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2.3. Stopy z ukladu Fe-Al

Stopy na osnowie uporzadkowanych faz migdzymetalicznych Fe Al i FeAl naleza, obok
stopow na osnowie faz Ni,Al, NiAl, Ti,Al i TiAl, do grupy najliczniej badanych w ostatnich
dwoch dekadach. Szerokie zainteresowanie zawdzigczaja glownie unikatowym wiasciwo-
sciom uzytkowym, do ktorych zalicza sig: doskonata odpornos¢ na utlenianie, nawegglanie
i siarkowanie, dobra odporno$¢ na korozjg w srodowisku wody morskiej oraz w stopionych
solach, duzy opér elektryczny w temperaturze pokojowej (nawet o 50% wyzszy od oporu
elektrycznego stopow aktualnie stosowanych na elementy grzewcze), ktory dodatkowo
zwigksza sig ze wzrostem temperatury, a takze wysoka odporno$¢ na zuzycie $cierne,
erozyjne i kawitacyjne. Stopy na osnowie fazy FeAl ze wzgledu na wigksza zawartos¢ Al,
a przez to mniejsza gestosc¢ i stosunkowo niska ceng materiatowa, w pordwnaniu z cena
stali odpornych na korozj¢ i kwasoodpornych, zawierajacych drogie pierwiastki, jak chrom,
nikiel i molibden, stanowia przedmiot szczegdlnych zainteresowan [1-5].

Dotychczasowe badania stopow na osnowie faz migdzymetalicznych Fe Al i FeAl
mozna podzieli¢ na trzy etapy czasowe. Doskonata odporno$¢ na korozjg¢ obu faz
migdzymetalicznych ujawniono juz w latach 30. ubiegtego wieku, jednak pierwsze
obszerne badania struktury i wybranych wtasciwosci uzytkowych stopéw Fe-Al
przeprowadzono dopiero w latach 50 i 60. Badanie te finansowane byty przez US
Naval Ordnance Laboratory i Ford Motor Company [5]. Stwierdzono wowczas, ze
obie fazy charakteryzuja si¢ niska plastycznoscia i sktonnoscia do kruchego pekania
w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza.

Drugi etap badan stopoéw Fe-Al podjeto w latach 80. XX w. na zlecenie koncernu
Pratt & Whitney Aircraft [5]. Prace te realizowano z mysla zastosowania stopow
Fe-Al na elementy konstrukcyjne silnikow lotniczych. Wysitki prowadzace do po-
prawy wytrzymato$ci stopow Fe Al powyzej temperatury 550°C, w ktorej nastgpuje
utrata uporzadkowania DO, dalekiego zasiggu, przez wprowadzenie twardych cza-
stek drugiej fazy nie przyniosty jednak spodziewanych rezultatow. Poza tym nadal
pozostal nierozwiazany problem niskiej plastycznosci i kruchego pgkania obu faz
w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza.

Ostatnie dwie dekady ubieglego stulecia mozna uzna¢ za trzeci, najbardziej dyna-
miczny i wydajny etap badan podstawowych, rozwojowych i aplikacyjnych stopow
Fe,AliFeAl Swiatowym o$rodkiem wiodacym w tym zakresie stalo si¢ Oak Ridge
National Laboratory (ORNL) ze Standéw Zjednoczonych, w ktorym opracowano sktady
chemiczne oraz technologig topienia, odlewania i obrobki cieplno-plastycznej dla kilku
stopéw na osnowie Fe, Al, charakteryzujacych sig stosunkowo dobra plastyczno$cia
(ok. 10% wydhluzenia w probie rozciagania w temperaturze pokojowej w atmosferze
powietrza) oraz podwyzszona wytrzymatoscig w temperaturze powyzej 550°C [1-5].
Badania podstawowe finansowane byty gtéwnie przez Department of Energy w USA.
Natomiast badania stosowane, dotyczace roznych aplikacji obu grup stopow, byty
finansowane przez swiatowe koncerny takie, jak: General Electric, Philip Morris,
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Lockheed Martin, Martin Marietta, ABB, czy tez Siemens Westinghouse Power
Corporation. Wynikiem tych projektow jest kilkanascie patentow dotyczacych sktadow
chemicznych, technologii wytwarzania oraz konkretnych rozwiazan aplikacyjnych.

