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Szkta metaliczne - charakterystyka,
wtasnosci i zastosowania®

Szkla metaliczne sa nowa grupa materialdéw o wyjatkowych wlasnosciach,
interesujacych nie tylko fizykéw i metaloznawcéw, ale takze chemikéw i technolo-
géw. Zainteresowanie to jest stymulowane mozliwoéciag wykorzystania w licznych
dziedzinach techniki wyjatkowych wiasnosci mechanicznych, magnetycznych, elek-
trycznych i chemicznych, jakimi cechuja si¢ szkla metaliczne. Amorficzne stopy me-
tali moga by¢ otrzymywane réznymi sposobami, takimi jak:

— kondensacja z fazy gazowej,

— osadzanie elektrochemiczne i chemiczne (bezpradowe),

— gwaltowne przechladzanie fazy cieklej.

Potencjalne zastosowania szkiel metalicznych w mniejszym lub wigkszym
stopniu zwiazane sa z ich stabilno$cia termiczng. Amorficzne stopy, jako materialy
w stanie metastabilnym, wykazuja tendencje do krystalizacji w podwyzszonych tem-
peraturach. Proces krystalizacji, radykalnie zmieniajacy wlasnosci szkiel, jest zasad-
niczo procesem niepozadanym, ze wzglgdu na duza krucho$¢ i spadek odpornoéci
korozyjnej materiahu.

Ogdlna charakterystyka szkiet metalicznych

Tradycyjnie szklo jest uwazane jako ciecz w stanie zamrozenia konfiguracyj-
nego. Jest to ciecz, ktéra ochlodzona ponizej swego termodynamicznego punktu
topnienia nie zdola sig¢ skrystalizowaé, a jednak mimo tego ulega zestaleniu. Na
dyfraktogramach szkiel metalicznych wystepuja rozmyte pierscienie, a w przeci-
wiefistwie do materialéw krystalicznych struktura nie cechuje si¢ brakiem ziaren
(rys. 1). Przechlodzona ciecz podlega zamrozeniu konfiguracyjnemu w $cisle okre-
$lonym zakresie temperatur ponizej punktu topnienia. W tym zakresie lepko$¢ (n)

* Tekst ztozono do druku 26 wrzeénia 2005 roku.
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rosnie gwaltownie wraz ze spadkiem temperatury do wartosci normalnie wystepu-
jacych w stanie statym. Przykladowy charakter zmian ciepta wiasciwego i lepkosci
w funkcji temperatury przedstawia rys. la.

Przy odpowiednio niskich temperaturach pojemnos¢ cieplna cieczy wykazuje ano-
malie o ksztalcie pokazanym na rys. Ib. Pik pojemnosci cieplnej (lub temperatura, przy
ktorej szybkos¢ zmiany lepkosci jest maksymalna) jest tradycyjnie stosowany dla zdefi-
niowania temperatury przejscia przechtodzonej cieczy w stan szklisty. Aby eksperymen-
talnie otrzymac zeszklenie, nie moze dojs¢ do krystalizacji przechtodzonej cieczy.

a b
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Rys. 1. Struktura szkta metalicznego N glP19 otrzymywanego przez bez-
pradowe osadzanie, obserwowana w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym JEM 100B: a) obraz w jasnym polu, b) obraz dy-
frakcyjny (praca wiasna)

|0g lepkosci

Pojemnos¢ cieplna [kd/mol K]

Temperatura

Rys. 2. Zmiany wiasnosci cieczy w funk-
cji temperatury: a) zalezno$¢
lepkosci przechtodzonej cieczy,
b) zalezno$¢ pojemnosci cieplnej
przechtodzonej. Przedstawionajest
takze typowa pojemnos¢ cieplna
substancji krystalicznej o tym
samym skiadzie chemicznym [1]
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Wiele naturalnych mineral6w, takich jak np. zuzel wulkaniczny, wykazuje struk-
ture szklista. Najwczeéniejsza wzmianka o syntezie szkla przez czlowieka zostala
zapisana przez kronikarza Pliniusza w pierwszym stuleciu naszej ery [1]. Pisze on
o grupie fenickich 2eglarzy, ktérzy okolo roku 5000 przed Chrystusem zbudowali
ognisko nad blokami sody ze statku. Gdy ogien zgasl, stopiona soda wsigkla w pia-
sek tworzac 1$niacy szklisty strumyk.

Powodem, dla ktérego odkrycie szkiel metalicznych nie wystapito przed dwu-
dziestym stuleciem jest tatwos¢, z jaka krystalizuja ciecze metaliczne. Zagadnienia
zarodkowania i wzrostu krysztaléw w przechlodzonych cieklych metalach zostaly
opracowane przez Turnbulla i wsp. [2].

