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Rezumat,

In capitolul intai sunt redate succint consideratiile generale privitoare la
specificitatea acestor aliaje metalice si perspectivele utilizarii lor. Capitolul al
doilea cuprinde metodele de obtinere a aliajelor amorfe masive si
capacitatea de amorfizare a acestora. In capitolul al treilea sunt definite
scopul si obiectivele cercetarii. Cercetarile intreprinse au avut ca prim scop
elaborarea unor aliaje amorfe masive rezistente la solicitari mecanice si la
coroziune. Capitolul al patrulea se refera la cercetarile experimentale privind
elaborarea aliajelor amorfe masive feromagnetice prin turnare in matritd de
cupru. In capitolul al cincilea s-a studiat procesul de amorfizare prin metoda
experimentului factorial si distributia campului termic in timpul obtinerii
aliajelor amorfe masive prin metoda turnarii topiturii in matrita de cupru. In
capitolul al saselea sunt prezentate rezultatele cercetarilor experimentale
privind structura, proprietatile mecanice, proprietatile magnetice si
rezistenta la coroziune a aliajelor metalice amorfe masive elaborate. In
capitolul al saptelea sunt prezentate cercetari privind obtinerea unor ecrane
magnetice sub forma de capac din aliaje amorfe masive rezistente la
coroziune si la solicitari mecanice. Capitolul al optulea prezinta concluziile
finale, contributiile originale si formuleaza perspectiva privind directiile de
cercetare in tematica ce face obiectul tezei de doctorat.

Teza de doctorat a fost realizata cu sprijin partial din grantul strategic
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Introducere

Se poate spune ca nu exista un domeniu industrial de varf a carui dezvoltare
sa nu fie influentata de proprietatile materialelor componente. Preocuparile
specialistilor de imbunatatire a performantelor materialelor existente ori de obtinere
a unor materiale noi, care sa raspunda corespunzator solicitarilor diverse, se inscriu
astfel firesc in tematica cercetarilor stiintifice de mare amploare ce au loc in zilele
noastre.

Dupa milenii de dezvoltare a tehnicilor si elaborarii materialelor metalice, in
care s-au produs exclusiv metale si aliaje cristaline, in ultimul sfert de secol s-a
dezvoltat o noua categorie de materiale metalice - aliajele amorfe avand o structura
non-cristalind, fiind numite deseori si sticle metalice. Aliajele metalice cu structura
amorfa apar la mijlocul secolului precedent, cunoscand ulterior o dezvoltare
spectaculoasa, in ciuda dimensiunilor specifice - grosimi de ordinul micrometrilor —
datorate limitarilor impuse de metodele tehnologice de obtinere.

Descoperirea structurii amorfe in cazul materialelor metalice este meritul
profesorului american Pol Duwez. Cautarile echipei sale de cercetare de a promova
noi structuri metastabile s-au concretizat in anul 1960, prin obtinerea unei “sticle
metalice” in sistemul Au-Si, printr-o metoda de racire rapida a topiturii metalice pe
un substrat racit. Remarcabila descoperire a lui Pol Duwez a generat noi domenii de
cercetare ce au condus la obtinerea acestor noi materiale, la aparitia si
perfectionarea de noi tehnologii si metode de obtinere [1].

Actualele metode si procedee permit insa obtinerea unor produse de
dimensiuni reduse, cu grosimi de 20-50 um, de tipul pulberilor, benzilor, fibrelor,
constituind in multe cazuri un impediment pentru aplicatiile practice.

Problemele legate de dimensiunile reduse ale aliajelor amorfe au fost
solutionate prin dezvoltarea unei noi generatii de aliaje metalice amorfe: aliajele
amorfe masive, (cunoscute in literatura ca ,bulk metallic glasses”, BMGs), avand
grosimi mai mari de 1 mm.

Lucrarea abordeaza un domeniu intens cercetat in prezent si isi propune
promovarea acestor noi categorii de materiale prin obtinerea si caracterizarea unor
noi aliaje amorfe feromagnetice masive, ale caror proprietati sa le confere conditii
de utilizare eficiente.
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CAPITOLUL 1. CONSIDERATII GENERALE
ASUPRA ALIAJELOR METALICE AMORFE
MASIVE

1.1 Scurtistoric

Materialele metalice amorfe sunt tratate in ultimul timp ca fiind materiale
noi, atat din punct de vedere al proprietatilor unice, cat si din punct de vedere al
utilizarilor practice. In figura 1.1 este prezentata pe o scara temporald dezvoltarea
aliajelor metalice amorfe masive in raport cu alte aliaje [2].

Istoria materialelor masive
i.H. Epoca bronzului
Epoca fierului
0
500
Metale cristaline masive
1000 ’
1500 " Structura metalelor cristaline
1900
1990 - Descoperirea aliajelor amorfe masive —
H N o°_Se
@ o
Aliaje amorfe ooy =
2000 masive et
<J. \_J" 5 I___ - )
4 4 o® o |
v Structura metalelor amorfe

Figura 1.1. Dezvoltarea aliajelor amorfe masive in raport cu alte aliaje (prelucrare din [2])

Utilizarea pe scara tot mai larga a materialelor metalice amorfe se datoreaza
unor combinatii de proprietati excelente: duritate, rezistenta mecanica si ductilitate
superioara materialelor metalice cristaline, permeablitate magnetica ridicata si camp
coercitiv redus, conductivitate electrica aproape independenta de temperatura si
rezistentd foarte mare la coroziune. Avand legaturi interatomice de tip metalic,
aliajele amorfe prezinta proprietati care le diferentiaza net de metalele clasice, cum
ar fi: ductilitatea care le asigura posibilitatea de a fi prelucrate prin deformare
plastica si comportare nefragila la rupere, conductivitate termica si proprietati optice
specifice (opacitate si luciu metalic) [1].

Datorita naturii lor vitroase si caracterului termodinamic metastabil, in
aliajele amorfe se manifesta transformari in stare solida inexistente in materialele
metalice cristaline, dar prezente in sticlele clasice, ca de exemplu: relaxarea
structurald, tranzitia vitroasa, cristalizarea prin devitrifiere, etc [3].
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10 Consideratii generale asupra aliajelor metalice amorfe masive - 1

Pe plan mondial este disponibild o gama largd de procedee de formare a
aliajelor amorfe. Aceste procedee permit insd obtinerea unor produse de dimensiuni
reduse, cu grosimi de 20-50 um, de tipul pulberilor, benzilor, fibrelor, constituind in
multe cazuri un impediment pentru aplicatiile practice, chiar daca cantitatile de
material procesate pe sarja prin aceste metode sunt destul de mari, de ordinul
kilogramelor in cazul procedeelor continue si chiar de ordinul tonelor in procesele
industriale de atomizare (frecvent utilizate in SUA, Japonia, Germania).
Productivitatile sunt si ele mari, de ordinul 100 kg/ora in cazul atomizarii si de ~100
km fire/ord in procedeele continue de solidificare [1]. Problemele legate de
dimensiunile reduse ale aliajelor amorfe au fost solutionate prin dezvoltarea aliajelor
amorfe masive, care au o regiune mare a lichidului subracit si o capacitate de
formare a structurii amorfe ridicata [4-6], figura 1.2 [7].

Lichid
Ty fgmmmmmo 10”
<
= =
= Cristalin Cristalin 2
= =
= =
l._ N
o =1
= ]
= o
by 3
— -
. 2
A, 1012
ve=10°K/s ve=1K/s
Aliaje amorfe Aliaje amorfe
conventionale masive

Structura amorfa

Timpul, t [s]

Figura 1.2. Comparatie intre vitezele critice de racire intre aliajele amorfe si aliajele amorfe
masive (prelucrare din [7])

Primele aliaje amorfe masive, cu compozitiile chimice (Pd;-4My)o.835Si0.165 (M
poate fi fier, cobalt, nichel, cupru, argint si aur), Pt-Ni-P si Pd-Ni-P, cu un diametru
de 3 mm si o lungime de gétiva centimetri, au fost obtinute in 1974, prin metoda
racirii topiturii in apa [8]. In 1982, grupul de cercetatori condusi de Drehman au
elaborat aliajul amorf masiv Pd4oNis P20, cu 0 grosime de 6 mm, prin racirea lenta a
topiturii, cu o vitezd de ricire de 1,4 K s! [9]. In 1984 s-a dezvoltat aliajul amorf
masiv Pd4gNigoP2, cu 0 grosime de 10 mm, prin metoda topirii sub flux [10].

intre 1988-1989, au fost obtinute aliajele amorfe masive pe bazd de Mg si
Ln, de catre un grup de cercetdtori japonezi condusi de profesorul Inoue de la
Universitatea Tohoku din Sendai. Ei au realizat aliaje metalice masive, in anumite
sisteme multicomponent, cu compozitii chimice situate in zona unor eutectice, avand
temperaturi de topire foarte joase, compozitii ce pot ,ingheta” la temperatura
camerei in configuratii atomice vitroase, avand grosimi de cativa milimetri. Demn de
mentionat este faptul cd aceste compozitii pot fi amorfizate la viteze de racire
reduse, prin turnarea obisnuitd intr-o matritd de cupru. In paralel, un alt grup de
cercetatori americani condusi de profesorul W.L. Johnson de la Caltech, Pasadena,
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1.2 - Definirea aliajelor metalice amorfe masive 11

au largit gama de aliaje amorfe masive dezvoltédnd seria pe baza de Zr, cu adaosuri
considerabile de Be si Ti. Ulterior s-au obtinut alte aliaje amorfe masive pe baza de
Fe, Co, Ni i Ti [11].

Diametrele maxime ale aliajelor amorfe masive, precum si anii in care s-au
obtinut, sunt prezentate in figura 1.3 [8].

80

Diametrul maxim (mm)

Au Ca Ce Co Cu Fe La MgNd Ni Pd Pr Pt Sm Ti Y Zr
Metalul de baza

Figura 1.3. Diametrul maxim obtinut pentru aliajele amorfe masive (prelucrare din [8])
1.2 Definirea aliajelor metalice amorfe masive

Definitia materialelor amorfe este un termen general, care se refera la acea
stare solidd avand aranjamente atomice non-periodice. Definitia structurii amorfe nu
este clard. In general, este evident ca materialul amorf este un material care are o
regiune ordonatd (cristalite) nu mai mare de 1 nm [7]. Structura amorfa este
caracterizata prin lipsa de ordine la lunga distanta, insa distributia in spatiu a
atomilor nu este complet intdamplatoare, ci gruparea atomilor vecini in jurul unui
atom dat are anumite trasaturi geometrice caracteristice, constituind ordinea la
scurtd distantd, pe un domeniu restans de 15...20 A [1].

Pe baza dimensiunii cristalitelor, materiale ar putea fi clasificate in: amorfe,
nanocristaline, microcristaline si cristaline, figura 1.4 [7].
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12 Consideratii generale asupra aliajelor metalice amorfe masive - 1

Microcristalin

Nanocristalin

Amorf

Structura
- : I I 1 |
Cristalin
NPT [ ——— | IR [ — -
cu orintare I . ;
it === ----1-- |- -
fard orintare r i a

0 1 nm 100 nm 0,1 1 10 mm
Dimensiunea Cristalitelor

Figura 1.4. Clasificarea materialelor in functie de dimensiunea cristalitelor (prelucrare din [7])

Aliajele amorfe masive sunt acele solide non-cristaline, obtinute prin racirea
continua din stare lichida. Sunt considerate masive acele aliaje amorfe cu o grosime
de cel putin 1 mm. Principalele cerinte ale aliajelor amorfe masive sunt:

o Aliajul trebuie sa fie constituit din minim trei componente; cel mai adesea
numarul elementelor componente este mult mai mare. Exista insa si aliaje amorfe
masive binare. Diametrul maxim al aliajelor amorfe masive obtinut pentru aceste
aliaje binare este de obicei de 1 sau 2 mm, observandu-se chiar si in aceste sectiuni,
un volum mic de faze nanocristaline, dispersate in matricea amorfa [8].

¢ Aliajele amorfe masive pot fi obtinute la rate de solidificare scazute, de
obicei, 103 K s* sau mai putin. Cea mai scdzutd ratd de solidificare pentru care s-a
obtinut un aliaj amorf masiv este de circa 0.067 K s [12];

o Aliajele amorfe prezinta un domeniu larg de lichid subrdcit. Diferenta
dintre temperatura de tranzitie vitroasa si temperatura de cristalizare este mare, de
obicei de cateva zeci de grade. Cea mai ridicata valoare raportata pana in prezent
este de 131 K, pentru aliajul Pd43Ni;qCuy,P5o [13].

1.3 Structura aliajelor amorfe masive

Aranjamentul atomic al aliajelor amorfe nu prezinta ordine pe distante lungi
si simetrie de translatie, caracteristice aliajelor cristaline. Cu toate acestea, aliajele
amorfe prezinta un tip de ordine in aranjamentul atomic manifestat la distanta
scurta si medie. Aranjamentul atomic la scurta distanta se dezvolta in jurul primei
celule coordonatoare, pe o distanta mai mica de 0,5 nm. Ordonarea atomica la
distanta medie se refera la aranjamentul atomilor vecini, extinzandu-se si mai mult,
la distante de peste 1 nm [14]. La nivel atomic, aliajele amorfe sunt formate din
clustere care formeazd unitdti structurale [15]. In figura 1.5 este prezentats
structura aliajelor cristaline si cea a aliajelor amorfe, precum si o comparatie intre
spectrele de difractie de raze X pentru structura amorfa si cea cristalina [16].

Conform lui Inoue, configuratiile atomice pentru aliajele amorfe masive sunt
diferite [17]. Structura amorfa pentru aliajele pe baza de Zr, Hf si Ti este formata
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1.3 - Structura aliajelor amorfe masive 13

din clustere icosaedre, in timp ce pentru aliajele de tip Fe-MT(Ln)-B si Co-MT-B (MT
= Zr, Hf, Nb, Ta) structura este formata din prisme trigonale [18] (MT - metal de
tranzitie).

LLLLLLL CLloel
COLLe Car s &
e

LOAAALL (g0
e e
LU CULOEOe /.

intensitatea (u.a.)

COAALL

(o) (c)

Figura 1.5. Aranjamentul atomic pentru: a) structura cristalind; b) structura amorfa;
c) comparatie intre spectrele de difractie pentru cele doua structuri (prelucrare din [16])

Asa cum este prezentat in figura 1.6, prismele trigonale care formeaza
structura sunt conectate intre ele prin atomi de legatura (Zr, Nb, B) [19].

Fe-Ln-B Fe-MT-B
Ln = Nd,Sm,Tb, etc MT = Zr,Nb,W

Figura 1.6. Configuratia atomica pentru aliajele Fe-Ln-B si Fe-MT-B (prelucrare din [19])

Caracterizarea structurii amorfe este mult mai dificila din cauza extinderii
modelelor de difractie si a lipsei de reflectie in cursul investigatiilor cu raze X.
Analizarea materialelor amorfe masive poate fi realizata prin metode conventionale,
cum ar fi: analiza prin difractie de raze X, spectroscopie Mdéssbauer, difractie cu
neutroni, microscopie cu transmisie de electroni sau prin modelare asistata de
calculator [7].

Informatiile despre pozitionarea atomilor in cazul structurii amorfe ar putea
fi obtinute prin descrierea functiei de distributie radiala g(r) [20], figura 1.7 [21].
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Figura 1.7. Functia de distributie radiala pentru aliajele amorfe (prelucrare din [21])

Aceasta metoda permite determinarea distantei la care se afla amplasati in
spatiu atomii din jurul unui atom de referinta si numarul acestora. O comparatie a
functiei de distributie radiale pentru materiale amorfe cu cea a aliajelor cristaline
poate da unele informatii suplimentare referitoare la structura amorfa [20].

Structura materialelor amorfe ar putea fi descrisd prin aranjamentele
chimice si topologice ale atomilor. Aranjamentul topologic este un rezultat al
dispersiei distantelelor atomice. Aranjamentul chimic este un rezultat al mediului
fiecdrui atom. In cazul structurii amorfe se poate determina dispunerea atomilor
atat pe distante lungi cat si pe distante scurte [7].

Pentru caracterizarea structurald a metalelor amorfe s-au dezvoltat douad
modele structurale alternative, pornindu-se de la modelele structurale create pentru
sticlele oxidice, si anume: modelul microcristalin si modelul cu distributie
ntdmplatoare continua. Modelul microcristalin considera structura solidului amorf ca
fiind o asamblare de mici cristale cu diametrul mai mic de 20 A, separate prin
discontinuitati similare cu limitele de graunti. Modelul cu distributie intdmplatoare
continua nu presupune existenta unei ordini cristaline la scara oricat de mica, cu
exceptia ordinii la scurtd distanta in care sunt implicati numai atomii vecini, cei mai
apropiati de un atom dat. Avand in vedere modelul cvasicristalin, conform caruia
aliajul amorf se caracterizeaza printr-un aranjament ordonat al particulelor intr-un
domeniu restréns, chimic si topologic, s-au creat diferite modele de aranjare a
atomilor [21]. Unul dintre aceste modele este reprezentat de modelul de legaturi
intdmplatoare ale unitatii moleculare (Random Packing and Molecular Units -
RPMU), conceput de P.M. Gaskell, care are la baza ideea cd atomii de metaloid sunt
inconjurati de atomi de metal, dispusi intr-o configuratie geometrica de prisma
triunghiulara (figura 1.8). Se observa ca ordinea aranjarii atomilor se pastreaza pe
distante mici, in jurul atomilor de metaloid (reprezentati prin cerculete albe).
Neajunsul acestui model rezida din faptul ca prisma triunghiulara este un element
de constructie la un numar mare de compusi chimici cristalini, ceea ce face ca sa nu
apara diferente semnificative intre structurile diverselor metale amorfe [22].

Figura 1.8. Modelul de aranjament atomic RPMU (prelucrare din [22])
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1.4 - Formarea si stabilitatea structurii amorfe 15

Bernal-Finney construieste un alt model de impachetare densa din sfere
rigide si spite, in care lungimea spitelor corespunde functiei de distributie a atomilor
in argonul lichefiat. Acest model este descris ca o asamblare de goluri poliedrice in a
caror varfuri sunt plasati atomii considerati sfere rigide. Aceste ansamble, denumite
poliedrele lui Bernal sunt schematizate in figura 1.9. Luand in considerare algoritmul
compresiei gazelor, Finney a distribuit statistic ,n” sfere si apoi pe cele suprapuse
le-a deplasat pana cand ele au devenit tangente. Densitatea finala de impachetare
pentru un numar finit de sfere este de 63....66% [21].

Figura 1.9. Forme ale golurilor poliedrice ale lui Bernal [12]: a) tetraedru; b) octaedru;
c) prisma trigonald; d) antiprisma arhimedica; e) dodecaedru tetragonal (prelucrare din [21])

1.4 Formarea si stabilitatea structurii amorfe
1.4.1 Tendinta de formare

Procesul de formare al aliajelor amorfe poate fi discutat in termeni
structurali sau in termeni cinetici. Astfel, formarea aliajelor amorfe a fost explicata
pe baza structurii atomice, a efectelor de legatura si a efectelor marimii atomice.
Criteriile structurale au la baza notiunea de energie libera a amorfelor, in sensul ca
aceasta trebuie sa fie destul de scazuta pentru a fi evitata cristalizarea [23].

Din punct de vedere cinetic, accentul este pus pe factorii procesului care
determind cristalizarea. Aceasta teorie, dezvoltata de Turnbull, presupune ca orice
topitura poate fi transformata, in timpul procesului de racire, intr-un solid amorf, cu
conditia ca vitezele de racire ale topiturii sa fie suficient de mari pentru evitarea
cristalizarii [24].

Formarea aliajelor amorfe, prin tehnica racirii, impune trecerea de la starea
lichida la starea amorfa intr-un timp foarte scurt. Temperatura care marcheaza
trecerea de la starea de lichid la starea de solid amorf este cunoscutda ca
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16 Consideratii generale asupra aliajelor metalice amorfe masive - 1

temperatura de tranzitie vitroasa T,. Valoarea temperaturii de tranzitie vitroasa
depinde de mai multi factori, cum ar fi rata de racire impusa si temperatura de
subrdcire [23]. Nu existd o valoare unica a temperaturii de tranzitie vitroasa pentru
un anumit material (spre deosebire de temperatura de topire sau de inghet, care
este definitd termodinamic). Prin urmare, temperatura de tranzitie vitroasa, precum
si formarea structurii amorfe este dependenta de viteza de racire. Cu cat un aliaj
este solidificat mai repede din stare lichida, cu atdt mai mare este valoarea
temperaturii de tranzitie vitroasa.

La temperatura de tranzitie vitroasa, mai multe proprietdti fizice prezinta
modificari in functie de temperatura, cum ar fi volumul specific, cdldura specifica si
constanta elastica. In figura 1.10 este prezentat modul de variatie al volumului
specific cu temperatura [8].

Atunci cand temperatura topiturii scade, volumul acesteia scade odata cu
scaderea temperaturii, pana la punctul de topire. La temperatura de topire, apare o
scadere brusca a volumului specific topiturii, pana la valoarea caracteristica pentru
metalele cristaline. Scaderea in continuare a temperaturii sub temperatura de topire
determina o scadere lenta a volumului topiturii, in functie de coeficientul de dilatare
termica.

Lichid

Lichid
subracit

Viteza Viteza
de ricire  de€ cire
ridicata  Sedzula

Volum ,V

Cristalin

1
Te Ta T

Temperaturd, T

Figura 1.10. Variatia volumului specific cu temperatura pentru un aliaj cristalin si amorf
(prelucrare din [8])

Variatia caldurii specifice, Cp, cu temperatura este prezentata in figura 1.11.
Caldura specifica a lichidului subracit creste odata cu scaderea temperaturii, iar
diferenta dintre caldura specifica a lichidului subracit si a aliajului amorf continua sa
creasca pana la valoarea temperaturii de tranzitie vitroasa. La atingerea
temperaturii Ty se Tnregistreaza o scadere brusca a valorii cdldurii specifice lichidului
subracit. Odata cu formarea structurii amorfe, exista o diferenta foarte mica intre
caldura specifica a aliajului cristalin fata de cel amorf.
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Figura 1.11. Variatia caldurii specifice cu temperatura (prelucrare din [8])

Prezinta importanta din punct de vedere al cineticii formarii aliajelor amorfe
si variatia vascozitatii cu temperatura, precum si modul de aranjare al atomilor in
lichidul subrdcit. Cresterea vascozitdtii lichidului joacd un rol important in
amorfizarea aliajelor metalice. In figura 1.12 este prezentatad variatia vascozitatii cu
temperatura in cazul formarii cristalizarii si amorfizarii materialelor.
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Figura 1.12. Variatia vascozitatii cu temperatura pentru formarea cristalizarii si amorfizarii
materialelor (prelucrare din [8])

in stare lichid3, vascozitatea creste treptat odatd cu sciderea temperaturii.
Aceasta tendinta continua pana sub punctul de inghet, chiar daca rata de crestere
este mai rapida odatd cu scaderea temperaturii in lichidul subracit. La temperatura
de tranzitie vitroasa, vascozitatea este atat de mare incat nu mai exista nici un debit
de lichid. La trecerea in stare solida, vascozitatea ramane constanta.
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18 Consideratii generale asupra aliajelor metalice amorfe masive - 1

Formarea structurii amorfe depinde de asemenea de relaxarea structurala ce
apare in timpul incalzirii ulterioare, la temperaturi mai mari, dar sub temperatura de
cristalizare. Cu cat este mai mare relaxarea structurald, cu atat este mai ridicata
capacitatea de amorfizare [8].

Totodatd, tendinta de formare a sticlelor metalice si stabilitatea lor este
guvernata de proprietatile de transport atomic, in principal de difuzie.

1.4.2 Difuzia

Studiul fenomenului de difuzie este foarte important atat in cazul aliajelor
amorfe conventionale, cdt si in cazul aliajelor amorfe masive. Este important a
determina daca mecanismul de difuzie in cazul aliajelor amorfe este diferit de cel al
aliajelor cristaline.

Trecerea aliajelor amorfe masive din starea de neechilibru in starea de
echilibru se realizeaza prin tratamentul de recoacere, la temperaturi suficient de
ridicate, cu o duratd de mentinere mare. in timpul tratamentului de recoacere, in
functie de temperaturd, aliajele amorfe se relaxeaza structural, are loc separarea
fazelor si fenomenul de cristalizare. Toate aceste procese presupun difuzia, prin
urmare stabilitatea termica a aliajelor amorfe masive este determinatda de
comportamentul la difuzie al acestora [6].

In cazul benzilor amorfe, studiile mecanismului de difuzie au fost efectuate
mai ales in starea amorfa, la temperaturi sub temperatura de cristalizare [25,26].
Din cauza regiunii mici a lichidului subracit (ATy = Ty - Tg), in cazul benzilor amorfe
nu a fost posibil studiul difuziei in aceasta regiune. Studiul mecanismului de difuzie
in regiunea lichidului subracit este posibil in cazul aliajelor amorfe masive, deoarece
AT, este cu cateva zeci de grade mai mare, in unele cazuri depasind 100 K.

Pentru determinarea comportamentului la difuzie al aliajelor amorfe masive
se utilizeaza, in general, tehnicile cu indicatori chimici. Un strat subtire de atomi ai
indicatorului chimic este depus pe suprafata bine lustruitd a probei testate,
realizandu-se apoi o difuzie izotermd la temperatura doritd si durata de timp
necesara. Profilul de adancime si concentratia se obtin prin sectionarea probei si
determinarea numarului de atomi difuzati. Concentratia poate fi determinata
utilizand legea a doua a difuziei a lui Fick ca:

2
X

Clx0)= f;t exp(-7),

Dt (1.1)

unde C(x,t) este concentratia indicatorului determinata la timpul t, M este
cantitatea initiald a indicatorului, D este coeficientul de difuzie, iar x este adédncimea
penetratorului.

in tabelul 1.1 sunt prezentati parametrii fenomenului de difuzie in cazul
aliajelor amorfe masive [8].
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Tabelul 1.1. Parametrii difuziei pentru aliajele amorfe masive [8]

Aliaj Indic Temperatura Temperatura Ref
ator ridicata joasa
Do Q Do Q
(m?s™) | (eV) (m’s™) | (eV)

Pd43Cu55NiioPag Co 1.6x101° | 3.2 [27]
Pd.4oCuszoNizoPa0 Co 1.3x10° 3.2 [27]
Pd40CU30Ni10P20 Ni 33X107 3.1 [28]
Pd40CU30Ni10P20 Pd 94X1012 3.45 [28]
ZrssAl;oNiioCuys Ni 3.0x107%2 | 0.95 | [28]
ZrssAl;gNi;oCuys Ni 4.5x10° 3.76 6.8x10°* [ 0.61 | [29]
Zr46.25Tig.25Cu7 sNijgBesss | Al 2.2x10*% | 4.1 [30]
B 2.84x10% | 2.59 1.89x10* | 1.87 | [30]

Notd: Do, factor pre-exponential; Q, energia de activare efectiva.

in cazul aliajelor amorfe masive, se obtin valori mai ridicate ale factorului
exponential, Dg, si a energiei de activare Q, in regiunea lichidului subracit decat in
starea amorfa. Aceste diferente indica faptul ca mecanismele operative sunt diferite
in aceste doua regiuni. Este nevoie de saltul unui singur atom pentru explicarea
comportamentului de difuzie pentru starea amorfa [31].

1.4.3 Stabilitatea termica a aliajelor amorfe masive

Aliajele amorfe masive prezinta in general o stabilitate termica ridicata,
datorita unui domeniu larg de lichid subracit, AT,, definitd ca diferenta dintre
temperatura de cristalizare si temperatura de tranzitie vitroasa (ATy = Ty - Tg) [32].
Temperatura de cristalizare nu este un parametru termodinamic, cum este
temperatura de topire a unui aliaj, ci este o valoare cinetica.

Aliajele amorfe masive pot fi considerate ca fiind "stabile" pe termen
nedefinit la temperatura camerei. Temperatura de cristalizare nu este o temperatura
bine definita, fiind utilizata pentru aprecierea stabilitatii termice a aliajelor amorfe
masive. Cu cat este mai mare valoarea lui T,, cu atdt este mai mare stabilitatea
termica [8].

Deoarece structura amorfd este o structurd metastabild, se poate
transforma prin incalzire intr-o structura stabila printr-un proces de cristalizare. In
cursul incalzirii ulterioare la o temperatura suficent de inalta, ea revine la starea
cristalind initiala printr-un proces de germinare si crestere. Daca temperatura de
incalzire este mai joasa, (inferioara temperaturii de cristalizare) sau daca timpul de
mentinere are valori scazute, apare un fenomen de relaxare a structurii cu pastrarea
caracterului amorf [1].

In consecinta, printr-o incalzire ulterioara, starea amorfa trece intr-o alta
stare cu energie liberd mai mica, ce poate fi o stare structurala amorfa mai stabila
(proces numit relaxare), ori o stare cristalizata total sau partial, dupa cum se poate
observa din figura 1.13 [21]. Daca o topiturd metalica se raceste lent, solidificarea
va fi insotitd de modificarea drasticd a volumului, vascozitdtii i a entalpiei, structura
rezultata fiind cristalina (curba I). In schimb, o racire rapida conduce la conservarea
starii lichide subracite. Contractia volumica scade liniar pana la temperatura de
tranzitie vitroasa. Structura amorfa astfel rezultatd (curba II) prezintd un volum
specific si o energie liberd mai mare. in cursul incdlzirii ulterioare aliajul pierde din
energia sa liberd, evoluand intr-o prima etapa spre o stare metastabila amorfa
(proces numit relaxare structurald).
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Volumul specific scade atingand valoarea corespunzatoare starii lichidului
subracit in punctul Ty. Cresterea temperaturii conduce la scdderea continud a
volumului V. Intersectia cu curba corespunzatoare starii cristaline are loc in punctul
T, (temperatura de cristalizare). La aceasta temperatura se considera ca procesul
cristalizarii a fost initiat.

Vs k
Lichid
Amorf ’
I T
gl —_ .
o 1 Lichid subracit
» 1 ;
y
| === Cristal
£ h
Tg Tx Tc T
Figura 1.13. Variatia volumului specific Vs in cursul racirii unei topituri metalice (prelucrare din
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Relaxarea structurald este evidentiata in procesul de incalzire la temperaturi
inferioare lui Ty si la durate scurte de mentinere. Tehnicile moderne de investigatie
au condus la interpretarea ca acest proces este rezultatul unui rearanjament atomic
cu modificari minore in dispunerea atomilor la distante interatomice si o diminuare a
energiei libere [1].

1.5 Familii de aliaje amorfe masive

Aliajele amorfe masive pot fi clasificate in doua grupe: grupa metal-metaloid
si grupa metal-metal [33], tabelul 1.2 [34]. Grupa metal-metaloid contine in primul
rand aliaje pe baza de Fe, Co, Ni, Pd si Pt. In cadrul acestei grupe, atomii de metal
sunt in proportie de circa 80%, iar atomii de metaloid sunt de aproximativ 20%. Din
grupa metal-metal fac parte in principal aliajele pe baza de Ni si Cu. Aliajele amorfe
masive pe baza de Ni apartin ambelor grupe.

In cazul aliajelor de tip metal-metal, investigatiile efectuate prin difractie de
raze X si difractie de neutroni releva faptul ca structura amorfa este formata din
cvasicristale.

In practica se utilizeaza mai mult aliajele care fac parte din grupa metal-
metal, cum ar fi cele din familiile Ni-Nb-(Ti, Zr, Hf), Cu-Ti-(Zr, Hf) si Cu-Al-(Zr, Hf),
decat cele din grupa metal-metaloid, cum ar fi cele din familiile: Fe-(Al, Ga)-
metaloid, Fe-(Cr, Mo)-(C, B), Fe-(metal de tranzitie)-B, Fe-Ln-B si Fe-(B, Si)-Nb.
Din pacate, aliajele din grupa metal-metal prezintd o capacitate de amorfizare mai
scazuta decat cele din grupa metal-metaloid. Diametrul critic, Dmax, pentru aliajele
din grupa metal-metal este de obicei limitat la 1,5 mm. Pentru a extinde gama de
aplicatii, este necesar optimizarea compozitiei acestor aliaje [33].
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Tabelul 1.2. Clasificarea aliajelor amorfe masive [34]

Metal de Metal - metaloid Metal - metal
baza
Fe-(Al, Ga)-(P, C, B, Si) Fe-Nd-Al
Fe Fe-Ga-(P, C, B, Si)
Fe-Ga-(Nb, Cr, Mo)-(P, C, B)
(Los Alamos)
Fe-(Cr, Mo)-(B, C)
Fe-Ln-B, Fe-(Zr, Hf, Nb, Ta)-B,
Fe-(B, Si)-Nb
Co-Ga-(Cr, Mo)-(P, C, B) Co-Nd-Al
Co Co-(Zr, Hf, Nb, Ta)-B Co-Sm-Al
Co-Ln-B
Ni-(Nb, Cr, Mo)-(P, B) Ni-Nb-Ti, Ni-Nb-Zr, Ni-
Ni Ni-(Ta, Cr, Mo)-(P, B) Nb-Hf
Ni-Zr-Ti-Sn-Si (Yonsei Ni-Nb-Zr-Ti
University) Ni-Nb-Zr-Ti-M (M = Fe,
Ni-Pd-P Co, Cu)
Ni-Nb-Hf-Ti
Ni-Nb-Sn (Cal Tech)
Cu-Pd-P Cu-Zr-Ti, Cu-Hf-Ti
Cu Cu-Ni-Pd-P Cu-Zr-Ti-Ni, Cu-Hf-Ti-Ni
Cu-Zr-Ti-Be, Cu-Hf-Ti-Be
Cu-Zr-Al, Cu-Hf-Al
Cu-Zr-Al-M, Cu-Hf-Al-M
(M = Ni, Co, Pd, Ag)
Cu-Zr-Ga, Cu-Hf-Ga
Cu-Zr-Ga-M, Cu-Hf-Ga-M
Cu-Zr-Al-Y (Cal Tech)
Pt-Cu-P
Pt Pt-Cu-Co-P (Cal Tech)
Pt-Pd-Cu-P
Pd-Cu-Ni-P
Pd

Dimensiunea criticd pentru tranzitia de la faza de cluster icosaedru la faza
icosaedra este in jurul valorii de 8 nm [15].

O alta clasificare este prezentata in tabelul 1.3 [34]. Aliajele amorfe masive
din sistemul ternar pot fi impartite in cinci grupe. Grupa I este formata dintr-un
metal si un metal de tranzitie, cum ar fi aliajele amorfe masive din familia Cu-Zr-Al
si Cu-Hf-Al. Grupa II cuprinde un metaloid si un metal de tranzitie sau Ln, spre
exemplu cele din familia Fe-(B, Si)-Nb, Fe-(Zr, Hf, Nb)-B, Fe-Ln-B si Fe-(Cr, Mo )-
(C, B).

Grupa III este compusa din Fe, un metaloid si Al sau Ga. Grupa IV este
exemplificata prin aliajele care fac parte din familia Ni-Nb-Ti si familia Cu-(Zr, Hf) Ti.
Grupa V este formata din aliajele din familiile Ni-Pd-P si Cu-Pt-P. Asa cum reiese si
din tabelul 1.3, toate aliajele amorfe masive clasificate in diferite grupe apartin
sistemelor ternare, fiind compuse din trei tipuri de elemente cu raze atomice
diferite. Prin urmare, se poate concluziona ca stabilizarea racirii rapide a topiturii
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este mai degraba influentatd de dezechilibrul dintre dimensiunile atomice al
elementelor constitutive, decéat de energia negativa a amestecului [33].

Tabelul 1.3. Clasificarea aliajelor amorfe masive care apartin aliajelor amorfe masive ternare
[33]

Cu-Zr-Al, Cu-Hf-Al

II Fe-(B, Si)-Nb, Fe-Nb-B
Fe-Zr-B, (Fe, Co)-Ln-B
(Co, Fe)-Ta-B
Fe-(Cr, Mo)-(C, B)

111 Fe-(Al, Ga)-(P, C, B)

v Ni-Nb-Ti,
Cu-Zr-Ti, Cu-Hf-Ti

Vv Ni-Pd-P, Cu-Pt-P

Pd-(Ni, Cu)-P, (Pd, Pt)-Cu-P

De la prima sinteza a aliajelor amorfe masive care contin mai mult de 50%
metale de tranzitie, intre 1996 si 2001 au fost elaborate aliajele amorfe masive din
familia Fe-(Al, Ga)-(P, C, B) [35], inclusiv cele din familia Co-Ga-(Cr, Mo)-(B, C, P)
[36], Ni-Nb-(2Zr, Ti, Hf)-(Co, Fe, Cu, Pd) [37], Cu (Zr, Hf)-Ti [38] si
W35M020Cr15Fe5Ni5P656C55i3 [8]

1.6 Aliaje metalice amorfe feromagnetice

Aliajele amorfe feromagnetice au, de obicei, in componenta unul sau mai
multe metale de tranzitie (Fe, Co, Ni, Cr) si unul sau mai multi metaloizi (B, C, P, Si)
si chiar si alte elemente, cum ar fi Zr, Gd, Sm, Nb. Gubanov a fost primul cercetator
care a emis ipoteza existentei feromagnetismului in aliajele amorfe. Dezvoltarea
aliajelor feromagnetice a inceput in anul 1965, dupa observarea experimentala a
domeniilpr magnetice in filmele amorfe Fe-P, Co-P de catre A. Brenner [39].

In comparatie cu majoritatea celorlalte aliaje amorfe, cum ar fi cele pe baza
de Zr si Pd, aliajele amorfe pe baza de Fe ofera cateva avantaje importante: costuri
mult mai mici ale materialelor, rezistenta mecanica mai mare, rezistenta mai buna
la coroziune si mai mare stabilitate termica (temperatura de tranzitie vitroasa este
in jurul valorii de 900 K) [40]. Primul aliaj amorf masiv pe baza de Fe, cu compozitia
chimica Fe;3Al;Ga,P;;CsB,4, a fost dezvoltat in 1995 de catre un grup de cercetatori
condusi de Inoue [35].

