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Streszczenie: Artykul przedstawia zagadnienia zwiazane z masywnymi szklami
metalicznymi (bulk metallic glass BMG), ich wiasnosci, jedna z mozliwych metod
otrzymywania oraz zastosowanie. Szklo metaliczne nie jest szklem, z ktorym mamy do
czynienia, na co dzien. Jest to stop metalu. Ta nazwa zostata mu nadana ze wzgledy na to, ze
ma taka sama budowe¢ wewngtrznag jak szkto. Ta budowa to struktura amorficzna, co oznacza,
ze jej atomy sa catkowicie przypadkowo rozmieszczone. Poprawia to wlasnosci szkta
metalicznego. To, czym dodatkowo rézni si¢ ten material od zwyklego szkla jest jego
plastyczno$¢ 1 nieprzepuszczalno$¢ $wiatla. Przedstawiono poczatki badan na szklami
metalicznymi, porownanie ich z innymi materiatami konstrukcyjnymi i pokazano przyktad
otrzymywania masywnych szkiet metalicznych na drodze syntezy.

Abstract: The article presents problems associated with bulk metallic glass, their properties,
one possible approach to obtaining and application. Metallic glass is not glass, with which we
deal, every day. This is a metal alloy. This name was given to it because it has the same
internal structure as glass. This structure is amorphous structure, which means that its atoms
are completely randomly distributed. This improves the properties of metallic glass.
Difference between this material and ordinary glass is its plasticity and impermeability of
light. Presented research on the origins of metallic glasses, compare them with other
construction materials and shows an example for obtaining bulk metallic glass by fusion.

Stowa kluczowe: szkta metaliczne, stopy Mg, zdolno$¢ zeszklenia (GFA)
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1.Wstep

Zarowno szkla metaliczne, jak 1 kompozyty z amorficzna osnowa moga by¢
wykorzystywane jako materiaty konstrukcyjne. Stopy na osnowie Al moga zastgpowac tytan
— sa rownie lekki i tansze. Amorficzne stopy na osnowie Fe, Al, Ti i Mg moga by¢ stosowane
w samolotach i1 napedach rakietowych, a takze jako elementy pojazdow odporne na korozje.
Masywne szkta metaliczne wykazuja szczegdlnie atrakcyjne wlasciwosci mechaniczne takie
jak wysoka odporno$¢ na pegkanie 1 duza granica plastycznosci (do 2%).Jest to jeden z
powoddéw, dlaczego zostaly ostatnio szeroko zbadane. Szkla metaliczne oparte na magnezie
wywotuja szczegdlne zainteresowanie, poniewaz daja mozliwos$¢ otrzymywania nowych
lekkich stopéw do zastosowan konstrukcyjnych. Poswigcono wiele wysitku w celu
otrzymania magnezowych szkiel metalicznych. Wigkszos¢ badan skupita si¢ na sktadzie
MggsCuasY 1o lub MgeoCusY 1o 1 r6znych dodatkowych uzupetniajacych pierwiastkach takich
jak Al, Pd, Ag, Ni lub Zn. [1,2,3]

Masywne szkla metaliczne — historia i stan obecny

W 1968 roku po raz pierwszy uzyskano amorficzny trojsktadnikowy stop Pd — M — Si (M
= Ag, Cu, Au) stosujac predkosci chtodzenia w trakcie odlewania od 1000°C/s do 1000°C/s.
W niektorych stopach Pd — Cu — Si oraz Pd — Ag — Si udalo si¢ poszerzy¢ temperaturowy
zakres istnienia cieczy przechtodzonej (obszar migdzy temperatura krystalizacji 1 temperatura
zeszklenia). W 1974 roku uzyskano szkto metaliczne o grubosci 1mm dla stopéw Pd — T — P
(T =Ni, Co, Fe). Na poczatku lat 80. udato si¢ wytworzy¢ stop Pdsg NigoP29 0 strukturze szkla
metalicznego w postaci wlewka o $rednicy Smm. W tym przypadku zastosowano trawienie
powierzchniowe oraz cykliczne nagrzewanie i1 chlodzenie. Prowadzenie procesu w strumieniu
tlenku boru doprowadzito do powstania wlewka o krytycznej grubos$ci wynoszacej lcm.
Uwaza sig, ze to byto pierwsze masywne szkto metaliczne (bulk metallic glass BMG). Postep
w wytwarzaniu szkiel metalicznych obrazuje rysunek 1.
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Rysunek 1. Rozwdj masywnych szkiet metalicznych przedstawiony jako zmiana krytyczne;j
grubosci [1].
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Mechanizm zeszklenia oraz porownanie wytrzymalosci amorficznych stopow i innych
materialéw konstrukcyjnych.

