti debelin trakov
spremeni velikost posamezne cone in substruktumih podrocij

Slika 2: Topoloika shka in mikrostruktura na povesimi hitro strjenih
trakov; a) spodag povrSing traku - v stiku s podlago: by zgornga, prosta
povrsing traku 1zpostavhiena argonovi atmosferi. ter mikrostrukiura pri
(1) tankih (50 mm) i (2) debelih (90 mm) trakoyih
Figure 2: Topography and microstructure on surface of rapidly
solidified ribbons; a) the substrate side surface: b) the free (top)

surface: (1) thin (50 mm) ribbons; (2) thick (90 mm) ribbons

znotra) transkristalne cone. Prn tankih trakovih, Kjer imamo pri
zlitinah obeh sestav po celotnem preseku samo transkristalno
cono, se s povecanjem koncentracije Zr v zlitini velikost po
drodja brez mikrosegregaciy in podroCja trakaste substrukiure
zmanisa, mediem ko se velikost podrocja s celicno/dendntno
substrukturo bistveno ne spremeni. Pri debelib trakovih se s spre-
membo Koncentracije legirme komponente spremeni predvsem
velikost cone globulamih zm. S poveCanjem Koncentracije le-
gimega clementa se velikost te cone poveca.

Tabela 2: Vphiv kemipske sestave ni velikost con m mikrostrukturmih
podrodiy v transkristalni coni

Povp.deh.  Povp. velsbost con Povp. velibost padrediy v trans, coni
Zlinna trabov  TranskoalnaGlobglama  Pode, A Pl B Podr. €
Cu-005Zr  90pm 2um 40pm 12pm  13um 17 um
Cu-05Zr S5um 55um 12pm  3um 35um
Cu-10Zr S5um 3B3um S55um 9um  [0Oum 4 um
Cu-1,0Zr  SOpum S50 um Opm  Sum 34 um
Podr.A - podrocye brez mikrosegregaci)
Pode.B - podrogje trakaste strukture
Podr.C - podrodie s celidno/dendritne substrukturo

V spodnjem zaCetnem delu precnega prereza je mikrostruk
tura sestavljena 1z drobnih transkristalnth zm brez mikrose-
gregucij. Zma, Ki so na samem spodnjem robu velika med
0,4-1.0 pm dosezejo pri nadaljm rasti povprecno velikost 2 pm,
Zaradi mocnega usmerjencga odvoda toplote so zrma pri strie-
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vanju rastha skoraj pravokotno na povrsine valja. Z opazovanjem
na SEM nismo odkrili izlofkov bogatih na legirni komponenti
Predvidevamo, da je strjevanje v tem mikrostrukturnem pod-
rocju potekalo s hitrostjo strjevalne fronte, pri Kateri je bila
hitrost strjevalne fronte vedja od mejne hitrosti absolutne stabil-
nosti (V). pri Kateri imamo strievanje brez mikrosegregacij z
ravno morfologijo strievalne fronte

Zaradi znizanja temperaturnega gradienta pade na doloceni
addaljenosti od spodnjega roba traku hitrost strjevalne fronte pod
mejno hitrost absoluine stabilnosti, Kar povzroci pojav trakaste
substrukture. Ta substruktura je znacilna za zlitine s celi¢no/den-
dritmim in eviekiskim strgevangem’. Vo mikrostrukturi se pojavi
pri prehodu ravne morfologije strjevalne fronte v celiéno/den-
dritno in je posledica cikliénega nihanja hitrosti strjevalne fronte.
ki zeh tako izenaditi hitrost svojega gibanja s hitrostjo potovan)a
temperatume 1zoterme. Trakasta substruktura je sestavljena iz
svetlih in temnih pasov, Ki se periodicno ponavljajo in lezijo pra-
vokotno na smer gibanja strjevalne fronte, Svetli pasovi pred-
stavijajo strievanje z ravno strievalno fronto, temni pasovi pa so
podrocie celiénega strievanja. V podrodju trakaste substrukture
smo opazili delce obogatene 2 Zr, Ki so znotraj substrukture
neenakomemo porazdeljeni. Takina neenakomema porazdelitey
deleev bogatith na legimem elementu je verjetno posledica ni-
hanja hitrost strjevalne fronte oziroma neenakomernega ujetja
topljenca v svetlem in temnem pasu. vendar pa bi Sele raziskave
s TEM lahko dale toénejsi odgovor, Opazovanje mikrostrukture
tega podrocia v ravnin, Ki je vzporedna spodngt povrSing traku,
odkrije spiralno morfologijo te strukture (slika 4). Taksen tp
strukture se pojavlja tudi pri stopmicasti rasti monokristaloy 2
mehanizmom vijaéne dislokacije