Un obstacol major in dezvoltarea aliajelor amorfe masive pe baza de Fe este
reprezentat de capacitatea de amorfizare scazutda a acestora [41]. Imbunatatirea
formarii structurii amorfe in cazul aliajelor pe baza de Fe s-a realizat prin addugarea
in compozitia lor chimica a pamanturilor rare [40, 42, 43]. De exemplu, adaugarea
ytriului regleaza compozitia mai aproape de eutectic si eliminda impuritatile din aliaj
prin formarea oxizilor de ytriu [42]. In tabelul 1.4 este prezentata clasificarea
aliajelor amorfe masive feromagnetice pe baza de Fe [44].
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Tabelul 1.4. Clasificarea aliajelor amorfe masive pe baza de Fe [44]
Grupa | Exemple de aliaje metalice amorfe masive pe baza de Fe

I Fe-(Al, Ga)-(P, C, B, Si)
Fe-(Cr, Mo, Nb)-(P, C, B, Si)
Fe-Ga-(P, C, B, Si)

II Fe-(Zr, Hf, Nb, Ta)-B

11 Fe-(Cr, Mo)-(C, B)

I\Y) Fe-B-Si-Nb
Fe-Co-B-Si-Nb

Fe-Co-Ni-B-Si-Nb

Vv Fe-Nd-Al

Un alt dezavantaj al aliajelor amorfe masive pe baza de Fe este reprezentat
de fragilitatea relativ ridicatd a acestora. Se fac eforturi pentru imbundtatirea
ductilitatii acestora [45]. In tabelul 1.5 sunt prezentate cateva aliaje amorfe masive
pe baza de Fe, precum si proprietatile termice, mecanice si magnetice ale acestora
[19].

Tabelul 1.5. Proprietatile termice, mecanice si magnetice ale aliajelor amorfe masive
pe baza de Fe [19]

Compozitia, at % Dma | Ta, | AT | Of, E, €p1 HV [(Tc | )6 Hc
e K ~ GP ([GP | % K T A/
mm K a a m
Fe,sAlsGa,P11CsBy 1 73 |53 |- - - - 60 | 1.2 |82
2 6 6
FeG5.5Cl‘4MO4G4P12C5 3 75 60 2.8 161 | 0.15 | - - 0.7 62
Bs s 7 8
FesoCr3gMo15Ci5B1g 1 94 | 69 | Rezistenta mare la coroziune, rata de
0 coroziune ; 10 pm/an in 12M HCI
FE41CO7C|"15M014C158 16 83 50 3.5 - - 125 - - -
6Y2 8 3
FegsNb4B3g 2 84 |31 |3.8 |- - 119 |55 |1 1.5
5 3 0
Fe48Cr15M014C1556Er2 12 84 50 4.2 213 0 - - - -
3

Pentru obtinerea aliajelor amorfe masive pe baza de Fe, deseori este folosit
ca aliaj primar aliajul FegoBg. in compozitia chimica a fost adaugat apoi niobiul, care
prezinta o temperatura de topire ridicatda. Adaugarea de cantitati mici de Nb in
familia (Fe, Co, Ni) - (B, Si) este eficace pentru cresterea capacitatii de amorfizare
prin cresterea stabilitatii lichidului subracit impotriva cristalizarii [52]. Prin
adaugarea de Ni in compozitia chimica se pot imbunatati in mod semnificativ
proprietatile magnetice moi ale aliajelor amorfe masive pe bazd de Fe, fara
deteriorarea capacitatii de amorfizare [33]. Metaloidele, cum ar fi Si si B au un rol
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crucial in formarea aliajelor amorfe masive pe bazd de Fe. Acestea influenteaza
capacitatea de amorfizare, stabilitatea termica, cristalizarea si proprietatile acestora.
Aceste elemente au o puternica afinitate cu elemente de baza ale aliajelor amorfe
masive, de exemplu Fe si pamanturile rare [53].

1.7 Proprietatile aliajelor amorfe masive

Aliajele amorfe masive prezinta caracteristici exceptionale neintalnite la nicio
alta clasa de materiale cunoscute. Absenta cristalinitatii conduce la valori ridicate ale
rezistentei la rupere, usurinta deosebitd de magnetizare, atenuarea extrem de
redusa a undelor acustice si o rezistivitate electrica apreciabila. De asemenea,
omogenitatea structurald si o anumita compozitie conduc la o mare rezistenta la
coroziune.

Solubilitatea nelimitata a componentelor chimice din compozitia sticlelor
metalice, in comparatie cu solubilitdtile limitate manifestate in majoritatea
sistemelor de aliaje cristaline, sta la baza unor proprietati de transport electronic la
temperaturi joase neintalnite la alte clase de materiale [1]. In figura 1.14 sunt
prezentate cele mai importante proprietati ale aliajelor amorfe masive [8].

Proprietati magnetice dure
(BH)max =19 kI m™

Fy
ATx=131K T =0.71
Diametrul maxim *Lllla]e Rcz‘men\ga la
=100 mm amorfe masive rupere
=5GPa
Rezistentd la . 4 Alungire plastica
coroziune buni Proprietafi magnetice moi =20%
L=15T.H.=1Am",
he=2x10"

Figura 1.14. Propietatile aliajelor amorfe masive (prelucrare din [8])

Datoritd proprietdtilor unice pe care le posedd, aliajele amorfe masive sunt
utilizate in multe domenii. In tabelul 1.6 sunt prezentate domeniile de aplicatie ale
aliajelor amorfe masive in functie de proprietatile acestora [15].
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Tabelul 1.6. Principalele aplicatii si proprietati ale aliajelor amorfe masive [15]

Proprietati Aplicatii
Rezistenta ridicata Materiale de fabricatie
Duritate ridicata Materiale optice de precizie
Rezistenta la rupere Materiale pentru producerea matritelor
Rezistenta mare la impact Materiale pentru prelucrarea sculelor
Rezistenta la oboseala Materiale pentru taiere
Rezistenta mare la coroziune Materiale rezistente la coroziune
Rezistenta mare la uzare Materiale rezistente la uzare
Proprietati magnetice moi Materiale magnetice moi
Magnetostrictiune ridicata Materiale pentru imbinare

1.7.1 Proprietatile mecanice

Proprietdtile mecanice ale materialelor joaca un rol foarte important in
utilizarea acestora pentru diverse aplicatii. Materiale metalice prezinta, in general, o
structura cristalind, comportamentul mecanic al acestora fiind determinat in
principal de natura si densitatea dislocatiilor, precum si de capacitatea acestora de a
se deplasa. Prezenta dislocatiilor in cristale reprezinta cauza rezistentei lor scazute
(in comparatie cu valoarea teoreticd) si a comportamentului lor la deformare
plastica. Datorita structurii lor non-cristaline si prin urmare a lipsei dislocatiilor,
aliajele amorfe masive prezinta o rezistentd mecanica ridicata [1].

Una dintre cele mai importante proprietati ale aliajelor amorfe (atat in cazul
benzilor, cat si in cazul barelor -,rod”-urilor-) este reprezentata de rezistenta
mecanica ridicatd, cu valori de peste 1 GPa in majoritatea cazurilor [8]. Aliajele
amorfe masive prezintd o rezistentd mecanica mai mare decat cea a aliajelor
cristaline si o elasticitate comparabilda cu cea a polimerilor, dupa cum se poate
observa in figura 1.15 [16].

2500

2000 - .
Oteluri

5 " - .
E, 1500 Aliaje amorfe masive
Q 11e - -5 ~ 1
-5 Aliaje pe baza de Ti
3
£ 1000 |
s
=
)
R]
~N
L
~ 500 |
. Polimeri
Sticle Lemn
oxidice
0 1 2 3

Limita de elasticitate, %
Figura 1.15. Rezistenta mecanica si limita de elasticitate a aliajelor amorfe masive in
comparatie cu alte materiale (prelucrare din [16])
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La temperatura ambiantd, in general la o temperatura sub temperatura de
tranzitie vitroasa, aliajele amorfe masive prezinta un comportament elastic izotrop,
suportand deformatii elastice mari, fara curgere plastica. Modulul de elasticitate al
aliajelor amorfe masive este cu aproximativ 5% mai mic in comparatie cu cel al
aliajelor cristaline. Modulul de elasticitate transversal este cu 10-15% mai mic fata
de cel al aliajelor cristaline, iar modulul lui Young cu 20-25% mai mic.

Comparativ cu aliajele cristaline, aliajele amorfe masive pot fi considerate ca
fiind relativ moi in cazul forfecarii elastice. Acest lucru este reflectat printr-o valoare
ridicata a coeficientului lui Poisson, v = 0.37-0.40.

in cazul solicitérii de tractiune, aliajele amorfe masive se deformeazi
elastic. Deformatia elastica este de aproximativ 2%, producandu-se apoi ruperea.
in cazul solicitdrii de compresiune, curba efort-deformatie prezintd o portiune de
deformare elastica, urmata de o cantitate mica (pana la 1%) de deformare plastica.

In cazul solicitarii de tractiune, deformarea elastica a aliajelor amorfe
masive este de 0.02 + 0.004, mult mai mare decat cea pentru aliajele cristaline (&
mai mic sau egal cu 0,01). Limita la curgere a aliajelor amorfe masive este relativ
mare in cazul solicitdrilor de tractiune si de compresiune. Dupd deformatie, aliajele
amorfe prezintd o curgere plastica [59]. In figurile 1.16 si 1.17 sunt prezentate
variatia rezistentei la tractiune, respectiv duritatea aliajelor amorfe in functie de
modulul lui Young [8].

5000 7
4500 7/
BMG pe bazi de Fe-B //
4000 n,
£ it
S 3500 Y,
= ”
g 3000 BMG pe ,” W BMG pe baza de Fe-P
= bazi de La /
s 2500 P,
e B "BMG pe baza de Ti
"= 2000 7/ -
= ! a3 ] -
§ 1500k BMG pe ,'{BM(J pe bazi de Pd —-”_..
?\ baza de , BMG pe m Aliaje pe bd/.?l’ - ; :
0‘2 1000f Mg \;‘ bazi de 7Zr d'-‘li.. - Otel inoxidabil i
i 2 e Otel rapid
500 7’ - ‘I)Lralum miu
0 7 = ~C" Aliaje pe baza de Mg

0 50 100 150 200 250 300
Modulul lui Young (GPa)

Figura 1.16. Variatia rezistentei la compresiune in functie de modulul lui Young (prelucrare din

(8l
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Figura 1.17. Variatia duritatii cu modulul lui Young (prelucrare din [8])

in tabelul 1.7 sunt prezentate proprietdtile mecanice ale unor aliaje amorfe
masive, in cazul incercarilor de compresiune [8]. Se poate observa ca aliajele
amorfe masive au o rezistentd la rupere ridicata si o rezistentd la curgere foarte
mare, atingand valori de pana la aproximativ 5 GPa. Deformatia la rupere este de
aproximativ 2% [54].

Tabelul 1.7. Proprietatile mecanice ale aliajelor amorfe [8
Material E Rata oy L €, €,
(GPa) deforn:atiei (MPa) | (MPa) | (%) | (%)
(s™)
CossFeyTas sBs;. s 268 5x10™ 5185 2
Cu47Ti33Zr11NIGSnZSi1 1930 2250
CuUy7.5Zr475Als 87 8x10™ 1547 2265 2.0 16
FegsM0,4C45Bg 195 1x10™* 3400 3800 0.6
F859C|'6 M014C1586 204 ].X].O_4 3800 4400 0.8
(Feo_QCOO_1)64.5M014C1556Er0_5 192 ].X].O_4 3700 4100 0.55
Fe71Nb6823 1X10_4 4850 1.6
Fe;»SisBogNbg 200 4200 2.1 1.9
Fe;4MogP10C7.5B> 5 2.1x10™ 3330 3400 2.2
Fe49Cr15M014C1586Er1 220 4X10_4 3750 4140 0.25
GdgoNiisAlos 64 5x10™* 1280 2.01
Mgs5Cu;5Gdig 50 5x10™ 743 1.5 0
Nig1ZryoNbsAl,Tag 1x10™* 3080 5
Pda4oNiggP20 96 1x10™* 1700
Ti41_5ZF2_5Hf5CU42_5Ni7lssi1 95 3X10_4 2040 0
Zr41_25Ti13_75CU12_5NiloBe22_5 96 1900 1900 2

Notd: E, modulul lui Young; &, rezistenta la curgere; o, rezistenta la rupere; €,, alungirea
la curgere; €,, deformare plastica.
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Rezistenta la rupere a aliajelor amorfe masive depinde de temperatura de
tranzitie vitroasa. Aceasta creste odatd cu cresterea temperaturii de tranzitie
vitroasa, figura 1.18 [55].

Comportamentul la oboseala al aliajelor amorfe masive este superior
aliajelor cristaline la sarcini mari, dar inferior acestora la sarcini mici. Astfel, in
absenta concentratorilor de tensiune, aliajele amorfe masive manifesta durata de
viata, pana la ruperea prin oboseald, de circa 600 cicluri sub sarcini ciclice cu
amplitudinea de 0 pana la 0,99-0¢ (unde of este limita la rupere), in timp ce in
asemenea conditii de solicitare otelurile de rezistenta mecanica comparabile se rup
dupa cateva cicluri.

Diferenta poate fi atribuitd faptului ca sticlele metalice se comporta elastic
pand la eforturi apropiate de limita de rupere si, ca urmare, este dificil s3 se
genereze deformarea plastica locala necesara pentru a initia o fisura [1]. In figura
1.19 este prezentata variatia rezistentei la oboseala cu rezistenta la curgere in cazul
aliajelor amorfe masive si cele cristaline [56-60].
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Figura 1.18. Variatia rezistentei la rupere cu temperatura de tranzitie vitroasa (prelucrare din

[551)

BUPT



1.7 —Proprietatile aliajelor amorfe masive 29

1200
mAliaje amorfe masve
@ Alije cnstaline
100 = A
Aliaje cristaline [1
£ l.
<= 800 - i
A= |
i
< 600 o I
F £ 7 i !
= F i 4 : i
'__E f'f 4 I J. Aliaje amorfe masive pe baz de Fo
= 400 = g [ {
g ," 4 lll
% ?'—f . ?\
!
200 = — fi o Ahage amork masive pe bam de frsaCu
4% i f
.‘-_/
0 ———————— T— — ——
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Rezisten{a la curgere, MPa

Figura 1.19. Variatia rezistentei la oboseala cu rezistenta la curgere in cazul aliajelor amorfe
masive si cristaline (prelucrare din [56-60])

1.7.2 Proprietatile fizice
1.7.2.1 Densitatea

Aliajele amorfe masive nu sunt asa dense ca aliajele cristaline. Diferentele
de densitate intre un aliaj amorf masiv si unul similar aflat in stare cristalind sunt
destul de greu de evaluat.

Densitatea aliajelor amorfe masive este cu aproximativ 0,5% mai mica
decat cea a aliajelor cristaline. Aceasta diferenta poate fi uneori chiar de 1%. Tinand
cont de faptul ca densitatea unui material determina aranjamentul elementelor
constitutive, masurarea valorilor densitatii poate oferi o intelegere a configuratiei
atomice aleatoare a aliajelor amorfe masive. In tabelul 1.8 sunt prezentate valorile
densitatilor catorva familii de aliaje amorfe masive [61].

Majoritatea acestora au fost obtinute prin metoda de turnare in matrita de
cupru si turnare prin comprimare, exceptie facand aliajele amorfe masive din familia
Pd-Ni-Fe-P, obtinute prin racire in apd. Totodatda se poate observa o diferenta mai
ridicata de 1% intre densitatea aliajelor amorfe obtinute prin metoda racirii cu apa si
omoloagele lor cristaline. Nu este clar in ce masura tehnica utilizata pentru
obtinerea aliajelor amorfe (ratd de racire diferite) influenteaza densitatea acestora.
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Tabelul 1.8. Densitatile aliajelor amorfe masive [8]

Compozitia chimica al Metoda | Diametrul | Pamorf | Pcristalin | 2Y0APcristalizat
aliajului de rodului (g (g cm”
obtinere (mm) cm’ )
)

M965Cu7_5Ni7_5Ag5Zn5Y5Gd5 C \ 3.572 3.607 0.98
Pd40CU30Ni10P20 W 2 9.270 9.341 0.76
Pd40Ni33_5F€6,5P20 W 7 9.259 9.371 1.21
Pd4oNis; sFeg sPao W 7 9.236 | 9.350 1.23
Pd4oNixoFeyoP20 w 7 9.062 | 9.123 0.67
Zrs 5Al7,5sNi;oCuso S T 6.77 6.8 0.44
ZreoCuspAlig C 5 6.72 6.74 0.3
Zr60Cu20AI10Ti2Ni8 C 3 6.64 6.66 0.3
Zr57_5Cu20A|12_5Ni10 S T 6.6 6.63 0.46
Zr55CU30A|10Ni5 C 5 6.82 6.85 0.44
Zr52_5CU20Ti2_5A|15Ni10 S T 6.49 6.52 0.46
Zr46,7Ti8,3Cu7,5NiloBe27,5 C 10 0.8

Nota: C, turnare in matritda de Cu; W, racire in apa; S, turnare prin comprimare; V,
forma conica (15 mm la varf si 6 mm la baza); T, placa de grosime 2.5 mm.

Ratele de racire difera in functie de tehnica utilizata pentru obtinerea
aliajelor amorfe masive, prin urmare este de asteptat ca si volumul liber sa fie
diferit, explicandu-se astfel diferentele dintre densitatile aliajelor amorfe masive
sintetizate prin metode diferite. Aceste diferente sunt destul de mici insa. Este
posibil ca aceasta diferenta de densitate (si volum) sa determine diferente in
cinetica de cristalizare si in comportamentul mecanic al aliajelor amorfe masive
obtinute prin metode diferite [8].

1.7.2.2 Proprietatile termice

Determinarea proprietatilor termice a aliajelor amorfe poate oferi informatii
utile despre relaxarea structurald a acestora [1]. Coeficientul de dilatare termica
(CDT) a fost determinat pentru starea complet amorfa, starea amorfa relaxata
structural, starea de lichid subracit si pentru starea cristalinda. Determinarea
coeficientului de dilatare termica se realizeaza de obicei prin metoda dilatometrica,
dar se pot utiliza si alte tehnici [8]. Spre exemplu, Yavari [66-69] a obtinut
informatii despre relaxarea structurala a aliajelor amorfe prin determinarea
modificarilor aparute in vectorul de unda:

47rsin@
Qmax - /1

unde 6 este pozitia unghiului corespunzator picului de maxima intensitate, iar A este
lungimea de unda a radiatiei folosite.

Vectorul de unda este determinat de distanta interatomica medie fata de
atomul de referinta. Prin masurarea modificarii acestui vector in functie de
temperatura Qmax, se poate determina volumul coeficientului de dilatare termica cu
relatia:

(1.2)
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0 T°)] _ ¥(7)
0,.(1)| V()

unde T° este temperatura de referintd, iar a este volumul dilatrii termice [8].

=l+a,(T-T") (1.3)

In tabelul 1.9 sunt prezentate valorile mdsurate pentru coeficientului de
dilatare termica pentru diverse aliaje amorfe masive [65-70]. Se poate observa ca
valorile coeficientului de dilatare termica pentru starea complet amorfa sunt
cuprinse intre 10-15x107°K!, exceptie ficand aliajele amorfe pe bazd de Sm, a cdror
valoare este de 125x10°°K!, Valorile coeficientului de dilatare termicd pentru aliajele
amorfe sunt mai mari decat cele ale metalelor pure [65], exceptie facand aliajele
amorfe pe baza de Cu, ale carui valori sunt mai mici [8]. Valoarea coeficientului de
dilatare termica nu este influentata de rata de incalzire.

Tabelul 1.9. Coeficientii liniar ai expansiunii termice pentru diferite aliaje amorfe masive [70-

75]
Compozitia Intervalul de Starea aliajului Coeficientul de
chimica al temperatura dilatare termic
aliajului (K) liniar (x107°K™)
(at.%)
Metal pur Cu 300 Cristalin 16.5
CussHf>5TiisPds 300-600 Amorf (inainte de 12
relaxare structurald)
650-750 Dupa relaxare 14
structurala
Lichid subracit 42
300-530 Amorf 15 (TMA)
Cuy7Ti33Zr11NigSiy Pana la 373 Amorf 13.6
CU502r30Ti10 Pana la 373 Amorf 10.9
CussZr3gTiggNis 300-600 Amorf (inainte de 12.7
relaxare structurald)

SmssAl;5Cu;0Co1g Pana la 450 Amorf 125
CU552r30Ti10Ni5 300-600 Amorf 13 (TMA)
CussZr3gTisNis Lichid supraracit 30

Metal pur Mg 300 Cristalin 26.1

M965CU25Tb10 350-487 Amorf 44

Metal pur Pd 300 Cristalin 11.2

Pd43CU27Ni10P20 Amorf 12.3
Lichid supraracit 30

Lichid 30

Amorf 17

Cristalin 14.7
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1.7.2.3 Proprietatile electrice

Conductivitatea electrica (numita si conductibilitatea electrica specificd) este
marimea fizica prin care se caracterizeaza capacitatea unui material de a permite
transportul sarcinilor electrice atunci cind este plasat intr-un cimp electric.
Rezistivitatea electrici este madrimea ce caracterizeza comportarea distinctd a
materialelor, sub actiunea unui curent electric. Rezistivitatea este caracteristica
fiecarui tip de material si sta la baza calcularii rezistentei electrice a diferitelor
corpuri facute din materialul respectiv [71].

Datorita structurii lor dezordonate, aliajele amorfe prezinta o rezistivitate
electrica de doua ori mai mare decat aliajele cristaline. Cele doua caracteristici tipice
aliajelor amorfe sunt: (1) o rezistivitate electrica relativ ridicata (mai mare decat
1pQm) si (2) un coeficient de rezistivitate mic.

Investigatiile cu privire la rezistivitatea electrica a aliajelor amorfe masive
sunt limitate. Cercetarile au fost efectuate mai ales in cazul aliajelor amorfe masive
pe baza de Pd si Zr, rezultatele fiind prezentate in tabelul 1.10 [72-76]. Rezistenta
electrica este masurata prin incalzirea probelor de la temperatura camerei pana la
starea de lichid subracit si uneori pana in stare lichida [75,76]. Determinarea
rezistivitatii electrice are ca scop studierea fenomenului de tranzitie vitroasa precum
si relaxarea structurala a aliajelor amorfe masive.

Tabelul 1.10. Rezistivitatea electrica a aliajelor amorfe masive [72-76]

Aliajul P390 [dp3oo/dT]/ [dpes/dT1/ TCR Referin
(HQm p (x107°) p (x107°) (x110'5K' ta
) )
Aug;Geq1Sig -20 72
15 (aliaj 72
in stare
Pdgzsils turnaté)
40 (aliaj 72
in stare
relaxatd
)

PdglAU4Si15 0.9 15 72

Pd76CUGSi18 0.81 73
Pd40CU3Ni37P20 2.33 -11 73
Pd40CU3Ni37P20 1.37 7.3 74
Pd4oCu3oNiioP20 - -8.61 -41.7 75

Pd4oNigoP20 1.29 12.8 24.2 74

Pd3Nis;P2o 1.41 3.9 23.3 74

ZrgoTioCuagNigAlig 1.4 (g) -7 (g) 76
- -13 (sls) 76
0.73 85 (c) 76

(c)

ZrssAl;1oCuss 2.56 -6.8 8
Zr55A|10CU30Ni5 2.6 -10.9 8
Zr55AI10Cu25Ni10 2.53 -15.9 8

ZrsyTisCuygNigsAly | 1.6 (g) -9 (9) 76
0 - -20 (sls) 76
1.1 (c) 10 () 76

Notd: g, stare amorfa; sls, stare de lichid subracit; c, stare cristalina.
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In cazul aliajelor amorfe masive cu compozitia chimicd ZreoTi»Cu;gNissAlig Si
Zrs, TisCuyoNigAlyo, rezistivitatea electrica scade cu cresterea temperaturii in regiunea
amorfd. Variatia este lenta si prezintd o injumatdtire Tn jurul temperaturii de
tranzitie vitroasa. Scaderea rezistivitatii electrice este determinata de fenomenul de
cristalizare, determinat prin curbele DSC [8].

1.7.3 Proprietatile magnetice

Proprietdtile magnetice prezintd o importantd fundamentala in cazul
aplicatiilor din industria electrica si electronica. Proprietatilor magnetice ale aliajelor
amorfe masive au fost investigate in cea mai mare parte in cazul aliajelor pe baza
de Fe si Ni. Au fost efectuate investigatii asupra proprietatilor magnetice si in cazul
aliajelor amorfe masive pe baza de Co, Nd si Pr.

Investigatiile magnetice in cazul aliajelor amorfe masive sunt foarte similare
cu cele efectuate in cazul benzilor amorfe, fiind observate diferente minore intre
proprietatile acestora, in special in ceea ce priveste acele proprietati care sunt
afectate de relaxarea structurald: magnetostrictiunea si campul coercitiv [8].

In starea amorfa, caracterizata prin lipsa ordonarii in dispunerea atomilor,
are loc o ordonare a starii magnetice in care momentele magnetice sunt dispuse mai
mult sau mai putin paralel, fapt ce reprezintd cauza aparitiei unei magnetizari
puternice spontane; intensitati de camp de numai cativa A/m sunt suficente pentru
a produce magnetizarea.

Proprietdtile magnetice, atat cele intrinseci (momentul magnetic Ms,
temperatura Curie T,, magnetostrictiunea A), cat si cele extrinseci (cdmpul coercitiv
Hc, raportul Mr/Ms, permeabilitatea y si pierderile W in functie de frecventa) pot
suferi modificari semnificative prin adaosul unor elemente de aliere functie de raza
atomica si structura electronica. Au fost efectuate numeroase cercetdri pentru a
obtine compozitii de aliaje amorfe care sa conduca la o magnetizare de saturatie
care sa se aproprie de cea a aliajelor cristaline clasice, conservand in acelasi timp
celelalte caracteristici magnetice la valori superioare acestora (camp coercitiv si
pierderi prin histerezis mici, permeabilitate magnetica mare) [1].

Din cauza lipsei anizotropiei cristaline, aliajele amorfe masive pe baza de Fe
sunt magnetic moi. S-a obtinut o magnetizare de saturatie ridicata si un camp
coercitiv scizut de 1.0-2.5 A m, atunci cand fierul are o pondere cuprinsd intre
0.25-1.0, iar nichelul o pondere cuprinsd intre 0-0.6. In general, proprietatile
feromagnetice la temperatura camerei sunt dependente de continutul in Ni si Fe.

L L B e e o e e e e

Aliaje nanocristaline

Aliaje amorfe comventionale

Campul coercitiv, H/Am"

Ml Lo L g laa il g

W
TTTTTT T T T T T T T T T TTT

Aliaje amorfe masive pe bazi de Fe ./’//
) N T T N TN N T T N T T T T ot N

0.5 1,0 1.5 2.0
Rezistivitatea clectrica., p/€2m
Figura 1.20. Corelatia cdmpului coercitiv cu rezistivitatea electricd in cazul aliajelor amorfe
masive pe baza de Fe, comparativ cu alte materiale (prelucrare din [34])
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Cémpul coercitiv scade odata cu cresterea continutului de Co [33]. Corelatia

campului coercitiv cu rezistivitatea

electrica pentru aliajele amorfe masive pe baza

de Fe, comparativ cu alte materiale, este prezentata in figura 1.20 [34]. Aliajele
amorfe masive pe baza de Fe prezinta o combinatie buna de cdmp coercitiv redus si
rezistivitate electrica ridicata fata de aliajele amorfe conventionale si aliajele
nanocristaline. Valoarea redusa a campului coercitiv se datoreaza unei valori scazute
a anizotropiei magnetice si tensiunilor interne [33]. In figura 1.21 este prezentata

corelatia dintre campul coercitiv si

magnetostrictiunea de saturatie si magnetizarea

de saturatia in cazul aliajelor amorfe masive pe baza de Fe [34].

— - T
6 F QAliaje amorfe pe baz

@®Aliaje amorfe masive

n
r

N\

Campul coercitiv, He
w
T

1 L 1

s b »dJ pentru aliaje ﬂm(n‘fc,{

s/Js pentru aliaje amorfe masive

T

ade F; 9F1

T

y

SOF3

P

ssegnsene
p
.
h
3

i " Il

0 5 10 15

30
Magnetostrictiune/Magne tizare, A/J,1/10-6T-!

20 25 35

Figura 1.21. Relatia dintre campul coercitiv si raportul dintre magnetostrictiunea de saturatie
si magnetizarea de saturatie in cazul aliajelor amorfe masive pe baza de Fe (prelucrare din

[34D)

in tabelul 1.11 sunt prezentate proprietatile magnetice pentru aliajele
amorfe masive pe baza de fier si cobalt [8].

Tabelul 1.11. Propietdtile magnetice ale aliajelor amorfe masive pe baza de Fe si Co [8]

Aliajul Form | Grosi I Hc He As
a mea (m) (A/m (10°
(mm) ) )
CO43F€20T35_5B31_5 Banda 0.02 0.51 0.9 40000
C043Fe20Ta5_5B31_5 Rod 2 0.49
Cog4sFesgTas sBs; s Rod 3 0.49 0.25 550000
(C00_705Feo_0455i0_1Bo,15)95Nb4 Rod 1 0.59 <3
[(Cog.6F€0.4)0.75B0.2Si0.05]9sNb4 Banda | 0.02
FE30CO30Ni155igBl7 Rod 1.2 0.92 3
FE37.5Ni22_5CF5C010815Si10 Banda 20-25 0.89 3720 7.6
Fe52C09_5Nd3Dy0_5B35 Banda 1.26 1 15.7
FesgCosNizZri9Bog Banda 0.92 5100
FesgCosNizZri0Bog Banda | 0.015 0.92 5.2
F962NbgB30 Banda 0.035 0.75 9.8
F662C09.5Nd3DyO,5Bz5 Banda 1.37 4 9.6 17.9
[(Feq.8C00.1Nig.1)0.25B0.2Si0.05]96ND4 Rod 2.5 1.1 3
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1.7.4 Proprietatile chimice ale aliajelor amorfe masive

Structura amorfa si omogenitatea acesteia sunt factori favorizanti ai unei
rezistente inalte la coroziune, intrucat nu ofera locuri preferentiale de coroziune cum
sunt defectele frecvent intélnite Tn structurile cristaline. Structura monofazica de
solutie solida omogena a aliajelor amorfe faciliteaza formarea unui film de pasivare
uniform cu conditia ca in compozitia sticlei metalice sa fie prezente elemente
protectoare ca aluminiu, crom, titan sau zirconiu. Pe langa uniformitate, filmul de
pasivare format la suprafata aliajelor amorfe este mai bogat in element protector
(crom de exemplu) decét in aliajele cristaline de aceeasi compozitie [1].

Determinarea rezistentei la coroziune a aliajelor amorfe masive este
importanta atunci cand aceste aliaje sunt utilizate in medii agresive si ostile
(temperaturi ridicate, atmosfera oxidantd si medii corozive). Cunoasterea
comportamentului la coroziune devine crucial atunci cadnd aceste aliaje sunt utilizate
pentru aplicatii biomedicale si decorative sau atunci cdnd este important aspectul
suprafetei. Datorita omogenitatii chimice si lipsei microstructurii, rezistenta la
coroziune a aliajelor amorfe este superioara rezistentei aliajelor cristaline. Aliajele
amorfe masive nu prezinta in structura dislocari si alte defecte, factori care
determina aparitia fenomenului de coroziune in cazul aliajelor cristaline. Rezistenta
la coroziune a aliajelor amorfe masive a fost determinata prin teste electrochimice.

In tabelul 1.12 sunt prezentate valorile rezistentei la coroziune a aliajelor
amorfe masive [77-80].

Tabelul 1.12. Rezistenta la coroziune a aliajelor amorfe masive [80]

Material (at. %) T (K) Electrolit Noit CPR (pm an ~ | Referinte
(mV) 1)

CussZraoAls 298 0.5 M NaCl | -435° 200 [77]
CU552F4QA|5Nb5 298 0.5 M NacCl -335° 13 [77]
CugpZr3gTiig 298 0.5 M NaCl - 290 [77]
CugoHf55Tiss 298 1 M NaCl A 340 [77]
CU55_2Hf23Ti13_8Nb8 298 1 M NaCl 50 <1 [77]
Fe,4gCrisMo14Er,CisBg 295 0.6 M NaCl P, Pit 3° [78]
Fe30Cr30M015C15810 295 1 M NaCl P, N 1° [78]
Fe46Cr16M016C1884 298 1 M NaCl P, N 23 [78]
Fe44Cr16M016C1886 298 1 M NaCl P, N 8 [78]
Fe46Cri6M016C18B4 298 6 M NaCl P, N 37 [79]
Fe44Cri6M0o16C15Be 298 6 M NaCl P, N 10 [79]
Fe4>,CrigMo16C18Bs 298 6 M NaCl P, N 7 [79]
Fe44CrigMo16C15Bs 298 12 M NaCl A, N 47 [79]
Fe42Cr16M016C1883 298 12 M NaCl A, N 25 [79]
Ni65Cr10Nb5P1654 303 6 M NaCl P, N <1 [80]
Ni55Cr10Ta5P1654 303 6 M NaCl P <1 [80]
Nieocr15T35PIGB4 303 6 M NaCl P - [80]
Ni60Nb20Ti102r10 298 6 M NaCl P, N <1 [80]
Ni55CO5Nb20Ti102|’10 298 6 M NaCl P, N <1 [80]

Notad: A- dizolvare activa; P- pasivare; Pit- coroziune prin pitting; N- lipsa coroziunii prin pitting
?Valorile ratei de coroziune au fost determinate utilizand legea lui Faraday

Aliajele amorfe masive pe baza de Ni prezinta cea mai mare rezistenta la
coroziune generala si localizata. Chiar si in solutii extrem de agresive, acestea
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prezintd o buna pasivitate. In solutii agresive, in special in solutii care contin ioni de
clor, rezistenta la coroziune localizata a aliajelor amorfe masive pe bazad de Zr si Cu
este mai scazuta decat cea a aliajelor amorfe masive pe baza de Fe si Ni. Cele pe
baza de Zr prezinta mai bune proprietati la coroziune decat cele pe baza de Cu.
Aliajele amorfe masive pe baza de Cu nu prezinta fenomene de pasivare intr-o
solutie de 0,5 NaCl, producandu-se astfel dizolvarea activa [8].

1.8 Aplicatii

Datorita proprietatilor excelente, cum ar fi: rezistenta mecanica ridicata,
elasticitate ridicata si capacitatea usoara de formare in regiunea de lichid subracit,
aliajele amorfe masive se pot utiliza in diferite aplicatii structurale. Aceste aliaje pot
lua forme complexe cu usurinta [8].

1.8.1 Articole sportive

Datorita proprietatilor mecanice excelente, aliajele amorfe masive pe baza
de Zr au fost utilizate pentru confectionarea croselor de golf, rachetelor de tenis,
batelor de baseball si softball, schiuri si snowboarduri, piese de biciclete,
echipamente de pescuit, precum si in aplicatii marine [81].

Aliajele amorfe masive sunt in general produse sub forma de roduri sau
placi. In figura 1.22 sunt prezentate crosele de golf confectionate din aliajele amorfe
masive pe baza de zirconiu [82].

Figura 1.22. Crosele de go'lf confectionate din aliaje amorfe masive pe baza de zirconiu
(prelucrare din [82])

in acest scop, s-a dezvoltat metoda de turnare "mold-clamp", pentru a
produce o placa de 250x220x3mm dintr-un aliaj pe baza de Zr, avand compozitia
chimica Zr55Cu30AI10Ni5 [82]

Distanta totala parcursa de minge a fost de 225 m in cazul aliajelor amorfe
masive, fatd de numai 213 m pentru aliajele de titan. Avand in vedere cd valoarea ¢,
pentru aliajele amorfe masive este de cel putin doud ori mai mare decat cea a unui
aliaj cristalin, modulul de elasticitate este de cel putin patru ori mai mare decéat a
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unui material cristalin. Prin urmare, pentru aliajele amorfe masive, 99% din energia
de impact a capului crosei este transferata mingii, fata de numai 70% in cazul
aliajelor pe baza de titan [8].

Liguidmetal Tehnologies denumeste acest transfer de 99% al energiei ca
transfer pur de energie". Aceasta companie a produs bate de baseball, rachete de
tenis, precum si alte articole sportive (figura 1.23). Rachetele de tenis produse de
HEAD Radical Liquidmetal ofera un control mai bun asupra lor, precum si mai putine
vibratii [82].

{hi

Figura 1.23. Bate de baseball si rachete de tenis confectionate din aliaje amorfe masive
(prelucrare din [82])

1.8.2 Micro-componente mecanice de precizie si rezistenta
1.8.2.1 Roti dintate

Aliajele amorfe masive sunt materiale ideale pentru geometrii mici, deoarece
acestea sunt extrem de omogene, chiar si la o scara nano, din cauza absentei
structurii cristaline. Datoritd obtinerii directe a unei forme finale a suprafetei, aliajele
amorfe masive sunt foarte utilizate in domeniul micro-componentelor [8]. Este
posibila producerea unor piese extrem de mici prin utilizarea aliajelor amorfe masive
datorita caracteristicilor excelente de umplere ale acestora. De exemplu, rotile
dintate solare sunt de obicei obtinute prin asamblarea a cinci parti prelucrate
individual. Folosind aliaje amorfe masive este posibild producerea acestora intr-o
singura etapa [84].

Roata dintata solard, obtinuta din aliajul amorf masiv NissNb,gZrgTi;oCosCus
este prezentata in figura 1.24. Aceasta consta dintr-o micro-roata, placa de
transport si trei pini. Diametrul exterior al rotii dintate este de 0,65 mm, are 14 dinti
si modulul de 0,04. Micro-roata este asezata pe o placa transportatoare de 1.7 mm
in diametru. In partea de jos a placii sunt situati trei pini, cu diametrul de 0,30 mm
si lungimea de 0,45 mm [85].
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Figura 1.24. Suprafata exterioara a rotii dintate solare obtinute din aliajul amorf masiv
Nis3sNb,oZrgTi;pCosCus prin metoda turnarii in matrita, topirea realizdndu-se prin arc electric
(prelucrare din [85])

in figura 1.25 este prezentat: a) ansamblul si b) arcurile sub forma
elicoidala obtinute din aliajul amorf masiv cu compozitia chimica Zrs4Ti;;CuoNijgBess
[86].