W celu stabilizacji szybko przechtodzonych cieczy metalicznych stopow
wielosktadnikowych i ich przej$cia w stan staty o strukturze amorficznej przy duzej zdolno$ci
zeszklenia GFA powinny by¢ speinione rownoczes$nie 3 warunki [6].

e stopy wielosktadnikowe o duzej zdolno$ci zeszklenia tworzone sa przez co najmniej 3
sktadniki,

e pomigdzy skladnikami tworzacymi stopy o duzej zdolno$ci zeszklenia wystgpuje co
najmniej 12% rdznica promieni atomowych,

e stopy te cechuja si¢ ujemnym cieplem mieszania sktadnikéw [4].

W pordéwnaniu do stali 1 stopow tytanu szkta metaliczne maja wigkszy modul Younga przy
podobnej gestosci. Szkta cechuja si¢ wigksza granica plastycznosci przy rozciaganiu, wigksza
odpornoscia na kruche pegkania. Zaleznos¢ wytrzymalo$ci 1 granicy plastycznosci
przedstawiono na rysunku 2. Material ma zdolno$¢ powrotu do poprzedniego ksztattu, nawet
jesli poddawany byt dziataniu znacznych naprgzen. Ta zdolno§¢ zwana pamigcia ksztattu
moze by¢ przydatna przy konstruowaniu np. sprzgtu sportowego [1].
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Rysunek 2. Poro6wnanie wytrzymato$ci amorficznych stopéw i innych materiatow
konstrukcyjnych [1].

Wilasnosci i zastosowanie

Szkta metaliczne cechuja si¢ wlasnosciami ré6znymi od krysztatéw metali, nie wykazujac
wszystkich cech dla nich charakterystycznych. Stabe przewodnictwo cieplne tych materiatlow
utrudnia osiagnigcie wymaganych szybkosci chtodzenia, ktore moga by¢ uzyskane jedynie dla
odlewéw o malych grubosciach. Ten fakt uniemozliwial zastosowanie szkiet metalicznych
jako materialow konstrukcyjnych. Poczatkowo szkta metaliczne byty stosowane jako materiat
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na powtoki ochronne. Powtoki o strukturze szkiel metalicznych sa twarde, gtadkie i odporne
na $cieranie. Ich twardos¢ jest o 10-20% wigksza niz powtok chromowanych. Wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej, podobny jak dla stali, powoduje znacza odpornos$¢ na termiczne
obciazenia cykliczne. Szkta metaliczne znalazly liczne zastosowania praktyczne:

bardzo cienkie taSmy magnetyczne migkkie,

tasmy do lutowania,

ostrza do golenia,

wtokna do zbrojenia specjalnych materiatow kompozytowych,
ekrany izolujace pole elektromagnetyczne,

sport (rakiety tenisowe, kije golfowe),

medycyna (produkcja narzedzi chirurgicznych),

rdzenie transformatorow,

glowice magnetyczne,

wzmocnienia zbiornikoOw cisnieniowych,

folia taczaca elementy stalowe i stopy niklu w wymiennikach ciepta, bateriach Ni-Cd,
rozrusznikach serca [1,5].

Masywne szkla metaliczne na osnowie magnezu

Synteza nowych, opartych na Mg masywnych szkiel metalicznych o wysokiej zdolnoSci
zeszklenia

W ostatnim czasie szkla oparte na skladzie MgesCursGdyy zostaly szczegodtowo
opracowane 1 przetestowane 1 wykazuja wysoka zdolno$¢ zeszklenia (GFA). Posréd
lantanowcéw dodatek gadolinu wydawal si¢ powodowaé najwyzsza zdolno$¢ zeszklenia.
Skutek dodania mieszanych zwiazkéw Y-Gd zostal przebadany potwierdzajac, ze zwiazki
gadolinu posiadaja wyzsza zdolno$¢ zeszklenia (GFA) niz zwiazki itru. Pomimo tego, wzor
zwiazku szkla metalicznego opartego na Gd-Mg nie zostat zoptymalizowany. W obecnym
dociekaniu, formuta Mg,Cu,GD, jest optymalizowana a nastgpnie, na bazie otrzymanego
wzoru analizowane sa skutki zastapienia gadolinu itrem [5,6].