2.3.1. Fazy mi¢dzymetaliczne z ukladu Fe-Al

Z uktadu rownowagi Fe-Al (rys.2.3.1) jedynie fazy migdzymetaliczne Fe Al i FeAl
moga stanowi¢ osnowe potencjalnych tworzyw konstrukcyjnych. Wynika to nie tylko
z interesujacych wlasciwosci uzytkowych, ktore reprezentuja ale rowniez z faktu, ze
obie fazy maja strukturg bedaca pochodna struktury regularnej przestrzennie centro-
wanej A2 i tym samym spetniaja kryterium plastycznosci von Misses’a. Z wykresu
rownowagi faz wynika, ze faza migdzymetaliczna:

e Fe Al o strukturze DO, (typu cF16) wystepuje w temperaturze pokojowej w zakre-
sie od 23 do 36% at. Al, przy czym dla sktadu zblizonego do stechiometrycznego
struktura DO, jest stabilna do temperatury ok. 550°C. W wyzszej temperaturze prze-
chodzi ona w zdefektowana strukturg B2, ktora z kolei powyzej 760°C przechodzi
w nieuporzadkowany roztwor staty o (A2) (rys.2.3.1) [6]. Struktura DO, nalezy do
grupy przestrzennej Fm3m. W poréwnaniu z nadstruktura B2 stala sieci komorki
elementarnej DO, jest podwojona. W komorce elementarnej mozna wyr6znic trzy
rodzaje weztow. W przypadku petnego uporzadkowania DO, atomy Fe obsadzaja
wszystkie wierzchotki komorki elementarnej 1 polowe weztow centrujacych. Atomy
Al obsadzaja pozostate wezly centrujace, przy czym zachodzi wzajemne przeplatanie
si¢ atomow Fe i Al w weztach centrujacych. W przypadku stopow o sktadzie podste-
chiometrycznym wystepuja dwa obszary dwufazowe, tj. a(A2)+D0, i a(A2)+B2.
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Rys.2.3.1. Uktad réwnowagi Fe-Al i komorki elementarne struktur A2, D0 i B2 [6]
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e FeAl krystalizuje w najprostszej, sposrod uporzadkowanych faz migdzymetalicz-
nych, strukturze B2 (typu CsCl). Komorka elementarna zawiera tylko dwa atomy
(rys.2.3.1). Jeden atom Al w pozycji centralnej i jeden atom Fe w wierzchotkach
komorki. Struktura B2 posiada symbol Pearsona cP2 i nalezy do grupy przestrzen-
nej Pm3m. Jest jedna z najczgSciej przyjmowanych struktur, w jakiej wystepuja
fazy migdzymetaliczne typu AB. Faza migdzymetaliczna FeAl jest stabilna w tem-
peraturze pokojowej przy udziale 36-51%at. Al. Szeroki zakres stgzenia fazy FeAl
oznacza w uktadzie dwusktadnikowym nadmiar atoméw Fe lub Al, ktory prowadzi
do czg$ciowego zaburzenia struktury B2 i1 utworzenia wtérnego roztworu statego.
Faza FeAl wykazuje stabilnos¢ strukturalng od temperatury pokojowej az do tem-
peratury solidus. Jednak czg$¢ autorow uwaza, ze pole wystgpowania fazy B2 nie
jest jednorodne i wyrdznia w nim cztery obszary, w ktorych wlasciwosci fizyczne
maja specyficzng postac.

Odksztatcenie plastyczne w catkowicie nieuporzadkowanych stopach Fe(Al) zachodzi
przez poslizg dyslokacji calkowitej a<111>, podobnie jak w czystym Fe . Monokrysztaty
i polikrysztaly Fe Al i FeAl w temperaturze pokojowe;j, niezaleznie od stosunku Fe do
Al, odksztatcaja si¢ rowniez przez poslizg dyslokacji a<111>, jednak bedacych najczg-
$ciej w stanie zdysocjowanym na dyslokacje czgsciowe, tworzacej tzw. superdyslokacje,
w ktdrej sa one potaczone granica antyfazowa (antiphase boundary — APB).