(b

Figura 1.25. a) ansamblul; b) arcuri sub forma elicoidala obtinute din aliajul
Zr44Ti11CU10NilgBezs (prelucrare din [86])

1.8.2.2 Micromotoare

Micromotoarele sunt utilizate in domenii de inginerie diferite. Odatd cu
dezvoltarea tehnologiei a crescut si nevoia de miniaturizare a componentelor,
dimensiunea motoarelor scazand constant. In anul 1985, dimensiunea minima a
motoarelor a fost de 12 mm, fiind redusd la 7 mm in 2000 si la 2,4 mm in anul
2005. In general, microcomponentele cu forme complexe sunt fabricate prin
litografie, microprelucrare sau gravare chimica sau ionica [8]. In figura 1.26 a sunt
prezentate imaginile rotilor dintate obtinute din aliaje amorfe masive pe baza de Ni,
dupa 2500 h de incercari de durabilitate (1.875 miliarde revolutii), iar in figura 1.26
b aspectul rotilor fabricate din otel carbon, dupa 8 h (corespunzatoare la 6 milioane
de rotatii). In cazul rotilor confectionate din otel carbon, dintii sunt grav avariati,
chiar si dupa numai 8 ore de utilizare. In cazul aliajelor amorfe masive, dintii sunt in
stare foarte buna, chiar si dupa 2500 de ore de utilizare [8].
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(a)

Figura 1.26. Imagini obtinute cu microscopul optic cu baleaj pentru: a) rotile dintate obtinute

din aliaje amorfe dupa 2500 h de utilizare; b) rotile dintate obtinute din otel carbon dupa 8 h
(prelucrare din [8])

Cel mai mic micromotor a fost confectionat dintr-un aliaj amorf masiv pe
baza de Ni, cu compozitia chimica Nis3sNb,¢ZrgTi;oCosCus, avand un diametru de 1,5
mm si 0 lungime de 9,4 mm. Componentele acestui motor nu se pot obtine prin
oricare alta metoda de prelucrare mecanica. Figura 1.27 prezinta diferitele
componente ale acestui motor. Acestea constau dintr-o roata dintata solara, sase
bucati de mecanisme planetare si un arbore de iesire [87].

Figura 1.27. Componentele unui micromotor confectionat din aliajul amorf masiv
Nis3Nb2oZrgTi;0CoeCus (prelucrare din [87])

Aceste micromotoare sunt utilizate in echipamente medicale avansate, cum ar
fi: endoscoape, micropompe, catetere pentru indepartarea cheagurilor de sange,
figura 1.28 [8]
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Figura 1.28. Domenii de aplicatii ale micromotoarelor (prelucrare din [8])
1.8.2.3 Arcuri

Datorita proprietatilor mecanice, aliajele amorfe masive sunt ideale pentru
utilizarea acestora ca materiale pentru obtinerea arcurilor. Ele prezintd o limita de
curgere ridicata si o elasticitate ridicata, ambele crescand modulul de rezilienta.
Datorita rezistentei mecanice ridicate si a modulului lui Young mic, spirele pot fi mai
subtiri si arcul mai scurt. Prin utilizarea unei compozitii corespunzatoare pentru
obtinerea aliajelor amorfe masive in vederea confectionarii arcurilor supapelor de
automobile, ar trebui sa fie posibila scaderea greutatii motoarelor prin reducerea
dimensiunii capului cilindru si, prin urmare, a consumului de combustibil [8] .

In cazul in care arcurile confectionate dintr-un otel revenit si sablat cu alice
sunt inlocuite cu cele confectionate din aliaje amorfe masive pe baza de Zr sau Ti
sau, greutatea totald a motorului va scddea cu 4 kg. Prin rdcirea unui disc aflat in
rotatie, Son a obtinut arcuri amorfe cu diametre cuprinse intre 1.4 - 5 mm. In cazul
acestui procedeu, aliajul topit a fost injectat intr-o canelura semicirculara pe un disc
rotativ de cupru cu diametrul de 500 mm. Prin variatia parametrilor de proces, cum
ar fi diametrul duzei (500-900 uM), presiunea de injectie (30-50 kPa), precum si
viteza de rotatie a discului de cupru (0.47 - 0.58 ms™?) s-a obtinut un fir cu o
sectiune transversald uniforma si cu o buna calitate a suprafetei. Firele metalice au
fost apoi bobinate pe o matritd metalicd, incdlzitd la 683-700 K (sub temperatura de
cristalizare) pentru a obtine arcuri elicoidale. In figura 1.29 sunt prezentate arcurile
elicoidale, obtinute din aliajul amorf masif ZrssCusgAligNis [88].
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Figura 1.29. Arcuri elicoidale obtinute din aliajul amorf masiv ZrssCuseAl;oNis (prelucrare din
[88]).
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1.8.3 Componente din structura avioanelor

Aliajele amorfe masive sunt utilizate in domeniul aviatiei pentru acoperirea
voleturilor incadrand un set de sine folosite la partea din fata a aripilor, figura 1.30.
Aceste piese sunt fabricate in mod normal prin prelucrare si in ultimul timp prin
formarea superplastica din aliaje cristaline de titan. Aliajele amorfe masive pot fi
formate la temperaturi si la solicitari mai mici in regiunea lichidului subracit.

P
—

(a)

Figura 1.30. Cateva zone dintr-un avion unde s-ar putea folosi aliaje amorfe masive
(prelucrare din [89])

Fata interioara a capacului. necesitda o rezistenta mare la coroziune, din
cauza expunerii la mediul ambiant. In suprafata exterioara a capacului nu trebuie sa
existe scurgeri, deoarece aceasta actioneaza ca parte a rezervorului de combustibil.
Se pot obtine componente mai subtiri si mai usoare prin utilizarea aliajelor amorfe
masive, reducand astfel consumul de combustibil si pretul de cost. Un astfel de volet
a fost realizat din aliajul ZrssCuseAl;oNis, figura 1.31 [89].

Figura 1.31. Volet fabricat prin lipirea a doua parti identice din aliajul amorf masiv
ZrssCusoAlioNis (prelucrare din [89])

1.8.4 Micro-componente din constructia senzorilor si
debitmetrelor

1.8.4.1 Diafragme pentru senzori de presiune

Senzorii de presiune sunt utilizati in sistemul de injectie, cu scopul reducerii
consumului de carburant si noxelor automobilelor. In cazul unui otel inoxidabil (SUS

BUPT



42 Consideratii generale asupra aliajelor metalice amorfe masive - 1

630), limita de curgere este de 1200 MPa, iar modulul lui Young de 200 GPa. Pentru
aliajele amorfe masive pe baza de Zr, limita de curgere este de 2000 MPa si modulul
lui Young de 100 GPa, iar pentru aliajele amorfe masive pe baza de Ni, limita de
curgere este de 2700 MPa, respectiv 135 GPa modulul lui Young. Prin urmare,
aliajele amorfe masive pe baza de Zr sunt adecvate pentru producerea diafragmelor
cu o sensibilitate fnalta, iar cele pe baza de Ni pentru diafragme care necesita o
buna rezistenta la inalta presiune.

Aliajele amorfe masive prezinta un_potential mare de a produce diafragme
miniaturizate, cu sensibilitate ridicata [8]. In figura 1.32 este prezentata diafragma
obtinuta din aliajul amorf masiv ZrssCuszgAligNis prin procedeul de depunere la
temperatura scazuta [90].

Figura 1.32. Diafragme obtinute din aliajele amorfe masive pe bazad de Zr (prelucrare din [90])

Sensibilitatea senzorilor confectionati din otelul inoxidabil si aliaje amorfe
masive pe baza de Zr a fost evaluata prin monitorizarea tensiunii de iesire, la o
anumita presiune aplicata.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 1.13 [91].

Proces Tensiunea de iesire (mV)
Otel inoxidabil (SUS 630) ZrssCuspAlioNis BMG
Plasma CVD 60 -
Cat-CVD 50 100
Recoacere prin fascicul 110 230
laser

Se poate observa ca gradul de sensibilitate al diafragmei obtinute din
aliajele amorfe masive pe bazd de Zr creste de patru ori fatd de cel obtinut in cazul
unei diafragme conventionale [99]. In figura 1.33 sunt prezentate diferite
componente ale unui automobil in care ar putea fi utilizati senzorii de presiune [8].
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Aer conditionat
Monitorizarea lichidului de
ricire
Numarul de senzori: |

Filtru combustibil

Numir de senzori: 1

Sistem de siguranta
Numir de senzori: 2

Sistem de frinare

Monitorizarea lichidului
de frana.
Numir de senzori: 4-6

Sistem de injectie
Monitorizarea dozirii de
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Figura 1.33. Parti de automobile unde s-ar putea folosi senzori de presiune cu diafragma din
aliaj amorf masiv (prelucrare din [8]).

1.8.4.2 Tuburi pentru debitmetre de masa fluidizata

Debitmetrele de masa fluidizata sunt utilizate pentru a masura direct masa
unui fluid. Acestea sunt fabricate din oteluri inoxidabile sau Hastelloy datorita
rezistentei mare la coroziune. Aliajele amorfe masive prezinta avantajul unei
rezistente la coroziune mare, o limita de curgere inaltd si modulul lui Young mic [8].
Au fost obtinute prin metoda turnarii prin aspiratie tuburi din aliajul amorf masiv
TisoCussNisZrsSns, cu diametrul exterior de 2 si 6 mm. in timp ce tubul cu diametrul
de 2 mm prezinta o structura amorfa cu nanoparticule de aproximativ 5 nm in
diametru dispersate uniform, cel cu diametrul de 6 mm prezinta o structura
cristalind in cea mai mare parte [99]. In figura 1.34 sunt prezentate tuburile
obtinute din aliajele amorfe masive pe baza de Ti [92].

Figura 1.34. Tuburi obtinute din aliajele amorfe masive pe baza de Ti ( prlucrare din [92])

In figura 1.35 sunt prezentate debitmetrele de mas fluidizatd obtinute din
aliajele amorfe masive pe baza de Ti. Sensibilitatea acestora a fost evaluata in
comparatie cu un debitmetru electromagnetic [8].
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Figura 1.35. Debitmetru cu tub din aliajele amorfe masive pe baza de Ti (prelucrare din [8])

in figura 1.36 sunt prezentate sensibilitdtile debitmetrelor obtinute din
aliajele amorfe masive pe baza de Ti, cu diametrul de 6 mm si 2 mm si cele obtinute
in cazul otelului inoxidabil.

30k 285

1,0 D)
SuS 316 BMG pe bazi de Ti BMG pe bazi de Ti
(6mm) (6 mm) (2mm)

Figura 1.36. Sensibilitatile debitmetrelor folosind tuburi din aliaj amorf pe baza de titan cu
diamtrul de 2 si 6 mm si cu tub din otel inoxidabil (prelucrare din [92])

Coeficientii de corelatie liniara a datelor masurate pentru fiecare debitmetru
sunt 0.9997 in cazul aliajului amorf cu diamterul de 2 mm, 0.995 pentru diametrul
de 6 mm si 0.997 pentru otelul inoxidabil. Debitmetrele cu diametrul de 2 mm au o
sensibilitate de aproximativ 30 ori mai mare decat cele confectionate din otel
inoxidabil, imbunatatind astfel performantele acestora [92].

1.8.5 Componente utilizate in domeniul chimic

Rezistenta superioara la coroziune a aliajelor amorfe masive, comparativ cu
aliajele cristaline, joaca un rol important in cazul aplicatiilor chimice. S-au realizat
progrese semnificative in dezvoltarea celulelor de combustibil prin utilizarea
rezistentei superioare la coroziune a aliajelor amorfe masive. Datorita rezistentei
mecanice ridicate si a unei rezistente superioare la coroziune, aliajele amorfe masive
sunt ideale pentru utilizarea ca separatoare de celule de combustibil [8]. Rezistenta
la coroziune a aliajelor amorfe masive pe bazd de Ni este mai ridicata decat cea a
aliajelor amorfe masive pe baza de Fe si decdt cea a otelurilor inoxidabile [93],
realizdndu-se un prototip al separatorului celulei de combustibil, cu caneluri de 0,9
mm in latime, 0,6 mm in adancime si un pas de 2,7 mm, folosind aliajul amorf
masiv Ni60Nb15Ti152r10 [94].
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in figura 1.37 a si b sunt prezentate prototipul separatorului celulei de
combustibil, respectiv profilul sectiunii. Se poate observa faptul ca sectiunea
transversala este extrem de bund. Testele efectuate aratd cd prototipul pe baza de
Ni genereaza o tensiune mai mare decat cea a unui separator din otel inoxidabil. In
plus, la incercarea de durabilitate, la o densitate de curent de 0,5 Am™, acesta nu
prezinta nicio degradare dupa 350 h de utilizare, figura 1.37 c. De asemenea,
aliajele amorfe masive din familia Ni-Nb-Pt-Sn pot fi utilizate ca anod pentru celulele
de combustibil, deoarece prezinta o activitate cataliticdA mai mare, precum si o
duratad de viata mai lunga decat cea a platinei policristaline, care este utilizata in
prezent [95].

Figura 1.37. (a) Prototipul separatorului celulei de combustibil din aliaj amorf masiv; (b)
profilul in sectiune; (c) separatorul dupa 350h de functionare (prelucrare din [95])

1.8.6 Micro-componente in domeniul magnetic

La ora actuald, miniaturizarea dispozitivelor electronice a ajuns la ordinul
micrometrilor si chiar la nivel nanometric. Microsistememele electromecanice si
sisteme nanoelectromecanice sunt cuvintele operative de astazi. O alta cerinta
importanta este reprezentata de multifunctionalitatea acestora. Toate acestea vor
conduce la o integrare si o prelucrare mai rapida. Dezvoltarea actuatorilor liniari de
ordinul nanometrilor este extrem de benefica.

Aliajele amorfe masive moi, cu permeabilitate ridicata si cAmp coercitiv mic
sunt cele mai potrivite materiale pentru producerea acestor actuatori liniari [8].
Nishiyama a realizat aliajul amorf masiv, cu compozitia chimica Fe;3GasP;1CsB4Sis,
sub forma de placi, avand 30 mm lungime, 20 mm latime si 1 mm grosime, prin
procedeul de turnare prin comprimare. Aceste aliaje au excelente proprietati
magnetice moi (E = 1.32 T; ymax = 110000; Hc = 33 A m'!) putand fi imbunatitite
prin tratamente de recoacere (umax = 160000 si Hc = 2,7 A m-1).

Folosind acest material, un jug magnetic si un actuator liniar prototip au
fost fabricate, acestea fiind prezentate in figura 1.38 [96]. Testele arata ca forta de
actionare generata folosind aliaje amorfe masive pe baza de Fe este mai mare, in
gama de frecvente de 20-45 Hz, decat atunci cand este folosit un magnet
permanent din ferita. Valoarea ridicata a fortei Lorentz sugereaza ca motoarele
liniare obtinute din aliajele amorfe masive pe baza de Fe prezinta o buna accelerare
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si decelerare. in plus, permeabilitatea relativd mare permite actuatorului producerea
unor impulsuri de curent de inalta frecventa, ceea ce duce la un control fin.

Avand permeabilitatea mare si campul coercitiv mic, aliajele amorfe masive
pe baza de Fe ar fi potrivite pentru miezuri magnetice pentru bobine de impedanta
[97]. Aliajul amorf masiv Fe;Ai5sGa,Pq65Cs.75B4.6Sis @ aratat o pierdere in miez de
610 kW m™ la 100kHz intr-un cdmp magnetic de 0,1 Tesla. Datoritd acestor
proprietati magnetice, s-au realizat ecrane magnetice sub forma de placi pentru
laptop-uri (figura 1.39) [8].

Placuid din aliajul amorf
masiv pe bazi de Fe

L
Ja |

Amplificator

Figura 1.38. Jug magnetic din aliajul amorf masiv Fe;3GasP11CsB4Sis pentru un actuator prototip
liniar (prelucrare din [96])

Figura 1.39. Aliaj amorf masiv pentru ecranare magnetica folosit la placile de laptop
(prelucrare din [8]).

1.8.7 Componente utilizate in domeniul biomedical

Pentru aplicatiile biomedicale au fost folosite diferite materiale metalice,
inclusiv oteluri inoxidabile, vitallium si alte aliaje pe baza de Co si de Ti. Aliajele
amorfe masive insa au o rezistentd mecanica ridicata, limita la alungire elastica de
aproximativ 2%, si un modul al lui Young mic, putand fi usor turnate in forme
complexe. Mai mult, aliajele pe baza de Ti au o densitate scazutd, biocompatibilitate
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excelenta si o buna rezistenta la coroziune, fiind excelente pentru utilizarea lor in
aplicatii biomedicale.

Multe dintre aliajele amorfe masive pe baza de Ti contin elemente toxice,
cum ar fi Al, Ni, si Be [8]. Grupul de cercetatori condusi de Zhu a dezvoltat aliaje
amorfe masive pe baza de Ti care nu contin niciun element toxic, avand compozitia
chimica TigoZri0Cuso- xPdyo + x (unde x= 0, 2, 4, 6, 8, si 10) si diametre cuprinse intre
4-7 mm. S-au obtinut roduri de 7 mm pentru aliajele Tis0ZrioCusgPdiq si
Ti4OZr10Cu34Pd16.

Aliajul TisoZrioCusePd 4 prezintd o rezistenta la compresiune de 1950 MPa,
modulul lui Young de 82 GPa, si o alungire elastica de 2,3%. Acest aliaj este utilizat
ca un bun inlocuitor al dintilor sau placi si suruburi de fixare pentru oase, figura 1.40
[98].

Alia je amorfe masive
pe baza de Ti utilizate in
implanturi biome dicale

TisoCuseZrioPd1a

30 40 50 60 70 80

Figura 1.40. Aliaj amorf masiv TisZr10CussPd14 folosit la implanturi (prelucrare din [98])

1.8.8 Aliaje nanocristaline obtinute prin devitrifierea
controlata a fazei amorfe

in 1988, Yoshizawa, Oguma si Yamauchi au introdus o noud clas3 de aliaje —
aliaje nanocristaline -, pe bazad de fier, care prezintd un comportament magnetic
moale, superior celorlalte aliaje. Proprietatile acestora constau intr-o combinatie
unica de pierderi mici, permeabilitate ridicata (figura 1.41 [99]) si magnetostrictiune
aproape de zero, fiind superioare proprietatilor obtinute in cazul permalloys-urilor si
a aliajelor amorfe pe baza de Co, dar cu o saturatie de magnetizare pana la 1,3
Tesla - mult mai mare decat cea oferita de oricare dintre materialele conventionale.
Noile materiale prezinta o microstructurd cubica cu volum centrat, ultrafind, cu
dimensiuni ale grauntilor de 10-15 nm, de unde si proprietatile moi ale acestora.

Nanocristalizarea a fost realizatd prin cristalizarea unui aliaj amorf din
familia Fe-Si-B, cu mici adaosuri de Cu si Nb, o combinatie pana in prezent oarecum
neobisnuitd, care s-a dovedit insa a fi cheia obtinerii unei structuri speciale, de
graunti ultrafini si a unor proprietati magnetice moi [100]. Pana in prezent,
optimizarea cristalizarii metalelor amorfe pentru obtinerea unor bune proprietati
magnetice moi a condus la deterioarea acestora in mod semnificativ, microstructura
obtinuta fiind relativ grosierd, cu dimensiunile grauntilor de aproximativ 0.1-1
micrometri [101].
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Figura 1.41. Permeabilitatea in functie de frecventa pentru aliajele nanocristaline, amorfe pe
baza de Co, permalloy si ferita Mn-Zn (prelucrare din [99])

Devitrifierea aliajelor amorfe este un procedeu de nanostructurare, ce implica
parcurgerea a doua etape: amorfizarea completa a aliajului urmata de cristalizarea
(devitrifierea) controlatd. Amorfizarea se realizeaza de regula prin metode de racire
ultrarapida a topiturii, iar devitrifierea presupune un tratament termic de recoacere,
de regula in atmosfera protectoare, a carui parametrii sunt in asemenea mod
determinati Tncat sa permita obtinerea unor nanocristale cu dimensiuni de pana la
100 nm intr-o matrice amorfa [102]. Schema de principiu a metodei este redata in
figura 1.42 [1].

Faza amorfa

s . - Cluster
Inceputul incalzirii
Faza amorfa
i Nanocristal
'.lcep.llt_UI.. Faza cristalina
cristalizirii

Faza amorfa

Faza nanocristalina
w*Faza cristalina
Faza amorfa

Structura finala

Figura 1.42. Metoda devitrifierii controlate a fazei amorfe (prelucrare din [1])

Parametrii de proces sunt temperatura de incalzire si durata de mentinere.
Temperatura de incalzire este situata de regula in jurul temperaturii de cristalizare a
aliajului amorf, iar durata de mentinere se alege astfel incat se se obtina o anumita
proportie de nanocristale, cu o anumita dimensiune [103].
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1.8.8.1 Aplicatiile aliajelor nanocristaline obtinute prin
devitrifierea controlata a fazei amorfe

Datorita proprietatilor magnetice excelente, camp coercitiv redus,
permeabilitate ridicatd, magnetizare de saturatie inalta, aliajele nanocristaline se pot
utiliza in diferite aplicatii.

Surse de alimentare

in functie de puterea de iesire, sursele de alimentare functioneaza la
frecvente cuprinse intre 10 si 100 kHz. In sursele de comutatie sunt utilizate diverse
componente magnetice, cum ar fi: bobinele de uz comun, care sunt utilizate ca filtre
pentru partea de intrare, transformatoare de putere si magme de reglementare
independente de tensiunile de iesire si bobine de depozitare.

Bobinele de uz comun

Bobinele cu miez magnetic sunt utilizate pentru atenuarea interferentei in
circuitul electric. Proprietdtile de atenuare sunt determinate de curba de impedanta
pe intregul spectru de interferenta. Principalele cerinte pe care aceste bobine trebuie
sa le indeplineasca sunt:

1. permeabilitate magnetica ridicata a miezului in domeniul de frecventa
10kHz si 10 MHz;

2. saturatie ridicatd a densitatii de flux magnetic, pentru a preveni
efectele de saturatie la amplitudine ridicatd a zgomotului sau la valori
instabile ale curentilor;

3. stabilitate termica ridicata, pana la temperaturi de ordinul 150°C.

Cerintele de mai sus sunt cel mai bine indeplinite prin utilizarea aliajelor
nanocristaline [108]. Aliajele nanocristaline prezintd un nivel de atenuare mult mai
mare, in special la frecvente mici [104]. Aceste materiale permit reducerea
volumului miezurilor cu peste 50% si mai bune caracteristici de atenuare a
zgomotului, comparativ cu un miez de ferita [99].

Miezuri pentru amplificatoare magnetice

Miezurile pentru amplificatoarele magnetice sunt obtinute in principal din
aliaje amorfe pe baza de cobalt. Aceastea sunt utilizate in special ca surse de
alimentare pentru calculatoare si servere. Aliajele nanocristaline s-au dovedit a fi
mai potrivite pentru obtinerea acestor miezuri [105].

Transformatoare electrice

Aliajele nanocristaline sunt ideale pentru obtinerea transformatoarelor,
datorita pierderilor reduse, permeabilitate constanta, o mai buna stabilitate a
temperaturii si functionare mai sigura. Avantajele utilizarii aliajelor nanocristaline
sunt:

1. reducerea volumului si implicit a cantitatii de material magnetic;

2. stabilitatea termica;

3. putere transmisa foarte mare, de pana la 500kW, utilizand un
singur transformator [106]
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CAPITOLUL 2. OBTINEREA ALIAJELOR AMORFE
MASIVE

2.1 Capacitatea de amorfizare

Unul dintre cele mai mari obstacole in obtinerea aliajelor amorfe masive este
reprezentat de capacitatea de amorfizare a acestora (glass forming ability, GFA).
Intelegerea pe deplin a formérii structurii amorfe si a capacititii de amorfizare
reprezinta cheia dezvoltarii acestor noi categorii de materiale metalice cu proprietati
fmbunatatite. Capacitatea de amorfizare reprezinta usurinta cu care un lichid poate
fi racit pentru a forma o structura amorfa, fara sa formeze faze cristaline.
Capacitatea de amorfizare depinde in principal de compozitia chimica a aliajului, de
metoda si conditiile tehnologice de elaborare utilizate.

In raport cu devitrifierea, capacitatea de amorfizare poate fi evaluata in mod
direct de viteza de racire critica (Rc) sau de dimensiunea maxima atinsa. Cu cat
viteza de rdcire criticd este mai micd sau cu cat este mai mare diametrul Dpmay, cu
atat este mai ridicatd capacitatea de amorfizare. Cu toate acestea, determinarea
experimentald a vitezei de racire este dificila, iar diametrul maxim depinde de
metoda de elaborare folosita.

Cercetarile desfasurate au fost indreptate spre identificarea factorilor
structurali si termodinamici care determina formarea structurii amorfe in urma récirii
rapide a topiturii, cinetica formarii structurii amorfe nefiind luatad in considerare. In
plus, aceste criterii sunt foarte dificil de pus in practica, deci nu pot fi utilizate drept
ghid pentru a gasi o compozitie necesara formarii structurii amorfe [33].

Parametrii care influenteaza capacitatea de amorfizare pentru diferite aliaje
metalice au fost dedusi prin luarea in considerare a proceselor cinetice, si anume,
rata de crestere a cristalelor, rata de nucleatie sau cinetica de transformare. S-au
realizat progrese semnificative privind intelegerea mecanismelor fizice de formare a
structurii amorfe masive, cum ar fi mecanismele de cristalizare, efectele alierii,
vascozitatea topiturii, precum si macro si micro-mecanismele de formare [107,
108].

Pe baza temperaturilor caracteristice si a altor proprietati fizice ale aliajelor
amorfe au fost determinati noi parametrii pentru caracterizarea capacitatii de
amorfizare. Unul dintre acesti parametrii este reprezentat de temperatura de
tranzitie vitroasa redusa, T, (raportul dintre temperatura de tranzitie vitroasa si
temperatura de topire), propus de Turnbull [109]. Este important de subliniat faptul
ca indicatorul T,y a fost initial dezvoltat pentru un sistem monoatomic, care intr-o
mare masura, limiteaza aplicabilitatea sa unor sisteme multicomponent [33]. Grupul
de cercetatori condusi de Lu a confirmat cd temperatura de tranzitie vitroasa
redusd, exprimata prin raportul T/Ty prezintd o mai buna corelare cu capacitatea de
amorfizare decat raportul Tg/T,, pentru diferite sisteme de aliaje multicomponent
[110, 111].

In figura 2.1 se prezinta variatia dintre viteza critica de racire, temperatura
de tranzitie vitroasa si grosimea maxima obtinuta pentru diferite aliaje amorfe
masive [112].
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Figura 2.1. Variatia vitezei critice de racire, temperatura de tranzitie vitroasa redusa si
grosimea maxima obtinuta pentru diferite aliaje amorfe masive (prelucrare din[112]).

Pe baza considerentelor stabilitatii racirii rapide a topiturii impotriva
cristalizarii, Inoue si altii au propus un nou indicator al capacitatii de amorfizare si
anume diferenta de temperatura dintre temperatura de cristalizare si cea de
tranzitie vitroasa, AT, [113]. S-a observat ca viteza critica de racire scade cu
cresterea lui AT,, iar grosimea maxima a aliajului amorf masiv creste, figura 2.2.
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Figura 2.2: Variatia vitezei de racire critice cu AT, [112]

Desi ATy si To/T, au fost utilizati in mod obisnuit ca indicatori ai capacitatii de
amorfizare pentru aliajele amorfe masive rezultatele trebuiesc interpretate cu
precautie intrucat deseori ele au prezentat tendinte contradictorii [33]. De exemplu,
Waniuk si altii au confirmat ca temperatura de tranzitie vitroasa redusa influenteaza
pozitiv capacitatea de amorfizare pentru aliajul Zr-Ti-Cu-Ni-Be, in timp ce AT, nu
influenteaza n niciun fel capacitatea de amorfizare [114] .
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Inoue si altii au demostrat ca in aliajele ternare Cu-Zr-Ti si Cu-Hf-Ti
capacitatea de amorfizare depinde mai degraba de raportul Ty/T; decat de AT, [115,
116]. Pe de altd parte, s-a constatat ca raportul Ty/T, nu este suficient de fiabil
pentru a stabili capacitatea de amorfizare relativa pentru aliajele Pd4oNi4q..Fe,Pao
(20 = x = 0) [117], Fe-(Co, Cr, Mo, Ga, Sb)-P-B-C [118] si MgesCui5M10Y19 (M=Ni,
Al, Zn, si Mn) [119]. Dimpotriva, ATx s-a dovedit a fi un indicator fiabil si util pentru
optimizarea formarii structurii amorfe pentru aceste familii [33]. Un alt parametru
important utilizat pentru evaluarea capacitatii de amorfizare este reprezentat de
parametrul y [8], definit ca:

T
y=T. ! = (2.1)
AT, +7)| T, +7,

Conceptul prin care s-a dezvoltat acest parametru este prezentat in figura
2.3 [121].

Stabilitatea fazef
de echilibru

Stabilitatea fazer
lichide

Rezistenga la
cristalizare

Stabilitatea
zonei subracite

Incalzire

Figura 2.3. Conceptul dezvoltarii parametrului y (prelucrare din [121])

Stabilitatea fazei lichide este legatd in special de distanta redusa intre
elementele componente, de ordonarea structurala a atomilor in stare lichida si de
stabilitatea termodinamica a lichidului, exprimata prin energia libera minima pentru
anumite compozitii chimice. Din punct de vedere fizic, stabilitatea fazei lichide este
definitd ca natura starii topite (fara referire la toti factorii cinetici). Stabilitatea fazei
lichide pentru formarea structurii amorfe este determinatda de stabilizarea topiturii
pana la starea de echilibru (de exemplu, faza stabild) si de stabilitatea topiturii in
timpul racirii rapide (de exemplu, faza metastabild). Pentru doud lichide care au
aceeasi valoare a temperaturii de tranzitie vitroasd, dar temperaturi de topire
diferite, stabilitatea relativa a fazei lichide este determinata de stabilitatea fazelor
lor stabile (de exemplu, valorile lui T;). Cu cat este mai micéAvanarea temperaturii
de topire, cu atat este mai mare stabilitatea fazei lichide. In cazul in care doua
lichide au aceiasi temperatura de topire si temperaturile de tranzitie vitroasa
diferite, stabilitatea lor relativa este data de stabilitatea fazelor lor metastabile (de
exemplu, valorile lui Tg). Cu cat este mai micd valoarea lui T4 cu atat mai mare va fi
stabilitatea fazei lichide. Pentru lichide cu T, si Ty diferite, stabilitatea fazei lichide
este determinatd prin valoarea (1/2)*(Ty + T,), care este media de stabilitate a
lichidelor in stare de echilibru si stare metastabila [8].

In tabelul 2.1 sunt prezentate valorile temperaturii de tranzitie vitroasa
redusa, AT,, parametrului y, vitezei critice de racire, si a diametrului maxim obtinut.
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Tabelul 2.1. Valorile lui Ty, ATy, parametrului y, vitezei critice de racire si a
diametrului maxim obtinut [110, 111, 114,113,120]

Aliajul To-Tg | To/T1 | Tx/(To+T1) | Ra(KS™ | Dmax
1) (mm)
MggoNi;oNd;g 16.3 0.517 | 0.353 1,251.4 0.6
Mg7sNi;sNdp 20.4 0.570 | 0.379 46.1 2.8
Mg5oNi;sNds 22.3 0.553 | 0.373 178.2 1.5
MgesNiogNd;s 42.1 0.571 | 0.397 30.0 3.5
Zr66A|8CU7Ni19 58.4 0.552 | 0.387 22.7
ZresAlgCuyoNigg 77.4 0.559 | 0.401 9.8
ZresAlgCuy6Nig 79.5 0.561 | 0.403 4.1
ZresAl; sCuyy sNigg 79.1 0.562 | 0.403 1.5 16.0
Zr57Ti5AI10Cu20Ni8 43.3 0.591 | 0.395 10.0 10.0
Zr38,5Ti16,5Ni9_75Cu15_sze20 48.0 0.628 | 0.415 1.4
Zr41.2Ti13.gCU12_5Ni108€22_5 49.0 0.626 | 0.415 1.4 50.0
Zr42.53Ti12.37CU11.25NiloBez3.75 89.0 0.589 | 0.424 5.0
Zr44Ti11CuyoNiyoBeys 114.0 | 0.518 | 0.404 12.5
ZI’45.38Ti9_62CU8,75Ni1oBe26_25 117.0 | 0.503 | 0.397 17.5
ZI’46.25Ti8_25CU7,5Ni108822.5 105.0 | 0.525 | 0.402 28.0
La55A|25Ni15CU5 67.6 0.526 | 0.394 34.5
La55A|25Ni10Cu10 79.8 0.560 | 0.420 22.5 5.0
LageAl14Cuyg 54.0 | 0.540 | 0.399 37.5 2.0
Pd4oCusoNizoP20 74.0 0.685 | 0.458 0.1 72.0
Pd4>.5Cu30Niz sPao 86.0 | 0.688 | 0.469 0.067
Pd42.5CU27_5Ni10P20 81.0 0.670 0.457 0.083
Pd4oCus; sNiz sPag 86.0 | 0.609 | 0.436 0.133
Pd40CU25Ni15P20 72.0 0.655 0.444 0.15
Pd4sCuysNijoPoo 80.0 0.673 | 0.456 0.1
Pd4sCu3pNisP5g 82.0 0.670 | 0.458 0.083
Pd37.5CusgNiyz sPoo 75.0 0.616 | 0.431 0.133
Pd81.5CUZSi16_5 37.0 0.577 | 0.387 2.0

Rezistenta la cristalizare este determinatd in principal de doi factori: de

stabilitatea relativa a fazei amorfe solide in comparatie cu faza cristalina (forta
motricd pentru cristalizare) si de stabilitatea cineticd determinatd de cresterea fazei
cristaline. In cazul in care faza lichida este stabila in timpul racirii (de exemplu,

stabilitate ridicatda a fazei lichide) si/sau fazele cristaline sunt dificil de format

(rezistenta mare la cristalizare), ar fi facilitata formarea structurii amorfe. Rezistenta

la cristalizare este determinata de valoarea temperaturii de cristalizare, T,. Cu cat

este mai mare Ty, cu atat va fi mai ridicata stabilitatea fazei amorfe [8, 120].
In figura 2.4 a este prezentata corelatia intre viteza de racire critica si
parametrul y, respectiv a diametrului maxim, figura 2.4 b [122].
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Figura 2.4. a) Corelatia vitezei de racire critica cu parametrul y; b) corelatia grosimii cu
parametrul y (prelucare din [123])

Chiar dacd corelatia dintre y si viteza de rdcire critica este foarte buna,
trebuie avut in vedere faptul ca valorile vitezei de rdcire critica pentru diferite aliaje
amorfe masive sunt greu de determinat. In majoritatea cazurilor, aceste valori au
fost determinate prin calcule empirice. Parametrul y poate fi determinat printr-o
singura curba DTA, prin determinarea valorilor temperaturii de tranzitie vitroasa, a
temperaturii de cristalizare si a temperaturii de topire. Aceste valori depind de
viteza de incalzire folosita in timpul DTA [8].

Pentru evaluarea capacitatii de amorfizare a aliajelor amorfe masive au fost
propuse si alte teorii si criterii, cum ar fi modele structurale [124], teoria electronilor
liberi [125], factori chimici (de exemplu, electronegativitatea, transferul de
electroni, ionizarea) [126] diagrame de faza [127], criteriul volumului minim [128],
criteriul dimensiunii atomice [129], modelul solutiei solide [130], etc.

Unul dintre criteriile dezvoltate pentru evaluarea capacitatii de amorfizare
este reprezentat de criteriul Iui Inoue. Acesta a propus patru reguli empirice pentru
formarea aliajelor amorfe masive si pentru obtinerea unei capacitati de amorfizare
ridicata [8], figura 2.5 [123]:

1. Aliajul trebuie sa contind mai mult de trei elemente. Formarea structurii
amorfe devine mai usoara cu cresterea numarului componentelor aliajului.

2. Ar trebui sa existe o diferenta semnificativa intre dimensiunile atomice ale
elementelor constitutive ale aliajului. Aceasta diferenta trebuie sa fie de aproximativ
12%.

3. Energie negativa a principalelor elemente componente.

4. Aliajul trebuie sa fie eutectic.
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Figura 2.5. Parametrii care influenteaza capacitatea de amorfizare (prelucrare din [7]

Pentru formarea structurii amorfe este necesar ca energia liberda a acesteia
sa fie mai mica decat cea a fazei cristaline. Aceasta reducere a energiei libere ar
putea fi obtinuta prin cresterea entropiei de fuziune, sau prin micsorarea entalpiei
de fuziune. Cresterea entropiei de fuziune se poate obtine prin cresterea numarului
elementelor componente.

Al doilea criteriu este legat de aspectele topologice in formarea structurii
amorfe. Elementele constitutive aliajelor amorfe masive trebuie sa prezinte o
diferentd semnificativa intre dimensiunile lor atomice. Dimensiunile atomice ale
elementelor din tabelul periodic pot fi clasificate in trei grupe: mici, medii si mijlocii,
figura 2.6 [8].
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Figura 2.6. Razele atomice ale elementelor care pot forma aliaje amorfe masive (prelucrare din

(8

Diferentele semnificative intre dimensiunilor atomice ale elementelor
constitutive si caldura negativa de amestec conduc la un aranjament ordonat de
clustere si, prin urmare, la cresterea densitatii de atomi aranjati aleator in lichidul
subracit.