Wplyw skladu chemicznego stopéw na sklonno$é do amorfizacji nie zostat jesz-
cze dokladnie wyjasniony. Badacze zjawisk amorfizacji w stopach metali wyodreb-
niaja jednak kilka raczej empirycznych warunkéw (wskazéwek), ktére nalezy spel-
ni¢, aby stop metaliczny ulegt tatwemu zeszkleniu. Sa one nastepujace [3-8]:

— nalezy bra¢ pod uwagg¢ uklady, co najmniej, dwuskladnikowe,

— trzeba, aby pierwiastki skladnikéw stopowych posiadaly duza r6znicg promie-
ni atomowych (Ar/r > 12%), — sklad stopu ma by¢ bliski glgbokiej eutektyce,

— nalezy stosowaé tzw. zasadg nieuporzadkowania (ang. confusion rule), tzn. do-
brze, aby w ukladzie stopowym wystgpowaly fazy krystaliczne o ztozonej budowie,

— nalezy ograniczy¢ zarodkowanie (zwigkszyé energie powierzchniowa) oraz
powstrzyma¢ tworzenie i wzrost faz krystalicznych,

— nalezy ograniczy¢ dyfuzje,

— poszukujac ukladéw stopowych nadajacych si¢ do amorfizacji, nalezy poszu-
kiwa¢ skladnikéw stopowych, ktére wzgledem siebie posiadaja mozliwie duze ujem-
ne cieplo mieszania,

— nalezy obnizy¢ krytyczna szybko$¢ chlodzenia,

— homologiczna temperatura zeszklenia T_ = T /T, powinna by¢ jak najwyzsza
(Ts — temperatura zeszklenia [K], T, — temperatura topnienia [K]).

Nalezy podkresli¢, ze zadowalajace spelnienie wyzej wymienionych warunkéw
jest trudne i wymaga wielu eksperymentéw. Dlatego istnieje niewiele dobrze po-
znanych ukladéw stopowych, w ktérych udato si¢ zapewnié tworzenie masywnych
szkiel metalicznych (6). Jest to jednak wciaz bardzo wymagajace pod wzgledem
sprz¢towym i materialowym, ze wzgledu na wysoka czystoéé skladnikéw stopowych
oraz konieczno§¢ dysponowania urzadzeniami wytwérczymi wysokiej klasy.

Wtasnosci i zastosowania stopéw amerficznych

Poréwnujac niektére wybrane wlasnosci stopdw amorficznych, mozna stwier-
dzi¢, ze szkla metaliczne stanowia bardzo perspektywiczna grupe materialéw inzy-
nierskich w szczeg6lnosci, jesli chodzi o charakterystyki magnetyczne (tab. 1).
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Materialy nanokrystaliczne i amorficzne Wilasnosci Materiaty tradycyjne
. Magnetyzacja nasycenia Krzemowa stal
Stopy na bazie Zelaza 1,6 B, [T] 2,0 transformatorowa
; Zaawansowane sto-
Stopy na bazie kobaltu 0,8 0,8 py typu permalloy
Nanokrystaliczne stopy Fe-Si 1,2 (1,7)* Brak odpowiednika
. Magnetostrykcja Krzemowa stal
Stopy na bazie 2elaza A =25 A [109] Ao ©20 transformatorowa
Stopy na bazie kobaltu =0 1 Zaawansowane sto-
py typu permalloy
Nanokrystaliczne stopy Fe-Si =0 Brak odpowiednika
Amorficzne i nanokrystaliczne Pozostato$¢ magnetycz- Lo
stopy zclaza 20,9 na B/B, Brak odpowiednika
Straty magnetyczne Krzemowa stal
Amorficzny stop 2elaza, 30 pm 0,25 P, 60Hz [W/kg] 1,0 transformatorowa
Oporno$¢ magnetyczna Krystaliczny stop
Amorficzny stop 2elaza =1,5 o [uQm] =0,5 selaza
Amorficzny stop 2elaza =150 Modut Younga E[GPa] =215 Stale ferrytyczne
Amorficzny stop Ti-Zr-Ni- :
Cu-Be =85 =120 Stopy tytanu
Granica plastycznosci
Ra
Amorficzne stopy Zelaza, 4 Ultrawysokowy-
kobaltu i niklu 2...25 wytzymalo$¢ naroz- =3 trzymale stale
ciaganie
R, [GPa]