W stopach Fe, Al o strukturze DO, i skfadzie nadstechiometrycznym poslizg jest
realizowany przez przemieszczenie superdyslokacji sktadajacej si¢ az z czterech
dyslokacji cz¢$ciowych potaczonych dwoma typami granic antyfazowych, ktére roz-
roznia sig przez odmienny wektor przemieszczenia: Rj=a 74<111>1 R =a /2<111>,
gdzie a’ jest parametrem sieci komorki elementarnej w DO, (rys.2.3.2a). Pierwsza
granica antyfazowa jest tworzona przez atomy najblizszych sasiadow (the nearest-
neighbor APB — APB1I), natomiast druga przez kolejnych najblizszych sasiadow (the
next nearest-neighbor ABP — APB2) [7, 8]. W stopach Fe, Al o skfadzie pod- i ste-
chiometrycznym oraz strukturze D0, obserwowano (rys.2.3.2b,c) ,,niedoskonate”
warianty superdyslokacji (a), w postaci konfiguracji (b) i (c) [7, 8].
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Rys.2.3.2. Konfiguracje dyslokacji wystepujqce w uporzqdkowanych stopach na osnowie
faz migdzymetalicznych Fe Al i FeAl: (a) superdyslokacja w strukturze DO ; (b,c) ,, niedo-
skonata™ konfiguracja dyslokacji w D0, i (d) superdyslokacja w strukturze B2 [7, §]
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Granice antyfazowe w stopach Fe Al o strukturze DO, 1 B2 moga by¢ generowane
przez obrobke cieplna Iub odksztatcenie plastyczne. Leza one na nieuprzywilejo-
wanych ptaszczyznach, dlatego maja czesto falisty ksztalt i sa tatwe do ujawnienia
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym.

W FeAl o strukturze B2 (rys. 2.3.2.d) superdyslokacja a<111> sktada si¢ z pary
dyslokacji czg¢sciowych a/2<111> potaczonych ze soba granica antyfazowa (ABP)
(lezaca najczesciej w ptaszczyznie {110}, dla ktorej energia APB jest najmniejsza),
o wektorze przemieszczenia R =a/2<111>, gdzie a jest parametrem sieci komorki
elementarnej w B2. Granice antyfazowe w stopach o strukturze B2 (FeAl) moga by¢
jedynie generowane przez odksztalcenie plastyczne.

W stopach Fe, Al odksztalcenie plastyczne w zakresie temperatur, w ktorych
prowadzona jest obrobka plastyczna na goraco (900-1300K) jest realizowane przez
poslizg dyslokacji <111> po ptaszczyznach {110} Iub {010}. Natomiast w stopach
FeAl w temperaturze ok. 0.45T nastepuje zmiana kierunku poslizgu z <111> na
<100>. Temperatura ta maleje ze wzrostem udziatu Al. Obserwowane plaszczyzny
poslizgu dyslokacji <100> to {011} i {001}.

W FeAl o réznej zawarto$ci Al ujawniono wystgpowanie tzw. rurek granic anty-
fazowych (APB tubes). Powstaja one podczas przecinania si¢ superdyslokacji z la-
sem dyslokacji, ktorego efektem jest utworzenie pary nieprzylegajacych progow.
Rurki posiadaja srednicg rzedu nanometra, a dlugos¢ dochodzaca nawet do kilku
mikrometrow.