Aceast lucru conduce la cresterea energiei la interfata lichid-solid si la
scaderea difuziei atomice, ambele contribuind la formarea structurii amorfe.
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Un alt parametru important pentru evaluarea capacitatii de amorfizare a
aliajelor amorfe masive este reprezentat de diametrul maxim al acestora. Daca
aliaje amorfe masive cu diametre diferite sunt solidificate de la aceeasi temperatura
de topire, atunci este usor de inteles faptul ca rata de solidificare in centrul aliajului
va fi mai mare, iar diametrul mai mic. Prin urmare, in cazul in care un aliaj are o
capacitate de amorfizare ridicata este posibil atunci obtinerea fazei amorfe la o
viteza scazuta de racire, iar diametrul maxim al rodului care poate fi realizat ar
trebui de asemenea sa fie mare. Diametrul maxim al aliajelor, sau grosimea
sectiunii, creste cu scaderea vitezei de racire critice R, figura 2.7 [8].

(¥}

Log (41

Log (R)

Figura 2.7. Relatia dintre groasimea maxima a aliajelor amorfe masive (tmax) Si Viteza critica de
racire (R.) (prelucrare din [8])

Este important sa se tina cont de faptul ca rata de solidificare depinde de
metoda utilizata pentru obtinerea aliajului amorf. Prin metoda de turnare la presiune
fnalta, mentinand toti ceilalti parametri constanti, se vor obtine rate de solidificare
mai ridicate decat prin metoda de turnare in matrita de cupru. Prin turnarea in
matritd de cupru se vor obtine insd rate mai mari de solidificare decat in cazul
metodei de racire in apa [8].

2.2 Metode si procedee de obtinere
Schema unui intinerar tehnologic pentru obtinerea de “produse” amorfe masive

cu precizarea principalelor tehnici de topire si de turnare este aratata in figura 2.8.

(7]
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Figura 2.8. Reprezentarea itinerariului tehnologic de obtinere a unor produse din aliaje amorfe
cu mentionarea principalelor procedee de topire si turnare (prelucrare din [7])

in functie de aplicatiile pentru care sunt utilizate, aliajele amorfe masive se
pot obtine sub diferite forme (in figura 2.9) [8].
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58 Obtinerea aliajelor amorfe masive - 2

Figura 2.9. Diferitele forme ale aliajelor amorfe masive. a) cilindru; b) roduri; c) tuburi; d)
placi; e) pulbere; f) sfere (prelucrare din [8]).

2.2.1 Metoda racirii topiturii in apa

Vitezele de racire obtinute prin aceastd metoda depind de eficienta
transferului de caldura a mediului de racire, de dimensiunea tipului de material si de
proprietatile acestuia de a transfera caldura. Vitezele de racire obtinute prin aceasta
metodd sunt cuprinse intre 10-100 K s, Aceastd metodd este destul de simpl3.
Aliajele primare sunt topite prin metode conventionale, prin arc electric sau prin
inductie. Acestea sunt introduse apoi intr-un tub de cuart, adaugéndu-se, daca este
necesar, un flux (cum ar fi B,O3, care este cunoscut pentru imbunatatirea capacitatii
de amorfizare, prin eliminarea impuritatilor din aliaje) si incalzite la o temperatura
mai ridicatd decat temperatura de topire, in vederea topirii complete a acestora.

Tubul de cuart este apoi introdus intr-un flux continuu de apa sau agitat
intr-un vas cu apa. Grosimea peretelui tubului de cuart este de obicei de
aproximativ 1 mm, iar lungimea tuburilor poate fi de cativa cm (pana la 15). Viteza
de ricire este de obicei de aproximativ 102 K s* [8].

Chiar daca cuartul este materialul cel mai des utilizat pentru confectionarea
acestor tuburi folosite pentru topirea aliajelor, Amiya si Inoue au remarcat faptul ca
atunci cand s-a folosit un tub de cuart pentru topirea aliajelelor pe baza de Mg,
diametrul rodurilor obtinute nu a dep&sit 4 mm. in schimb, atunci cdnd un tub de
fier a fost folosit pentru topirea aliajelor pe baza de Mg, s-au obtinut dimensiuni ale
rodurilor de pana la 12 mm. S-a observat cd, atunci cand pentru topirea aliajelor
primare s-a folosit tub de cuart, siliciul s-a dizolvat in topitura de magneziu,
impurificand topitura, conducand astfel la scaderea capacitatii de amorfizare a
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aliajului. Pe de altd parte, cand s-a folosit un tub de fier, nu a existat nici o
interactiune intre fier si topitura de magneziu, prin urmare putandu-se obtine roduri
amorfe cu diametre mari. Astfel, compatibilitatea dintre topitura si tub este o
problema importanta care trebuie sa fie luata in considerare. Un avantaj al metodei
de racire rapida este lipsa tensiunilor reziduale ale rodului obtinut prin turnare
datorita vitezelor scazute de solidificare [131].

In tabelul 2.2 se enumera cateva dintre aliajele amorfe masive care au fost
produse prin aceasta metoda [8].

Tabelul 2.2. Aliaje amorfe masive obtinute prin metoda racirii in apa [8]

Familii de aliaje Diametrul Rata critica | Anul | Referinte
rodului (mm) de racire
(Pd1-xMx)0.8355i0.165 1-3 < 10° 1974 [142]
(Pd1xTx)1-xpPxp 1-3 < 10° 1974 [142]
(PtyNiy)1-xpPsp 1-3 <103 1974 [142]
Pd.4oNisgPso 5-6 -1 1982 [143]
Pd40Ni4oP20 (SUb strat de 10 1984 [144]
flux)
ZresAly sNijpCuyz s <16 1.5 1993 [145]
Zr41.2Ti13.8CU;15 sNijoBe2y 5 14 <10 1993 [146]
Pd4oCusoNisoP20 40 1.57 1996 [142]
Pd4oCu3gNiigPoo (sub strat 50-72 0.1 1997 [142]
de flux)
Pda4oNisoP2o 7 100 1999 [147]
PdaoNiz sFe7.5Pxo 7 100 1999 [147]
PdaoNixoFesoPao 7 100 1999 [147]
Mg6sY10CU;15AgsPds 12 2001 [141]

Primele roduri amorfe, cu diametrul cuprins intre 1-3 mm, (Pd;.
XMX)0.83SSiO.1651 (Pdl_xTMx)l_xp Pxp §| (Ptl—xNix)l-xprp (CU 0.20 = Xp < 0,25, in cazul in
care metalul poate fi Cu, Ag, Au, Fe, Co sau Ni, iar ca metale de tranzitie poate fi
Fe, Co, sau Ni) au fost obtinute prin metoda racirii in apa [132]. Mai mult, aliajul
amorf Pd4oNisgP29, produs de Turnbull si grupul sdu, cu dimensiuni de 5 si 10 mm
au fost de asemenea produse prin aceasta metoda [133, 134]. Inoue a produs
roduri amorfe, cu diametrul de 1,2 mm, avand compozitia chimica LassAlysNiyg, prin
metoda racirii in apa .

In figura 2.10 este prezentat cilindrul amorf, avand compozitia chimica
Pd4oCusgNijgPyg si diametrul de 72 mm, produs prin aceasta metoda. Acesta prezinta
luciu metalic, tipic aliajelor amorfe, suprafata acestuia fiind foarte neteda [8].

Figura 2.10. Cilindrul amorf de 72 mm obtinut prin racire in apa (prelucrare din [8])

BUPT



60 Obtinerea aliajelor amorfe masive - 2

2.2.2 Metoda turnarii in matrita
2.2.2.1 Procedeul turnarii sub presiune inalta

Turnarea in matritd este o metoda des utilizatd in industrie pentru a produce
diferite tipuri de produse. In comparatie cu metodele conventionale de turnare in
forma temporara (nisip), turnarea in matrita ofera viteze mai mari de solidificare
(deoarece cdldura este absorbita mai rapid de matrita). De asemenea, prin aceastd
metoda pot fi obtinute forme mai complexe. In figura 2.11. este prezentata
instalatia de turnare in matritd sub presiune inaltd pentru producerea aliajelor
amorfe masive [135].

Ev #—nm re

Matriti de otel

Proba
Matriti de Cu

0\0 00

Inductor

I"'pilu:“/E‘\_‘ —’3\
L .

~*

Creuzet

Figura 2.11. Instalatia de turnarea in matritd sub presiune inaltd pentru producerea aliajelor
amorfe masive (prelucrare din [135])

Aliajul metalic este topit in atmosfera controlata de argon prin inductie de
inaltd frecventd. Dupa ce aliajul este topit, pistonul actionat hidraulic impinge aliajul
topit in matrita de cupru, acesta solidificandu-se in contact cu peretii matritei. In
general, nu este necesara utilizarea unui lubrifiant. Cu toate acestea, un lubrifiant
poate fi depus in interiorul matritei de cupru, in cazul in care devine dificild
scoaterea aliajului din matrita. Intreg ansamblul este prevazut cu un orificiu de
evacure a gazelor, cu scopul evitdrii porozitatii in topitura. Pistonul este confectionat
dintr-un otel de scule rezistent la temperatura (SKD61).

Aceastd instalatie satisface cerintele procesului de solidificare rapida. in
primul rand, procesul de solidificare se realizeaza in cateva milisecunde, obtinandu-
se astfel viteze ridicate de solidificare si de asemenea o productivitate ridicata. In al
doilea rand, aplicarea unei presiuni inalte asigura un contact bun intre topitura si
matrita de cupru. Se obtine astfel un coeficient ridicat al transferului de caldura la
contactul dintre matrita si topitura si prin urmare, viteza ridicata de racire.

De asemenea, defectele ce apar in cadrul acestei metode de turnare, cum ar
fi retasurile, ce apar ca urmare a contractiei metalului in timpul solidificarii, sunt
reduse. Folosind aceastda metodd, este posibila producerea unor forme cat mai
complexe, chiar si pentru aliajele cu vascozitate ridicata. Prin modificarea formei
matritei, ar putea fi posibila obtinerea unor placi sau roduri. Trebuie subliniat faptul
ca spre deosebire de metodele conventionale de solidificare rapida, turnarea sub
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presiune Tnaltd poate sintetiza aliaje cu dimensiuni mult mai mari. Aceasta metoda a
fost folositéa pentru a produce aliajele amorfe masive de tipul Mg-Cu-Y [136] si La-
Al-MT (MT metal de tranzitie) [137] .

Prin aceasta metoda au fost obtinute roduri cu o lungime cuprinsa intre 40 si
80 mm, avand diametre variind intre 1 §i 9 mm si pldci cu lungime de 80 mm si
grosimi variind intre 0.5 - 9.0 mm. In figura 2.12 sunt prezentate imaginile
macroscopice ale rodurilor si placilor din familia Mg-Cu-Y obtinute prin aceastd
metoda. Se observa o suprafata lucioasa si neteda, tipic sticlelor amorfe si nu sunt
vizibile defecte de suprafata [136].

Figura 2.12. Rodurile si placile amorfe din familia Mg-Cu-Y obtinute prin metoda de turnare in
matritd sub presiune (prelucrare din [136])

2.2.2.2 Procedeul turnarii libere

Turnarea in matritd de cupru reprezintd metoda cea mai utilizatd pentru
producerea aliajelor amorfe masive. In figura 2.13 este prezentat schematic
echipamentul utilizat pentru turnarea aliajelor amorfe masive in matrita de cupru
[138].

Incinta vidata

.

Ar .
F- l Presiune de
—— F=¢jectare
Creuzet
dincuarf “f -
J Generator de
Inductor - inaltii frecventd
Topiturda ~ |
— . Evacuare
Matrita de Cu

Figura 2.13. Instalatia de turnare in matrita de cupru pentru producerea aliajelor amorfe
masive (prelucrare din [138])
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In cadrul acestei metode, aliajul este topit si turnat intr-o matrita de cupru,
acesta solidificandu-se rapid, din cauza absorbtiei rapide a caldurii de catre matrita.
Pentru producerea aliajelor se pot folosi fie metale pure, fie aliaje primare ale unora
dintre elementele constitutive si/sau combinatii ale acestora. Creuzetul in care se
efectueaza topirea poate fi confectionat din cuart [139], nitrura de bor (BN) [140]
sau grafit [141], etc.

Cel mai frecvent, aliajele sunt topite prin inductie, dar uneori topirea se
realizeaza prin arc electric, intr-o atmosfera controlata cu Ar, apoi turnate intr-o
matritd de cupru racita cu apa. Aliajul este retopit de mai multe ori pentru a se
asigura omogenitatea compozitonald. Pentru a compensa pierderea acestuia prin
evaporare in timpul operatiunilor de retopire, atunci cand topirea aliajelor se
realizeaza la o presiune mare a vaporilor, de exemplu, a magneziului (sau alte
materiale), se adauga aproximativ 5 % din valoarea exces de magneziu. Aliajul topit
este apoi turnat in matrita de cupru.

Pentru ejectarea topiturii din creuzet in matrita se aplica in general o
presiune scazuta (in jurul a 0,05 MPa). Turnarea se poate face in aer sau vid,
atmosfera inerta, sau in atmosfera controlatd cu argon, in cazul in care trebuie
evitata oxidarea. Matrita folosita poate avea diferite forme. Cea mai simpla forma
prezinta o cavitatie cilindrica sau in forma de tija, avand o lungime predeterminata.
Folosirea unor matrite cu diametre interne diferite ar putea fi evitata prin utilizarea
unei matrite sub forma de pana sau con. Avantajul utilizarii unei astfel de matrite
este ca vor putea fi obtinute exemplare de diferite diametre intr-un singur
experiment, acest lucru ajutand la determinarea diametrului maxim al aliajului
amorf masiv [8].

2.2.2.3 Procedeul turnarii cu capac

Aliajul amorf masiv ZrssCusgNisAlyg prezinta proprietati mecanice excelente,
cum ar fi tenacitate ridicata, rezistenta inalta la oboseala, fiind un material potrivit
pentru realizarea micro-motoreductoarelor, senzorilor de presiune, crose de golf si
piese optice [89].

Utilizarea lui in alte aplicatii este insa limitatd deoarece, diametrul maxim al
acestui aliaj amorf masiv produs prin metode conventionale de turnare nu a depasit
16 mm. In scopul cresterii diametrului acestuia, grupul de cercetatori condusi de
Yokoyama a dezvoltat tehnica turnarii cu capac [142]. In figura 2.14 se prezinta
schematic metoda turnarii cu capac [8].

Bloe de
Cu

Capac

Mairitd de Cu

Figura 2.14. Principiul turnarii cu capac (prelucrare din [8])
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Aliajul topit este turnat intr-o matrita de cupru, dupd care se apasa un
capac. Solidificarea se realizeaza rapid, din partea de sus, datorita contactului dintre
capacul metalic si metalul topit. In acelasi timp este aplicatd o presiune micd, de
aproximativ 1 kN, pentru a impinge metalul topit catre capac.

Cel mai mare avantaj al acestei metode este ca vitezele ridicate de racire
sunt realizate nu numai pe partile laterale si in partea de jos, datorita contactului cu
matrita, ci si in partea superioara a modelului turnat, datoritd contactului cu
capacul. Folosind aceasta metogé, s-a obtinut aliajul amorf masiv ZrssCusgNisAl;g,
avand un diametru de 30 mm. In urma analizei microscopice, efectuatd in centru si
la 10 mm din partea de jos a rodului obtinut, nu s-a observat prezenta vreunei
incluziuni cristaline, indicand faptul ca aliajul obtinut este amorf in totalitate, figura
2.15 [8].

Figura 2.15. Analiza microscopica a aliajului amorf masiv ZrssCusoNisAlio (preluare din [8])
2.2.2.4 Procedeul turnarii prin aspiratie

Principiul aceastei metode consta in aspiratia aliajului topit intr-o matrita cu
ajutorul diferentei de presiune intre incinta de topire si cea de turnare [143, 144].
Instalatia de turnare prin aspiratie este formata din doua incinte: incinta superioara,
in care este topit aliajul si o incinta inferioard, unde are loc procesul de turnare in
matrita de cupru, figura 2.16 [145].

Electrod

L

Orificiu de admisie

by [
[ ) * I Bloc de Cu
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Figura 2.16. Instalatia de turnare prin aspiratie (prelucrare din [145])

Incinti vidati
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Cele doua incinte sunt legate printr-un orificiu, al carui diametru este de 2
mm [146], putand fi in unele cazuri de 16 mm [147]. Baza matritei este conectata
la o sursa de vid care, atunci cadnd este decuplatd, creaza o diferentd de presiune
care forteaza topitura sa patrunda in incinta inferioara. Atunci cand pistonul ce
separa incinta de topire de cea de turnare, este indepartat, diferenta de presiune
dintre aceste doua incinte permite aliajului topit sa fie aspirat in incinta de turnare si
sa fie solidificat in matrita de cupru.

2.2.2.5 Metoda turnarii prin comprimare

Aliajele amorfe masive obtinute prin turnare prezinta uneori porozitate.
Metoda turnadrii prin compresiune presupune solidificarea metalului topit sub
presiune ridicata, intr-o cavitate inchisa, prin utilizarea unei prese hidraulice [148].
Zhang si Inoue au folosit aceasta metoda in 1998 pentru a produce placi amorfe din
familia Zr-Ti-Al-Ni-Cu, avand o grosime de 2,5 mm, 35 mm latime si 80 mm in
lungime. Placa prezintd o suprafatd neteda si luciu metalic. Nu s-a observat
prezenta fazelor cristaline pe intreaga suprafatd a placii. Mai mult, placa este densa
si nu prezinta defecte de turnare. Determinarea proprietatilor mecanice in diferite
sectiuni ale placii au aratat ca acestea sunt aproape uniforme, in special rezistenta
la rupere, care este foarte sensibilda la prezenta unor defecte. Mai mult, aceste
proprietati mecanice s-au dovedit a fi aproape constante pentru fiecare lot obtinut
[149].

Aceasta metodd a fost utilizatéd pentru a obtine foi de 4-5 mm grosime,
utilizate pentru obtinerea croselor de golf si pentru dezvoltarea aliajului amorf masiv
MgesCui5Ag10Y 10 [150].

In cadrul aceastei metode, aliajul primar este retopit in vid prin inductie,
intr-un creuzet de grafit si ejectat prin presare cu un piston hidraulic, intr-o matrita
de cupru racita cu apa, avand diametrul de 10 mm si 75 mm lungime. Dupa
umplerea completa a matritei, presiunea de 100 MPa, este mentinuta timp de 2 min
pana la solidificarea completa a aliajului. Suprafata aliajelor amorfe masive obtinute
prin turnare prin compresiune prezinta un luciu stralucitor, care reflecta indeaproape
suprafata matritei. Nu au fost observate pe suprafatd pori sau alte defecte.

Aplicarea unei presiuni ridicate in timpul procesului de solidificare in cazul
metodei de obtinere a aliajelor amorfe masive prin turnare prin compresiune
permite un contact puternic intre aliajul topit si peretii matritei. Acest lucru duce la
absorbtia rapida a cdldurii si in consecintd obtinerea unor viteze de solidificare mai
mari. In plus, deoarece temperatura de topire a aliajelor este marita prin aplicarea
presiunii, in conformitate cu ecuatia Clausius-Clapeyron, are loc subracirea mai
rapidd a topiturii. Deoarece solidificarea are loc la o presiune ridicata, aliajele
amorfe masive produse prin aceasta prezintd avantaje suplimentare.

Aceste avantaje includ: (1) cresterea coeficientului de transfer termic intre
metalul topit si suprafata matritei, (2) subracirea topiturii are loc la o temperatura
sub cea de solidificare din diagrama de echilibru a aliajului si (3) eliminarea
completa a porozitatii [8].
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2.2.2.6 Metoda turnarii si topirii prin arc electric

Aceasta metoda poate fi utilizata pentru obtinerea aliajelor amorfe masive
cu o compozitie chimica care necesita viteze scazute de racire. In cadrul acestei
metode, aliajul este topit prin arc electric. Dupa topirea aliajului, blocul de cupru
absoarbe caldura din topiturda. O reprezentare schematica a procedeului este
prezentata in figura 2.17 [8].

Arc electric
j \ Matritd de Cu

Topituri

Bloc de Cu ricit

Figura 2.17. Reprezentarea schematicad a procedeului de topire prin arc electric (prelucrare din

(8l

Acest procedeu este asemdnadtor cu turnarea conventionald intr-o matrita de
metal [151, 152]. In urma investigatiilor structurale efectuate obtinute pe aliaje
amorfe masive prin aceasta metoda, se observa prezenta zonelor columnare pe
suprafata de contact dintre topitura si peretii matritei, precum si o structurda amorfa
in centrul aliajului turnat [153]. Dezavantajul acestei metode este faptul cd este
dificila evitarea formarii, cel putin la suprafatd, a unei cantitati mici de faza
cristalind. Cauza aparitiei fazei cristaline se datoreaza formarii nucleatiei eterogene,
ca urmare a topirii incomplete a aliajului de la marginea de jos, care este in contact
cu blocul de cupru [8].

2.2.2.7 Metoda turnarii si topirii cu vibratii
electromagnetice

Grupul de cercetatori condusi de Tamura au aratat ca vibratiile
electromagnetice produse de interactiunea dintre campurile electrice si magnetice
stationare ar putea actiona ca forte puternice in topitura, eliminand prezenta
clusterilor care formeaza faza cristalina. Prin eliminarea acestora din stare lichida,
capacitatea de amorfizare creste substantial. Insa, prin cresterea timpului intre
topire si racire, aliajul topit are suficient timp pentru a forma clusteri, micsorandu-se
astfel capacitatea de amorfizare a aliajului [154].

Pentru efectuarea investigatiilor s-a utilizat aliajul MgesCuysY1g, care are o
buna capacitate de amorfizare. Aliajul, avand un diametru de 2 mm si o lungime de
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12 mm, a fost plasat intre doi electrozi de molibden intr-un tub de alumind. Apoi a
fost topit si mentinut la aceastd temperatura timp de 2 min. Racirea topiturii s-a
realizat prin pulverizarea cu apa in tubul de alumina. Conditiile optime de prelucrare
ar putea fi determinate variind densitatea de flux magnetic si durata de aplicatie a
vibratiile electromagnetice.

S-a observat ca atunci cand nu a fost aplicat un flux magnetic (0T), aliajul
avea o structura cristalind. Prin cresterea densitatii fluxului magnetic pana la 10 T se
poate obtine o structura complet amorfa. In mod similar, se poate obtine structura
amorfa prin aplicarea vibratiilor electromagnetice, timp de 10 s; micsorarea duratei
conduce la formarea unei structuri amorfe cu faze cristaline sau o structura complet
cristalind [8].

BUPT



CAPITOLUL 3. SCOPUL SI OBIECTIVELE
CERCETARII

Utilizarea pe scara tot mai largda a aliajelor metalice amorfe se datoreaza
unor combinatii de proprietdti excelente: rezistentd mecanica si ductilitate
superioara aliajelor metalice cristaline, permeablitate magnetica ridicatd si camp
coercitiv redus, conductivitate electrica aproape independenta de temperatura si
rezistenta foarte mare la coroziune.

Aceste asocieri ale unor proprietati sunt nemaintalnite la materialele
conventionale. Spre exemplu, este cunoscut ca materialele magnetice moi au
proprietati de rezistenta mecanica mai reduse; mai mult, caracteristicile magnetice
sunt afectate negativ la actiunea unor solicitdri mecanice. Ori aliajele metalice
amorfe feromagnetice elimind aceste inconveniente, devenind astfel in multe
aplicatii solutia optima de utilizare.

Astazi, pe plan mondial este disponibila o gama larga de metode si procedee
de obtinere a aliajelor amorfe. Urmare a constrangerilor de natura tehnologica,
acestea au permis insa obtinerea unor produse cu dimesiuni reduse, de tipul
benzilor, firelor, etc. Necesitatea obtinerii unor produse cu grosimi mai mari, care sa
corespunda cerintelor din diverse aplicatii industriale, a determinat, in ultimii ani,
intensificarea cercetarilor privind posibilitatea procesarii unor aliaje amorfe a caror
compozitie chimica le permite amorfizarea in conditii mai putin severe. Numite si
aliaje amorfe masive (frecvent apar in literatura de specialitate sub abrevierea
BMGs) ele au reprezentat in ultimii ani preocuparile constante ale unor puternice
centre de cercetare in domeniul materialelor avansate.

In acest context, cercetdrile din prezenta lucrare au avut ca scop
imbunatatirea performantelor ecranelor magnetice prin utilizarea aliajelor metalice
amorfe masive. Pentru atingerea scopului, cercetarile din cadrul activitatii doctorale
au fost orientate spre urmatoarele obiective principale:

e Elaborarea unui aliaj amorf feromagnetic masiv sub forma de bare (rod-
uri) cu proprietati magnetice moi si rezistenta ridicata la coroziune;

e Caracterizarea aliajelor obtinute din punct de vedere structural (prin
difractie de raze X, analiza termica diferentiala, microscopie optica,
microscopie electronica cu baleaj), mecanic (prin incercari de compresiune,
microduritate si nanoindentare), magnetic si al comportarii la coroziune;

e Modelarea matematica a procesului de amorfizare a aliajelor amorfe
masive;

e Obtinerea unor produse tip ecran magnetic din aliaje amorfe masive
feromagnetice.
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CAPITOLUL 4. ELABORAREA ALIAJELOR AMORFE
MASIVE

4.1 Alegerea domeniului compozitional

Obtinerea starii amorfe pentru aliajele metalice este conditionata de o
anumita compozitie chimica si de viteza de racire aplicatd topiturii. Cercetarile
recente au condus la descoperirea unor aliaje multicomponent, care la viteze de
r&cire mai mici (0,1...102 K/s) pot forma structuri amorfe la grosimi ale produselor
obtinute de pana la 100 mm. S-a observat ca aceste aliaje se caracterizeaza prin o
valoare ridicata a temperaturii de tranzitie vitroasa reduse si un domeniu larg de
stabilitate a lichidului subracit, deasupra temperaturii de cristalizare. Un factor
important in obtinerea acestor aliaje este reprezentat de alegerea cu atentie a
compozitiei chimice.

Datorita structurilor aproape omogene, aliajele amorfe masive pe baza de Fe
prezinta proprietati feromagnetice moi deosebite. De asemenea, aceste aliaje
prezinta si o buna rezistenta la coroziune, rezistentda mecanica si stabilitate termica
ridicata. Una dintre aplicatiile aliajelor amorfe pe baza de Fe este cea de ecranare
magnetica a unor circuite din diverse aparate electronice. Sunt cunoscute utilizarile
la scara industriald a benzilor familiilor de aliaje magnetice amorfe din sistemul Fe -
Si - B [8].

Obtinerea aliajelor amorfe masive pe baza de fier necesitda o anumita
proportie a metaloizilor P, Si, C, Ga care sa favorizeze un domeniu larg de stabilitate
a topiturii subracite si implicit o capacitate de amorfizare ridicata.

Fierul, fiind un metal de tranzitie, reprezinta elementul de baza al aliajelor
amorfe masive de tipul metal-metaloid, proportia acestuia in aliaj fiind de 70-80%.
Acesta contribuie la cresterea saturatiei magnetice.

Introducerea fosforului in compozitia chimica are un rol benefic asupra
amorfizarii. Conduce insa la cresterea drastica a tendintei de fragilizare si scade
magnetizarea de saturatie. Concentratia optima a acestuia are valori cuprinse intre
10% si 20%.

Siliciul, spre deosebire de fosfor, are o influentd mai redusd asupra
capacitatii de amorfizare. Mareste insa stabilitatea termica si contribuie la
fmbunatatirea unor proprietati magnetice. De asemenea, creste temperatura de
cristalizare, permitand astfel aliajului amorf tratarea termica la temperaturi mai
ridicate.

Carbonul se utilizeaza in proportii mai scazute, din cauza favorizarii
fragilizarii. Influenteaza pozitiv proprietatile magnetice moi si asigura o eficienta
sporitd tratamentelor termice, contribuind la procesul de relaxare structurala.

Galiul este unul din elementele chimice care maresc domeniul de stabilitate
al lichidului subracit, marind implicit capacitatea de amorfizare.

Cromul se introduce pentru a creste capacitatea de turnare a aliajului. De
asemenea, ridica usor temperatura de cristalizare, scade temperatura Curie, creste
permeabilitatea magnetica, reduce pierderile magnetice si conduce la cresterea
rezistentei mecanice si la coroziune [54].
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Avand in vedere cerintele impuse ecranelor magnetice - proprietati
magnetice moi si rezistentd la coroziune ridicata - cercetdrile experimentale
preliminare intreprinse au condus la concluzia ca o compozitie chimica favorabilad se
va alege din familia Fe-Cr-Ga-P-Si-C. Urmare a efectului pozitiv al galiului asupra
tendintei de amorfizare a aliajului, alaturi de o proportie de maxim 20% at. de
metaloizi (P, Si, C), se estimeaza un grad ridicat de amorfizare. Utilizarea
produselor din aliaje amorfe masive in medii corozive necesita in compozitia chimica
a acestora prezenta cromului, iar cercetarile efectuate au urmarit determinarea unui
ecart optim. In acest scop s-au elaborat mai multe compozitii, alegandu-se in final
un numar de cinci aliaje, In care s-a variat continutul de crom in detrimentul
continutului de fier, celelalte elemente chimice mentionate prezentand procente fixe
(urmare a prelucrarii matematice a datelor experimentale) rezultand astfel familia
de aliaje Fe;3-xCryxGagP13SisCs (X=O4)

4.2 Tehnologia de elaborare a aliajelor amorfe masive

Pentru obtinerea aliajelor amorfe masive este necesara parcurgerea a doua
etape din cauza faptului ca elaborarea acestora intr-o singura secventa intampina
dificultati si nu se poate garanta compozitia chimica prescrisa a aliajului,
omogenitatea si puritatea impusa. Aceste etape constau in:

- elaborarea unui aliaj primar cu o compozitie chimica favorabila obtinerii
structurii amorfe;
- obtinerea aliajelor amorfe masive prin retopirea si turnarea continua a

_ aliajului primar.

In prima etapa, aliajele prezinta o structura cristalind, iar dupa cea de-a
doua etapa tehnologica de elaborare, datorita vitezelor mari de racire a topiturii, se
obtine structura amorfa.

Intr-o prima faza a experimentarilor s-a urmarit obtinerea unor aliaje
amorfe masive sub forma unor bare de sectiune cilindrica, denumite in literatura de
specialitate ,roduri”.

4.2.1 Elaborarea aliajului primar

Asa cum s-a mentionat, elaborarea aliajelor primare ca primad etapa in

procesul tehnologic de obtinere a structurilor amorfe este necesara pentru:
- omogenizarea compozitiei chimice;
- evitarea aparitiei zgurii;
- micsorarea timpului de elaborare;

Elaborarea aliajelor primare pe baza de materii prime pure, desi asigurd un
control riguros asupra compozitiei chimice si posibilitatea obtinerii unor proprietati
superioare, nu se justifica din cauza pretului de cost ridicat si a dificultatilor de
elaborare. Amestecul pulberilor elementelor pure este un procedeu complex, iar
conditiile de preparare (de exemplu: presiunea, temperatura si timpul necesar
pentru obtinerea aliajului dorit) sunt dificil de controlat cu o mare precizie pentru a
obtine aliaje omogene, fara defecte. Asadar, au fost folosite ca materii prime pentru
elaborarea aliajelor primare pe langa elemente pure si feroaliaje. In acest scop s-au
utilizat pulberi din metale pure (Fe, Cr, Ga, C) si feroaliajele FeSi;s si FeP,; [155-
159]. Compozitia chimica a materiilor prime folosite este prezentata in tabelul 4.1.
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Tabelul 4.1: Compozitia chimicd a materiilor prime utilizate

Elemen Fe Si Al (o Mn P S Cr Ga
tul
Fe pur 99,98 0.005 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0
3 5 1 3 2 1
Cr 0 0 0 0 0 0 0 99,9 0
metalic 9
Ga 0 0 0 0 0 0 0 0 99,9
9
C 0 0 0 99,9 0 0 0 0 0
9
FeP,, 71.12 0.5 0 0.05 1.28 27 0.05 0 0
FeSi;s 25 72...7 1,8 0 0,7 0,05 0,04 0,7 0
5

In tabelul 4.2 sunt redate cantititile de materiale folosite pentru obtinerea
unui aliaj primar cu masa de 20 grame. Topirea materiilor prime in vederea
elaborarii aliajului primar s-a realizat in creuzete de cuart, intr-un cuptor cu incalzire
prin inductie, figura 4.1, in atmosfera de Ar, din dotarea catedrei S.M.S. Creuzetul
este acoperit cu un strat de nitrurd de bor pentru a evita lipirea topiturii de peretii
acestuia.

Tabelul 4.2: Cantitatea de materii prime folosite la elaborare
Aliaje Cantitatea pentru 20 grame

FeSi;s | FePy; Fe Cr Ga C

Fe;3Cr,GasP13SisCs | 0,70 5,92 11,74 | 0,412 | 1,10 | 0,14
Fez,Cr;GasP13SisCs | 0,70 5,92 11,62 | 0,61 1,10 | 0,14
Fe;1CrsGasP13SisCs | 0,70 5,92 11,38 | 0,82 1,10 | 0,14
Fe;oCrsGasP13SisCs | 0,70 5,92 11,17 | 1,03 1,10 | 0,14
FeesCreGasP13SisCs | 0,70 5,92 10,96 | 1,24 1,11 | 0,14

Figura 4.1. Instalatia utilizata pentru elaborarea alia iérb'rimare
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Procesul tehnologic de elaborarea a aliajului primar a parcurs urmatoarele
operatii:
- introducerea materiilor prime in creuzet impreuna cu fluxul de trioxid
de bor;
- topirea acestora prin inductie;
- mentinere 20-30 secunde la temperatura de topire;

- turnarea in forma metalica sub forma de bare.

S-a optat pentru turnarea in matrita metalicd, pe de-o parte pentru a
inldtura impurificarea aliajului primar, iar pe de alta parte pentru a obtine
dimensiuni precise ale semifabricatului turnat.

Forma de turnare este din otel, compusa din doua semiforme simetrice, care
sunt imbinate prin intermediul a patru suruburi si este prezentata in figura 4.2 a.
Din figura 4.2 b pot fi observate cele trei cuiburi si aliajele primare obtinute sub
forma de bare.

a) Matrita de turnare b) Semimatrita metalica de turnare a aliajelor primare
Figura 4.2. Matrita de turnare pentru obtinerea aliajelor primare si semifabricatele realizate

Aliajul primar a fost retopit de patru ori, sub strat de flux de B,0s3, care are
rolul de a elimina impuritatile din topitura si evita oxidarea. S-au obtinut astfel bare
de 10 mm in diametru si lungime de 20 - 25 mm, figura 4.3.

Figura 4.3. Aliajul primar obtinut sub forma de bara
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4.2.1.1 Caracterizarea aliajului primar

Pentru certificarea compozitiei chimice, aliajele primare astfel elaborate au
fost supuse analizei EDX, realizata cu un microscop electronic cu baleaj de tip XL 30
ESEM, din dotarea laboratorului de Stiinta Materialelor de la Universitatea de Stiinte
Aplicate din Gelsenkirchen, Germania. Aspectele diagramelor EDX si procentajul
elementelor componente sunt redate fin figura 4.4.a pentru aliajul
Fe;3CroGaysP13SisC;, 4.4.b  pentru Fe;;CrsGasP15SisC;, 4.4.c  pentru aliajul
Fe;1CrsGasP13SisCs, 4.4.d pentru aliajul cu compozitia chimica Fe;oCrsGasP,3SisCs Si

4.4.e pentru aliajul FeggCrgGasP13SisCs.
Fe

EDAX ZAF Quantification

Element At%
SiK 5.01
PK 12.86

CrK 1.87
FeK 72.72
CK 3.23
GaK 4.31

Total 100.00

Figura 4.4.a. Diagrama EDX pentru aliajul Fe;3Cr,GasP;15SisCs
Fe

e ————— ]
110 230 310 410 510 610 7.0 8.10 %10 101

EDAX ZAF Quantification

Element At%
SiK 5.23
PK 12.73

CrK 2.76
FeK 71.89
CK 3.15
GaK 4.24
Total 100.00

Figura 4.4.b. Diagrama EDX pentru aliajul Fe;>Cr;GasP;3SisCs
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Fe

1.10 2.10 310 4.0 5.10 6.10 7.10 810 9.10 10.1

EDAX ZAF Quantification

Element At%
SiK 4.96
PK 13.02
CrK 3.84
FeK 70.79
CK 3.21
GaK 4.18
Total 100.00

Figura 4.4.c. Diagrama EDX pentru aliajul Fe;1CrsGasP;3SisCs

110 210 330 410 510 610 7.0 810 910 10.1

EDAX ZAF Quantification

El t At%
SiK 5.01
PK 12.97
CrK 4.84
FeK 69.8
CK 3.2

GaK 4.18
Total 100.00

Figura 4.4.d. Diagrama EDX pentru aliajul Fe;oCrsGasP;13SisCs

Fe

1.10 z.a0 3.0 4.10 5.10 6.10 7.0 8.10 9.10 10.1

EDAX ZAF Quantification

ElL t At%
SiK 4.98
PK 12.96

CrK 5.48
FeK 69.04
CK 3.32
GaK 4.22
Total 100.00

Figura 4.4.e. Spectrele EDX ale aliajelor primare elaborate
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Dupa cum se poate observa din spectrele EDX, compozitia chimica a aliajelor
primare elaborate este foarte apropiata de cea teoretica. Determinarea mai precisa
a compozitiei chimice s-a realizat prin metoda spectrald, cu un echipament tip
Quantovac, din dotarea Facultatii de Inginerie Hunedoara (tabelul 4.3). In urma
analizelor chimice efectuate se remarca valori usor ridicate a continutului de Ga si C
si mai scazute ale continutului de Cr.