Szkla metaliczne otrzymane na drodze syntezy w ukladzie Mg,Cu,Gd, w stozkowej
miedzianej formie odlewniczej. Jako material wejsciowy zostaty uzyte pierwiastki o czystosci
wyzsze] niz 99,9%. Cu-Gd lub Cu-Gd-Y zostaly stopione, jako stopy posrednie przed
ponownym przetopieniem wraz z Mg, aby uzyska¢ stop przejSciowy. Szkla zostaty
przygotowane przy uzyciu miedzianej formy odlewniczej o stozkowym ksztalcie, ktorej
srednica wynosita od 4 do 12mm.Stopien amorficzno$ci zostal zbadany metoda rentgenografii
strukturalnej (XRD). Stabilno$¢ termiczna szkla zostala przebadana przez roznicowa
mikrokalorymetri¢ skaningowa (Netzsch DSC 404S). Analizy przeprowadzono przy
wspotczynniku podgrzewania 10K/min. Po kazdej serii kolejna przeprowadzana byla, aby
oszacowaé poziom odniesienia. Podczas analizy DSC zostaly zmierzone charakterystyczne
temperatury: T, (temperatura przemiany szkta), Tx (poczatek krystalizacji), T (poczatek
topienia) i T; (koniec topienia) Parametry termiczne T,,~=Tyo/Tm i v = Tx/(TgtT;) zostaty
wyliczone z tych danych. Dazono do optymalizacji sktadu chemicznego. Sktady Mg, Cu i Gd
zostaly przebadane w zakresie 59 < przy % Mg < 65.5,24.5<% Cu<3119 <przy % Gd <
11. Tablica 1 przedstawia zbadane sktady 1 wyniki pomiarow DSC. Rysunek 3 przedstawia
modele XRD wzigte z przekroju poprzecznego stozka na réznych s$rednicach dla réznych
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sktadéw, potwierdzajace amorficzng struktur¢ stopow w stanie surowym. Podczas gdy
rysunek 4 pokazuje odpowiednie wyniki DSC. Zwiazki Mgg, sCuzs sGdi1, MgeosCuzesGdyy 1
Mgss sCusosGdi; pokazuja pelny stop amorficzny przy rentgenografii strukturalnej do 9mm.
Zwiazek Mgss sCusosGd;; wykazuje jednakze wyzsza Tg i duza AT [7,8,9,10].

Tablica 1. Zmierzone parametry termiczne (Tg, Tx, Tm, Ti) i przeliczone parametry
Tro=To/Tmiy = TW/(T+T;) dla stopu Mg,Cu,GD, [7].

At% | At% | At% | Tg Tx [ AT | Tm | Ti | ATm | Trg Y
Mg [ Cu | Gd | (K) | XK | &K]|K|K/|K
65.5 | 25.5 9 411 | 457 | 46 | 678 | 741 63 |0,6062 | 0,3967
63.5 | 27.5 9 425 | 469 [ 44 | 709 | 773 64 10,5994 | 0,3915
61.5 | 29.5 9 433 | 472 | 39 | 713 | 785 72 10,6073 | 0,3875

65 25 10 | 413 | 473 | 60 | 695 | 739 [ 44 ]0,5914 ] 0,4106
63 27 10 | 418 [ 481 | 63 | 703 | 755 52 10,5946 | 0,4101
61 29 10 [ 420 [ 480 [ 60 | 711 | 762 51 [0,5932 | 0,4064
59 31 10 | 424 | 482 | 58 | 705 | 769 64 10,5963 | 0,4064

64.5 | 24.5 11 413 | 472 | 59 | 695 | 739 [ 44 10,5942 | 0,4097
62.5 | 26.5 11 427 | 483 | 56 | 705 | 748 43 10,6057 [ 0,4111
60.5 | 28.5 11 425 | 485 [ 60 | 711 | 755 44 10,5977 [ 0,4110
58.5 | 30.5 11 427 | 490 [ 63 | 709 | 753 44 10,6023 { 0,4153

)
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Zmierzono przy 10K/min. Stopy o wyzszej $rednicy krytycznej(Dc) zostaty zaznaczone.
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Rysunek 3. Wyniki rentgenografii strukturalnej stopéw szkla metalicznego Mg,Cu,GD,
osiagnigte w roznych sekcjach probek stozka [7].



6 D. Cichocki, M. Spilka, M. Bonek

2.5

n

Przeptyw ciepta (exo—=>)

-0.5

1

-1 1 I I I
400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Rysunek 4. Pomiary DSC stopow szkta metalicznego Mg,Cu,GD, przy 10K/min [7].

Nastgpnie probowano zastapi¢ Gd przez Y rozpoczynajac od zwiazku wykazujacego
szczegollnie wysoka GFA 1 najwyzsza Tg czyli Mgsg sCuspsGd;;.Opracowano wiele probek w
systemie MgsgsCuspsGd;; -xYx. Tabela 2 pokazuje przebadane zwiazki 1 wyniki pomiaréw
DSC. Rysunek 5 przedstawia modele XRD uzyskane z przekroju poprzecznego stozka na
roznych $rednicach dla réznych skladow, potwierdzajace amorficzna strukture stopow w
stanie surowym. Natomiast rysunek 5 ukazuje odpowiednie wyniki DSC w niezmiennych
warunkach podgrzewania. Wyniki z tej analizy dowodza, ze MgsgsCuspsGd;Ys jest
najkorzystniejszym zwiazkiem, poniewaz probka o $rednicy 9mm jest amorficzna i wykazuje
AT 64K, z najwyzsza temperatura krystalizacji (498K) [8,2].