Ilo$¢ wakansow w stopach FeAl wyraznie wzrasta ze wzrostem zawartosci Al
i temperatury przechtodzenia. Gwaltowny przyrost ilosci wakansow obserwuje
si¢ szczegoblnie dla stopow o sktadzie zblizonym do stechiometrycznego. Kogachi
i Haraguchi [9,10] zaproponowali schemat przedstawiajacy zalezno$¢ tworzenia sig¢
wakansow oraz ich kompleksow w wysokiej temperaturze w funkcji zawartosci
Al. Wyrdzniono trzy obszary wystgpowania réznych defektéw, a mianowicie: (a) mo-
nowakansu — V_, (b) dwuwakansu —2V_ lub defektu potrojnego — 2V, Fe, oraz
(c) dwuwakansu — V_V, . Obszar monowakansu na podsieci Fe (V) jest charakte-
rystyczny dla stopéw niskoaluminiowych (36-40% at. Al) i temperatury ok. 500°C.
Dwuwakans na podsieci Fe (2V, ) i defekty potrojne (2V | Fe, ), wystepuja w FeAl
o zawartosci Al od ok. 40 do 51% at., przy czym te ostatnie powstaja w nizszej tem-
peraturze niz dwuwakanse. Trzeci obszar, tzn. tworzenia si¢ defektu dwuwakansu
— (V.. V,), przypisany jest stopom wysokoaluminiowym (43-51% at. Al) i tempera-
turze powyzej 900°C.

Wysoka koncentracja defektéw punktowych i ich sktonnos$¢ do aglomeracji wy-
nika z matej energii tworzenia wakansu na podsieci Fe oraz malej energii tworzenia
defektu punktowego z atomu nadmiarowego Fe na podsieci Al. Poniewaz energia
wiazania dwoch wakansow w FeAl wynosi ok. 0,57 eV to, przy zatozeniu ze wa-
kanse znajduja si¢ na tej samej podsieci, istnieje silna tendencja do ich taczenia sig
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w dwuwakanse. Wynika z tego, ze wakanse znajdujace si¢ w tej samej podsieci, beda
silnie oddziatywac na siebie tworzac dwuwakanse i jest mato prawdopodobne, ze
beda oddziatywac na wakanse znajdujace si¢ w innej podsieci. Prowadzi to jednak
do odksztalcenia sieci krystalicznej i wywotuje silne interakcje z dyslokacjami.

Wygrzewanie stopow FeAl przechtodzonych z wysokiej temperatury, prowa-
dzone w temperaturze 400°C przez ok. 100 godzin prowadzi do wyraznej redukcji
ilosci wakansow nadmiarowych. Wynikiem tego procesu jest migracja wakansow
do granic ziarn i istniejacych juz w strukturze dyslokacji oraz kondensacja na tych
defektach, prowadzaca do tworzenia si¢ nowych defektow sieciowych. Aglomeracja
wakansow moze rowniez skutkowa¢ powstawaniem mikropustek (voids) w objetosci

krysztahu.

Dotychczas ujawniono, ze w stopach FeAl, w zalezno$ci od sktadu chemicznego
oraz temperatury przechtodzenia i pdzniejszego starzenia, mozna wyroznic cztery
rodzaje defektéw sieciowych, nazywanych defektami wtérnymi, ktorych przyczyna
powstawania jest kondensacja wakansow. Sa to: ztozone btedy utozenia na ptasz-
czyznach {100}, APB na plaszczyznach {111}, dyslokacje <100> i superdyslokacje
<111>, a takze petle dyslokacyjne oraz dyslokacje helikoidalne.

2.3.2. Charakterystyka stopow z ukladu Fe-Al

Z badan przeprowadzonych w ostatnich latach wynika jednoznacznie, ze przyczy-
na niskiej plastycznosci i kruchego pekania w temperaturze pokojowej w powietrzu
jest w przypadku stopow na osnowie fazy Fe Al krucho$¢ w srodowisku pary wodnej,
natomiast w przypadku stopow FeAl, oprocz kruchosci srodowiskowej, dodatkowo
dochodzi jeszcze mata wytrzymatos¢ kohezyjna granic ziarn oraz umocnienie wa-
kansami termicznymi [1-3]. Wplyw poszczegdlnych czynnikéw na kruchos$¢ FeAl
istotnie zmienia si¢ w zaleznos$ci od zawartosci w stopie Al.