Tabelul 4.3. Certificarea compozitia chimicd determinata prin metoda spectrala

Elementul

Aliajul Fier Crom Galiu Fosfor Siliciu Carbon
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]

Vi Ve Vi Ve Vi Ve Vi Ve Vi Ve Vi Ve

Fe73Cr2Ga4P13Si5C3 73 72,66 2 1,75 4 4,3 13 12,9 5 5,23 3 3,16

Fe72Cr3Ga4P13Si5C3 72 71,8 3 2,73 4 4,28 13 12,82 5 5,01 3 3,36
Fe;1Cr,GasP3SisC; | 71| 70,85 | 4 | 3,82 | 4 | 4,16 | 13 | 1299 | 5 | 495 | 3 | 3,23
Fe;oCrsGasP13SisC; | 70 | 69,94 | 5 | 4,76 | 4 | 4,18 | 13 | 12,97 | 5 | 5,03 | 3 | 3,12
FegoCreGasP13SisC; | 69 | 68,98 | 6 | 581 | 4 | 4,15 | 13 | 12,93 | 5 | 4,84 | 3 | 3,29

Q¢

Nota: V; - valoare teoretica; V. — valoare efectiv

in figurile 4.5., 4.6. sunt prezentate structurile microscopice ale aliajelor
primare, analizata prin microscopie electronica cu baleaj (SEM), in cadrul
departamentului IMF, Facultatea de Mecanica Timisoara, pentru aliajele
Fe;3CroGayP13SisCs  si FeggCreGasP13SisCs. Se poate observa prezenta unui eutectic
polinar fin, cu aspect lamelar, a unor cristale dendritice ce apartin unei solutii solide
pe baza de fier, precum si compusi chimici.

Figura 4.5. Imaginile SEM a aliajului primar Fe;3Cr,GasP13SisCs
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Figura 4.6. Imaginile SEM a aliajului primar FegyCr¢GasP13SisCs

Constituentii structurali, in special combinatiile chimice au fost puse fin
evidenta prin spectrele de difractie de raze X ale aliajelor primare, figura 4.6 pentru
aliajul Fe;sCr,GasP13SisCs, 4.7 pentru aliajul Fe,»CrsGasP13SisCsz, 4.8 pentru aliajul
Fe;1CrysGasP13SisCs, 4.9 pentru Fe;oCrsGasP13SisCs $| 4.10 pentru FegoCreGasP13SisCs.

i

Fe,(110)

FeGas (321)
FeaP(002)

FesPSi (511)

20

20 60 50 40 30

Figura 4.6. Spectrul de raze X pentru aliajulul primar Fe;3Cr,GasP13SisCs

Y

Fea (110)

FeP(111)

Fei(511)

20

20 60 so a0 30

Figura 4.7. Spectrul de raze X pentru aliajulul primar Fe;,Cr;GasP13SisCs
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Fe, (110)
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Figura 4.8. Spectrul de raze X pentru aliajulul primar Fe;;CrsGasP13SisCs
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igura 4.9. Spectrul de raze X pentru aliajulul primar Fe;oCrsGasP3S
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Analiza structurald a aliajelor elaborate s-a realizat prin difractie de raze X,
cu ajutorul difractometrului DRON 3 aflat in dotarea catedrei SMS, utilizand radiatia
unui anod de Mo cu lungimea de undd A = 0,71 A. Analiza structurald prin difractia
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razelor X a celor cinci aliaje primare a permis indentificarea fazelor cristaline
specifice fiecarui aliaj primar in parte si compararea ulterioard a acestora cu fazele
cristaline care iau nastere la cristalizarea aliajelor amorfe masive. In urma indexarii
spectrelor de difractie, s-au indentificat ca faze cristaline prezente in aliajele primare
elaborate, Fe,P, FeGas, FesSi si Fe,.

4.2.2 Elaborarea aliajelor amorfe masive sub forma de roduri

Pentru obtinerea aliajelor amorfe masive sub forma de roduri am ales
metoda turnarii topiturii intr-o matrita de cupru. In comparatie cu metodele
conventionale de turnare, turnarea in matrita ofera viteze mai mari de solidificare,
deoarece caldura este absorbita mai rapid de matritd. Pentru elaborare s-a utilizat
instalatia din dotarea catedrei SMS. Schema de principiu a instalatiei este
prezentatad in figura 4.11. De asemenea, defectele ce apar in cadrul acestei metode
de turnare, cum ar fi retasurile, ce apar ca urmare a contractiei metalului in timpul
solidificarii, sunt reduse.

Figura 4.11. Schema de principiu a instalatiei utilizate la elaborarea aliajelor amorfe masive

Principalele elemente componente ale instalatiei sunt:
(1) generatorul de curent
(2) transformatorul
(3) inductorul;
(4) creuzetul din cuart;
(5) sistemul mecanic de fixare si deplasare al creuzetului;
(6) sistemul pneumatic pentru realizarea suprapresiunii necesare ejectarii
topiturii care cuprinde rezervorul (7) si butelia de argon (8).

Generatorul este de tip convertizor CTC, care transmite curenti de medie
frecventd, cu frecvente intre 70 si 120 kHz. Pe langa tabloul de frecventa si
comanda, generatorul mai are in componenta un transformator pe care se monteaza
inductorul. Prin inductor se realizeaza topirea materialului.

Creuzetul este elementul cel mai sensibil al instalatiei, acesta trebuie sa
reziste la temperaturi mari, in jur de 1200 °C si sa suporte socuri termice. Creuzetul
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78 Elaborarea aliajelor amorfe masive - 4

folosit este din cuart, sub forma de tub, prevazut la capat cu un orificiu de 1 mm.
Sistemul mecanic de pozitionare al creuzetului este compus dintr-un dispozitiv de
deplasare pe verticala. Creuzetul se poate deplasa cu ajutorul unui surub
micrometric, aceasta deplasare fiind necesara in timpul procesului de turnare.

Sistemul pneumatic cuprinde: tubul de argon, rezervorul de joasa presiune
(0...2 bar) si dispozitivul de conectare la creuzet.

S-a urmarit obtinerea unor produse din aliaje metalice amorfe sub forma de
bare (roduri) cu diametrul de 1 mm, drept pentru care s-a proiectat, figura 4.12 si
realizat o matrita de cupru, figura 4.13 Proiectarea matritei s-a realizat in soft-ul
CAD SolidWorks.
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Figura 4.12. Desenul de executie al matritei

Figura 4.13. Matrita din cupru pentru obtinerea aliajelor amorfe masive
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Tehnologie de elaborare presupune parcurgerea urmatoarelor operatii:

- Debitarea aliajului primar, astfel incat sa se obtina bucati de aproximativ
1,20 grame;
- Introducerea aliajului primar in creuzetul de cuart
- Incalzirea inductiva si topirea aliajului primar;
- Pozitionarea relativa a creuzetului fatd de matrita de cupru si ejectarea
topiturii in cavitatea matritei.
Principalii parametrii de proces au fost:
- temperatura de elaborare, care este mai mare cu 100°C decat
temperatura de fuziune a
aliajului;
- suprapresiunea aplicata topiturii: 0,5 atm;

Aliajul primar elaborat este debitat in bucati, apoi topit sub un strat de flux
de trioxid de bor. Dupa ce aliajul este topit, la o temperatura cuprinsa intre 1200-
1300 °C, creuzetul este coborat in dreptul matritei si se aplica o presiune de 0,5
atm, iar topitura este ejectata in matrita. Se mentioneaza ca pe toatd durata
incalzirii aliajului primar pand la topire, creuzetul este in interiorul inductorului,
pentru a asigura o temperatura constantd in intreaga masa a topiturii. Se evita
astfel si inghetarea topiturii in duza.

Pentru a creste viteza criticd de racire, matrita de cupru este racitd
suplimentar printr-un dispozitiv de racire format din tevi de cupru, in forma de
serpentind, prin care circula apa. Acest dispozitiv se muleaza perfect pe suprafata
exterioara a matritei, asigurand astfel o racire continua. Din cauza racirii matritei,
aliajul topit ejectat prin presiune, se solidifica in contact cu peretii acesteia si nu
reuseste sa intre in cavitate. Acest inconvenient a fost inlaturat prin adaugarea unui
sistem de aspiratie la baza matritei (figura 4.14), care sa forteze aliajul topit sa
intre in cavitatea matritei.

e

Figura 4.14. Procedeul de turnare in matrita prin aspiratie
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Urmand aceasta tehnologie, din fiecare aliaj primar au fost obtinute roduri cu
diametrul de 1 mm si o lungime variind intre 20 si 35 mm. Aspectul rodurilor
obtinute sunt prezentate in figura 4.15. Acestea prezintd luciu metalic, tipic aliajelor
amorfe, suprafata acestora fiind foarte netedda si nu sunt vizibile defecte de
suprafata. .

Pentru investigarea structurii s-au efectuat analize prin difractie cu raze X. In
figura 4.16 este prezentata difractograma unui rod obtinut certificAndu-se starea
amorfa obtinuta (detalii se prezinta in capitolul 6.1.)

.

Figura 4.15. Aspectul rodurilor obtinute prin metoda turnarii in matrita prin aspiratie

I, a.u.

20 6b 50 40 30 20
Figura 4.16. Spectrul de difractie de raze X pentru rodul din aliajul Fe;;3Cr.GasP;3SisCs

4.3 Concluzii

in vederea obtinerii unor aliaje amorfe masive feromagentice cu
proprietati magnetice si anticorozive deosebite utilizate pentru ecranare magnetica,
s-a ales un aliajul din familia Fe-Cr-Ga-Si-P-C. .

Elaborarea aliajelor amorfe masive s-a realizat in doud etape. In prima
etapad au fost elaborate aliaje primare din materii prime ca Fe pur, Cr metalic, Ga, C,
si feroaliaje FeSi;s si FeP,; Topirea materiilor prime s-a realizat prin inductie in
creuzete de cuart, sub un strat de flux de trioxid de bor pentru a impiedica
impurificarea topiturii. Pentru omogenizarea compozitiei chimice, aliajele obtinute au
fost retopite de patru ori.
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Aceste aliaje primare au fost analizate structural prin microscopie
electronica cu baleaj. Pe baza acestei analize s-a observat ca structura lor este
formatd dintr-o matrice eutecticd, solutie solidd pe baza de Fe si compusi chimici.
Constituentii de faza s-au determinat prin difractia razelor X, evidentiindu-se ca faze
cristaline Fe,P, FeGas, FesSi si Fe,. Compozitia chimica a fost determinata prin
intermediul diagramelor EDX, observandu-se valori usor ridicate ale continutului de
Ga si C si mai scazute ale continutului de C.

A doua etapa a elaborarii aliajelor metalice amorfe masive a constat in
retopirea si turnarea aliajului primar prin presiune si aspiratie, in matrita de cupru.

Prin aceasta tehnologie, din fiecare aliaj primar, au fost obtinute roduri
amorfe cu diametrul de 1 mm si o lungime variind intre 20mm si 30 mm, certificate
prin difractie cu raze X.
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CAPITOLUL 5. MODELAREA MATEMATICA A
PROCESULUI DE AMORFIZARE

5.1 Modelarea matematica a compozitiei chimice
favorabile amorfizarii

5.1.1 Metoda experimentului factorial

O caracteristica de baza a stiintelor experimentale este aceea ca ele isi
bazeaza cunoasterea in problemele abordate cel mai adesea pe rezultate
experimentale, obtinute Tn urma unor procese de masurare. La ora actuald se
acceptd ca orice rezultat experimental este afectat cel putin de erorile aleatoare de
masurare si, ca atare, formularea concluziilor si luarea deciziilor trebuie facuta in
conditiile in care se tine seama de existenta acestor erori, deci se accepta implicit
faptul ca afirmatiile facute vor avea o certitudine inferioara valorii de 100%,
respectiv probabilitatea ca evenimentul prevazut se produce pe baza analize
rezultatelor experimentale este subunitara.

Pe de alta parte, prezenta erorilor de masurare arata ca este rational ca
prelucrarea datelor sda se faca luand in considerare totalitatea rezultatelor
masurarilor si nu rezultatele individuale, luate ca atare. Dacd se abordeaza
problema in acest mod, denumit statistic, se realizeaza un salt considerabil privind
calitatea si cantitatea informatiilor ce se pot extrage din sirul de date experimentale
analizat. Prelucrarea statisticd a datelor experimentale formeaza obiectul unei
ramuri speciale a matematicii, numita statisticd matematica, care este indisolubil
legata de teoria probabilitatilor [160]

Identificarea unui sistem sau proces presupune investigarea experimentala.
Folosirea mijloacelor si metodelor de masurare trebuie incadrata intr-un proces mai
larg de analiza, modelare si interpretare a rezultatelor investigarii experimentale.

Obtinerea modelelor prin construire se bazeaza pe cunoasterea a unui set de
parametri care influenteaza procesul. Pe baza unor legi generale, cunoscute
anterior, se stabilesc relatiile dintre parametrii. Modelele matematice prin
proiectarea experimentelor necesita studii teoretice aprofundate asupra procesului
analizat.

Identificarea unui proces se bazeaza pe alegerea unui model matematic de
forma prestabilitd, contindnd un set de parametri, cu ajutorul carora poate fi descris
cat mai bine procesul respectiv. Stabilirea valorii coeficientilor modelului matematic
se realizeaza prin prelucrarea unor date rezultate din experimente [157, 161].

Aceasta metoda se aplica in cazul modelarii unor procese noi sau insuficient
cunoscute si necesita efectuarea unor experimente in care este modificata valoarea
anumitor factori de influenta (parametrii de intrare) si urmarita functia de raspuns.

Este evident ca pentru definirea cat mai corectad a unui sistem (in vederea
optimizarii), este necesara luarea in studiu a cat mai multi parametri. Aceasta
implica Tnsa si un numar mare de experimente. De aceea se foloseste metoda
planificarii experimentelor care, in scopul achizitionarii datelor experimentale,
trebuie sa respecte urmatoarele criterii:
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- sa faciliteze achizitia progresiva de date;

- s& minimizeze numarul de experiente;

- sa ofere o precizie cat mai buna.

Deoarece literatura de specialitate consultatd nu pune la dispozitie un model
matematic suficient de precis si operativ in descrierea interdependetelor mentionate
se opteaza pentru elaborarea modelului matematic pe cale statistica [162].

Planificarea experimentelor reprezinta strategia de programare a incercarilor
in vederea obtinerii unor rezultate utile si cu un nivel de incredere satisfacator. Prin
aceste planuri se determina factorii semnificativi, interactiunile semnificative dintre
factori si se permite obtinerea ecuatiei care exprima fenomenul cercetat in functie
de efectele retinute ca fiind influente. In cercetarea experimentald s-au conceput si
aplicat mai multe tipuri de planuri experimentale:

- planuri factoriale complete cu si fara repetarea experientelor;

- planuri factoriale incomplete;

- planuri factoriale fractionate;

- planuri factoriale de tip patrat latin si patrat greco-latin.

In raport cu numarul variabilelor independente studiate simultan in cadrul
aceluiasi experiment putem distinge:

a. scheme de proiectare experimentala de baza, cédnd o singura variabild

este supusa tratamentului experimental;

b. scheme de proiectare experimentald factoriald, cand se cerceteaza

simultan mai multe variabile independente [163].

5.1.2 Analiza procesului de amorfizare prin experiment
factorial complet de tipul 2"

Metoda experimentului planificat permite, pe langa reducerea considerabila
a numarului de experimente, stabilirea unor corelatii matematice (prin intermediul
ecuatiilor de regresie) intre influentele manifestate de diferiti parametri
interdependenti ai procesului analizat. Dintre multiplele posibilitati pe care le pune la
dispozitie matematica statistica, sunt de preferat acele metode care sa asigure
ulterior o conducere eficienta a procesului analizat. Se adoptd, prin urmare, metoda
regresiei in experiment activ, planificarea experimentelor facandu-se pe baza
experimentului factorial complet de tipul 2". Pentru acest experiment factorial s-a
folosit soft-ul de analiza Minitab, bazat pe tehnici matematice si statistice care
permit modelarea functiilor de raspuns in functie de factorii de influenta [161].

Una dintre cele mai mari dificultati in obtinerea aliajelor amorfe masive este
reprezentat de capacitatea de amorfizare a acestora. Intelegerea pe deplin a
formarii structurii amorfe si a capacitatii de amorfizare reprezintd un pas important
in dezvoltarea acestor noi categorii de materiale metalice cu proprietdti
fmbunatatite. Capacitatea de amorfizare reprezinta usurinta cu care un lichid poate
fi racit pentru a forma o structura amorfa, fara sa formeze faze cristaline.
Capacitatea de amorfizare depinde in principal de compozitia chimica a aliajului
[33].

Un indicator al capacitatii de amorfizare este diferenta dintre temperatura de
cristalizare a aliajului si temperatura de tranzitie vitroasa (AT,). Cu cat aceasta
diferentd este mai mare cu atat scade viteza critica de racire [8].

Scopul cercetdrilor experimentale il constituie identificarea si cercetarea
sistematica a factorilor responsabili de cresterea capacitatii de amorfizare, astfel
fncat sa se poata preciza un complex optim al acestora care sa asigure o capacitate
de amorfizare cat mai buna.
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Pentru realizarea modelului matematic al procesului de amorfizare s-a ales
aliajul din familia Fe-Cr-Ga-P-Si-C, in care s-a urmarit influenta unor elemente
chimice din compozitie asupra capacitatii de amorfizare reprezentatd de diferenta
AT,. Avand in vedere cele de mai sus s-au identificat patru factori a caror influenta
asupra functiei obiectiv se doreste a fi analizata:

- continutul de fosfor (procente atomice) cu valori limita intre 12 - 13 (% at);
- continutul de galiu (procente atomice) cu valori limita intre 3 - 4 (% at);

- continutul de siliciu (procente atomice) cu valori limitd intre 5 - 6 (% at);

- continutul de carbon (procente atomice) cu valori limita intre 2 - 3 (% at).

Utilizadnd metoda experimentului factorial s-a generat o matrice in care s-au
definit factorii de influenta ai procesului cu limitele acestora, iar in final programul a
generat un set de incercari cu valori limita pentru factorii de influenta.

Tabelul 5.1: Matrice-program pentru experimentul factorial complet 2*

P Ga Si C ATy
Nr.crt. | StdOrder | RunOrder | CenterPt | Blocks | [% at] | [% at] | [Y% at] | [% at] | [°]
1 5 1 1 1 12 3 6 2 27
2 13 2 1 1 12 3 6 3 31
3 6 3 1 1 13 3 6 2 32
4 11 4 1 1 12 4 5 3 36
5 1 5 1 1 12 3 5 2 32
6 8 6 1 1 13 4 6 2 34
7 15 7 1 1 12 4 6 3 33
8 7 8 1 1 12 4 6 2 28
9 3 9 1 1 12 4 5 2 37
10 10 10 1 1 13 3 5 3 41
11 16 11 1 1 13 4 6 3 36
12 9 12 1 1 12 3 5 3 35
13 12 13 1 1 13 4 5 3 42
14 2 14 1 1 13 3 5 2 40
15 4 15 1 1 13 4 5 2 37
16 14 16 1 1 13 3 6 3 33

Parametrul de estimare al capacitatii de amorfizare AT, a fost determinat
experimental pentru toate cele 16 variante propuse de soft. Valorile obtinute au fost
introduse ulterior in matricea program.

in urma prelucrérii valorilor obtinute, s-au trasat urmatoarele reprezentiri
grafice pentru functia de raspuns analizata: diagrama Pareto, graficul efectelor
factorilor de influenta, graficul de interactiune intre factorii de influenta, graficul de
contur al functie de raspuns si graficul de optimizare.

Diagrama Pareto este o metoda de decizie si control care permite utilizarea
prioritatilor dupa diferite criterii si consta intr-o reprezentare grafica a diferitelor
neconformitati. Analiza Pareto(G) este o tehnica statistica de clasificare a sarcinilor
reduse ca numar, dar cu efect semnificativ. Se bazeazd pe principiul Pareto
(cunoscut si sub denumirea de regula 80/20), care stabileste ca 20% din resurse
genereaza 80% din intreagul proces, sau, in termeni de ameliorare a calitatii,
majoritatea problemelor (80%) au cateva cauze cheie (20%). Diagrama Pareto
reprezinta o histograma ordonata a frecventei aparitiilor problemelor, care ilustreaza
modul in care majoritatea rezultatelor sunt generate de tipuri sau categorii de cauze
neidentificate [162].

Diagrama Pareto rezolva eficient o problema prin identificarea si ierarhizarea
principalelor cauze in ordinea importantei acestora, stabileste prioritatea multor

BUPT



5.1 -Modelarea matematica a compozitiei chimice favorabile amorfizarii 85

aplicatii practice, (eforturile de ameliorare ale unui process) si arata in ce directie
trebuie indreptate eforturile.

Analizéand diagrama Pareto, pentru factorul de raspuns AT,, din figura 5.1.
se poate observa ca principalul factor de influenta este continutul de siliciu deoarece
depaseste verticala, care indica pragul de 5%.

Pareto Chart of the Effects
(response is DTx, Alpha = 0,05)
4,820
c I Factor Name
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A | B Ga
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£ ACDT
t  acH
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BCH
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ADA
cDA
BD
ABCH
T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Effect
Lenth's PSE = 1,875

Figura 5.1. Diagrama Pareto

Modul de influenta al factorilor de influenta asupra AT, este pus in evidenta
prin graficul efectelor factorilor de influenta din figura 5.2. Panta mai mare a
dreptelor indica o influenta mai mare, iar directia de inclinare indica faptul ca are o
influenta negativa sau pozitiva.

Din graficul efectelor factorilor de influenta se poate observa cum un
continut mai ridicat de siliciu influenteaza negativ capacitatea de amorfizare, in timp
ce un continut mai ridicat al celorlalte elemente cresc capacitatea de amorfizare.

Main Effects Plot for DTx
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Figura 5.2. Graficul efectelor factorilor de influentd
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Analizand graficul de interactiune din figura 5.3, se poate evalua daca intre
factorii de influenta exista sau nu interactiuni. Daca dreptele din grafic sunt paralele
sau aproximativ paralele atunci se poate spune cda nu exista interactiuni. Daca
diferenta de paralelism este mai mare atunci exista interactiuni intre factori. Din
grafic se observa ca nu exista interactiune intre factori, dreptele fiind aproape
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Figura 5.3. Graficul de interactiune intre factorii de influenta

Graficul de contur prezentat in figura 5.4 este folosit pentru determinarea
valorilor de raspuns dorite functie de cate doi factori. Din moment ce sunt patru
factori de influenta, de fiecare data doi dintre ei vor fi mentinuti constanti in timp ce
se realizeaza graficul dintre ceilalti doi. Evident, se pot observa combinatiile de
factori care conduc la valori ale AT, cuprinse intre 28 - 40 grade.

Contour Plots of DTx
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Figura 5.4. Graficul de contur al functiei de réspuns
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Figura 5.5. Graficul de optimizare al functiei de raspuns

Valorile optime determinate de program sunt prezentate in graficul de
optimizare, figura 5.5. Metoda de optimizare consta in obtinerea unei valori
individuale dorite pentru functia de raspuns, precum si combinarea valorilor
individuale dorite, in vederea obtinerii unei valori compuse dorite. Astfel, pentru
obtinerea unei capacitati de amorfizare cat mai ridicata in domeniul de valori ale
factorilor de influentd, compozitia chimica a aliajului trebuie sa contina 12 % at P, 4
% at Ga, 5 % at Si si 3 % at C. Optimizarea procesului a asigurat valorile dorite, in
proportie globala de 91%.

Pasul urmator in analiza legaturii dintre variabilele statistice, atunci cand
acestea sunt corelate, este stabilirea concreta a naturii legaturii liniare dintre ele,
descriind-o printr-o ecuatie matematica. Modul de prezentare a legaturii liniare
dintre variabile, se numeste metoda regresiei liniare. Regresia liniara, prin metoda
celor mai mici patrate, este metoda de modelare cea mai des utilizata. Metoda
regresiei liniare multiple este generalizata prin teoria “modelului liniar general”, in
care se permit mai multe variabile dependente simultan si, de asemenea, variabile
factoriale care nu sunt independente liniar.

In urma analizei cu experiment factorial, programul genereaza o ecuatie de
regresie liniard multipla de forma:

AT =-1,5+4,50- X +1,50-Y -5,75-Z+2,50-T

unde:

-X - P[% at]
-Y - Ga [% at]
-Z-Si [% at]
-T-C[% at]

O capacitate de amorfizare ridicata se obtine atunci cand in compozitie intra
13 % at de fosfor, 4 % at de galiu, 5 % at siliciu si 3 % at de carbon. Avand On
vedere ca parametrul de amorfizare AT, cuprins intre 40-50 °C poate fi apreciat ca
favorabil obtinerii structurii amorfe, rezulta prin utilizarea functiei de raspuns mai
sus descrise, ca o0 capacitate de amorfizare ridicatd se obtine atunci cand in
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compozitie intrd in jurul a 12-14 % at de fosfor, 3-4 % at de galiu, 5-6 % at siliciu
si 2-3 % at de carbon.

in concluzie, se poate spune c& analiza de regresie multipld a urmérit
evaluarea influentei elementelor chimice din compozitia chimica a unui aliaj asupra
capacitatii de amorfizare. A fost identificata o relatie de tip liniar intre functia de
raspuns si factorii de influenta. Ecuatia de regresie liniara multipla obtinuta prezinta
0 precizie de 90 %.

5.2 Simularea campului termic prin metoda
elementului finit

5.2.1 Introducere

Bazele analizei cu elemente finite au fost pentru prima data formulate in
1943 de catre matematicianul german Richard Courant (1888-1972), care, imbinand
metoda Ritz cu analiza numerica in probleme de calcul variational si minimizare, a
obtinut solutii satisfacatoare pentru analiza sistemelor cu vibratii. Incepand cu anii
‘70, metoda elementelor finite a fost folosita la rezolvarea celor mai complexe
probleme din domeniul structurilor elastice continue, de la constructiile civile,
industriale sau de baraje pana la constructiile de nave maritime, respectiv cosmice
[164].

In metoda elementului finit se utilizeaza, ca punct de plecare, un model
integral al fenomenului studiat. El se aplica separat pentru o serie de mici regiuni ale
unei structuri continue obtinute prin procedeul discretizarii, denumite elemente
finite, legate intre ele in puncte numite noduri. Aceste elemente finite trebuie astfel
concepute incat ansamblul lor sa reconstituie cat mai fidel posibil structura reald
analizatd. In principiu, aceste leg&turi trebuie astfel concepute incat sd permitd o
convergenta numericad catre solutia exacta, atunci cand structura este discretizata in
elemente finite cu dimensiuni din ce in ce mai reduse. Modelul astfel realizat trebuie
sa contind urmatoarele informatii:

geometria domeniului studiat, impartita in elemente finite;
materialele, cu toate proprietatile necesare analizei;
incarcarile modelului;

constrangerile, determinate de conditiile de frontiera [165].

Elementele finite asamblate conduc la obtinerea domeniului, in care se
observa existenta unor noduri (punctele in care se intalnesc elementele finite) si a
unor elemente, impreuna formand reteaua de discretizare.

Fiecare nod al retelei are un potential, cu unul sau mai multe grade de
libertate, care in cazul unei analize termice este temperatura, reprezentata printr-o
marime scalarda cu un singur grad de libertate pe fiecare nod al retelei. In
comparatie cu acest caz particular, pentru analize structurale, potentialul il
constituie un vector deplasare, care are 6 grade de libertate, respectiv 3 translatii si
3 rotatii.

Fiecare dintre gradele de libertate ale unui nod pot fi neconstranse sau
constranse. Un mod de constrangere consta in cunoasterea valorii gradului de
libertate (constrangere singulara) dintr-un nod, care in cazul concret al unei analize
termice este cunoasterea temperaturii intr-un nod.
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Un alt mod de constréngere consta in cunoasterea nu a valorii unui grad de
libertate a potentialului ci cunoasterea relatiei existente intre acesta si alte valori ale
potentialului, in general in alte noduri ale retelei. Acest tip de constrdngere este
cunoscut sub numele de constrangere multinod.

In general majoritatea nodurilor sunt neconstranse, iar scopul analizei cu
elemente finite este de a calcula valoarea potentialului in fiecare dintre nodurile
retelei [166].

In toate analizele cu metoda elementelor finite, obtinerea temperaturii se
realizeaza prin minimizarea unei functii a energiei, care contine toate energiile
asociate modelului. Deoarece legea conservarii energiei prevede ca variatia energiei
unui sistem este egala cu cantitatea de energie introdusa din exterior sau evacuata
in exterior, deci pe ansamblu putem spune ca, exceptand energia atomica, energia
totala a unui sistem este nuld si, prin urmare, si functia energiei sistemului cu
elemente finite trebuie sa fie minima.

Realizarea acestui lucru se face prin egalarea derivatei functiei cu zero,
pentru fiecare nod al domeniului. Prin urmare, ecuatia de baza in analiza cu
elemente finite este:

op (5.1)

unde:
F este functia, iar
p este potentialul necunoscut al nodului din retea care trebuie calculat.

Aceasta ecuatie sta la baza analizei cu elemente finite, atat functia F cat si
potentialul p depinzand de tipul analizei.

Indiferent de tipul problemei fizice care se modeleaza cu ajutorul metodei
elementelor finite, exista doua categorii mari de probleme:

A. Probleme in care incarcarile si conditiile de frontiera sunt constante in timp,
ceea ce face ca solutia cdutata sa aiba ca scop determinarea potentialului
campului in conditii ,stationare”, iar solutia sa fie ,solutie stationard”,
respectiv sd nu depindd de timp.

In aceste conditii analiza poate folosi pentru rezolvarea sistemului de ecuatii
diferite metode matematice de simplificare: Euler, Gauss, etc.

B. Probleme in care fie incarcarile, fie conditiile de frontiera sunt variabile in
timp, cunoscandu-se modul lor de variatie. Scopul analizei este in aceste
conditii, determinarea evolutiei in timp a potentialului cdmpului. Si in aceste
conditii existd solutii de simplificare matematica a sistemelor de ecuatii ce
trebuiesc rezolvate. In principiu, in aceste cazuri, analiza constd intr-o
inlantuire de ,rezolvari” pentru ,pasi” de timp succesivi, fiecare solutie
obtinutd pentru un anumit pas al timpului, stabilind conditiile initiale ale
~pasului” urmator.

Problemele legate de mediile continue provin din studierea fenomenelor
naturale, care sunt caracterizate de ecuatii diferentiale partiale si de conditii de
frontiera. Generic, aceste probleme sunt numite si probleme de valoare pe frontiera,
iar solutiile lor se cauta intr-un domeniu definit de o frontiera, pe care se cunosc
anumite conditii (numite conditii de frontierd). Domeniul definit de frontiera poate fi
finit sau infinit, functie de extremitatile frontierei. Totodata, in cazul in care conditiile
care influenteaza solutia problemei sunt specificate oriunde pe frontiera (chiar in
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cazul in care o parte a frontierei se poate extinde pana la infinit), domeniul este
fnchis [167, 168].

in general problemele mediilor continue sunt formulate printr-o ecuatie
diferentiala partiald, cu urmatoarea forma generala:

R0} o’d 0*d ob oD
4 ZA{ s @ ] (5.2)

+ A4 + A — Y —
b ox? 2 Ox0y ’ oy* ox 0oy

unde A;, A, Az si A; sunt functii numai de x si y, iar forma functiei A,
determina caracterul liniar sau neliniar al ecuatiei (5.2).

A2 =4, -4, <0

Daca , ecuatia este eliptica.
2 _
Daca Ay —4,-4,=0 , ecuatia este parabolica.
2
Daca Ay —4,-4,>0 0, ecuatia este hiperbolica.

Pentru ecuatiile parabolice si hiperbolice, domeniul solutiilor este de obicei
deschis, pe cand in cazul ecuatiilor eliptice domeniul solutiilor este definit prin
frontiere inchise. Deoarece A;, A, si A;z pot fi functii in fiecare punct din spatiul
solutiilor, incadrarea intr-o clasa se poate schimba dintr-un punct in altul. Prin
urmare, aplicarea metodei elementelor finite pentru gasirea solutiilor ecuatiilor
diferentiale va depinde de incadrarea ecuatiei care guverneaza fenomenul intr-o
anumita clasa numai din punctul de vedere al conditiilor de frontiera. In cazul in
care sunt specificate in mod corespunzator conditile de frontierda, metoda
elementelor finite va putea fi aplicata, in principiu, oricaror ecuatii cu diferentiale
partiale liniare si neliniare, valabile pe un domeniu cu orice forma geometrica.

Datorita performantelor sale ridicate, metoda elementului finit a devenit
aproape o metoda standard de analiza si proiectare in ingineria constructiilor si alte
domenii [169].

5.2.2 Analiza termica folosind metoda elementelor finite

Cdldura se transmite intotdeauna spontan de la sursa termica calda spre
zonele cu temperaturd mai scazuta. Acest proces este descris de ecuatia fluxului
termic [166]:

unde:
g - fluxul termic;
T - temperatura;
n — coordonatele spatiale pe directia fluxului termic;
K - conductivitatea termica a materialului.
Semnul minus semnifica faptul ca fluxul termic este considerat a fi pozitiv in
sensul in care temperatura scade.
Considerand un element paralelipipedic, cu lungimea infinit de mica dx si
sectiunea unitara.
Conform figurii 5.6, se poate scrie ecuatia de echilibru termic sub forma:
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g, +1dx =g, +p-Cdxaa—f (5.4)

In care:

g; - reprezinta fluxul de caldura care este introdusa in volumul de
material considerat;

o - fluxul de caldura care iese din microvolumul considerat;

I - viteza specifica cu care se genereaza caldura interna;

pC - capacitatea termica;

t - timpul.

\
(\(\ W7
7

unitatea de suprafata

Figura 5.6. Echilibrul termic stabilit intr-un element de volum unitar, in cazul transmiterii
caldurii unidirectional (prelucrare din [169]).

Tinand cont de ecuatia (5.4), se poate scrie:

(5.5)
—Ka—T Idx——Ka—T i 8T dx + pCdx] —
Ox ox \Ox 6 151

Dupa integrare si gruparea termenilor rezultd urmatoarea relatie:

0 oT or (5.6)
(a)(’fa)”—p%)

Daca extindem aceasta ecuatie de echilibru energetic, pentru cazul unui
sistem tridimensional, va rezulta ecuatia generald a conductivitatii termice:

Gt G G R e
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5.2.3 Conditii la limita

Ecuatiile prezentate in paragraful anterior descriu fenomenele in forma lor
generala. Pentru studierea cazurilor concrete, la aceste ecuatii trebuie adaugate
conditii la limita (numite de unii autori si conditii de unicitate), care sunt temporale
sau spatiale.

5.2.3.1 Conditii la limita temporale

Aceste conditii temporale stabilesc distributia temperaturii la inceputul
procesului modelat.

T=f(x,9z2)_=rf(xz) (5.8)
5.2.3.2 Conditii la limita spatiale

Odata stabilita ecuatia care guverneaza fenomenul studiat, in cazul nostru
transmiterea caldurii, mai trebuie determinate conditiile de pe frontierele mediului
continuu. Aceste conditii definesc parametrii dupa care are loc schimbul de caldura
pe frontiera. Din acest punct de vedere, pe frontiere pot fi intdlnite una sau mai
multe dintre urmatoarele trei conditii.

Conditia de tip Dirichlet, care presupune ca variabila dependenta are valori
cunoscute pe frontiera, acestea putand fi constante sau variabile in timp si/sau
spatiu de la un punct la altul. Matematic, acest lucru s-ar poate scrie prin
urmatoarea ecuatie:

T=T, (5.9)

A doua conditie de frontiera, asa numitd conditie de incarcare pe frontier3,
mai este cunoscutad si sub denumirea de conditia de tip Cauchy. Matematic, expresia
acestei conditii este urmatoarea:

(5.10)

oT oT
K,—cos0, +K 6 —cosO, +q+a(T-T,)=0
ox e
in aceastd relatie q, o si T sunt constante, cosBy si cosB, sunt cosinusgii
directori ai normalei n la suprafata frontierei, fata de axele Ox si respectiv Oy, iar T,
este temperatura mediului ambiant [169].

5.2.4 Ipoteze simplificatoare

Pentru simularea matematica a procesului de turnare a aliajelor amorfe
masive pe baza de fier Fe;3Cr,Ga,sP13SisCs, folosind metoda elementelor finite, am
facut cateva simplificari, cu scopul de a face mai usoara rezolvarea sistemului de
ecuatii obtinut, fara insa a ne indeparta prea mult de realitate.

Pentru determinarea vitezei critice de racire a topiturii, s-a folosit modelul
geometric 3D al matritei de Cu si al rodului obtinut in urma turnarii, cu ajutorul
analizei cu element finit tranzitoriu.
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S-a realizat o simplificare geometrica din cauza faptului ca modelul 3D poate
genera un sistem de ecuatii cu multe necunoscute, ce poate depasi limitele de calcul
disponibile ale sistemului.

Pentru a simula campul termic in timpul obtinerii aliajului amorf
Fe;3CryGayP13SisCs am facut urmatoarele ipoteze simplificatoare:

- s-a considerat ca geometria este axial perfect simetrica (s-au neglijat
gaurile pentru suruburi, precum si decupajele care permite accesul la acestea);

- avand in vedere simplificarea geometrica de mai sus, s-a considerat ca
suprafetele care limiteaza regiunea analizata de restul matritei sunt perfect izolate,
astfel incat sa nu aiba loc nici un transfer de caldura prin intermediul acestora;

- analiza efectuata a fost una tranzitorie, care a permis vizualizarea evolutiei
procesului de solidificare, precum si racirea rodului analizat. Avand in vedere acest
aspect, s-a realizat o alta simplificare, si anume ca aliajul topit (topitura) umple deja
cavitatea matritei iIn momentul initial;

- o alta ipoteza simplificatoare consta in faptul ca toate suprafetele care
separa matrita si rodul de mediul exterior au fost considerate a fi suprafete prin care
caldura este transferata prin convectie in mediul exterior, pierderea de caldura prin
radiatie care a avut loc la inceputul procesului de turnare fiind neglijata, in cazul in
care aliajul topit are o temperatura foarte ridicata [158].

Aceste ipoteze simplificatoare au oferit posibilitatea de a analiza doar o mica
parte din matrita si rod (figura 5.7), reducadnd numarul de elemente si noduri ale
modelului 3D (de la 3487493 pentru modelul complet la 241349).