Tablica 2. Zmierzone parametry termiczne (Tg, Tx, Tm, Ti) i przeliczone parametry
Te=To/Tmi1y = Tx/(TgtT;) dla stopu Mgsg sCuzosGdi -xYx [7].

At% | At% | At% | At% | Tg | Tx |AT |Tm | Ti | ATm | Trg Y Dc
Mg | Cu |[Gd |Y X)) K K K| K| K (mm)
58.5 130.5 11 427 1490 | 63 | 709 | 753 | 44 |0,6023 | 0,4145 8
58.5 [30.5 9 2 14251494169 712 | 756 | 44 10,5969 | 0,4183 9
58.5 130.5 7 4 14341498 | 64 | 719 | 761 | 42 |0,6036 | 0,4167 9
58.5 [30.5 5 6 4251493 |68 | 723 | 763 | 40 |0,5878 [ 0,4150 7
58.5 130.5 3 8 14341499 | 65 | 729 [ 769 | 40 |0,5953 | 0,4148 6
58.5 [30.5 1 10 | 429 | 498 | 69 | 735 | 782 | 47 ]0,5837 [0,4112 6

Zmierzono przy 10K/min. Stopy Rysunek wyzszej $rednicy krytycznej(Dc) zostaty
zaznaczone.
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Rysunek 5. Wyniki rentgenografii strukturalnej stopéw Mgsg sCuspsGd;; -xYx BMG
osiagnigte w roznych sekcjach probek stozka. Gwiazdki wskazuja warto$ci
szczytowe Mg,Cu [7].

W przebadanym przedziale zwiazkow, przy podanym poziomie Gd wzrost Cu i spadek
zawartosci Mg zwigkszaja krystalizacj¢ i temperaturg topienia. Ksztatt krystalizacji 1 warto$ci
szczytowe topienia sa bardzo ostre sugerujac, ze wystepuje tylko jedna krystalizacja. Mozna
zauwazy¢, ze w niektorych probkach niewielka wtdrna warto$¢ szczytowa krystalizacji
zachodzi przy 600K. Mozna wywnioskowa¢, ze na podstawie czynnika T, nie da sig
przewidzie¢ zdolno$ci zeszklenia GFA, podczas, gdy czynnik y okazuje si¢ by¢ trafnym
parametrem do przewidywania zdolnos$ci zeszklenia, poniewaz wszystkie szkta powstate przy
duzych $rednicach sa powyzej wartosci y=0.41 [8,10].

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zwiazek MgsgssCuspsGd;; wykazuje najlepsza
zdolno$¢ zeszklenia GFA. Zastapienie Gd przez Y skutkuje niewielkim wzrostem
krystalizacji i temperatury topnienia, ale poczatek krystalizacji moze by¢ trudniejszy do
odréznienia, niz bez itru, sugerujac, ze prawdopodobnie dwie fazy krystalizuja si¢ w tym
stadium. Niewielkie wtorne warto$ci szczytowe krystalizacji pojawiaja si¢ takze przy
temperaturze 600K [2,3,8].

Podsumowanie

Ostatnie lata to intensywne prace nad otrzymaniem amorficznych stopéw metali w postaci
masywnej. Stopy te wykazuja wyzsze wlasnosci wytrzymatosciowe, wigksza odpornos¢ na
Scieranie, wigksza odporno$¢ na korozjg, wyzsze wiasnos$ci wytrzymatosciowe w wysokich
temperaturach. Zakres zastosowania masywnych szkiet metalicznych to glownie obszary
wykorzystujace wlasno$ci magnetyczne np. glowice magnetyczne, rdzenie transformatoréw,
wlasno$ci fizyczne i mechaniczne np. rury, ostrza, sprzet sportowy. Masywne szkta
metaliczne na osnowie magnezu wykazuja szczegolne zainteresowanie, poniewaz, dzigki nim
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istnieje mozliwos¢ wytwarzania nowych lekkich stopéw na materiaty konstrukcyjne. Rozwoj
masywnych szkiet metalicznych na osnowie magnezu jako materialdéw konstrukcyjnych jest
obiecujacy, udoskonalenia wymaga technologia otrzymywania, a wtedy jeszcze tatwiej bedzie
mozna uzyska¢ unikatowe wlasnosci. Jednym z podstawowych problemow jest znalezienie
sktadow chemicznych dla ukladow wielosktadnikowych, pasujacych do znanych regut
empirycznych tworzenia stopéw o duzej zdolnosci do amorfizacji.
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