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Conclusions: The main results of the thesis

By studying the glass forming ability and devitrification of Al-based
amorphous alloys, I have prepared novel amorphous alloys which have
primordial importance for the preparation of compacts with high

temperature stability and high strength.

The main results of the thesis are:

1. I have applied data processing methods known in the literature for Al-
based amorphous alloys (both for the own and literature data) which was
useful to place the Al-based alloys among the other metallic glasses
(based on Zr, Fe, Cu, etc.) based on some physical characteristics, like
heat of mixing, atomic mismatch, crystallization temperature and
hardness:

1.1. A combination of the heat of mixing (AH,ix) and atomic mismatch
parameters has been used to assess the GFA of Al-based alloys. It can be
stated that for Al-based amorphous compositions, AH,x is between -9
and -20 kJ/mole whereas for bulk metallic glasses (based on Fe, Cu, Pd,
etc.) AH is between -25 and -40 kJ/mole [S1,S2]. The low GFA of Al-
based alloys can be attributed to the relatively low heat of mixing and

low relative atomic volume differences of the constituent elements. In



addition, the lack of a deep eutectic at high Al-concentrations also
contributes to the low GFA.

1.2. By analyzing the density data of Al-based amorphous alloys, I have
demonstrated, that the atomic volumes (i.e., the metallic radii) are
conserved during alloy formation and the rule of mixture can be applied
for the average molar volume [S2].

1.3. A correlation was found [S2] between the crystallization
temperatures and hardness values for the Al-based amorphous alloys.
Furthermore, a correlation was found between the number of valence
electrons and the hardness of Al-based amorphous alloys. In this way, an
electronic rule for the formation of amorphous alloys with high thermal
stability and strength could be established: the larger the average total
electron number, e/a (or the Pauling valency, VEC), the better the
strength and stability. Completing our results with the hardness data for
other amorphous alloys from the literature, a maximum strength and
thermal stability can be envisaged for the single-phase amorphous alloys

for e/a around 6-6.5.

2. Based on the findings summarized above in item 1, several novel
compositions of Al-based amorphous alloys have been prepared for the
first time by rapid quenching from the melt, with the aim of preparing as
cheap as possible alloys with high temperature stability and strength:

2.1. In the widely investigated alloy system, AI-RE-Ni, the lanthanida
element was replaced (i) by a refractory element, Ta, [S3], which enabled
to increase the usual crystallization temperature from 320-350 °C to 400
°C ; (ii) by an actinida element, U [S4], which produced no considerable
improvement in thermal and mechanical properties.

2.2. Elements with large heat of mixing with Al, like Sb , have a
detrimental effect on GFA [S5].



2.3. The cheap mischmetal (Mm) can replace the pure and expensive
RE elements without essential modifications of crystallization sequences
[S6]. Above 88 at. % Al-content, nanosized Al grains precipitate out of
the Al-RE-TM amorphous alloys. Above 88 at.% Al-content, due to the
crystal nuclei quenched-in during the melt-spinning process, nanosized
Al-grain appear at low temperature (~150 °C), indicated by a pre-peak in
the DSC thermogram. The pre-peak and the glass transition exclude each
other. The pre-peak can be suppressed by reducing the Al-content within
the ductility range (~84-88 at.% Al).

3. Based on the existing crystallization models, new procedures were
introduced in order to estimate:

3.1. The long-term thermal stability on the basic of the Kissinger
relation [S8].

3.2. A lower bound for the glass-transition temperature [S9], by

applying a scaling approach for the isothermal crystallization.

4. By studying the Al-Si based industrial composition AlgeSij; as a
function of the cooling rate the following have been established:

4.1. The solubility limit of Si in Al can be extended up to 12 at.% by
rapid quenching from the melt. The activation energy for precipitation of
Si is much higher for samples with initial complete solid solution than for
those with partial solute content [S10-S11, S12, S13].

4.2. Al-Si eutectic composition (AlgeSij;) with industrial purity can be
amorphized by melt quenching when replacing 10 at. % Al by 7.5 at.%
Ni and 2.5 at.% Ti [S13].

Exploitation of the results



This work can be characterized as fundamental research with both
theoretical and practical applications. The novel alloys complement our
knowledge concerning the Al-based amorphous alloys published so far.
The correlation between hardness and crystallization temperatures and
between the hardness and e/a number can be used to compare them with
the theoretical estimations of these parameters. In order to facilitate the
practical applications of rapidly quenched amorphous and/or

nanostructured Al-based alloys:

- Experimental setups were developed and applied for the compaction
of amorphous ribbon flakes in order to obtain amorphous and partly
nanocrystalline disk samples [E1].