@ 74

a) b)

Figura 5.7. Matrita de cupru folosité la obtinerea aliajelor amorfe masive
a) vedere generald, b) detaliu cavitate

Acest lucru a permis de asemenea discretizare cat mai fina in zona rodului,
in cazul in care evolutia termica este importanta in aceastd zond, cum se poate
observa in figura 5.8.
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b et

Figura 5.8. Simplificarea modelului 3D
5.2.5 Conditii de frontiera

Avand in vedere geometria modelului si ipotezele simplificatoare enuntate
anterior, s-au stabilit frontierele modelului:

- frontiera 1 - realizeaza un schimb de caldura prin convectie cu exteriorul
(figura 5.9 a);

- frontiera 2 - realizeaza un schimb de cdldura prin conductie ca urmare a
contactului dintre aliajul topit si matrita (figura 5.9 b).

Figura 5.9. Frontierele modelului geometric analizat
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5.2.6 Discretizarea modelului

Sistemul de ecuatii matematice generate de ecuatia diferentiala a
transmiterii caldurii in regim tranzitoriu impreuna cu ecuatiile care definesc starile si
schimburile de caldura pe frontiere, scrise pentru fiecare punct din domeniul
sistemului format din rod si matritd, se asambleaza, formand un sistem complex
care va fi rezolvat cu ajutorul calculatorului. Pentru aceasta, modelul geometric
trebuie discretizat.

Metoda elementelor finite, (FEM) este o metoda de aproximare, si ca urmare
apar o serie de erori inevitabile, care pot conduce la rezultate necorepunzatoare,
care vor determina obtinerea unor solutii neadecvate realitatii. Principala cauza a
acestor erori se datoreaza echipamentului de calcul, care are la dispozitie un numar
limitat de cifre pentru descrierea oricarui numar, intreg sau zecimal, care uneori se
poate dovedi a fi prea mic pentru acest gen de probleme. Pentru a minimiza efectele
acumularii erorilor de calcul, la discretizarea domeniului s-au avut in vedere
urmatoarele aspecte:

Alegerea retelei de discretizare trebuie sa tina cont de urmatoarele aspecte
divergente:

- 0 retea de discretizare grosiera permite scurtarea procesului de calcul, care
poate dura foarte mult, dar acest lucru poate conduce la instabilitatea
sistemului si obtinerea unor rezultate neconcludente in special in zona de
contact dintre matrita si rod, unde temperatura se modifica foarte rapid atat
in timp cat si in spatiu;

- o retea de discretizare fina si un numar mare de pasi de timp, cu durate
scurte, conduce la obtinerea unui sistem stabil si a unor rezultate
corespunzatoare, cu indicarea destul de precisa a evolutiei temperaturii in
timp, in zona de interes maxim pentru cercetarea si modelarea procesului de
obtinere a aliajelor amorfe, dar lungeste foarte mult durata calculelor
matematice [166].

Tinand cont de aspectele prezentate anterior, s-a realizat o discretizare mult
mai find in zonele in care evolutia temperaturii este mai rapida si prezinta interes
mai mare (zona rodului).

Suprafata de contact dintre aliajul turnat (rod) si matritd este considerata o
suprafata prin care caldura este transferata prin conductie, ca urmare a contactului
dintre acestea.

In figura 5.10 este prezentata discretizarea structurii, atat in imagine de
ansamblu, cat si in detaliu din zona rodului.

r

(a) vedere gener:'alé b) detaliu in zona rodului
Figura 5.10. Discretizarea modelului 3D simplificat
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5.2.7 Distributia campului termic in procesul de obtinere al
aliajelor amorfe masive

Analizele efectuate prin simulare cu element finit au furnizat date privind
evolutia temperaturii in timpul procesului de racire pentru ansamblul matrita - rod.
Aceasta analiza a permis verificarea indeplinirii conditiilor din punctul de vedere al
vitezei de racire, pentru obtinerea aliajului amorf masiv Fe;3Cr,GasP,3SisCs.

In figura 5.11 este prezentata evolutia temperaturilor in sectiunea
longitudinald a ansamblului matritd-rod. Se observa in primele 0,3 s din timpul de
racire, aliajul turnat este deja racit la temperatura camerei.

a)0,0000s b)0,0001s c) 0,0005 s

d) 0,0010 s e) 0,0020 s f) 0,0050s

g) 0,0100 s h) 0,0150 s i) 0,0200 s
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' fi

j) 0,0250 s k) 0, 0300 s I) O 0350 s
m) 0,0400 s n) 0,0450 s 0) 0,0500 s
p) 0,0600 s q) 0,0700 s r) 0,1000 s

s) 0,1500 s

t) 0,2000 s

u) 0,2500 s
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‘ ““ll I
v) 0,3000 s x) 0,4000 s y) 0,5000 s
z) 0,6000 s aa) 0,7000 s ab) 0,8000 s

ac) 0,9000 s

ad) 1,0000 s

ae) 1,1000 s
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[pype——" - e — Fer 0 T

af) 1,2000 s ag) 1,3000 s ah) 1,4000 sr
Figura 5.11. Evolutia temperaturilor in sectiunea longitudinala

Analizand evolutia temperaturii pe suprafatele de separare perfect izolate
ale modelului, pe durata intregului proces de racire, se poate observa cum caldura
acumulatd in topitura se disipd foarte repede in matritd, fara o incalzire
semnificativd a acesteia, aliajul topit racindu-se complet in doar 1,4 s. in zona
rodului, temperatura scade brusc de la 1350 K pana la 295 K in 0,20 s, ceea ce
corespunde unei viteze de racire de 5275 K/s.

Pentru o mai buna intelegere a distributiei temperaturii in rod, s-au trasat
curbe de variatie a temperaturii in functie de timp in diferite puncte. In acest scop s-
au ales trei seturi de puncte amplasate de-a lungul a patru directii amplasate in
plane transversale. Primul plan transversal este pozitionat la distanta de 1 mm de
baza matritei, al doilea in centrul rodului (la 18 mm de baza matritei) si al treilea
plan in apropierea maselotei (la 36 mm de baza matritei ). Pozitionarea acestor
puncte este prezentata in figura 5.12.

1| bos
[ S ' [ | T | ;
i Bty o 125 M4 Py P

e - - - - - n
Yz iivem o pT20 PT16 PTIS T14 PT19 PT13 PT18 PT12

—

[ ] n [] [} [} n
PTS PT4 #TB P18 P2 PT7 PTE

Figura 5.12. Pozitionarea punctelor de interes pentru distributia campului termic

Punctele pentru care s-a determinat distributia cédmpului termic sunt
sintetizate in tabelul 5.2.
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Tabelul 5.2: Punctele corespunzatoare celor trei directii

Directia | Punctul | Rod/Matrita | x (mm) | y (mm) | z (mm)

6 0
7 rod -0,25
2 -0,50
8 -0,75

1 3 rod/matritd 0 1 -1
4 -1,5
5 -2
9 matrita -3
10 -5
11 -10
12 0
18 rod -0,25
13 -0,50
19 -0,75

2 14 rod/matritd 0 18 -1
15 -1,5
16 -2
20 matrita -3
21 -5
22 -10
23 0
29 rod -0,25
24 -0,5
25 rod/matrita -1

3 26 0 37 -1,5
28 -2
30 matrita -3
31 -5
32 -10

Reprezentarile grafice a variatiilor de temperaturda pe cele trei directii sunt

redate in figurile 5.13, 5.14, 5.15.

1400

1000 [

Temparature [K]

200

Temperaturs

X1

-0.04 -0.035 -0.03 -0.025 -0.02

-0.015 -0.01

-0.005

Figura 5.13. Variatia temperaturii pe directia 1
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Temperature [K]
1000
‘.E: 800 [
g
S SR SOVRPY VPSP UOROOT USROS RNV RO SO
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-
Figura 5.14. Variatia temperaturii pe directia 2
Temperature [K]
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1200 |
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E
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600 [

400

200

-0.04 -0.035 -0.03 -0.025 -0.02 -0.015
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-0.01

-0.005 0

Figura 5.15. Variatia temperaturii pe directia 3

Reprezentdrile grafice a variatiilor de temperatura in functie de timp pentru

punctele de interes pe directia 1 sunt redate in figurile 5.16 .... 5.25.

1400

Temperature [K]

1200

1000

200
o

0.5

Figura 5.16. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 6

1.5 2
Time
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Temperature [K]
1400

1200

1000

Temperature [K]
o
2
5

600
400
200
0 0.5 1 1.5 2 2.5 £
Time

Figura 5.17. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 7

Temperature [K]
1400

1200

PTR80S 4 3 £ 0 i e 8 bl 4 0 e e

Temperature [K]

0.5 1 1.5 2 25 5
Time

Figura 5.18. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 2

Temperature [K]
1400

1000 [

Temperature [K]

o 0.5 1 1.5 & s
Time:

Figura 5.19. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 8
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Temperature [K]

700 [

650 [

600 [

ss0 [

500 [

Temperature K]

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Time:

Figura 5.20. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 3

Temperature [K]

Temperature [K]

Figura 5.21. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 4
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Figura 5.22. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 5
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Tempersture [K]

Temperature [K]

0.5 1 15 2
Time

Figura 5.23. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 9

Temperature [K]

0.5 1 15 2
Time

Figura 5.24. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 10

Temperature [K]

Temperature []

1 1.5 2 2.5 b
Time

Figura 5.25. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 11

Reprezentarile grafice a variatiilor de temperaturad in functie de timp pentru

punctele de interes pe directia 2 sunt redate in figurile 5.26 .... 5.35.
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Figura 5.26. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 12
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Figura 5.27. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 18
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Figura 5.28. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 13

BUPT



106 Modelarea matematica a procesului de amorfizare - 5

1100

1000

Tempetature [K]

Temperature [K]

0.02

420

400

Temperature [K]

360

320

Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 19

Temperature [K]

—
PR
]
0.02 0.04 0.06 0.08 o1 012 0.14 0.16 0.18 0.2
Time

Figura 5.30.

Temperature [K]
w
a
8

Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 14

Temperature [K]

340 [
330 [
e W
320 [ \\\
—

310 [ e
300

o 0.02 0.04 0.05 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18 0.2

Time

Figura 5.31. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 15
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Figura 5.32. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 16
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Figura 5.33. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 20
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Figura 5.34. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 21
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Figura 5.35. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 22

Reprezentarile grafice a variatiilor de temperatura in functie de timp pentru
punctele de interes pe directia 3 sunt redate in figurile 5.36 .... 5.44.
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Figura 5.36. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 23
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Figura 5.37. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 29
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Figura 5.38. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 24
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Figura 5.39. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 25
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Figura 5.40. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 26
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Figura 5.41. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 28
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Figura 5.42. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 30
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Figura 5.43. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 31
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Figura 5.44. Variatia temperaturii in functie de timp pentru punctul 32

Analizand variatia temperaturii pe lungimea rodului in punctele 6, 12 si 23
(figurile 5.16, 5.26 si 5.36) se remarca ca aceasta scade brusc intr-un interval de
timp foarte scurt, de la 1330 K la 350 in 0,11s ceea ce corespunde unei viteze de
racire medii de 9100 K/s. Pentru punctele 7, 18 si 29 s-a determinat o viteza de
racire medie de 10000 K/s, pentru punctele 2, 13, 24 o viteza medie de racire de
10700 K/s, iar pentru punctele 8 si 19 o viteza medie de 12750 K/s. La interfata
dintre matrita si rod s-a inregistrat cum era de asteptat viteza de racire cea mai
mare, de 14 500 K/s. Se poate observa cad viteza de racire creste odata cu
apropierea de zona de contact dintre matrita si rod.

Prin analiza variatiei temperaturii in punctele situate in matritd ( punctele 4,
5,9, 10, 11, 15, 16, 20, 21, 22, 26, 28, 30, 31, 32) se poate observa ca aceasta se
incalzeste doar cu cateva grade in zona de contact cu aliajul topit, temperatura in
matrita ajungand la aproximativ 400 K, asigurand astfel viteze mari de racire
aliajului topit. Aceste valori de racire viteze au permis indeplinirea conditiilor
impuse pentru a obtine un aliaj amorf masiv. Acest fapt este confirmat si de
analizele structurale prin difractie de raze X.

5.3 Concluzii

In acest capitol s-a studiat procesul de amorfizare prin metoda
experimentului factorial si distributia cdmpului termic in timpul obtinerii aliajelor
amorfe masive prin metoda turnarii topiturii in matrita de cupru.

Prin modelarea matematicd s-a determinat influenta compozitiei chimice
asupra capacitatii de amorfizare, aceasta fiind stabilita prin diferenta dintre
temperatura de cristalizare si temperatura de tranzitie vitroasa, AT,. Pentru aliajul
din familia Fe-Cr-Ga-P-Si-C s-a studiat influenta elementelor Ga, P, Si si C asupra
capacitatii de amorfizare printr-un experiment factorial complet 2" cu ajutorul
programului Minitab. Dupad introducerea datelor de intrare si iesire s-au trasat
urmatoarele reprezentari grafice pentru functia de rdaspuns analizata: diagrama
Pareto, graficul efectelor factorilor de influentd, graficul de interactiune intre factorii
de influenta, graficul de contur al functiei de raspuns si graficul de optimizare. Astfel
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s-a constat cd un continut mai ridicat de siliciu influenteaza negativ capacitatea de
amorfizarea.

O capacitate de amorfizare ridicata se obtine atunci cadnd in compozitie intra
13 % at de fosfor, 4 % at de galiu, 5 % at siliciu si 3 % at de carbon. Avand On
vedere ca parametrul de amorfizare AT, cuprins intre 40-50 °C poate fi apreciat ca
favorabil obtinerii structurii amorfe, rezulta prin utilizarea functiei de raspuns mai
sus descrise, ca o capacitate de amorfizare ridicatda se obtine atunci cand in
compozitie intra in jurul a 12-14 % at de fosfor, 3-4 % at de galiu, 5-6 % at siliciu
si 2-3 % at de carbon. Analiza de regresie multipla a urmarit evaluarea influentei
elementelor chimice din compozitia chimica a unui aliaj asupra capacitatii de
amorfizare. A fost identificata o relatie de tip liniar intre functia de raspuns si factorii
de influenta, prezentand o precizie de 90 %.

Analiza cu element finit a furnizat un model fiabil pentru distribuirea
campului termic in rodul obtinut Fe,;3Cr,GasP13SisCs si conduce la concluzia ca viteza
de racire medie de 12000 K/s este suficient de mare pentru obtinerea unui aliaj
amorf masiv.
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CAPITOLUL 6. CARACTERIZAREA ALIAJELOR
ELABORATE

Caracterizarea acestor materiale metalice implica studiul structurii si
determinarea principalelor proprietati. Dimensiunile reduse ale aliajelor elaborate a
implicat un efort deosebit in determinarea si interpretarea proprietatilor acestora.

6.1 Analiza structurala

Pentru obtinerea informatiilor structurale si de stabilitate a rodurilor obtinute
s-a utilizat analiza prin difractie de raze X si analiza termica diferentiala.

6.1.1 Analiza structurala prin difractie de raze X

Metoda de analiza prin difractie de raze X reprezinta unul din principalele
criterii de stabilire a structurii amorfe. Informatiile structurale privind caracterul
materialului sunt date de spectrele de difractie. Astfel, in cazul structurilor amorfe,
datorita ordinii la scurta distantd, spectrul de difractie de raze X prezintd unul sau
mai multe maxime largi [54].

Experimentarile s-au realizat pe instalatia DRON 3, din cadrul catedrei
S.M.S., folosindu-se radiatia unui anod de Mo cu lungimea de unda A = 0,71 )3\, la o
tensiune U = 30kV si o intensitate I = 30 mA.

Analiza prin difractie de raze X a fost realizata atat pe rodurile obtinute, cat
si pe rodurile cristaline obtinute prin turnare in matrita incalzitd. Pentru ca datele sa
fie comparative, experimentul a avut aceeasi parametrii si acelasi volum de material
investigat. Difractogramele de raze X pentru rodurile obtinute din cele cinci aliaje
sunt prezentate in figura 6.1, pentru aliajul Fe;3Cr,Ga,P3SisCs, in figura 6.2, pentru
aliajul Fe;,CrsGasP43SisCs, In figura 6.3, pentru aliajul Fe;;CrysGasP13SisCs, in figura
6.4, pentru aliajul Fe;oCrsGasP13SisC3 si In  figura 6.5 pentru aliajul
Fe69Cr6Ga4P13Si5C3.

3

b)

FTE

a)

20 60 s0 a0 30 20

Figura 6.1. Difractogramele de raze X pentru rodurile din aliajul Fe;3sCr,GasP;3SisCs aflate in
starile: a) amorfa; b) cristalina
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Figura 6.2. Difractogramele de raze X pentru rodurile din aliajul Fe;,CrsGasP13SisCs aflate in

stare: a) amorfa; b) cristalina
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Figura 6.3. Difractogramele de raze X pentru rodurile din aliajul Fe;;CrsGa,P13SisC; aflate in

Py

starile: a) amorfd; b) cristalind
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Figura 6.4. Difractogramele de raze X pentru rodurile din aliajul Fe;oCrsGasP13SisCs aflate in

starile: a) amorfa; b) cristalina
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Figura 6.5. Difractogramele de raze X pentru rodurile din aliajul FeesCr¢GasP;3SisCs aflate in
starile: a) amorfa; b) cristalina

30 20

Avand in vedere spectrele de difractie ale rodurilor in starea amorfa
prezentate anterior, se constata ca acestea prezintda doua maxime largi, unul in jurul
unghiului 26 = 20°, iar celalalt in jurul unghiului 26 = 35°. Acest lucru certifica
starea structurala amorfa a rodurilor obtinute.

6.1.2 Determinarea temperaturii de tranzitie vitroasa a
temperaturii de cristalizare si a temperaturii de topire prin
analiza termica diferentiala

Determinarea temperaturii de tranzitie vitroasa Ty temperaturii de
cristalizare T, si a temperaturii de topire ale rodurilor amorfe obtinute s-a facut prin
analiza termica diferentiald cu ajutorul aparatului DTA 701 Baehr din dotarea
catedrei S.M.S., prin incdlzire continud. Inc3lzirea s-a efectuat in atmosfera
protectoare de argon pentru a nu se suprapune efectele de cristalizare cu cele de
oxidare. Probele au fost incalzite pana la temperatura de 1300 °C, cu viteza de 20
°/min [170].

Determinarile au fost efectuate pe aceeasi masa de aliaj amorf, din fiecare
proba, de 20 mg. Aceste curbe de analiza termica sunt prezentate in figura 6.6.
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Figura 6.6. Curbele DTA pentru determinarea temperaturii de tranzitie vitroasd Tg, a
temperaturii de cristalizare T,, si a temperaturii de topire T, prin analiza termica diferentiala

Curbele obtinute indica intr-o prima faza o tranzitie vitroasa, urmatad de o
regiune de lichid subrdcit AT, = (Tx = Tg), urmata de cristalizarea completd a fazei
amorfe, iar in final topirea aliajului. In urma acestei transformari, se trece de la o
stare energeticd mai mare, specifica aliajelor amorfe, la o stare energetica mai
micd, specificd structurii cristaline. Cristalizarea fazei amorfe prezintd un efect
exotermic, in timp ce topirea aliajului prezinta un efect endoterm. In urma analizei
DTA se poate observa o buna stabilitate a fazei amorfe, temperaturile de inceput a
proceselor de cristalizare situdndu-se la 476° C in cazul aliajului Fe;3CryGasP13SisCs,
471° C in cazul aliajul Fe;CrsGayP13SisC;, 472° C in  cazul aliajului
Fe;1CrysGasP13SisCs, 482°C in cazul aliajul Fe;oCrsGasP,3SisCs, respectiv 469°C pentru
aliajului FegoCre¢GayP13SisCs. Valorile obtinute pentru temperaturiile de tranzitie
vitroasa, de cristalizare si de topire sunt prezentate in tabelul 6.1.

Tabelul. 6.1. Determinarea temperaturii de tranzitie vitroasa a temperaturii de cristalizare si a
temperaturii de topire

Aliajul Temperatu | Temperatur | Temperat Tiq AT,
ra de a de ura de (Tg/T) | (Tx - Ty)
tranzitie cristalizare topire
vitroasa I T,
Tq
Fe;3CroGasP13SisCs 435 476 1056 0,41 41
Fe72Cr3Ga4P13Si5C3 439 471 1059 0,41 32
Fe71Cr4Ga4P13Si5C3 441 472 1060 0,41 31
Fe;oCrsGasP13SisCs 445 473 1061 0,41 27
FegoCrsGasP13SisCs 443 469 1070 0,41 26
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Cea mai mare valoare a parametrului capacitatii de amorfizare AT,, s-a obtinut
pentru aliajul cu concentratia in crom cea mai scazutd. Se poate observa ca aceasta
valoare creste odata cu scaderea concentratiei in crom. Acest lucru indica o influenta
negativa a cromului asupra capacitatii de amorfizare.

6.1.3 Cinetica cristalizarii si determinarea energiei de
activare

Starea amorfd, ca rezultat al rigidizdrii starii lichide dezordonate, este o
stare structuralda metastabila. In cursul incalzirii ulterioare la o temperatura suficient
de inalta, ea revine la starea cristalina initiala printr-un proces de germinare si
crestere. Dacd insa temperatura de incdlzire este mai joasa dect temperatura de
cristalizare sau daca timpul de mentinere are valori scazute, apare un fenomen de
relaxare a structurii cu pdstrarea caracterului amorf. Privita in primul rand prin
prisma aplicatiilor, cunoasterea fenomenelor de cristalizare si relaxare devine astfel
esentiala.

Studiul cineticii cristalizarii necesita metode complexe de investigatie, care
sa urmareasca cresterea in timp a fractiei de material cristalizat din faza amorfa.
Pentru studiul cineticii procesului de cristalizare a aliajului amorf se utilizeaza relatia
Jhonson-Mehl-Avrami ce stabileste o relatie intre fractia de cristale ce apare la o
temperatura, intr-un anumit interval de timp [171].

E Y

—b'exp(kttj

X=1-¢ (6.1)
unde:

x - fractia de cristale;

b - constanta preexponentiala;

E, [J/mol] - energia de activare;

T [K] - temperatura de incalzire;

t [min] - timpul de incalzire;

n - exponent care indica tipul transformarii;

Experimental, curba cinetica de cristalizare s-a trasat utilizdnd spectrele de
difractie ale aliajului amorf incalzit in jurul temperaturii de cristalizare si mentinut
intre 5-15 minute. Probe din fiecare aliaj au fost incalzite intr-un cuptor cu vid.
Efectul Tncalzirii asupra structurii a fost analizat prin difractie de raze X.

In figurile 6.7, 6.8, 6.9, 6.10 si 6.11, sunt prezentate difractogramele de raze
X pentru cele 5 aliaje metalice amorfe, incalzite in jurul temperaturii de cristalizare
pana la cristalizarea completa.
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Figura 6.7. Difractogramele de raze X pentru
aliajul Fe;3CrGasP13SisCs in a) stare initiala si
incalzit la temperatura de 470 °C, timp de :
b) 5 min; c) 10 min; d) 20 min
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Figura 6.8. Difractogramele de raze X pentru
aliajul Fe;;,Cr;GasP13SisCs In a) stare initiala si
incalzit la temperatura de 470 °C, timp de :
b) 5 min; ¢) 10 min; d) 20 min
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Figura 6.9. Difractogramele de raze X pentru
aliajul Fe;;1CrsGasP15SisCs in a) stare initiala si
incalzit la temperatura de 470 °C, timp de :
b) 5 min; ¢) 10 min; d) 20 min
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Figura 6.10. Difractogramele de raze X
pentru aliajul Fe;CrsGasP;3SisCs in a) stare
initiala si incalzit la temperatura de 470 °C,
timp de : b) 5 min; c) 10 min; d) 20 min
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Figura 6.11. Difractogramele de raze X pentru aliajul FeesCr¢GasP13SisC; in a) stare initiald si
incalzit la temperatura de 470 °C, timp de : b) 5 min; ¢) 10 min; d) 20 min
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Difractogramele obtinute aratda ca dupa un timp de mentinere in jurul
temperaturii de cristalizare, din matricea amorfa incepe sa germineze o faza
cristalind, o solutie solida pe baza de fier. Pe masura ce durata de mentinere creste,
proportia de faza cristalina din structura aliajului devine tot mai mare. Prin urmare,
prin controlul temperaturii de incalzire, se poate controla proportia de faza cristalina
ce apare in faza amorfa.

Pentru fiecare aliaj s-au trasat curbele cinetice de cristalizare. Acestea sunt
prezentate in figurile 6.12, 6.13, 6.14, 6.15, si 6.16.
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Figura 6.12. Fractia de cristale x, functie de timpul de mentinere pentru aliajul
F673Cr2Ga4P13Si5C3
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Figura 6.13. Fractia de cristale x, functie de timpul de mentinere pentru aliajul
Fe72Cr3Ga4P135i5C3

BUPT



6.1 —Analiza structurald 121

/

. /

/
7

0 5 10 15
t [min]

Figura 6.14: Fractia de cristale x, functie de timpul de mentinere pentru aliajul
Fe71Cr4Ga4P13Si5C3
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Figura 6.15. Fractia de cristale x, functie de timpul de mentinere pentru aliajul
Fe;oCrsGasP15SisCs
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Figura 6.16. Fractia de cristale x, functie de timpul de mentinere pentru aliajul
Fe69Cr6Ga4P13Si5C3
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Curbele cinetice de cristalizare au fost determinate in urma calculului
proportiei de faza cristalind pentru fiecare duratda de mentinere. Se poate observa
aspectul sigmoidal al acestora. La inceput, viteza de cristalizare este scazuta, dar
dupa un timp de mentinere de 5 minute incepe sa creasca, apoi descreste pana
cand aliajul cristalizeaza complet.

Energia de activare a fost determinata prin analize termice efectuate la
diferite viteze de incalzire: 5 °C/min, 10 °C/min, 15°C/min si 20 °C/min. La
cresterea vitezei de incalzire, maximele picurilor de cristalizare se deplaseaza la
temperaturi mai mari. Energia de activare a cristalizarii se determind cu ajutorul
relatiei lui Kissinger, care se bazeaza pe acest lucru.

T’ E
Inf — |=—2+4 (6.2)
\Z R-T,

unde:

T, [K] - temperatura ce corespunde maximului de cristalizare a fazei (varful
picului ce indica separarea de fazad);

V; [K/s]- viteza de incalzire;

E. [J/mol] - energia de activare necesara pentru cristalizarea fazei
respective;

R [L/mol-K] - constanta gazelor;

A - constanta dependenta de material [171].

Prin urmare, pentru calcularea energiei de activare trebuie determinate
temperaturile ce corespund varfului picului ce marcheaza separarea fazei cristaline
pe o curba DTA.

Pentru aliajul Fe;3Cr,GasP13SisCs curbele DTA la cele patru viteze de incalzire
sunt prezentate in figura 6.17.

DTA 5°/min

5 ﬂi DTA 10%min
=
< 480 DTA 15°/min

485 DTA 20°/min

487
450 460 470 480 490 500
Temperatura °C

Figura 6.17. Curbele DTA obtinute pentru aliajul Fe;3Cr,GasP15SisCs la vi = 5,10,15 si 20° C

Temperaturile maximelor de cristalizare, corespunzatoare celor patru viteze
de incalzire, sunt prezentate in tabelul 6.2. Pe baza acestor valori s-a trasat dreapta
Kissinger, care este prezentata in figura 6.18. Energia de activare a cristalizarii s-a
determinat din panta dreptei Kissinger pentru fiecare aliaj in parte.
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Tabelul 6.2. Energia de activare pentru aliajul Fe;3Cr,GasP15SisCs

1 0,083 477 2,096436 14,82395
2 0,166 480 2,083333 14,18015 258,57
3 0,250 485 2,061856 13,75459
4 0,333 487 2,053388 13,48519
15,2
14,8 *
- —
> 144
- ///0
z 14 —
= >
13,6
= .r”’
13,2
2.05 2.06 2.07 2.08 2.09 2.1
VT, [°C] x 107

Figura 6.18. Dreapta Kissinger pentru aliajul Fe;3Cr,GasP13SisCs

in figura 6.19 se prezinta curbele DTA pentru aliajul Fe;,CrsGasP3SisCs la
cele 4 viteze de incalzire.

DTA 5°/min

'DTA 10°/min

DTA 15°/min

AT [ua.]

475
483

460 465 470 475 480 485 490
Temperatura °C

Figura 6.19. Curbele DTA obtinute pentru aliajul Fe;,Cr;GasP13SisCs la v; = 5,10,15 si 20 °C

Temperaturile maximelor de cristalizare corespunzatoare celor patru viteze
de incalzire sunt prezentate in tabelul 6.3. Pe baza acestor valori s-a trasat dreapta
Kissinger, care este prezentata in figura 6.20.

BUPT



124 Caracterizarea aliajelor elaborate - 6
Tabelul 6.3. Energia de activare Energia de activare pentru aliajul Fe;;CrsGasP13SisCs
Nr. Viteza de Temperatura 1/T, In(T.%/v;) Energia de
crt. | inc8lzire varfului [°C1] x [°/s] activare
vi [°/s] Ty [°C] 1073 [kJ/mol]
1 0,083 468 2,136752 14,78585
2 0,166 475 2,105263 14,15921 165,03
3 0,250 478 2,09205 13,72552
4 0,333 483 2,070393 13,4687
15,2
14,8 —
s 14,4
= *
o 14
i
E 13,6 ¢
13,2
2,06 2,08 2,1 2,12 2,14 2,16
LT, [PC1] x 1073

Figura 6.20. Dreapta Kissinger pentru aliajul Fe;;Cr;GasP13SisCs

Pentru aliajul Fe;;CrysGasP13SisCs curbele DTA la cele patru viteze de incalzire

sunt prezentate in figura 6.21.

DTA 5°/min
- K\ /' DTA 10%/min
= \ DTA 15°/min
-
479
450 460 470 480 490 500
Temperatura °C

Figura 6.21. Curbele DTA obtinute pentru aliajul Fe;;CrsGasP;3SisCs la vi = 5,10,15 si 20 °C

in tabelul 6.4 se prezinta temperaturile maximelor de cristalizare

corespunzatoare celor patru viteze de incalzire sunt prezentate in tabelul 6.4. Pe
baza acestor valori, s-a trasat dreapta Kissinger (figura 6.22.).
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Tabelul 6.4. Energia de activare pentru aliajul Fe;oCrsGasP15SisCs

Nr. Viteza de Temperatura 1/Tv In(T,%/v;) | Energia de
crt. | incalzire varfului [°C1] x [°/s] activare [kJ/mol]
vi[°/s] Ty [°C] 107
1 0,083 468 2,136752 14,78585
2 0,166 475 2,105263 14,15921 | 145,30
3 0,250 479 2,087683 | 13,7297
4 0,333 485 2,061856 | 13,47696
15,2
14,8 -
e 14,4
6 14
13,6 ry
13,2
202 2,03 204 205 206 207 208 209 21
VT, [°PC] x 107

Figura 6.22. Dreapta Kissinger pentru aliajul Fe;;CrsGasP13SisCs

in figura 6.23 se prezinta curbele DTA pentru aliajul Fe;,CrsGasP13SisCs la cele
4 viteze de incalzire.

AT [ua.]

N\

469

DTA 5°/min

150 160 170

475

480

Temperatura °C

DTA 10°/min

DTA 15°/min

DTA 20°/min

482

487

490 500

Figura 6.23. Curbele DTA obtinute pentru aliajul Fe;oCrsGasP13SisC; la v; = 5,10,15 si 20 °C

In mod similar se determina

temperaturile maxime de cristalizare
corespunzatoare celor patru viteze de incalzire (tabelul 6.5.). Pe baza acestor valori,
s-a trasat dreapta Kissinger, care este prezentata in figura 6.24.
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Tabelul 6.5. Energia de activare pentru aliajul Fe;oCrsGasP15SisCs

Nr. Viteza de Temperatura 1/T, In(T.2/v;) Energia de
crt. | fincalzire varfului [°C1] x [°/s] activare
vi [°/s] T, [°C] 103 [k3/mol]
1 0,083 469 2,132196 14,79012
2 0,166 475 2,105263 14,15921 137,67
3 0,250 482 2,074689 13,74218
4 0,333 487 2,053388 13,48519
15
-
14,6 At
= =
£ P
14,2 -
13.8 > 2
13,4 ¢
2.04 2,06 2.08 2.1 2.12 2,14
1/Tx103 [1/K]

Figura 6.24. Dreapta Kissinger pentru aliajul Fe;oCrsGasP3SisCs

in figura 6.25 se prezinta curbele DTA pentru aliajul FegoCrgGasP13SisCs la

cele 4 viteze de incalzire.

Figura 6.25. Curbele DTA obtinute pentru aliajul Fe;oCreGasP;3SisCs la vi = 5,10,15 si 20° C

AT [u.a.]

460

Temperaturile maximelor de cristalizare corespunzatoare celor patru viteze
de incalzire sunt prezentate in tabelul 6.6. Pe baza acestor valori, s-a trasat dreapta

465

—w‘

469

Temperatura °C

Kissinger, care este prezentata in figura 6.26.

DTA 5°/min

DTA-10°/min

DTA 15°/min

DTA 20°/min
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Tabelul 6.6. Energia de activare pentru aliajul FeggCreGasP13SisCs

Nr. Viteza de Temperatura 1/T, In(T.2/v;) Energia de
crt. | fincalzire varfului [°C1] x [°/s] activare
vi[°/s] T, [°C] 103 [k3/mol]

1 0,083 469 2,132196 14,79012

2 0,166 479 2,087683 14,17598 130,28

3 0,250 484 2,066116 13,75046

4 0,333 488 2,04918 13,48929

15

~ 14,6 —*
5
":'b 14,2 )/
=

138 —*

v

204 206 208 21 212 214
U/Tx10° [1/K]

Figura 6.26. Dreapta Kissinger pentru aliajul FegoCreGasP13SisCs

In urma testelor de analizd termicd diferentiald cu diferite viteze de
incalzire, se observa ca rodul amorf din aliajul Fe;3Cr,GasP13SisCs este cel mai stabil
din punct de vedere termodinamic, avand cea mai mare valoare a energiei de
activare a cristalizarii. Energia de activare scade de la 258,57 kJ/mol la 130,28
kJ/mol. Odata cu cresterea continutului de crom, termostabilitatea rodurilor scade.
Cresterea temperaturii de cristalizare si implicit a energiei de activare se datoreaza
cresterii vitezei de racire a topiturii.

6.1.4 Concluzii

Starea structurald a aliajelor metalice amorfe elaborate a fost pusd in
evidenta prin difractie de raze X. Spectrele de difractie prezinta doua maxime largi,
unul in jurul unghiului 26 de 20°, iar celdlalt in jurul unghiului 26 de 35°. in urma
difractogramelor pe aliaje, incalzite in jurul temperaturii de cristalizare si mentinute
intre 5-15 min, a fost evidentiatd evolutia starii structurale, ordinea de aparitie si
cresterea compusilor chimici.

Termostabilitatea aliajelor elaborate s-a determinat prin analiza termica
diferentiala. In urma prelucrarii rezultatelor au fost determinate energiile de
activare ale cristalizaérii si s-a constatat ca acestea scad odata cu cresterea
continutului de crom, de la 258,57 KJ/mol la 130,28 KJ/mol.
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6.2 Determinarea proprietatilor mecanice

6.2.1 Generalitati

Aliajele amorfe imbina comportarea ductild la indoire, forfecare cu duritate,
limita de curgere si rezistenta la rupere foarte ridicate. Spre exemplu, valoarea
rezistentei la rupere este de ordinul E/50, unde E este modulul de elasticitate,
valoare ce se apropie de cea teoretica. Acest comportament este in contrast cu
rezistenta mecanica scazuta si fragilitatea tipica sticlelor oxidice si cu rezistentele
mecanice reduse, asociate cu comportarea ductila a metalelor cristaline.

Mecanismul deformarilor si al ruperilor sticlelor metalice este total diferit
fata de cel al materialelor cristaline. Aliajele amorfe prezintd o deformare elastica de
aproximativ 2 %, dar, la temperatura camerei, plasticitatea lor macroscopica este
slabd. La temperaturi mai mici sau in jurul tranzitiei vitroase si la o deformatie
destul de ridicata sticlele metalice se deformeaza prin formarea benzilor de
forfecare localizate. Din cauza lipsei de plane cristalografice de alunecare, multe
sticle metalice au rezistente mecanice foarte bune si valori ale duritatii care
depasesc cu usurinta aceleasi proprietati care apartin unor aliaje conventionale. In
absenta cristalinitatii, aliajele amorfe sunt caracterizate de ductilitate si duritate net
superioare materialelor metalice obisnuite.

O altd caracteristica ce reflectd rezistenta intrinseca a materialelor amorfe
este microduritatea. Este cunoscutda o corelatie intre duritatea Vickers si limita de
curgere exprimata printr-un raport de aproximativ 3 la materialele metalice
cristaline, iar la cele amorfe valori cuprinse intre 2,5 si 4.

Aliajele amorfe masive prezinta un grad ridicat de aplicabilitate datorita
propietatilor lor mecanice. Acestea prezinta o rezistenta ridicatd datorita lipsei de
deformare plastica la temperaturi normale; lipsa deformarii plastice conduce de
obicei la o ductilitate scazuta. Dimensiunile aliajelor amorfe precum si geometria lor
constituie un impediment major privind investigarea caracteristiciilor mecanice la
valoarea reala [33].

Proprietdtile mecanice, cum ar fi duritatea, modul de elasticitate si
tenacitatea aliajelor amorfe masive pot fi determinate prin intermediul testelor de
indentare. In general, testul de indentare consta in penetrarea suprafatei
materialului cu ajutorul unui penetrator, cu o anumita sarcina de apasare. In acest
scop, indentorul poate avea diferite forme geometrice, cum ar fi sferice, conice sau
piramidale, obiectivul fiind producerea unei deformatii elastoplastice a materialului.
Sarcina de apdsare poate fi nano, micro sau macro, permitdnd astfel studiul
proprietatilor mecanice local sau global. Proprietdtile mecanice sunt determinate
prin analiza dimensiunilor geometrice ale urmeiﬂlésate de indentor sau prin
analizarea curbei sarcina-adancime de patrundere. In general, indentoarele avand
forma piramidala sunt utilizate pentru determinarea duritatii, modulului de
elasticitate si rezistentei la rupere a materialului, iar indentoarele sferice sunt
folosite in principal pentru a determina proprietdtile de tractiune si modul de
elasticitate [172].
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6.2.2 Determinarea rezistentei la compresiune

Deformabilitatea metalelor si aliajelor caracterizeaza capacitatea acestora
de a se deforma permanent fara ruperea legaturilor interioare. Rezistenta mecanica
la compresiune este proprietatea corpurilor solide de a se opune deformarii sub
actiunea a doua forte axiale de sens contrar, orientate catre interiorul piesei [173].