*przewiduje si¢ uzyskanie takiego parametru w przysztosci

Tabela 1. Wiasno$ci materiatéw nanokrystalicznych i amorficznych w poréwnaniu z materia-
fami tradycyjnymi [9]

Do chwili obecnej wiasnosci mechaniczne oraz chemiczne szkiel metalicznych
sa do$¢ ograniczone. Do tej pory opracowano stopy do laczenia metali o podob-
nych skladach chemicznych jak dla stopéw lutowniczych. Szczegélnie korzystne
dla zastosowania tych stopéw jest to, ze maja one forme ciagliwej folii. Poprawia
to wygode stosowania tych stopéw, eliminujac tym samym niedogodnosci uzy-
cia past lutowniczych [10, 11]. Te same walory uzytkowe zadecydowaly réwniez
o zastosowaniu szkiel metalicznych do ulepszania powierzchni elementéw [12]. Ta-
$my amorficzne zawierajace wysokie zawartoéci borkéw, weglikéw oraz krzemkéw
moga by¢ otrzymywane w postaci ciagliwej tasmy. Ulatwia to wprowadzenie ich do
strefy grzewczej urzadzenia spawalniczego w celu uzyskania ziaczy spawanych lub
warstw uszlachetnionych skladnikiem stopowym i uzyskanie znacznej kontroli nad
danym procesem uszlachetniania metalu lub 1aczenia. Mozliwe jest wykorzystanie
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szkiel metalicznych jako spoiw do spajania w stanie statym, jak réwniez zimnych
katod emisyjnych lub akumulatoréw wodoru.

Uzycie witkien ze szkla metalicznego w celu wzmocnienia betonu o wysokiej
wytrzymalosci zaowocowalo zastosowaniami na skale przemystowa, dzieki istotne-
mu wzrostowi ciagliwosci takiego kompozytu w prébach zginania [13]. Rozwaza si¢
mozliwosci ich wykorzystania do wzmacniania (poprzez nawijanie) $cianek zbior-
nikéw i rur ci$nieniowych. Ich przewaga nad wiéknami bezdyslokacyjnymi wynika
z braku wrazliwo$ci na powierzchniowe uszkodzenia.

Jedyne, jak do tej pory, udane zastosowanie masywnych szkiel metalicznych,
ktére weszto na rynek, to konicéwki kijéw golfowych [14, 15]. Ich przewaga nad ma-
teriatami konkurencyjnymi polega na wysokiej wytrzymato$ci wlasciwej i relatyw-
nie wysokiemu stosunkowi granicy plastyczno$ci do modutu sprezystosci. Ponadto,
ze wzglgdu na wspaniale wlasnosci mechaniczne oraz wysoka odpornos¢ korozyjna,
amorficzne druty ze stopu CoFeCrSiB sa stosowane na liny fowcze w ryboléwstwie
oraz na stelaze do biustonoszy [16].

Istnieje réwniez grupa zastosowari stopéw amorficznych wykorzystujaca wy-
soka odporno$¢ korozyjna. Naleza do niej stopy na osnowie niklu z fosforem za-
wierajace tylko nikiel i fosfor badz tez posiadajace dodatki niobu i tantalu [15].
Stopy na osnowie niklu i fosforu uzyskuje si¢ gléwnie poprzez nanoszenie powlok
elektrochemicznych oraz bezpradowych [17]. Wysoka odpornosé na korozj¢ stwarza
szansg¢ stosowania tych szkiel w chemii, chirurgii i biomedycynie.

Podsumowanie

Amorficzne stopy metali posiadaja bardzo interesujace wlasnosci oraz przed-
stawiaja ogromny potencjat zaréwno pod wzglgdem praktycznych zastosowan, jak
réwniez cickawych zjawisk i proceséw decydujacych o wlasnosciach tej grupy
materialéw. Ze wzgledu na zainteresowanie tymi aspektami istnieje potrzeba prac
koncentrujacych si¢ zar6wno na doskonaleniu proceséw wytwarzania, jak réwniez
badania nowych ukladéw stopowych i okreslania ich charakterystyk.
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Metallic glasses - characteristics, properties and applications

Summary

Metallic glasses, due to their particular properties, belong to a unique and interesting class
of materials. This work presents amorphous materials used as components of devices and struc-
tures in different shapes, e.g.: bulk, wire, ribbon, as well as other forms. The paper also describes
nanocrystalline materials for which the amorphous state can be regarded as a precursor struc-
ture. The methods of amorphization, general characteristics, applications and essential properties
achievable by going to or through the glassy structure are shortly presented.

Key words: amorphization, metallic glass, properties, applications
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