- Al-Mn based permanent magnet have been prepared by rapid
quenching from the melt for the first time in the literature [E7] wich
provided a nanocrystalline precursor magnet having a texture along the
ribbon. The ribbon flakes can be used for preparing highly oriented

composite magnets.



Az 1) tudomanyos eredmények osszefoglalasa

Az livegképzOdési hajlam és az amorf-kristdlyos 4talakulds
tanulmanyozédsa alapjan 4j Al-alapu amorf Otvozeteket allitottam eld
olvadékbol vald gyorshiitéssel, a gyakorlati alkalmazasok szempontjabdl
fontos, magas homérsékleti és nagyszilardsagi kompaktok készitése

céljabol.

A fobb eredmények a kovetkezOk:

1. Elemeztem az Al-alapu sajat és masok altal vizsgalt amorf 6tvozetek
egyes fizikai jellemzdit (keveredési ho, atomi atmérdk kiilonbozdsége,
egy atomra esd térfogat és keménység) €s Osszehasonlitottam ezeket a
tobbi fontos (Zr, Fe, Cu, stb. alapt) fémiiveg megfeleld tulajdonsdgaival.
Ennek kapcsan az alabbi megallapitdsokat tettem:

1.1. Az iivegképz6dési hajlam (GFA) megbecsiiléséhez a keveredési hot
abrazoltam az atomdtmérd eltérések fliggvényében. Megallapitottam,
hogy Al-alapi amorf 6tvozetek keveredési hdje (AHmix) -9 és -20
kJ/mdl kozé esik, ezzel szemben a tombi amorf 6tvozetek (Fe-, Cu-,
Pd-, stb. alapt) esetében ez a tartomany mélyebben fekszik, -25 és -
40 kJ/mol kozott [S1,S2]. Az Al-alapu 6tvozetek esetére megfigyelt
alacsonyabb GFA egyrészt a kisebb keveredési hdnek tulajdonithato,
masrészt annak, hogy az Al nem képez alacsony hdmérsékleten mély
eutektikumot egyetlenegy amorfképzd oOtvozével sem a nagy Al
koncentraciok tartomanyaban.

1.2. Az Al-alapu amorf Otvozetek slrliségadatainak elemzésével
megmutattam, hogy az 6sszetevok atomi térfogata (és ezzel egyiitt a

fémes atomatmérd) véltozatlan marad a tiszta elemhez képest. Az



otvozetre jellemzd 4atlagos atomtérfogatot az alkoté elemek
atomtérfogatainak a koncentracidval sulyozott atlagaként kaphatjuk
meg [S2].

1.3. Az Al-alapu amorf o6tvozetek esetén korreldciot taldltam [S2] a
kristdlyosoddsi homérséklet és a keménységértékek kozott. Tovabba
korrelaciét taldltam a valenciaelektronok szdma és a keménység
kozott is. Ilyeténképpen egy, az dtlagos valenciaszdmtdl fiiggd
szabdly dllapithatd6 meg: minél nagyobb az dtlagos 0Osszes
vegyértékelektronszam, e/a (vagy a Pauling-szerinti vegyértékszam,
VEC), anndl nagyobb az 6tvozet szilardsaga és termikus stabilitdsa.
Az Al-alapu 6tvozetekre kapott eredményeimet mas (Fe-, Cu-, Ni-,
stb. alapu) fémiivegekre vonatkozé irodalmi adatokkal kiegészitve
megallapitottam, hogy a maximdlis szilardsdgi egyfazisi amorf
otvozetek Osszetételének az atlagos elektronszama e/a ~ 6-6,5 koriili

érték.

2. Az 1. tézisponban megfogalmazott kovetkeztetések alapjan 1j, az
irodalomban még nem publikalt Osszetételii Al-alapd amorf 6tvozeteket
allitottam el6 olvadékbdl valdé gyorshiitéssel abbdl a célbdl, hogy
olcsobb, nagyobb szilardsagu és magasabb termikus stabilitasu dtvozetet
kapjunk:

2.1. A szokdsos Al-RE-Ni ternér otvozetben lecseréltem a lantanida
sorozatba tartozé ritkafoldfém (RE) elemeket (i) magas
olvadéspontd Ta-ra [S3], ami 320-350 °C —r6l 400 °C-ra novelte a
kristdlyosodasi homérsékletet és (ii) az aktinida sorozatba tartozo
U-ra [S4], utébbi elem nem okozott szdmottevd javuldst a termikus
€s mechanikai tulajdonsdgokban.