Incercarile la compresiune s-au efectuat pe o masina de incercat Instron,
din dotarea laboratorului de Rezistenta Materialelor din cadrul Facultatii de
Mecanica, Timisoara, la temperatura mediului ambiant, viteza de aplicare a sarcinii
fiind de 5x10-4 s™.

Curbele de compresiune obtinute, prezentate in figura 6.27, arata un
comportament fragil al aliajelor Fe;3Cr,GasP13SisCs si FeggCrgGasP13SisCs .
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Figura 6.27. Curbele de compresiune ale aliajelelor 1- Fe;5Cr,GasP;3SisCs si 2-
Fe69Cr6Ga4P135i5C3

in urma incercdrii de compresiune s-a determinat rezistenta mecanica la
rupere a celor doud aliaje amorfe. Rezistenta la rupere care reprezinta raportul
dintre forta maxima inregistratd pe curba caracteristica Fnay, Si aria sectiunii initiale
a epruvetei Sy, conform relatiei:

(6.3)

Rezultatele ncercarii de compresiune, sunt prezentate in tabelul 6.7.
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Tabelul 6.7. Rezultatele incercarii de compresiune.

e G Diametrul | Lungimea | Forta maxima | Rezistenta mecanica
d[mm] | L[mm] Frmax[N] Rm[N/mm?]
1- Fe73Cr2Ga4P13Si5C3 1 1,94 1180 1503
2 - FegoCrgGasP13SisCs 1 1,85 1960 2497

Se remarcd ca o crestere a continutului in Cr conduce la o crestere
semnificativa a rezistentei mecanice la valori ce incadreaza aceste aliaje in categoria

aliajelor metalice de inalta rezistenta.
6.2.2.1 Analiza suprafetei de rupere

Analiza suprafetei de rupere s-a realizat cu ajutorul microscopului electronic
cu baleaj in vederea stabilirii modului de comportare a materialului la solicitarea de
compresiune. Imaginile suprafetei de rupere pentru cele doua aliaje amorfe masive
sunt prezentate in figura 6.28 a,b,c,d,e,f.

T T E—
Proba P2M1

HV g| WD |det|sp
PM | 30.00 kV x/ 120 mm/ ETD| 4.
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PM|15.00

——— 200 ym ——
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f)
Figura 6.28. Aspectul suprafetei de rupere in urma incercarii de compresiune pentru cele doud
aliaje:
a), b), C) Fe;3CryGayP13SisCs ;d), e), f) FegoCreGasP13SisCs

Se observd ca ambele aliaje se comporta fragil la fncercarea de
compresiune. Se observa ca propagarea fisurilor este favorizata la aliajul cu
continut redus de crom si duce la sciderea rezistentei mecanice. De asemenea, se
constatd lipsa planelor de forfecare in cazul ambelor aliaje, suprafetele de rupere
avand un aspect specific ruperii prin clivaj, caracteristic ruperii fragile.

6.2.3 Determinarea microduritatii

Scopul incercarilor de duritate este de a obtine informatii cu privire la
caracteristicile mecanice ale materialului. In termeni specifici, duritatea este
corelata cu proprietatile elastice si plastice ale materialului. Marimea deformarii
permanente produse depinde de rezistenta la compresiune a volumului de material
supus presiunii induse de penetrator, de rezistenta la forfecare (alunecare) si de
rezistenta la crearea si deplasarea dislocatiilor. In timpul incercarii se realizeaza o
stare de tensiuni destul de complicata si neomogena si se produc deformari elastice
si plastice. In materialele fragile se formeaza micro si macrofisuri [173].

Incercarile de microduritate s-au efectuat cu ajutorul unui Volpert Micro-
Vickers Hardness Tester digital, din dotarea catedrei SMS, utilizand o sarcina de 500
gF. Amprenta lasata de penetrator in proba este prezentata in figura 6.29.

—
20 pm

Figura 6.29. Urma lasata de penetrator
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in urma incercérilor de duritate s-au obtinut valorile, prezentate in tabelul
6.8. Variatia microduritatii in raport cu continutul de crom este prezentata in figura
6.30. Se observa o crestere a duritatii odata cu cresterea continutului de crom in
detrimentul fierului.

Tabelul 6.8. Rezultatele incercdrii de microduritate

Aliaj Compozitia chimica HV 0,5
1 Fe;3CryGasP13SisCs 770.1
2 Fe;»,Cr3GayP13SisCs 793.5
3 Fe;;1CrsGasP13SisCs 804.2
4 Fe7oCr5Ga4P13Si5C3 811.4
5 FegoCrgGasP13SisCs 822.5
820 2
800
w;
=
=
T80 /
760
1 2 3 4 5 &} 7
Continutul In crom [%]

Figura 6.30. Variatia microduritatii in raport cu continutul de crom

6.2.4 Testul de nanoidentare

Testul de indentare este, probabil, mijlocul cel mai frecvent aplicat pentru
testarea proprietatilor mecanice ale materialelor. Un astfel de test consta in
presarea cu o sarcind cunoscutd a unui indentor de diamant pe proba. Dupa un
timp, sarcina este eliminata. Este masurata zona de indentare in proba si duritatea,
H, definitd ca fiind capacitatea maxima de incarcare, P, impartitd la aria suprafetei
de indentare reziduala, Ar.

Testul de nanoindentare presupune determinarea adancimii de indentare in
domeniul submicrometrilor, acest tip de test fiind posibil prin dezvoltarea unor
masini care pot face astfel de mici crestaturi, inregistrand sarcina de incarcare si de
deplasare cu o precizie si acuratete foarte mare si a unor modele de analiza prin
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care datele de deplasare ale sarcinii pot fi interpretate pentru a obtine duritatea,
modul de elasticitate si alte proprietati mecanice.

in practica, toate instrumentele de indentare realizeaza  incercari
controlate. In ciuda acestui fapt, alegerea tehnologiilor pentru traductorul de forta
de actionare si pentru masuratorile deplasarii conduc la diferente semnificative intre
acest tip de instrumente [172].

Un echipament performant de incercare a duritatii (figura 6.31) este alcatuit
din trei componente de baza: a) un penetrator caracteristic geometriei de obicei
montat intr-o coloana rigida prin intermediul careia este transmisa forta de apasare,
b) un dispozitiv pentru aplicarea fortei, si c) un senzor pentru masurarea adancimii
de patrundere.

Instrumentul se bazeaza in special pe adancimea de patrundere si
inregistrarea continud a deplasarii in timpul procesului de incarcare. Acest aparat
foloseste sarcini mici de incercare de 1nN si deplasari de 0,1nm. Este dotat cu
sisteme de control cu rezolutie mare, monitorizare a fincarcarii si deplasarii
penetratorului in timp ce actioneaza asupra materialului examinat.

dispozitiv de
aplicare a fortei

_>

Inregistrare

Forta, P

Inregistrare

Senzorul de
deplasare

BSSsssssssssssss

Penetrator

Deplasarea, h

y
Proba

Figura 6.31. Reprezentarea schematica a unui instrument de nanoindentare (prelucrare din
[172])

Odata ce instrumentul de nanoindentare a colectat datele de fincarcare-
deplasare, o serie de analize diferite pot fi folosite pentru a determina proprietatile
mecanice ale probei testate. Un avantaj important in utilizarea acestui tip de test
este ca se pot obtine mult mai multe informatii decat o simpla duritate.
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6.2.4.1 Determinari experimentale

Pentru a se vedea influenta cromului asupra comportamentului mecanic prin
teste de nanoindentare, au fost alese aliajele cu continut minim si maxim de crom,
cu urmatoarea compozitie chimica:Fe;3Cr,GasP13SisCs, respectiv FegoCreGasP13SisCs.

Probele au fost inglobate in rasina sintetica si slefuite, apoi lustruite. Probele
lustruite au fost spalate cu apa, degresate cu alcool si apoi uscate intr-un curent de
aer cald.

Figura 6.32. Proba folosita la testul de nanoindentare

Piesa este fixata in aparatul de incercat CSM Nanoindenter, aflat in dotarea
Laboratorului Mecanic din Lille, Franta (figura 6.33) prin intermediul unui dispozitiv
de strangere cu surub, piesa este pozitionata sub ocularul de vizualizare in vederea
alegerii zonei de amprentare. Deplasarea piesei din zona de vizualizare la
penetrator se face prin intermediul unui sistem de deplasare in coordonate x,y,z.

Figura 6.33. Aparatul de nanoduritate folosit si fixarea probei

in vederea obtinerii unor rezultate cat mai precise, s-au realizat 20 de
masuratori de nanoindentare, sarcina de apasare variind intre 100 si 10000 mN.

Rezultatele obtinute pentru cele doua aliaje In urma incercarilor efectuate
sunt prezentate in tabelul 6.9. Sunt obtinute valori pentru sarcina de apasare, F,
adancimea maxima de penetrare, h,, rigiditatea materialului, Spmax, respectiv
adancimea de contact, h..
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Tabelul 6.9. Valorile obtinute in urma testului de nanoindentare

Fe73Cr2Ga4P13$i5C3

Fe69Cr5Ga4P135i5C3

!‘r' F hy, Shmax h, F hny, Shmax h,
incerca | [mN] | [nm] [mMN/n | [nm] | [MN] | [nm] | [mMN/n | [nm]
re m] m]
107.9 455.3 562.4 452.7
1 7 591.17 | 0.5992 7 104.02 | 1 0.7055 8
154.3 608.8 700.8 556.4
2 9 763.11 | 0.7534 3 153.67 | 8 0.7985 4
208.7 917.8 747.3
3 7 937.4 0.868 757.9 | 207.02 |1 0.9151 8
259.2 | 1089.2 1052. 866.0
4 6 3 0.9182 877 257.52 | 13 1.0358 4
309.8 | 1168.9 927.4 1149. 935.4
5 7 5 0.9688 |2 305 95 1.0586 |5
360.0 | 1316.1 1043. 1283. 1026.
6 9 5 0.9946 | 98 358.18 | 06 1.0601 | 91
408.8 | 1441.8 1148. 1355. 1063.
7 4 9 1.0502 65 407.72 | 61 1.0547 82
455.1 | 1530.1 1211. 1499. 1209.
8 3 4 1.095 14 458.5 84 1.1909 11
1687.0 1359. 1561. 1244,
9 510.1 | 4 1.1782 89 507.58 | 74 1.2099 81
610.0 | 1822.4 1446. 1747. 1393.
10 1 7 1.23 82 606.14 | 01 1.2923 79
709.6 | 2022.8 1610. 1923. 1524.
11 7 1 1.3043 44 707.62 | 19 1.3396 37
806.0 | 2161.9 1718. 2056. 1627.
12 5 1 1.3788 97 809.63 | 56 1.4237 45
908.8 | 2288.1 1803. 2261. 1801.
13 5 7 1.4222 62 910.15 | 74 1.488 84
1010. | 2557.9 1971. | 1009.4 | 2444. 1919.
14 85 8 1.3559 | 62 8 51 1.486 27
1506. 2511. | 1510.5 | 3039. 2362.
15 01 3315.8 | 1.4402 19 7 94 1.717 41
2007. 2770. | 2006.1 | 3637. 2827.
16 7 3743.2 | 1.6465 | 73 4 79 1.8898 | 26
3015. | 4778.8 3528. | 3013.1 | 4634. 3515.
17 14 5 1.8971 48 8 75 2.1063 92
5013. | 6562.6 4609. | 5012.5 | 6198. 4465.
18 39 6 2.0747 13 8 38 2.2749 01
7015. | 8247.4 5503. | 7020.7 | 8192. 5826.
19 85 2 2.0926 | 43 1 89 2.4205 |71
10027 | 10595. 6669. | 10020. | 9828. 6467.
20 .2 99 2.1147 42 21 63 2.4584 41
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6.2.4.2 Calculul modulului de elasticitate

in 1992, Oliver si Pharr au propus ca modulul de elasticitate sa fie calculat
din capacitatea elastica totala a probei si a indentorului, care rezultd din contributia
cadrului de fincarcare la modificarea adancimii de patrundere si a deformarii
materialului. Cand se aplica sarcina, reactiunea fortei produce o deviere a cadrului
de incarcare. Aceasta deviere se adauga la adancimea de patrundere. Devierea este
de obicei direct proportionala cu forta aplicata. Corectia acestei devieri se realizeaza
prin scaderea din adancimea de patrundere inregistratd de instrument, h, a
produsului dintre sarcina aplicata, F si capacitatea elastica a indentorului, C;.

h=h,-C,-F (6.4)

Elasticitatea de contact este foarte importanta pentru calibrarea adancimii
de indentare inainte de a calcula modulul de elasticitate. Chiar si asa, nu este
posibild calibrarea inainte de a se efectua un numar suficient de masuratori, pentru
a observa cum este influentatd valoarea devierii in functie de conditiile de testare.
Pentru a obtine valoarea devierii se reprezinta grafic inversul contactului de
rigiditate 1/S functie de inversul adancimii de contact 1/h. [174]. Reprezentarea
este liniara, iar panta dreptei obtinute este direct proportionala cu modulul de
elasticitate al materialului.

1,4

’

1,2

’

y=0.620x+0.381

[y

y=0.627x+0.316

1/Shmax [um/N]
o o
a o]
L
-

0 0,5 1 1,5
1/hc [pm]

Figura 6.34. Reprezentarea grafica a inversului contactului de rigiditate 1/Shy.x functie de
inversul adancimii de patrunderel/h. pentru cele doua aliaje testate:
1 - Fe;3Cr,GasP13SisCs SI 2 — FeeoCreGayP13SisCs

Modulul de elasticitate redus Er poate fi calculat din panta dreptei sau cu

urmatoarea relatie:

; = Cf + 44 . 1 . i

S(hmax) 24’5 Zﬁ}/ER hc (65)
unde:

C; - capacitatea elastica ( devierea) a indentorului;
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B - factor de corectie ce depinde de forma geometrica a indentorului (pentru
Vickers B=1.05);

y- factor de corectie ce depinde de tipul indentorului (pentru Vickers y =
1,068)

h. - adancimea de contact;

S - rigiditatea materialului;

in urma calculelor efectuate, pentru aliajul Fe;3Cr,GasP13SisCs s-a obtinut un
modul de elasticitate redus de 254,37 GPa, iar pentru aliajul FegoCrgGasP13SisCs s-a
obtinut o valoare de 257,17 GPa.
Modulul de elasticitate al materialului (E,,) se determina conform ecuatiei:
2 2
1 l-v, N 1-v,
ER Em Ei (66)
unde:
Er - modulul de elasticitate redus;
Vi - coeficientul lui Poisson pentru materialul examinat;
v; - coeficientul lui Poisson pentru penetratorul de diamant;
E; - modulul de elasticitate al penetratorului de diamant;
Asadar, considerand modulul de elasticitate al penetratorului de diamant de
1140 GPa si coeficientul Iui Poisson de 0,07, iar coeficientul lui Poisson al
materialului de 0,3, rezultd un modul de elasticitate de 297,55 GPa pentru aliajul cu
un continut scazut in crom, respectiv 301,78 GPa pentru aliajul cu un continut
ridicat de crom.

6.2.4.3 Determinarea duritatii prin testul de nanoindentare

Duritatea materialului reprezinta capacitatea acestuia de a rezista la
deformari plastice prin indentare. Formula generala de calcul a duritatii este data de
relatia:

="

A (6.7)
unde H este duritatea, F este sarcina aplicatda si A reprezinta aria urmei de
indentare.

De regula, in cazul testelor de indentare, duritatea se calculeaza in functie
de aria de contact reald si cea de contact proiectata. Aria de contact reald este
utilizata pentru calcularea duritatii folosind indentor Vickers, in timp ce aria de
contact proiectatd se foloseste pentru calcularea duritatii Meyer, H.,. Formulele de
calcul pentru aceste duritati sunt prezentate in tabelul 6.10.

Tabelul 6.10. Formulele de calcul pentru duritati [174]

Aria de contact reala Aria de contact
proiectata

Indentor Vickers

HV:1.8544d—F; Hm:2d—F2
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Pentru testele de nanoindentare care permit o reprezentare grafica a curbei
sarcina functie de addancimea de patrundere, calculul duritatii se realizeaza folosind
adadncimea maxima de patrundere (adédncimea maximda de patrundere a
penetratorului in timpul testului), h,, adancimea de patrundere reziduala
(adancimea obtinuta in urma retragerii indentorului), h,, sau adancimea de contact,
h.. Formulele duritatii in functie de aceste adancimi sunt prezentate in tabelul 6.11.

Tabelul 6.11. Formulele duritatii in functie de adancimi [174]

Adancimea de patrundere Maxima Reziduala De contact
Aria de contact A F F F
reals 264302 ©26.43h° ©26.43h°
Aria de contact proiectata F o F F
24502 245k 245k

In teste de nanoindentare sunt folosite duritatea Martens, HM si duritatea

de contact HIT.

Asadar, duritatea Martens,

HM este egald cu duritatea Vickers HV

considerand diagonala penetratorului Vickers egala cu adancimea de patrundere.
Valorile duritatii de contact HIT si a duritatii Martens, HM, pentru cele doua
aliaje, sunt prezentate in tabelul 6.12.

Tabelul 6.12. Valorile duritatii de contact HIT si a duritatii Martens, HM

Fe73Cr2Ga4P13Si5C3 Fe59Cr5Ga4P13Si5C3

Nr. F herue HM HIT F hgwe | HM HIT
Incercare | [mN] [nm] [GPa] | [GPa] | [mN] | [nm] | [GPa] | [GPa]
1 0.107 0.568 12.62 | 21.252 | 0.104 0.548 | 13.08 | 20.709
2 0.154 0.723 11.17 17.000 | 0.153 0.671 | 12.90 | 20.257
3 0.208 0.876 10.27 14.834 | 0.207 0.871 | 10.32 15.127
4 0.259 1.009 9.63 13.758 | 0.257 | 0.989 | 9.95 14.014
5 0.309 1.069 10.24 14.704 | 0.305 1.072 | 10.03 14.226
6 0.360 1.197 9.49 13.485 | 0.358 1.188 | 9.59 13.863
7 0.408 1.304 9.08 12.647 | 0.407 1.245 | 9.94 14.704
8 0.455 1.375 9.10 12.664 | 0.458 1.373 | 9.19 12.800
9 0.510 1.511 8.44 11.258 | 0.507 1.420 | 9.52 13.370
10 0.610 1.608 8.91 11.894 | 0.606 1.574 | 9.25 12.735
11 0.709 1.771 8.55 11.168 | 0.707 1.718 | 9.06 12.429
12 0.806 1.873 8.68 11.134 | 0.809 1.819 | 9.25 12.476
13 0.908 1.960 8.94 11.403 | 0.910 1.992 | 8.67 11.442
14 1.010 2.191 7.96 10.613 | 1.009 | 2.144 | 8.30 11.185
15 1.506 2.760 7.47 9.7477 | 1.510 2.581 | 8.57 11.047
16 2.007 2.997 8.45 10.674 | 2.006 3.022 | 8.30 10.243
17 3.015 3.648 8.56 9.8847 | 3.013 | 3.701 | 8.32 9.949
18 5.013 4.671 8.69 9.6322 | 5.012 | 4.633 | 8.83 10.262
19 7.015 5.593 8.48 9.4546 | 7.020 | 5.993 | 7.39 8.440
20 10.027 | 6.794 | 8.21 9.2010 | 10.020 | 6.681 | 8.49 9.777
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in figura 6.35 sunt prezentate amprentele rezultate in urma determinarii
duritatii prin nanoindentare.

Figura 6.35. Urmele lasate de indentor

in urma testului de nanoduritate s-a obtinut o duritate Martens medie de
8,92 GPa pentru aliajul Fe;3Cr,GasP13SisCs, respectiv de 9,15 GPa pentru aliajul
FegoCreGasP13SisCs.

Indiferent de forma sau tipul indentorului, duritatea poate fi independenta
de sarcina aplicata, poate varia cu sarcina aplicatd, in functie de material.
Dependenta sarcina-duritate reprezinta efectul de indentare (ISE). Acest fenomen
este influentat de numerosi factori, cum ar fi: rugozitatea, forma indentorului,
energia suprafetei, compozitie chimica diferita si o anizopropie a cristalelor. Pentru
analizarea efectului de indentare se foloseste un factor de scara al lungimii duritatii
bazat pe teoria deformarii plastice propusa de Nix si Gao.

Relatia dintre duritate si adancimea de indentare este:

) (%
e =1+ 7
H, (6.8)

Ho — reprezinta macroduritatea;

* . . . s v
h™ - caracteristica lungimii de scara;
h - adancimea de indentare.

unde:

Comportamentul la indentare este evidentiat prin reprezentarea grafica a
patratului duritatii in functie de patratul adancimi de indentare (figura 6.36). Panta
dreptei obtinute, exprimata ca o functie intre duritatea macro si caracteristica
lungimii de scara, este proportionala cu duritatea de indentare, exprimata in
MPa*m?'/2, Acest parametru poartd denumirea de factorul de scard al lungimii
duritatii H s si este echivalent cu:

Hh
h

H,, =Hyh ,cand H® =H }+
(6.9)
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Figura 6.36. Comportamentul la indentare al celor doua aliaje testate

Factorul de scara al lungimii duritatii este folosit pentru ajustarea valorii
sarcinii aplicate, prin relatia 10, obtindndu-se in final curba de incarcare-descarcare
in cazul testului de nanoindentare.

H2 %
F =P +2643-| HM; +% -h?
(6.10)

unde:

Py — constantd ce reprezintd devierea initiald care apare la contactul initial
dintre indentor si suprafata probei sau o imperfectiune a penetratorului;

HMq - duritatea Martens;

H.sr - factorul de scara al lungimii duritatii;

h - adancimea de indentare;

Forta aplicata este generata progresiv atat la incarcare cat si la descarcare iar
pe baza valorii fortei si a patrunderii penetratorului in piesa este descrisa curba
caracteristica din figurile 6.37 si 6.38. Forta creste progresiv pina la valoarea
maxima a fortei nominale dupa care urmeazd o mentinere de aproximativ 15
secunde, apoi descarcarea progresiva fortei.
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Figura 6.37. Curba de incarcare-descarcare pentru aliajul Fe;3Cr,GasP;3SisCs
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Figura 6.38. Curba de incarcare-descarcare pentru aliajul FeesCreGasP13SisCs
6.2.5 Concluzii

Pentru determinarea proprietatilor mecanice ale aliajelor amorfe masive
obtinute si pentru a vedea modul de dependenta al acestora de compozitia chimica
(s-a urmarit in special dependenta proprietatilor mecanice de continutul in Cr al
aliajelor) s-au efectuat fincercari de compresiune, microduritate si teste de
nanoindentare.

In urma incercarilor mecanice de compresiune, s-au obtinut valori ale
rezistentei mecanice de 1503 N/mm? pentru aliajul Fe;3Cr,GasP15SisCs, respectiv
2497 N/mm? in cazul aliajului FegoCrsGasP;3SisCs. Valorea duritdtii HV, s creste odatd
cu cresterea continutului in crom, de la 770,10 pentru aliajul Fe;3Cr,Ga,P13SisCs, la
822,50 in cazul aliajului FegoCreGasP13SisCs.
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Comportamentul acestor aliaje din punct de vedere mecanic variaza
semnificativ cu continutul in crom. Un continut redus de crom favorizeaza
propagarea fisurilor si duce la scaderea rezistentei mecanice.

Prin teste de nanoindentare, pentru duritatea Martens s-au obtinut valori de
8,92 GPa pentru aliajul Fe;3Cr,GasP43SisCs si de 9,15 GPa in cazul aliajului
FegoCreGasP13SisCs, iar valorile modulului de elasticitate cresc de la 297,55 GPa in
cazul aliajului Fe;3Cr,GasP15SisCs la 301,78 GPa pentru aliajul FegoCreGasP13SisCs.
Astfel se poate concluziona ca duritatea creste odata cu cresterea continutului de
crom.

6.3 Determinarea proprietatilor magnetice
6.3.1 Generalitati

Dintre toate proprietatile aliajelor amorfe masive, cele magnetice au permis
deschiderea unui camp larg de aplicatii in industria electrotehnica si electronica.
Acest lucru se datoreazad influentelor structurale si compozitionale favorabile
proprietatilor magnetice. Dupa cum se stie, prezenta feromagnetismului in aliajele
amorfe masive pe baza de Fe, Ni sau Co, este rezultatul ordonarii spontane
(magnetizarii spontane) la mare distanta a momentelor magnetice ale ionilor, prin
intermediul interactiunii de schimb dintre acestia (un efect pur cuantic, fara
corespondent in fizica clasicd). Aliajele amorfe masive care apartin familiei metal de
tranzitie-metaloid se caracterizeaza prin:

e susceptibilitate magnetica mare si cdmp coercitiv redus in cazul aliajelor pe
baza de Fe si Ni;

e magnetostrictiune negativa sau nula pentru aliajele pe baza de Fe si Co;

e inductie de saturatie relativ mare.

Proprietdtile magnetice, atat cele intrinseci (magnetizatia de saturatie Mg,
temperatura Curie T., magnetostrictiunea A), cat si cele extrinseci (cAmpul coercitiv
H., raportul M,/M,, permeabilitatea u si pierderile prin histerezis W) pot suferi
modificari semnificative prin adaosul unor elemente de aliere, in functie de raza
atomica si structura electronica ale acestora.

Structura a aliajelor amorfe masive este favorabild proceselor de
magnetizare. Astfel, desi au o structurd de domenii magentice asemanatoare cu cea
a aliajelor cristaline, peretii Bloch care le separad se pot deplasa sub actiunea unor
campuri mult mai slabe (ale caror valori pot cobori pana la fractiuni din intensitatea
campului magnetic terestru), datorita absentei limitelor de graunti. Cu alte cuvinte,
aceste aliaje se vor magnetiza cu usurinta.

6.3.2 Determinarea proprietatilor magnetice

Pentru studiul proprietatilor magnetice a fost proiectat si realizat (prin
colaborare cu Facultatea de Fizica a Universitatii de Vest din Timisoara) un stand de
masura in curent alternativ, la frecventa de operare de 9Hz; forma de barda a
probelor a determinat alegerea unei variante constructive de tip circuit magnetic
deschis. Instalatia permite trasarea curbei fundamentale de magnetizare M=M(H) si
a dependentei de cdmp a susceptibilitatii magnetice x= x (H), precum si
inregistrarea in format ASCII a ciclului de histerezis magnetic. Schema instalatiei
experimentale este prezentata in figura 6.39.
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Figura 6.39. Schema bloc a standului utilizat in studiul proprietatilor magnetice in circuit
deschis

Principalele elemente componente ale instalatiei sunt:
e O - oscilator de joasa frecventa;

AP - amplificator de putere;

B - bobind de camp de tip solenoid;

Ry - rezistor de precizie;

b,b’ - dispozitiv de sondaj compensat, bg,RoCoRPx — circuit de

compensare fina (cu retea defazoare);

o Al - amplificator liniar (de instrumentatie), AD - amplificator
diferential INT - integrator analogic;

e AC/ DC - convertor ca/cc de precizie;

o Vy, V4~ voltmetre digitale de precizie (clasa 0,01%), DAQ canal
0,1 - intrari analogice ale unui sistem de achizitie de date
(NuDAQ-8125 HG) cu conversie analog/digitala (12 bit)

Oscilatorul de audiofrecventd (O) genereaza un semnal cu forma de unda
sinusoidald de frecventa si amplitudine reglabile, care este aplicat pe intrarea unui
amplificator de putere (AP) a carui sarcina contine circuitul primar de magnetizare,
compus din bobina de cdmp de tip solenoid B, condensatorul de acord Cy si
rezistorul de precizie noninductiv Ry. Curentul electric de intensitate i(t) = I,.x Sin(w
t) va genera in interiorul bobinei B, in directia axiald, un cdmp magnetic H(t) = Hpax
sin (e t) in faza cu intensitatea curentului si proportionala cu aceasta H(t) = ky i(t),
unde ky=12,0x10° Am™l/A este constanta de cAmp a bobinei. Corespunzitor, la
bornele rezistorului calibrat Ry=3,80 se obtine o tensiune:

uH(t)ZI;_HH(t) (6.11)

H

care constitue o masura directa a valorii instantanee a cAmpului magnetizant.

Avand in vedere forma de unda simetrica (sinus) a semnalului uy(t) acesta
este transmis, pe de o parte, la intrarea unui voltmetru digital de precizie V,c
(V541- MERATRONIC - clasa de precizie 0,01%), iar pe de altd parte, canalului O(H)
al sistemului de achizitii de date. Indicatia voltmetrului:
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2Ry
7 ky

(6.12)

v, = H,,.

i

este 0 masura directd a amplitudinii intensitatii cdmpului.

In centrul bobinei de camp se introduce o pereche de bobine identice b
si b’ (n=7500 spire, Cu Em ¢ = 0,08 mm, 20 mm lungime, ¢ex = 8Mmm, ¢inx = 4
mm) finseriate in opozitie si orientate cu axele paralele cu cea a bobinei de
camp; ele constitue dispozitivul de sondaj compensat pentru fluxul in aer.
Compensarea de precizie (find) este asigurata de reteaua auxiliara bg,RoCoRyPy
care furnizeaza un semnal de corectie aplicat pe intrarea neinversoare a
amplificatorului diferential AD. Plaséand in interiorul bobinei sondda b proba
feromagnetica, la iesirea AD apare o diferenta de potential:

dM
e, )= —ngSp,uo(l—Nd)T
unde: t

-g este castigul total (de ordinul zecilor de dB, reglabil in functie de
caracteristicile probei) in cc al lantului AILAD;

-S, este aria sectiunii transversale a probei;

-1, = 4 n 107 H/m este permeabilitatea magneticd a vidului;

-Ny - factorul de demagnetizare a probei;

-M - magnetizatia.

(6.13)

Pentru factorul de demagnetizare N, dependent de geometria probei (mai
exact, de raportul dintre dimensiunea transversala si lungime) se utilizeaza valori
tabelate; ele intervin si in corectia pentru cAmpul demagnetizant:

H,=-N,M (6.14)

produs de sarcinile magnetice care apar la extremitdtile probei. Corespunzator,
campul magnetic in interiorul probei este diminuat cu aceasta cantitate.

Semnalul ey(t) este transmis, pe de o parte, unui convertor AC/DC, iar pe
de alta parte, integratorului analogic INT. Convertorul, avand ca principiu de
functionare redresarea de precizie dubla alternanta, urmata de filtrare activa trece-
jos, furnizeaza la iesire o tensiune continua:

UM:;gg'nSp,uo(l-Nd)Mmax (6.15)

unde
eM,..x reprezinta valoarea maxima a magnetizarii pe parcursul ciclului de
histerezis
oT este perioda ciclului
eg’ castigul in cc al convertorului (in functie de caracteristicile probei, acesta
poate fi modificat corespunzator).

Tensiunea Uy este masurata cu ajutorul volmetrului digital de precizie de acelasi

tip (V541- MERATRONIC). Integratorul analogic (INT) furnizeaza la iesire semnalul:

u, (t)=H" s (1-N,)M (1) (6.16)

T[N T
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unde 7,,este constanta de timp a integratorului (in cazul de fatd, 7,,~10s). In

expresia de mai sus s-a omis pentru simplitate un termen parazit datorat derivei
integratorului; experienta aratd ca aceasta devine neglijabila pe durate cu unul sau
doua ordine de marime mai mari decdt perioada semnalului, cu conditia unei

compensari corecte a tensiunii echivalente decalaj la intrare. Semnalul uM(t) este

aplicat la intrarea canalului 1(M) al sistemului de achizitii de date.

Deoarece solidificarea rapida produce in rodurile metalice amorfe o structura
de domenii complexa, proprietatile magnetice ale acestora pot fi mult imbunatatite
prin tratamente termice. Acestea, datorita relaxarii structurale, modificd mult starea
de tensiuni indusa, specifica starii lor naturale. Prin tratamente termice, se modifica
ordinea chimica si topologica la scurtda distanta, care influenteaza in mod decisiv
proprietatile magnetice.

Avand in vedere considerentele de mai sus, s-au efectuat determinari
asupra aliajelor elaborate, aflate in stare nativa, in stare tratata la 450 °C si in stare
cristalind dupa tratament la 600°C. Pentru aliajele Fe;,CrsGasP;3SisCs si
Fe,1CrysGaysP13SisCy, s-au determinat urmatoarele caracteristici magnetice:

L] Fe72Cr3Ga4P135i5C4:
ciclul de histerezis in stare nativa- figura 6.40; curba fundamentala de
magnetizare - figura 6.41; susceptibilitatea magnetica - figura 6.42; ciclul de
histereza in stare tratatd la 450 °C - figura 6.43; curba fundamentala de
magnetizare in stare tratata la 450 °C - figura 6.44; susceptibilitatea magnetica
in stare tratata la 450 °C - figura 6.45; ciclul de histereza in stare cristalizata -
figura 6.46;
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Figura 6.40. Ciclul de histereza pentru aliajul amorf masiv Fe;,CrsGasP;13SisC4 in stare nativa
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Figura 6.41: Curba fundamentala de magnetizare pentru aliajul Fe;,Cr;Ga,sP;3SisC, in stare
nativa
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Figura 6.42: Dependenta de camp a susceptibilitatii magnetice pentru aliajul
Fe;»Cr;GasP13SisC4 in stare nativa
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Figura 6.43: Ciclul de histereza pentru aliajul amorf masiv Fe;,Cr;GasP13SisC4 in stare tratata
450 °C
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Figura 6.44: Curba fundamentala de magnetizare pentru aliajul Fe;,Cr;GasP;3SisC4 Tn stare
tratata 450 °C
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Figura 6.45: Dependenta de cdmp a susceptibilitatii magnetice pentru aliajul
Fe;»Cr;GasP15SisC4 in stare tratata 450 °C
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Figura 6.46: Ciclul de histereza pentru aliajul amorf masiv Fe;,Cr;GasP;3SisC4 in stare cristalina
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L] Fe71C|'4Ga4P13Si5C4:
ciclul de histerezis in stare nativa- figura 6.47; curba fundamentalda de
magnetizare - figura 6.48; susceptibilitatea magnetica - figura 6.49; ciclul de
histerezis in stare tratata la 450 °C - figura 6.50; curba fundamentala de
magnetizare in stare tratatda la 450 °C - figura 6.51; susceptibilitatea
magnetica in stare tratata la 450 °C - figura 6.52; ciclul de histereza in stare
cristalizata - figura 6.53;
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Figura 6.47. Ciclul de histereza pentru aliajul amorf masiv Fe;;CrsGasP13SisC4 in stare nativa
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Figura 6.48: Curba fundamentala de magnetizare pentru aliajul Fe;;CrsGasP;3SisC, in stare
nativa
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Figura 6.49: Dependenta de cdmp a susceptibilitatii magnetice la aliajul Fe;;CrsGasP13SisC4 in
stare nativa
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Figura 6.50. Ciclul de histereza pentru aliajul amorf masiv Fe;;CrsGasP13SisC4 in stare tratata
450°C
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Figura 6.51: Curba fundamentald de magnetizare pentru aliajul Fe;;CrsGasP13SisCs in stare
tratata 450°C
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Figura 6.52: Dependenta de cdmp a susceptibilitatii magnetice la aliajul Fe;;CrsGasP13SisCy4 in
stare tratata 450°C
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Figura 6.53. Ciclul de histereza pentru aliajul amorf masiv Fe;;CrsGasP13SisCs in stare cristalina

in tabelul 6.16 sunt prezentate valorile marimilor magnetice determinate in
urma testelor efectuate.

Tabelul 6.13. Valorile caracteristicilor magnetice

Caracteristica magnetica

Aliajul Starea Intensitatea Campul Susceptibilitatea
de coercitiv magnetica
magnetizare Hc maxima
la saturatie [Am™] Xmax
FOMsat
[T]

amorfa 0,70 400 1000

Fe72Cr3Ga4P13Si5C4 t;:?:]la(fala 0,72 340 1000
450 °C

cristalina 0,78 7250 -

(tratata
termic la
600 °0)

amorfa 1,12 380 500

Fe71Cr4Ga4P13Si5C4 tratata 1,0 250 500
termic la
450 °C

cristalina 0,78 7818 -

(tratata
termic la

600 °C)
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Se constatd ca in cazul aliajului cu un continut mai ridicat de Cr,
magnetizatia de saturatie (Msa:) este mai mare, iar campul coercitiv (H.) scade fata
de celalalt aliaj. Se remarca o imbunatatire a proprietatilor magnetice odata cu
cresterea continutului in Cr. Asa cum se poate observa si din ciclurile de histerezis
prezentate, tratament termic conduce la o imbunatatire a caracteristicilor magnetice
(o reducere a H.), datorita relaxarii structurale, prin care se inlatura tensiunile
interne existente 1n rodurile amorfe. Astfel, intr-o stare omogena chimic si
structural, magnetizarea si demagnetizarea are loc cu un consum mai mic de
energie, prin urmare se obtin valori mai mari pentru susceptibilitatea magnetica.

Cristalizarea aliajelor, prin tratamentul termic de 600°C, duce la o
modificare drastica a proprietatilor magnetice, campul coercitiv crescand de la valori
de 340 A/m pentru aliajul Fe;;CrzGasP13SisC4 si 250 A/m  pentru aliajul
Fe;1CrsGayP13SisCy4 la 7250 A/m in cazul aliajului Fe;;CrsGasP13SisCy4, respectiv la
7818 A/m in cazul aliajului Fe;;CryGasP13SisCy.