Na rysunku 2.3.3 pokazano, jak wptywa zawarto$¢ Al oraz rodzaj srodowiska
(powietrze, proznia) na plastyczno$¢ stopéw Fe-Al. Dane na wykresie zebrano dla
materialow rézniacych si¢ wielkoscia ziarna i testowanych w réznej prozni. Jak wi-
da¢ z wykresu jezeli zawartos¢ Al wynosi ponizej ok. 40% at., wowczas kruchos¢
w Srodowisku pary wodnej jest gldowna przyczyna niskiej plastycznosci i kruchego
pekania stopow Fe-Al (Fe, Al i FeAl) w temperaturze pokojowej. Wptyw wilgotnego
srodowiska na plastyczno$¢ Fe-Al zmniejsza sig ze wzrostem udziatu Al, az do osia-
gnigcia sktadu stechiometrycznego (Fe-50% at.Al), co nie oznacza jednak poprawy
plastycznosci, gdyz rownolegle wzrasta krucho$¢ wynikajaca z rosnacego stopnia
uporzadkowania (pomimo, ze wyeliminowany jest wplyw $rodowiska), ktore skutkuje
obnizeniem wytrzymatosci kohezyjnej na granicach ziarn.

W przypadku stopow na osnowie fazy migdzymetalicznej Fe,Al, struktura stopu,
tj. DO, lub B2, istotnie wptywa na jego sktonnos¢ do kruchosci w Srodowisku pary
wodnej. Przyktadowo stwierdzono, ze wydluzenie stopéw Fe-28Al i Fe-28Al-5Cr
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(% at.) testowanych w powietrzu jest prawie dwukrotnie mniejsze w stanie DO, ani-
zeli w B2 [5]. Natomiast stop Fe,Al o skfadzie zblizonym do stechiometrycznego
wykazuje najnizsza plastyczno$¢, tak w powietrzu, jak i w prozni.
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Rys.2.3.3. Wplyw zawartosci Al i Srodowiska testowania (powietrze, proznia) na plastycz-
nos¢ stopow Fe-Al w temperaturze pokojowej (a) oraz przyktadowa budowa przetomow
stopow F-39Al (b) i Fe-45A4l (c) po homogenizacji w temperaturze 1000°C przez 2 h
i dodatkowym wygrzewaniu w temperaturze 400°C przez 100 h [1-5, 26]

Krucho$¢ stopow Fe-Al w srodowisku wilgotnym tlumaczy sig przebiegiem
reakcji chemicznej, w ktorej atomy Al reaguja z czasteczkami pary wodnej. W efek-
cie tej reakcji powstaje atomowy woddr, ktory penetruje do wierzchotka peknigcia
i prowadzi do rozwoju peknigcia, a w konsekwencji do przedwczesnego zniszczenia
materiatu [11]. Obliczenia numeryczne wykazaly rowniez, ze atomowy wodor moze
prowadzi¢ do obnizenia wytrzymato$ci kohezyjnej w plaszczyznach tupliwosci mig-
dzy warstwami atomow Fe i Al lub utatwia¢ tworzenie dyslokacji <100>, promujac
pekanie $rodkrystaliczne po ptaszczyznach tupliwos$ci juz przy matych stopniach
odksztatcenia [12].

Wytrzymato$¢ kohezyjna granic ziarn w polikrysztatach FeAl wyraznie zmniejsza
si¢ ze wzrostem stopnia uporzadkowania dalekiego zasiegu, szczegolnie powyzej
40% at. udziatu Al. Jest to gtéwna przyczyna niskiej plastycznosci oraz miedzykrysta-
licznego pekania stopow o sktadzie zblizonym do stechiometrycznego. Na rys. 2.3.3.
pokazano budowe przetomow stopow F-39Al (a) i Fe-45A1 (b) po homogenizacji
w temperaturze 1000°C przez 2 h i dodatkowym wygrzewaniu w temperaturze 400°C
przez 100 h.