2.2, Megallapitottam, hogy a ternér 6tvozethez hozzaadott tovabbi elem

(példaul Sb adagolasa az Al-Y-Fe Osszetételi fémiiveghez)
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leronthatja az iivegképzddési hajlamot, ha nagy a keveredési hdje a
fokomponens aluminiummal [S5].

2.3. Megallapitottam [S6], hogy a driga ritkafoldfém elem az olcsé
mischmetallal helyettesithetd az AIl-RE-TM (TM=atmeneti fém)
Osszetételli amorf Otvozetekben anélkiil, hogy szdmottevden
valtoznanak a kristdlyosoddsi tulajdonsdgok. Azt taldltam, hogy
altalaban teljesiilnek a kovetkezok: (i) 88 at.% Al-tartalom folott
megjelenik egy alacsony hémérsékletii (~ 150-180 °C) elcstics,
amelynél nanoméretli Al-precipititumok vdlnak ki a matrixbdl a
gyorshiités sordn befagyasztott kristalycsirdk miatt, és ez az eldcsucs
kizérja az iivegdtmenet (T,) megfigyelhetOségét; (i1) az Al-tartalom
csokkentésével, de még a szivos szalagot eredményezd tartomanyban
maradva (~84-88 at.% Al), az eldcsics eltinik és altalaban
megfigyelhetd az iivegesedési dtmenet néhany fokkal a kristdlyosodds

elott.

3. A meglévo kristdlyosoddsi modellek alapjan 4j eljardsokat vezettem

be a termikus adatok kiértékelésére:

3.1. Kissinger diagramra alapozva modszert dolgoztam ki a hosszu tava
homérsékleti stabilitds megallapitidsara, és alkalmaztam az Al-alapu
amorf és részben nanokristalyos otvozetekre [S8].

3.2. Skalazasi megkozelitést alkalmazva az izoterm kristdlyosodds

leirasara, egy also korlatot adtam meg az iivegesedési hOmérséklet,

T,, értékére [SI].

4. A gyakorlat szempontjabdl fontos Al-Si 6sszetételli 6tvozetek ontészeti
és gyorshiitési technoldgidjanak a hiitési sebesség fliggvényében végzett

szisztematikus elemzése alapjan a kovetkez6 megdallapitdsokat tettem:



4.1. Kisérletileg kimutattam, hogy a szilicium old6dédsi hatira az
aluminiumban 12 at.%-ig Kkiterjeszthetd az olvadékbdl torténd
gyorshiités altal. Az oldott Si kivaldsdnak aktivéldsi energidja a
teljesen oldott allapotot eredményezd gyorshiités utdn a legnagyobb
értéki és kisebb értékll azokban az Ontészeti mintakban, ahol a kisebb
hiilési sebesség miatt a Si részben mar az eldallitds sordn kivalt [S10,
S11, S12, S13].

4.2. Megillapitottam [S14], hogy az ipari tisztasdgid Al-Si eutektikus
otvozet (AlgoSij) gyorshiitéssel amorfizdlhato, ha 10 at.% Al-ot 7,5

at.% Ni-re és 2,5 at.% Ti-ra cseréltem le.

Az eredmények hasznositasa

Az ismertetett kutatdsi eredmények alapkutatds jellegliek, hasznositdsuk mind
elméleti, mind gyakorlati szempontbdl lehetséges. Kiegészitik az Al-alapd
amorf oOtvozetekre vonatkozd kordbbi ismereteinket. A keménység és a
kristdlyosoddsi hdmérséklet, valamint a keménység és az e/a kozott kapott
kisérleti korrelaciok alapul szolgédlhatnak elméleti szdmoldsok eredményeivel
valé Osszehasonlitdshoz. A gyakorlati alkalmazasok eldsegitése szempontjabodl
nemcsak az Uj 6tvozetdsszetételek fontosak, hanem a kovetkezok is:

- Megteremtettem a kisérleti feltételeit annak, hogy elévakuumozott
amorf pormintit kompaktdljak préseléssel melegen és/vagy elektromos
aramimpulzus segitségével. Tiszta amorf, valamint részben nanokristdlyos
korong alaku mintakat tudtam eldallitani 95 % folotti tomorségben [E2].

- Al-Mn alapu é&lland6 magnest A&llitottam el6 olvadékbdl vald
gyorshiitéssel eldszor az irodalomban [E8]. Hosszirdnyban texturdlt,
nanokristdlyos szalagdarabkakat kaptam, amik alkalmasak orientalt kompozit
magnesek eldallitasara.
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