6.3.3 Concluzii

in cadrul studiului proprietitilor magnetice ale aliajelor amorfe masive
elaborate si a modului de influenta al cromului, s-au determinat campul coercitiv,
inductia magnetica de saturatie si susceptibilitatea magnetica. In acest scop a fost
proiectat si realizat un stand de masura in curent alternativ, la frecvente de operare
de 9Hz. Forma de bara si duritatea magnetica a aliajelor obtinute a determinat
alegerea unei variante constructive de tip circuit magnetic deschis.

In urma rezultatelor obtinute, s-a observat cum cresterea continutului de Cr
de la 3% at. la 4% at. determina:

e sciderea cdmpului coercitiv, de la 400 Am™ in cazul aliajului
Fe;,CrsGasP13SisCs la 380 Am™ pentru aliajul Fe;;CrsGasP13SisCs;

e cresterea inductiei magnetice de saturatie, de la 0,70 T in cazul
aliajului Fe,>CrsGasP13SisCs, la 1,12 T pentru aliajul
Fe71Cr4Ga4P13Si5C3;

e scaderea susceptibilitatii magnetice de la 1000 la 500.

Proprietdtile magnetice pot fi imbunatatite printr-un tratament termic de
relaxare sub temperatura de cristalizare a aliajului. Tratamentul termic peste
temperatura de cristalizare duce la cristalizarea aliajului si implicit la deteriorarea
drastica a proprietatilor magnetice.

6.4 Rezistenta la coroziune

6.4.1 Consideratii generale

Termenul de coroziune este conventional si cuprinde o serie de procese, de
schimbari chimice si electrochimice prin care metalele trec dintr-o forma elementara
intr-o forma combinata. Aceasta trecere este posibila deoarece in natura, in mod
obisnuit, metalele se gasesc sub forma combinata ca: oxizi, carbonati, hidroxizi, a
caror energie libera este mai micd decat a metalului pur, ceea ce determina
tendinta naturalda a metalelor de a trece la forme cu energie libera mai redusa. Prin
coroziune se fintelege distrugerea materialelor datorita reactiilor chimice sau
electrochimice cu mediul inconjurator [174].
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Comportamentul la coroziune al aliajelor amorfe masive este deosebit de
important atunci cand acestea se utilizeaza in aplicatii biomedicale, fiind de
asemenea, relevant pentru alte aplicatii, cum ar fi ceasurile de méana si carcasele
electronice. Rezistenta la coroziune reprezinta un factor deosebit de important
pentru luarea in considerare a utilizarii lor in medii ostile sau corozive [33, 175].
Rezistenta la coroziune a aliajelor amorfe se asteapta a fi superioara rezistentei
aliajelor cu structura cristalind, datorita omogenittii lor chimice si a lipsei
microstructurii acestora. Lipsa limitelor de graunti, a dislocarilor si a altor defecte,
care reprezinta frecvent factorii principali ce conduc la aparitia coroziunii in cazul
aliajelor cristaline, conduc la o rezistenta mai ridicata in cazul aliajelor amorfe.
Racirea rapida a topiturii necesara producerii aliajelor amorfe determina obtinerea
unei omogenitatii chimice, deoarece nu exista timp pentru formarea unei stari solide
de difuzie. Cu toate acestea, aceasta afirmatie nu s-a dovedit a fi intotdeauna
adevarata pentru aliajele amorfe masive [1].

6.4.2 Coroziune in ceata salina

Comportamentul la coroziune al aliajelor elaborate s-a determinat intr-un
mediu agresiv prin incercari de rezistentda in ceata salina, In cadrul Facultatii din
Gelsenkichen, Germania. Instalatia de fincercari in ceata salina este destinata
determinarii rezistentei diferitelor produse industriale, la degradarile produse de
aerosoli salini. Testele de coroziune in ceata salina ofera un mediu coroziv controlat
si sunt folosite pentru a determina rezistenta relativa la coroziune de contact pentru
probe metalice. Aceste teste presupun pulverizarea uniformd a unor vapori de
solutie salind asupra probelor testate, sustinute sau suspendate.

Acest test reprezinta cel mai vechi mod de determinare a rezistentei la
coroziune si cel mai utilizat pe scara larga de catre utilizatorii de materiale extrem
de rezistente la coroziune, devenind un test universal, motivul principal fiind faptul
ca prezinta numeroase avantaje. Unul dintre avantaje ar fi faptul ca pot fi testate o
gama larga de materiale, iar durata testului este scurta in comparatie cu testarea in
mediul natural.

Solutia utilizata este o solutie de 5% de masa NaCl, (un continut mai mare
decat apa marii, care are numai 1,8% pana la maxim 3% NaCl). Temperatura
procesului este mentinutd la 50 °C. PH-ul solutiei este de asa natura incat atunci
cand este atomizat la 35 °C, solutia salina va avea un pH cuprins intre 6.5 - 7.2.
Experimentul este continuu pe intreaga durata de testare.

Testul de coroziune in ceatd salind are si dezavantaje. Este un test
distructiv, foarte dispersat si nu poate fi corelat cu performanta reala. In general
nu este posibild evaluarea comportamentului unui material metalic intr-un mediu
natural folosind rezultatele unui test de coroziune in ceatd salind. Numeroase
experimente anterioare confirma acest fapt si de regula nu exista nicio legatura
directa intre rezistenta la coroziune in ceata salind si rezistenta intr-un alt mediu.
Prin urmare acest test nu reproduce conditiile reale de functionare, acesta
conducand adesea la coroziune si reactii care sunt diferite de cele din mediul real de
lucru.

Aliajele amorfe masive elaborate au fost testate in ceata salind si s-a
urmarit influenta cromului asupra comportamentului la coroziune. Coroziunea in
ceatd salina este o metodd comparativa, iar pentru aprecierea comportarii la
coroziune s-a folosit ca referinta un otel obisnuit Ol 37 (EN C 37) (0,17% C) si
aliajul FegoCreGayP13SisCs cristalizat.
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fnainte de efectuarea experimentului probele au fost degresate in aceton,
spalate cu apa distilata si uscate in aer. Probele au fost suspendate in camera de
ceata salina printr-un fir de nylon (figura 6.46). Timpul de mentinere a fost de 48
de ore intr-un mediu corosiv cu o concentratie de 1 M NaCl, la temperatura de
50°C.

Figura 6.46. Probele éuspendate in camera de ceata salind

Dupd realizarea testului de coroziune in ceata salind, probele amorfe fsi
pastreaza luciul metalic, spre deosebire de aliajul cristalin si otelul de referinta, care
prezinta vizibil urme de rugina. Imaginiile microscopice ale otelului de uz general, a
aliajului FegoCrgGayP13SisCs cristalizat si a aliajului amorf masiv cu continutul cel mai
ridicat de crom, la mariri de 50x si 150x, sunt prezentate in figura 6.47.

x50 x150

x50 x150
b) aliajul FegsCrgGasP13SisC;s cristalizat
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x50 x150
c) Aliajul FegoCreGasP13SisCs in stare amorfa

Figura 6.47: Imagini microscopice ale aliajelor testate

Grosimea stratului corodat a fost mdsuratd cu ajutorul unui microscop
digital 3D KEYENCE VHX-600 la o marire de 2500x (figura 6.47 a, b, ¢, d, e, f, g),
aflat in dotarea Facultatii din Gelsenkirchen.

Nr. Messune Eraebnis
2 Punkt 11.87

a) Fe73Cr2Ga4P13Si5C3
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- Messung Erzebnis
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r. Messunz  Ergebnis

N
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6

2 Punkte

d) Fe70Cr5Ga4P13Si5C3

- Messunz  Ergebnis

e) Fe69Cr6Ga4P13Si5C3
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Nr. Messung Ergebnis

1 2 Punkte 28.66
2 2 Punkte 27.51
3
4

2 Punkte 28.38
? Punkte 24.92

Nr. ' Messung Ergebnis

1 2 Punkte 36.77 um
2 2 Punkte 37.47 um
3 2 Punkte 35.56 un

g) otel de uz general OL 37 (EN C 37)

Figura 6.47: Grosimea stratului corodat
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Aliajele amorfe prezintda o rezistenta la coroziune superioara fatd de cea a
otelului si fata de cea a aliajului FegoCr¢Ga,P13SisCs cristalizat, dupa cum se poate
observa din grosimea stratului corodat (tabelul 6.14). Variatia grosimii de strat
corodat in raport cu continutul de crom este prezentata in figura 6.48. Se observa o
fmbunatatire a rezistentei la coroziune a aliajelor amorfe prin cresterea continutului

de crom.

Tabelul 6.14. Grosimea stratului corodat

Aliaj Continutul in crom Grosimea stratului
in procente corodat

atomice [pm]

Media

Fe;3Cr,GagsP13SisCs 2 12,84
Fe;,Cr3GasP13SisCs 3 8,31
Fe71Cr4Ga4P13Si5C3 4 8,20
Fe70Cr5Ga4P13Si5C3 5 8,18
Fe69Cr6Ga4P13Si5C3 6 6,33
FegoCrsGasP13SisCs cristalizat 6 27
Ol 37 (EN C 37) 0 37

N
o

w
(=]

Crosimea stratului corodat [pm]
[ ]
(=] (=]

o

Figura 6.48. Grosimea stratului corodat functie de continutul in crom

6.4.3 Coroziune electrochimica

Coroziunea electrochimica se refera la procesele de degradare a metalelor si
aliajelor in solutii de electroliti, in prezenta umiditatii, fiind insotite de trecerea
curentului electric prin metal. La contactul cu solutia coroziva, atomii metalici de la
suprafata cedeaza electroni si trec in solutie ca ioni pozitivi. Zona unde are loc acest
proces este numitd zona anodica. Electronii acumulati pe suprafata metalului in
aceasta zona pot migra sub influenta diferentei de potential in alta zona. Portiunile
mai active din metal vor fi cele care vor coroda, iar portiunile mai putin active vor fi
locurile unde se formeaza hidrogenul.
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Unul dintre cele mai importante exemple ale coroziunii electrochimice este
reprezentat de coroziunea unui metal intr-o solutie apoasd. Forta conducatoare
pentru transportului curentului de la anod spre catod reprezinta diferenta de
potential in solutie (EX - EM). Curentul i este un parametru relevant, deoarece
aceasta este proportional cu rata de penetrare a coroziunii (RPC) in metal (de
exemplu, curent extern = 0; potential = E.,) [176].

Comportamentul la coroziune al aliajelor amorfe masive sub formad de
roduri, cu diametrul de 1mm, s-a testat electrochimic in 3% NaCl, utilizdnd o celuld
electrolitica si un potentiostat/galvanostat PGP201 din dotarea Facultatii de Chimie
din cadrul Universitatii Politehnica din Timisoara, figura 6.49. Potentialul aplicat a
fost de 200mV, viteza de scanare fiind de 2mV/s. Compozitia chimica a aliajelor
testate, in procente atomice, este prezentata in tabelul 6.16.

Figura 6.49: Instalatia folositd pentru determinarea comportamentului la coroziune

Prin reprezentarea pe scara logaritmica si trasarea tangentelor (pantelor) la
ramura anodica, respectiv catodica (figura 6.51), s-au determinat valorile curentului
de coroziune (i) Si respectiv al potentialului de coroziune (Ec) pentru cele 5
probe analizate. Valorile obtinute in urma testului de coroziune sunt prezentate in
tabelul 6.15.

Tabelul 6.15: Valorile obtinute in urma coroziunii in 3%NaCl

Aliaj ba bc Rp -Ecorr Rata de icorr
[V/dec | [V/de | [Ohm] [V] coroziune | [A/cm

1 c] x 104 [mm/an] 2]
x 10 x 107
Fe;3CryGasP13SisCs 0,096 0,298 1,173 0,357 1,123 7,649
Fe,>Cr3GayP13SisCs 0,055 0,392 1,503 0,366 0,917 6,246
Fe;1CryGasP13SisCs 0,068 0,329 1,71 0,450 0,856 5,689
Fe70Cr5Ga4P13Si5C3 0,102 0,351 2,66 0,322 0,752 5,195
FegoCrgGasP13SisCs 0,068 0,407 2,44 0,556 0,721 4,917

Notd: b,- panta anodica; b.-panta catodicd; Rp-rata de polarizare; Ec.r- potentialul de
coroziune; i- densitatea curentului.
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In urma comparéarii valorilor densitatii curentului pentru probele testate prin
voltametrie liniard, se observd c3 i a fost deplasat de la 7,649*107A/cm? (in
cazul aliajului cu continut de crom cel mai scizut) la 4,917*107A/cm? pentru aliajul
cu continutul maxim de crom. O deplasare a valorilor i la valori cat mai mici
indica o mbunatatire a comportamentului la coroziune, proba cu continutul de
crom cel mai mare avand cea mai buna rezistenta la coroziune.

1E4 4
1E5
< 1E6
8T
fur ANJ] ——FeTaCr2GadP13Si5C3
7 AR - — - FeT2Cr3Ga4P13Si5C3
N P - - - - Fe7T1CrdGa4P13Si5C3
: VY e Fe70Cr5Ga4P13Si5C3
i - FeB9CreGadP133i5C3
1 E_B T 1 T T 1
05 04 03 02 0,1
E [V] vs Ag/AgCI

Figura 6.51: Curbele de polarizare ale probelor testate in 3% NaCl

in figura 6.52 este prezentatd rata de coroziune pentru cele cinci aliaje
elaborate. Se poate observa o micsorare a ratei de coroziune odatda cu cresterea
continutului in crom.

Rata de coroziune pm/an

Figura 6.52: Ratele de coroziune obtinute pentru cele 5 probe testate
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6.4.4 Concluzii

Comportamentul Ila coroziune al aliajelor elaborate s-a determinat
electrochimic, intr-o solutie de 3% NaCl, si prin incercari de rezistenta in ceata
salina.

Aliaje amorfe masive sub forma de roduri, cu diametrul de 1 mm, din
familia Fe-Cr-Ga-P-Si-C au fost testate in ceatd salind si prin polarizare liniar3,
urmarindu-se influenta cromului asupra comportamentului la coroziune. Probele au
fost suspendate in camera de ceatd salind printr-un fir de nylon. Timpul de
mentinere a fost de 48 de ore intr-un mediu coroziv cu o concentratie de 1 M Nacl,
la temperatura de 50 °C. Se observa ca grosimea stratului corodat scade odata cu
cresterea continutului de crom, de la 12,84 pm/an in cazul aliajului
Fe;3Cr,GaysP13SisCs la 6,33 pm/an pentru aliajul FegoCrgGayP13SisCs. Comparativ cu
rezistenta la coroziune a unui otel de uz general, rezistenta la coroziune a aliajelor
amorfe masive creste de aproximativ sase ori.

in cazul coroziunii electrochimice, s-a utilizat o celuld electrolitica si un
potentiostat/galvanostat PGP201, testele efectuandu-se la temperature camerei.
Potentialul aplicat a fost de 200 mV, viteza de scanare fiind de 2 mV/s. S-a observat
o I1mbunatatire a rezistentei la coroziune a aliajelor amorfe prin cresterea
continutului de crom prin scaderea ratei de coroziune de la 112 ym/an la 70 pm/an.
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CAPITOLUL 7. CERCETARI PRIVIND OBTINEREA

ECRANELOR MAGNETICE ANTICOROZIVE TIP

~CAPAC DE PROTECTIE” CONFECTIONATE DIN
ALIAJE AMORFE MASIVE

Perspectivele deosebite oferite de ansamblul de proprietati, in special cele
magnetice, au impus abordarea unor domenii de utilizare a acestei noi clase de
materiale. In prezent, in domeniul aparatelor de masura si control se folosesc
materiale magnetice moi, de reguld pe baza de nichel, materiale deficitare si cu
costuri ridicate. Exista asadar, posibilitatea ca unele din aceste componente sa se
realizeze din aliaje amorfe masive [177].

7.1 Utilizarea aliajelor amorfe masive feromagnetice
la fabricarea ecranelor magnetice

in constructia aparatelor de ma&surd si control, ecranarea circuitelor
magnetice se realizeaza utilizand ecrane tip capac (figura 7.1). Sunt confectionate
de regulad din permalloy (FeygNigy) si protejeaza circuitele magnetice la cdmpuri mici
[178].

Ecranele magnetice se realizeaza si functioneaza pe baza a doua principii:

1. principiul devierii si concentrarii cdmpului magnetic in ecrane de reluctanta
minima (principiul suntului magnetic);

2. principiul reducerii campului magnetic prin contributia magnetica a
curentilor turbionari indusi in ecranele de conductivitate electricd mare (principiul
reflexiei / curentilor turbionari).

Ecranele ce functioneaza pe principiul 1, au permeabilitate mare si sectiune
mare (pereti grosi). Ele sunt voluminoase si grele. Se pot folosi la frecvente joase
[179].

Ecranele ce functioneaza pe principiul 2 au rezistivitate electrica mica (Cu,
Al, Cu argintat). Nu ecraneaza in campuri statice.

Un ecran magnetic poate lucra, in functie de materialul din care este
confectionat, pe baza unui singur principiu sau pe baza ambelor principii. Pentru
eficiente mai mari se folosesc ecrane magnetice multiple introduse unul in altul,
care functioneaza pe principii diferite (eficienta va fi mai mare atat la frecvente
joase cat si la frecvente inalte). Eficienta de ecranare reald mai depinde si de:

e numarul de bucati din care este confectionat ecranul ( trebuie sa fie mic );
e calitatea imbinarilor respective;
e numarul, forma, dimensiunea porilor [54, 180];

Caracteristicile de exploatare impuse acestei aplicatii conduc la
recomandarea constructiei lor din aliaje amorfe masive.
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Unul dintre obiectivele cercetarilor experimentale a constat in obtinerea
unor ecrane magnetice din aliaje amorfe feromagnetice masive rezistente la
solicitari mecanice cat si in medii agresive.

7.2 Tehnologia de obtinere

Asa cum s-a mentionat in capitolul 4, pentru obtinerea aliajelor amorfe este
necesar elaborarea intr-o prima faza a unui aliaj primar cu o compozitie favorabila
amorfizdrii.

In urma cercetarilor preliminare, s-a stabilit cd produsul sub forma de capac
sa fie obtinut din doud jumatati. Astfel, pentru a obtine un produs sub forma de
capac cu diametrul de 8 mm, indltimea de 15 mm si grosimea peretelui de 1 mm, s-
a proiectat (desenul de executie este prezentat in figura 7.1) si realizat o matrita de
cupru ( figura 7.2) [156].

Poanzon
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= Matrita
Yiy | PARTNUMEER |  DesceemoN MATERAL | Q1Y =
1 T Poanzon Ty 1 0 " o P
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Figura 7.1. Desenul de executie al matritei de cupru
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.

Figura 7.2. Matrita de cupru folosits pentru obtinerea capacelor

in urma analizdrii ansamblului de proprietati obtinute, (prezentate in
capitolele precedente), s-a selectat pentru obtinerea capacelor aliajul
Fe;»CrzGayP13SisCs. S-a optat pentru acest aliaj intrucat o proportie de 3% at de
crom asigura un optim intre capacitatea de amorfizare si termostabilitatea -care se
diminuaza cu cresterea continutului de crom- si proprietatile magnetice, mecanice si
anticorozive superioare -care cresc odata cu cresterea continutului de crom.

Ca si In cazul rodurilor, tehnologia de elaborare presupune parcurgerea
urmatoarelor operatii:

- Debitarea aliajului primar, astfel incat sa se obtina bucati de aproximativ
2 grame;

- Introducerea aliajului primar in creuzetul de cuart;

- Inc8lzirea inductiva si topirea aliajului primar;

- Pozitionarea relativa a creuzetului fata de matrita de cupru si ejectarea
topiturii in cavitatea matritei.

Principalii parametrii de proces au fost:

- temperatura de elaborare, care este mai mare cu 100 °C decat
temperatura de topire a aliajului;

- suprapresiunea aplicata topiturii: 0,5 atm;

Aliajul primar elaborat este debitat in bucati, apoi topit sub un strat de flux
de trioxid de bor. Dupa ce aliajul este topit, la o temperatura cuprinsa intre 1200-
1300 °C, creuzetul este coborat in dreptul matritei si se aplica o presiune de 0,5
atm, iar topitura este ejectata in matrita. La turnarea capacului nu mai este nevoie
de aspiratie cum a fost in cazul elaborarii rodurilor, datorita capilaritatii matritei
care permite aliajului topit sa umple complet cavitatea matritei.
Prin turnarea in matrita s-au obtinut jumatati de capace cu raza de 4 mm,
indltime de 15 mm si grosimea peretelui de 1 mm, prezentate in figura 7.3.
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Figura 7.3. Imagini cu produsele obtinute

in urma turndrii in matrita de cupru prezentatd anterior, s-a obtinut
produsul sub forma de capac in doud jumatati compacte si omogene. Aceste
jumatati au fost ulterior lipite, obtindndu-se in final capacul intreg (figura 7.4).

Figura 7.4. Produsul sub forma de capac obtinut din aliaj amorf masiv

7.3 Caracterizarea structurala

Caracterizarea structurald a produsului obtinut s-a determinat prin analiza
structuralda de raze X. Spectrul de difractie este prezentat in figura 7.5. Acesta
prezinta, ca si in cazul rodului, doua maxime largi, unul in jurul unghiului 26 = 20°,

iar celdlalt in jurul unghiului 26 = 35°. Acest lucru certificd starea structurald
amorfa a capacului obtinut.
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Figura 7.5. Spectrul de difractie de raxe X pentru capacul din aliajul Fe;,Cr;GasP13SisCs

7.4 Caracterizarea magnetica

Capacitatea de ecranare a capacului obtinut s-a realizat, prin masurarea
campului magnetic interior raportat la campul magnetic exterior. Standul folosit
pentru experimentari (din dotarea laboratorului de la Facultatea de Fizica a
Universitatii de Vest din Timisoara) permite masurarea campului magnetic in
interiorul unei incinte, la diferite valori ale cdmpului magnetic exterior aplicat.

Incinta reprezinta chiar capacul obtinut. Standul de experiment, este prezentat in
figura 7.6a.

Bobine Helmholtz pEognaxpctadinaiajamoxt

Bobinil sondi

a) b)
Figura 7.6. Stand experimental pentru determinarea capacitatii de ecranare

Astfel, se re[narcé o0 pereche de bobine Helmholtz pentru generarea
campului magnetic. In centrul ansamblului este fixat ecranul pe un suport de
polistiren expandat. Pentru masurarea cdmpului magnetic in interiorul ecranului s-a
utilizat o bobina sonda (figura 7.6.b), iar ansamblul ecran-bobinad s-a orientat astfel
fncat axa sondei sa fie situata pe directia cdmpului magnetic. Alimentédnd bobinele
Helholtz in curent alternativ (50 Hz) s-a determinat intensitatea campului magnetic
in interiorul ecranului pentru valori diferite ale amplitudinii curentului de alimentare.
Repetdndu-se masuratorile pentru aceleasi valori ale amplitudinii curentului, dar in
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absenta ecranului, s-au determinat valorile amplitudinale. Principiul metodei este
prezentat succint in continuare.

Plasand o bobina multistrat cu ,ng,” spire intr-un camp magnetic variabil, in
miezul acesteia se induce o tensiune electromotoare:

do
H=——2= 7.1
e =-— (7.1)

unde ®, este fluxul magnetic total prin spirele bobinei. Daca axa bobinei face

unghiul a cu directia cAmpului I:I, fluxul magnetic total prin spirele bobinei va fi:
@, ()=n, <S>H(t)ii (7.2)

unde 7 este versorul axei bobine, iar <S> aria medie a unei spire.

Corespunzator, semnalul e(t) are forma din figura 7.7
e(t)z—,uo-nsp <S§>cosaw-H, (7.3)
Pentru a = 0, amplitudinea semnalului este:
€ =pyn,<S>w-H, (7.4)

Prin urmare, pentru w = constant (fixat), e, este o masura directa a
amplitudinii Hy a campului aplicat. Valorile Hy in absenta ecranului se determina
cunoscand amplitudinea Iy a curentului prin bobinele Helmholtz.

H,=B, I, (7.5)

unde By = 18073 AmY/A.

Asadar, valorile intensitatii cdmpului in interiorul ecranului se vor determina
pe baza relatiei:

H

w =7 Hy (7.6)
int
unde y =——este raportul amplitudinilor semnalelor furnizate de bobina
€
sonda in cele doua situatii. Rezultatele sunt prezentate in figura 7.8
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Figura 7.7. Semnalul tensiunii electromotoare
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Figura 7.9. Exprimarea capacitatii de ecranare prin masurarea campului magnetic interior
raportat la cdmpul magnetic exterior

Se constata ca aliajul amorf asigurd o capacitate bund de ecranare

magnetica, in concordanta cu obiectivul urmarit.

BUPT



170 Cercetari privind obtinerea ecranelor magnetice din aliaje amorfe masive - 7

7.5 Concluzii

Aliajele amorfe feromagnetice prezinta un mare interes atat stiintific, dar si
aplicativ datorita proprietatilor magnetice deosebite, net superioare materialelor
metalice feromagnetice clasice.

Obtinerea produselor masive din aliaje feromagnetice cu structura amorfa
este posibila prin procedee de turnare. S-a selectat pentru obtinerea capacelor
aliajul Fe;»,Cr;Ga4P13SisCs. In cazul obtinerii unor ecrane magnetice din aliaje
feromagnetice amorfe si masive s-a optat pentru un produs de tip capac, care se
poate realiza prin turnare sub presiune. Tehnologia realizarii unui astfel de produs
va presupune intr-o prima etapa elaborarea unui aliaj primar cu o compozitie
chimica favorabila amorfizarii, iar in a doua etapa se va retopi aliajul primar si se va
turna in matrita de cupru.

Testand capacitatea de ecranare a aliajelor amorfe prin masurarea campului
magnetic interior raportat la campului magnetic exterior, s-a constatat ca acestea
prezinta o buna capacitate de ecranare.
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CAPITOLUL 8. CONCLUZII SI CONTRIBUTII
ORIGINALE

8.1 Concluzii finale

Lucrarea de fata prezinta cercetarile intreprinse asupra aliajelor din familia
Fe-Cr-Ga-P-Si-C, in vederea obtinerii unei game noi de aliaje amorfe masive
feromagnetice moi. Scopul cercetarilor a fost directionat in vederea imbunatatirii
performantelor ecranelor magnetice prin utilizarea aliajelor metalice amorfe masive,
urmarindu-se urmatoarele obiective principale:

* Elaborarea unui aliaj amorf feromagnetic masiv sub forma de bare
(rod-uri) cu proprietati magnetice moi si rezistenta ridicata Ia
coroziune;

= Caracterizarea aliajelor obtinute din punct de vedere structural
(difractie de raze X, analiza termica diferentiala, microscopie optica,
microscopie  electronica cu baleaj); mecanic (compresiuneg,
microduritate si nanoindentare), magnetic si al comportarii la
coroziune;

* Modelarea matematica a procesului de amorfizare a aliajelor amorfe
masive;

= Obtinerea unor produse tip ecran magnetic din aliaje amorfe masive
feromagnetice.

Cercetarile tezei se evidentiaza in plan teoretic, experimental si aplicativ.

Studiile teoretice au constat in realizarea unor studii documentare care au
permis stabilirea principalilor factori cinetici, tehnologici si metalurgici in vederea
obtinerii aliajelor amorfe masive.

Astfel, cercetarile intreprinse au avut ca prim scop elaborarea unor aliaje

amorfe masive rezistente la solicitari mecanice si la coroziune.

Rezultatele obtinute se pot concretiza astfel:

- S-au elaborat cinci aliaje, in care s-a variat continutul de crom in
detrimentul continutului de fier, avand compozitia Fe;3.4Cr4xGas
P13Si5C3(X=0..4);

- S-a utilizat o tehnologie de elaborare a aliajelor amorfe masive in doua
etape:

a) in prima etapa au fost elaborate aliaje primare din materii prime ca Fe
pur, Cr metalic, Ga, C, si feroaliaje FeSi;s si FeP,;. Topirea materiilor
prime s-a realizat prin inductie in creuzete de cuart, sub un strat de flux
de trioxid de bor pentru a impiedica impurificarea topiturii. Pentru
omogenizarea compozitiei chimice, aliajele obtinute au fost retopite de
patru ori.

b) a doua etapa a elaborarii aliajelor metalice amorfe masive a constat in
retopirea si turnarea aliajului primar prin presiune si aspiratie, in matrita
de cupru.
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Au fost obtinute, prin aceasta tehnologie, din fiecare aliaj primar roduri
amorfe cu diametrul de 1 mm si o lungime variind intre 20 si 30 mm;

S-au efectuat investigatii structurale prin microscopie electronica cu baleaj
si difractie cu raza X. Pe baza acestei analize s-a observat ca structura
aliajelor primare este formata dintr-o matrice eutectica, solutie solida pe
baza de Fe si compusi chimici. Constituentii de faza s-au determinat prin
difractia razelor X, evidentiindu-se ca faze cristaline Fe,P, FeGas, FesSi si
Fe,. Compozitia chimica a fost determinata prin intermediul diagramelor
EDX, si prin metode spectrale cu ajutorul unui echipament tip Quantovac,
observandu-se o usoara crestere a continutului de Ga si C, iar in
compensatie, o diminuare a continutului de Cr. Spectrul de difractie de
raze X pentru rodurile elaborate certifica structura amorfa.

S-a determinat, prin metoda analizei de regresie, o ecuatie ce exprima
influenta compozitiei chimice asupra capacitatii de amorfizare, aceasta
fiind stabilita prin diferenta dintre temperatura de cristalizare si
temperatura de tranzitie vitroasa, AT,. Pentru aliajul din familia Fe-Cr-Ga-
P-Si-C s-a studiat influenta elementelor Ga, P, Si si C asupra capacitatii de
amorfizare printr-un experiment factorial 2" cu soft-ul Minitab. Dupa
introducerea datelor de intrare si iesire s-au trasat urmatoarele
reprezentari grafice pentru functia de raspuns analizata: diagrama Pareto,
graficul efectelor factorilor de influenta, graficul de interactiune intre
factorii de influenta, graficul de contur al functiei de raspuns si graficul de
optimizare. Astfel s-a constat ca un continut mai ridicat de siliciu
influenteaza negativ capacitatea de amorfizare. In urma analizei functiei
de raspuns, o capacitate de amorfizare ridicata se obtine atunci cand in
compozitie intra in jurul a 13 % at de fosfor, 4 % at de galiu, 5 % at siliciu
si 3 % at de carbon.

S-a elaborat un model de incredere al distributiei cdmpului termic prin
analiza cu element finit in rodul Fe;3Cr,GasP;3SisCs, concluzionandu-se ca
viteza de racire medie de 12000 K/s, este suficient de mare pentru
obtinerea unui aliaj amorf masiv.

Starea structurala a aliajelor metalice amorfe elaborate a fost pusa in
evidentd prin difractie de raze X. Spectrele de difractie prezintd doua
maxime largi, unul in jurul unghiului 26 de 20°, iar celdlalt in jurul
unghiului 26 de 35°.

Au fost evidentiate evolutia starii structurale, ordinea de aparitie si
cresterea compusilor chimici prin analiza difractogramelor aliajelor
incalzite in jurul temperaturii de cristalizare si mentinute intre 5-15 min.
S-a determinat termostabilitatea aliajelor elaborate prin analiza termica
diferentiald. In urma prelucrarii rezultatelor au fost determinate energiile
de activare ale cristalizarii si s-a constatat cd acestea scad odata cu
cresterea continutului de crom de la 258,57 KJ/mol la 130,28 KJ/mol.

S-au efectuat fincercari de compresiune, microduritate si teste de
nanoindentare pentru determinarea proprietatilor mecanice ale aliajelor
amorfe masive obtinute si pentru a vedea modul de dependenta al
acestora de factorii compozitionali (s-a urmarit in special dependenta
proprietatilor mecanice de continutul in Cr al aliajelor).

S-a constat, prin incercari mecanice de compresiune si duritate ca aliajele
amorfe elaborate au caracteristici de rezistenta ridicate (Rm = 2497
N/mm?, HV,5=822, E=301,78 GPA ), prezentdnd un comportament fragil.
Comportamentul acestor aliaje din punct de vedere mecanic variaza
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semnificativ cu continutul in crom. Un continut redus de crom favorizeaza
propagarea fisurilor si duce la scaderea rezistentei mecanice. Prin teste de
microduritate si nanoduritate s-a observat ca duritatea creste odata cu
cresterea continutului de crom.
S-au determinat principalele caracteristici magnetice - campul coercitiv si
intensitatea de magnetizare la saturatie - rezultatele obtinute (H. =
250....400 A/m, HgMsax = 0,70...1,12 T) au condus la concluzia ca aliajele
elaborate intra in categoria materialelor magnetice moi.
S-a determinat influenta principalelor elemente chimice asupra marimilor
magnetice. In aces scop a fost proiectat si realizat un stand de masur3 in
curent alternativ, la frecvente de operare de 9Hz si 50 Hz. Forma de bara
si duritatea magnetica medie a aliajelor obtinute a determinat alegerea
unei variante constructive de tip circuit magnetic deschis. In urma
rezultatelor obtinute, s-a observat ca, cresterea continutului de Cr de la
3% at. la 4% at. determina:

a) scidderea caAmpului coercitiv, de la 400 Am? in cazul aliajului

Fe;>CrzGasP13SisCs la 380 Am_l pentru aliajul Fe71Cr4Ga4P13Si5C3;

b) cresterea intensitatii de magnetizare la saturatie, de la 0,72 T in cazul
aliajului Fe72Cr3Ga4P13Si5C3 la 1,12 T pentru aliajul FE71Cr4Ga4P13Si5C3;
S-a analizat comportamentul la coroziune al aliajelor elaborate ntr-un
mediu agresiv prin incercari de rezistenta in ceatd salind. Aliaje amorfe
masive sub forma de roduri cu diametrul de 1 mm din familia Fe-Cr-Ga-P-
Si-C au fost testate in ceatd salind. Probele au fost suspendate in camera
de ceata salina printr-un fir de nylon. Timpul de mentinere a fost de 48 de
ore intr-un mediu coroziv cu o concentratie de 1 M NaCl, la temperatura
de 50 °C. S-a observat ca aliajele amorfe masive prezintd o rezistenta la
coroziune superioard celei unui otel de uz general si aliajului cristalizat,
grosimea stratului corodat fiind de 6 um, fatd de 27 pm in cazul aliajului

cristalizat si 37 ym pentru otelul de uz general.

S-a studiat influenta continutului de crom asupra comportamentului la
coroziune. In urma testelor de coroziune in ceata salind si teste de
electrocoroziune. A rezultat o Tmbunatatire a rezistentei la coroziune a
aliajelor amorfe prin cresterea continutului de crom, apreciindu-se ca, un
continut de 6 % crom asigura un comportament la coroziune exceptional.

Un alt obiectiv major al tezei de doctorat se refera la obtinerea unor produse

tip ecran magnetic din aliaje amorfe masive feromagnetice rezistente mecanic si in

medii

agresive. Experimentarile efectuate s-au concretizat prin urmatoarele

rezultate:

proiectarea si executarea unor variante de matrite metalice speciale
pentru turnarea ecranelor magnetice prin diferite procede.

adoptarea unei tehnologii ce asigurd o calitate superioard produsului
turnat; forma de capac a fost turnatda in doua jumatati compacte si
omogene. Aceste jumatadti au fost ulterior lipite, obtinandu-se in final
capacul intreg.

capacele elaborate prezinta o buna capacitate de ecranare, suficienta
pentru obiectivul urmarit.
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8.2 Contributii originale

Prin prisma obiectivelor propuse, precum si in urma rezultatelor cercetarilor

teoretice si experimentale obtinute pe parcursul elabordrii tezei de doctorat,
principalele contributii personale pot fi sintetizate dupa cum urmeaza.

- Un studiu documentar privind stadiul actual al particularitatilor formarii si
stabilitatii structurii amorfe, al capacitatii de amorfizare, al procesarii si
caracterizarii principalelor familii de aliajele amorfe masive, al metodelor si
procedeelor de obtinere si al aplicatiilor actuale si potentiale.

- Producerea si caracterizarea unor aliaje amorfe masive din familia Fe;s.
«Cra4xGay P13SisCs (x=0..4), caracterizate printr-o imbinare spectaculoasa
de caracteristici magnetice moi, rezistente mecanic si la coroziune.

- Dezvoltarea unui procedeu si tehnologie de elaborare a rod-urilor din
aliaje amorfe feromagnetice ce au fost supuse brevetarii. (cerere
acceptata si publicata in Buletinul Oficial de Proprietate Industriald, cu
numarul RO 00647/26 februarie 2011).

- Determinarea capacitatii de amorfizare pentru familiile de aliaje amorfe
masive feromagnetice cu rezistenta mecanica si la coroziune ridicata, in
functie de proportia elementelor chimice componente.

- Stabilirea vitezei de racire critice pentru obtinerea structurii amorfe la
turnarea in matrite metalice prin modelarea cu element finit.

- Determinarea caracteristicilor de rezistenta si a modulului de elasticitate
ale aliajelor amorfe feromagnetice prin aplicarea testelor de
nanoindentare.

Studiul influentei cromului in aliajele amorfe masive feromagnetice asupra
caracteristicilor mecanice, magnetice si comportamentului la coroziune.

- Conceperea si realizarea unei matrite metalice speciale pentru turnarea
ecranelor magnetice.

- elaborarea unei tehnologii de fabricare, ce asigura o calitate superioara
capacelor de ecranare magnetica.

O parte a cercetdrilor efectuate au fost valorificate atat prin grantul de

cercetare IDEI ID_ 18 cét si prin publicarea unui numar de 13 articole in reviste de
specialitate, dintre care 5 in circuitul ISI si 2 in Bazele de Date Internationale.

8.3 Directii viitoare de cercetare

Rezultatele obtinute deschid calea unei noi directii privind dezvoltarea

aliajelor amorfe masive. Se pot aborda astfel urmatoarele directii de cercetare:

elaborarea si caracterizarea unor aliaje amorfe masive cu dimensiuni mai
mari si forme mai complexe;

elaborarea si caracterizarea unor noi familii de aliaje amorfe feromagnetice
masive cu o gama variata de proprietati prin inlocuirea metaloizilor cu
metale de tranzitie (Co, Zr);

obtinerea si caracterizarea aliajelor feromagnetice nanocristaline prin
devitrifierea controlata a aliajelor amorfe masive.
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