Stopy FeAl o zawartosci Al powyzej 40% at. wykazuja duza sktonnos¢ do prze-
sycenia wakansami termicznymi podczas obrobki cieplnej. Stopien tej podatnosci
zalezy od sktadu chemicznego, temperatury wygrzewania i szybkosci chtodzenia.
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Znaczny wzrost twardoSci (granicy plastycznos$ci) oraz spadek plastycznosci, bedacy
efektem tego przesycenia, wystepuje w probkach chtodzonych w wodzie, w oleju,
a nawet w powietrzu, z temperatury powyzej 700°C.

Podwyzszenie plastycznos$ci 1 odpornosci na kruche pegkanie stopow Fe-Al starano
si¢ dotychczas uzyska¢ r6znymi sposobami, m.in. stosujac odpowiedni dobor sktadu
chemicznego, modyfikacje mikrostruktury, zmniejszenie stopnia uporzadkowania oraz
powloki ochronne [1-3]. Rezultatem takiego podejscia jest znaczne uplastycznienie
(10-15% wydtuzenia w probie rozciagania) stopow Fe-Al o zawartosci Al od 25 do
38 (% at.) z ro6znym dodatkiem pierwiastkow stopowych/mikrostopowych, ktore
jednoczesnie cechuje stosunkowo wysoka granica plastycznosci (400-650 MPa)
[1-5,13].

Stopy Fe-Al, oprocz problemu , .kruchosci na zimno”, wykazuja réwniez niedo-
stateczng zarowytrzymato$¢ oraz odpornos¢ na petzanie w wysokiej temperaturze
(dotyczy to szczegolnie stopow FeAl o zawartosci Al powyzej 40%at.) [14]. Badania
w tym zakresie obejmuja gldwnie dziatania majace na celu zmniejszenie wspotczyn-
nika dyfuzji, zwigkszenie ztozonosci procesu kontrolujacego odksztatcenie plastyczne
oraz ograniczenie naprezenia przytozonego 6 do tzw. naprezenia efektywnego o,
przez wprowadzenie naprezen wlasnych 6, gdyz wowczas 6, =6-G, . Wprowadzenie
pierwiastkow stopowych prowadzi do czgSciowego ,,putapkowania” wakansow w sto-
pach powyzej 40% at. Al, zmniejszajac tym samym wspoiczynnik dyfuzji. Takie
rozwiazanie daje jednak tylko ograniczony efekt koncowy. Zwigkszenie ztozonosci
poslizgu dyslokacji catkowitych <100> jest takze problematyczne, gdyz pozostawia
tu jedynie mozliwos$¢ tworzenia atmosfer wokot dyslokacji. Bardzo obiecujace sa
natomiast dzialania majace na celu wprowadzenie do stopu czastek drugiej fazy
w postaci weglikow, tlenkoéw lub innych faz migdzymetalicznych [15].

2.3.3. Stopy na osnowie fazy mi¢dzymetalicznej Fe Al

Stopy Fe, Al o r6znej zawartosci Al wykazuja silng anizotropig wiasciwosci
sprezystych. W tabeli 2.3.1 podano wartos$ci statych sprezystosci (C,,), parametru
Zenera (A) i modutu Younga (E) w roznych kierunkach krystalograficznych [16]. Jak
wida¢ z danych w tabeli 2.3.1, warto$¢ modutu Younga w kierunku [111] wzrasta az
pigciokrotnie w stosunku do warto$ci w kierunku [100]. Tak duza anizotropia mo-
dutu sprezystosci prowadzi do niejednorodnego odksztatcenia materiatu w zakresie
sprezystym, a to ma nastgpnie swoje niekorzystne implikacje podczas odksztatcenia
plastycznego.

Wzrost zawarto$ci Al w stopach Fe, Al prowadzi do wzrostu wytrzymatosci ale
jednoczesnie do zmniejszenia plastyczno$ci. Stwierdzono, ze dodatek chromu w ilo$ci
ok. 5%at. wyraznie ogranicza zjawisko kruchosci Fe Al w Srodowisku pary wodnej
[17]. Dodatki stopowe Mo, Hf, Nb, Zr, Ta i Si podwyzszaja odporno$¢ na pelzanie
i wytrzymato§¢ w wysokiej temperaturze.