Z rmanjsanjem hitrosti gibanja strjevalne fronte pod mejno
hitrost V. pri Katen Se lahko pride do cikliénega nihanja hitrosti
strjevalne fronte, preide trakasta struktura v celi¢no, ki raste zno
traj grobih transkristalnih zm vzporedno odvodu toplote. EDX
liniyska analiza po preseku celic kaZze na povecano Koncentracijo
legimega elementa na mejah celic, Celice so v spodnjem zadet
nem delu tega podrocja velike 0.4 um (pri vseh trakovih neod-
visno od debeline). v zgornjem delu pa dosezejo pri tankih
trakovih velikost 1 um,

Medtem, ko je¢ pri tankih trakovih podrocje s celicno/den-
dritno substrukturo veliko 30-35 pm, se pri debelejsih trukovih
zaradi hitrejSega znizanja temperaturnega gradienta in ustrezne-
ga zmanjsanja hitrosti strjevalne fronte. velikost tega podrodja
razpolovi na 15-18 pm, cona transkristalnih zrm pa preide v glo-
bularma z dendritno morfologijo rasti in finimi precipital znotraj
2m, Gostota precipitatov je v zacetnem delu globulame cone
nekoliko vedja. s priblizevanjem k zgornji prosti povrsini pa se
zmanjiuje na racun povedane koncentracije delcev. bogatih na
legimem elementu v meddendritnem prostoru.

4. SKklepi

Raziskali smo mikrostrukturo hitro strjemh rakov binarne
zlitine Cu - Zr v odvisnosti od dosezene debeline oz, povpredne
ohlajevalne hitrosti in od sestave zlitin.

Pri dovolj veliki ohlajevaini hitrosti (10”7 K/s) s¢ mikrostruk-
tura hitro strjenih trakov pri obeh sestavah (0.5 in I mas.% Zr)
sestoji v precnem prerezu le 1z cone transkristalnih zm. V tej coni
lo¢imo i podroja z razliéno substrukturo: podrocje brez
mikrosegregaci). podrofje trakaste substrukture in podroje #
celicno/dendritno substrukturo.

Pri manjsih ohlajgevalnih hitrostih se velikost transkristalne
cone zmanjia, pojavi pa se cona globularnih 2.
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Slika 3: Mikrostrukture hitro strpenth trakov zlitin Cu-Zr v preénem prerezu: A) tanki trakovi

S spremembo Kkemijske sestave se pri isti debelini trakov
sprement velikost posamezne cone in substuktumih podrodiy
znotraj transknstalne cone.

Tako kot je za zlitinske sisteme z majhno topnostjo in veli-
Kim temperaturnim podro¢jem strjevanja znacilno, lahko pri zli-
tini Cu - Zr s hitnm strjevanjem s hitrostjo ohlaganja nad 10" K/s
zmanjfamo mikrosegregiranost in dosezemo po celotnem pre-
seku drobno disperzijo delcev intermetalne spojine.

Ker je podrogje brez mikrosegregacij in s tem dosezeno
popolno prenasi¢enje trdne raztopine tudi pri zhitini z 0.5 mas.%
Zx, veliko le nekaj nad 10 mm, lahko zaklju¢imo, da dosezemo
takino mikrostrukiuro po celotnem preseku tudi pri majhnih
dodatkih Zr le pri zelo velikih ohlajevainih hitrostih oziroma de-
belini trakov pod 20 mm,
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Globularna zrna=—

JGroba transkristalna zrna
s celi¢no substrukturo

Transkristalna zrna
s trakasto strukturo ~—

—=Drobna transkristalna zrma __

S0 mm; B) debeli trakovi
1) Cu- 0,5%Zr; 2) Cu-1%Zr; C) Shemati¢en prikaz morfologije mikrostrukture v preénem prerezu;
Figure 3: Microstructure of cross-sections of rapidly solidified ribbons of Cu - Zr alloy: A) thin ribbons - 50 mm; B) thick nibbons - 90 mm:
1) Cu - 0,5%Zr; 2) Cu-1%Zr; C) Schematic representation of cross-section morfology of the microstructure

9 mm.
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Slika 4: Trakasta substruktura v vzdolZnem (a) in preénem (b) prerezu hitro strjenega traku zlitine Cu - 1% Zr;
Figure 4: Banded substructure in horizontal () and transverse (b) cross-section view (Cu - 15%21)
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